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L'objet de cette partie est la détermination de la ition des a
I'équilibre ou non. La solubilité, étudiée en physiq himie et matt ques en classe de
premiére, permet d'introduire le quotient de réaction et la constante d'équilibre, la notion de
réaction non-totale ayant été vue a travers les réactions des acides et bases faibles dans
I'eau. Les équilibres acide-base sont étudiés en exploitant les notions vues en physique-
chimie et i comme le diag e pré les solutions tampon et le
coefficient de dissociation. Les équxllbres d' oxydo—réducuon sont quant a eux étudiés en lien
avec |'étude des piles dans I' 't de physique-chimie et { . Ces
différents types de réaction servent de support é des titrages qui peuvent utiliser des
techniques conductimétriques.

" [ Capacit
Solubilité
Quotient de réaction (Qr). |- Définir et exprimer le quotient de réaction.

Constante d'équilibre de | . Exprimer la constante d'équilibre d'une réaction de dissolution
solubilité (Ks). d'un solide ionique ou moléculaire.

Sens d'évolution spontanée | . preyoir 'apparition d'un précipité ou sa dissolution totale par

d'un systéme. comparaison de Qr et Ks.
f:::rbé":é et solution - Déterminer la solubilité d'une espéce chimique dans I'eau

pure a partir de Ks (sans tenir compte des propriétés acide-
base des ions).

- Déterminer la composition d'une solution saturée.

dela - Déterminer une gamme de pH de précipitation sélective pour
un d'h S

- Prévoir l'influence de la température sur la solubilité d'une
espéce chimique en exploitant des données.

Capacités expérimentales :

- Proposer et mettre en ceuvre un protocole pour extraire une
espéce chimique solide dissoute dans I'eau.

- Proposer et mettre en ceuvre un protocole pour extraire

des ions d'un ge par précipi B
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Précipitation sélective des
hydroxydes en fonction du
pH.

sur la constante d'érquilibre,
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de dissolution ou de p d' ions dont les
de I'équation de di sont connues.
produit de solubilité K ; D la du systéme

solubilité et condition de précipitation ;

domaine d'existence ;
facteurs influengant la solubilité.

dans I'état final, en dlslnr\guant les cas d'équilibre
chimique et de transformation totale, pour une
transformation modélisée par une réaction chimique
unique.

Prévoir I'état de saturation ou de non saturation
d'une solution.

Utiliser les diagrammes de prédominance ou
d'existence pour prévoir les espéces incompatibles
ou la nature des espéces majoritaires.

Exploiter des courbes d'évolution de la solubilité
d'un solide en fonction d'une variable.

Mettre en ceuvre une réaction acide-base et une
réaction de précipitation pour réaliser une
analyse en

Illustrer un procédé de retraitement, de
recyclage, de séparation en solution aqueuse.
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6.1 Protocole et résultats expérimentaux

Dans une fiole jaugée de 25,0 mL (verrerie de classe A

d'aluminium AI(NO,);.9H,0 (M = 375 g-mol "), pesé pa
donnée par Am = 0,01 g. Le volume est complété par a hpIro
quelques gouttes d’acide nitrique concentré. Le vol F
La concentfation en ions AI** est notée Co. Parallélg .
1,0 mol-L™" est préparée puis placée dans la burette.

I],Ses 25,0 mL de la solution de nitrate d’
) anll;) ldf.e la soude (utilisation d’une burette de cla
ement étalonné permet de syj
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FIGURE 8.10 — Evolution du pH, titrage du mélange H3O+/A13+ par HO™

62 Interprétation

Réactions de titrage, relations aux équivalences

Ce titrage fait intervenir un hydroxyde amphotere : Al(OH);(s). Notons K le produit de
solubilité de I’hydroxyde d’aluminium et P4 la constante globale de formation du complexe
tétrahydroxoaluminate [AI(OH)4]"- La courbe obtenue permet de vérifier les valeurs fournies
par la littérature 2 298 K : Ky = 10-32 et B4 = 10> Pour un volume de titrant ajouté compris
entre V = 0 mL et V; = 2,5 mL, le titrage de I acide fort est opéré selon la réaction.:

({0 HO™ = 2 H,0
de constante d’équilibre K7, = 10'4. Pour un volume de titrant ajouté voisin de 2,5 mL

apparait la premiére particule de solide Al(OH);(s). Pour un volume de titrant ajou'té compris
entre V =25 mL et V2 = 9,5 mL, le titrage des jons AI** est opéré selon ]a réaction :

1
-;-Al3+ + HO™ = §A1(0H)3 (s)

0!!, Entre V2 = 9,5 mL et V3 = 12,0 mL a lieu une re-
ions hydroxyde. La réaction de redissolution

(AI(OH),]”
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! s]ivré par la burette graduée utjlisga .

d’un volume équivalent Veq délivre p g clisd)
; de la mesure

Dans le cas de lame A 2

o + AViecture +AVgoutte T vméthode)

(AVICCIUR‘,)- A (A"bureu

2o
\/0 052+(0.05+0,05+0,05+0) =0,16 mL.

]

A"cq

— évaluée par :
Lincertitude sur la valeur V,—ViouVs V5 este p

2
As—V2) = A(a—Vi) =/ (AV2)* + (AV1)" = 0,22 mL.

Le résultat de mesure de la concentration co devra étre exprimé sous la forme <o
évaluons la valeur de Acg par : :

ACO_ E 2+ A(VZ_VI) 2+ % ) . f ‘: »_‘.
& ¢ -V Vo e
Nous supposons que le titrant est une solution commerciale de concentration pr

La solution a titre'r, de volume Vp, a été mesuré en utilisant une fiole jaug
volume 25 mL. Ainsi AV = 0,05 mL. I vient numériquement ¢y = 9.3. )

i

Acy
e = 04038
¢o

Nous annongons Je résultat expérimental :

0=(9,3£0,3).10-2 ol -1

11 faut prendre <o
s € soin d’ytil; 3
A Pincertifyge. utiliser pour ] résultat le meme
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MISE EN BUVRE EXPERIMENTALE

s exploitons désormais la relation :
Not

(V3 —Vy) = oW,

ot aumériquement co = 10.1072 mol-L~! avec :

_Aﬂ_—: (E)z_*_(A(V}—Vz) 2 AV() 2
co c Va—V, ) +<70> =0,09

Nous annongons 1e résultat expérimental :

1l vie

co=(10+0,9).1072 mol-L ",

Les informations relatives a la préparation de la solution a titrer permettent de calculer :

0,94

=1 = =
0= 37525105 o molL

avec .
Aco

(ﬂn‘ 2+ A%\*_ o1
co m VO oo i
Nous annongons donc pour la solution préparée :

co=(10£0,1).1072 mol-L™".

L utilisation de la relation :
c(V3— V2) = coVo

permet de déterminer une concentration compatible avec la solution préparée.

Détermination expérimentale de grandeurs thermodynamiques

Lévolution du pH en fonction du volume de titrant ajouté permet aussi d’estimer la valeur
des constantes d’équilibre K et fs. Plagons-nous pour un volume de titrant ajouté égal &
Vi =2,5mL (alors pH voisin de 3,9). La premiere particule de solide Al(OH);(s) apparait :
le produit de solubilité K est vérifié pour la premiére fois. En ce point du titrage nous avons
(A1) = _0,1 el 9,1.102 mol-L~" et [H;07] = {50 ol L, Albs Rpicn sy

i i
e R —4a11 07 s <OUIENCOTE:: pKs =31,4

pour i . uté égal 2 V3 = 12,0 mL (alors pH voisin de 10,9).
e e prc;duit de solubilité K; est vérifié

articule de solide AI(OH);(¢) disparalt t

1 Ml 0

[HO™]
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2. Détermination du produit de solubilité du sulfate de calcium

Références

e Brénon-Audat, Francoise ; Rafflegeau, Fabienne ; Prévoteau, Danielle (2003). Chimie inorganique et
générale. 34 thémes et 70 expériences Dunod, p. 295.

e Cachau-Herreillat, Danielle (2009). Des expériences de la famille Acide-Base. Réussir, exploiter et com-
menter 50 manipulations de chimie. De Boeck, 366 p.

Lecons de chimie associées
e LC 21 - Détermination de constantes d’équilibre (CPGE) ;
e LC 23 - Evolution et équilibre chimique (CPGE) ;
e LC 28 - Solubilité (CPGE).

Objectifs.
e Déterminer le produit de solubilité du sulfate de calcium par conductimétrie et par titrage;
e Comparer deux méthodes de détermination de produit de solubilité.
Durée de I’expérience : 1 heure 15 minutes
Le protocole proposé est issu de Brénon-Audat, Francoise; Rafflegeau, Fabienne; Prévoteau, Danielle

(2003). Chimie inorganique et générale. 34 themes et 70 expériences Dunod, p. 295.

A. Produits et matériels

> sulfate de calcium dihydraté solide; > 1 burette graduée de 25 mL;
= solution de sel disodique d’EDTA NaxH,Y a > 2 agitateurs magnétiques avec barreau ai-
1,00-10"! mol - L71; manté ;

> solution d’hydroxyde de sodium concentrée; & 1 entonnoir avec papier filtre
>

o> solution d’étalonnage de chlorure de potas-

sium & 0,1 mol - L~ ! pour conductimétrie ; = 1 conductimetre;;

> noir ériochrome T (NET) ; > 1 sonde conductimétrique.

B. Mode opératoire

e Préparation d’une solution saturée en sulfate de calcium. Introduire dans un bécher de 250 mL
environ 150 mL d’eau distillée ainsi qu'un barreau aimanté. Introduire spatule par spatule du sulfate de
calcium dihydraté dans la solution sous agitation jusqu’au maintien du solide en solution : la solution est
alors saturée.

e Approche par conductimétrie. Etalonner le conductimétre a l'aide de la solution d’étalonnage de
chlorure du potassium. Introduire la sonde conductimétrique dans le bécher contenant la solution saturée
de sulfate de calcium non agitée et relever la conductivité de la solution. On notera la conductivité de
I'eau distillée a une température identique.

e Approche par titrage. Filtrer la solution solution saturée de sulfate de calcium a ’'aide d’'un entonnoir
et d'un papier filtre. Introduire dans un bécher 50 mL de solution saturée filtrée de sulfate de calcium a
doser. Ajouter quelques gouttes d’hydroxyde de sodium concentré pour atteindre un pH voisin de 12. Le
vérifier a 'aide d’'un papier pH. Mettre une pointe de spatule de noir ériochrome T (NET) dans le bécher.
Titrer les ions calcium par une solution d’EDTA (NaH,Y) a 0,100 mol - L1

ADAPTATIONS EXPERIMENTALES

> La préparation de la solution de sulfate de calcium doit étre menée trente minutes en amont de toute
manipulation, afin de s’assurer du caractére saturé de la solution.



> Il est recommandé de faire un premier titrage rapide, de conserver la solution dosée comme témoin
de couleur et de recommencer un second titrage dans les mémes conditions.

> L’équivalence est difficile a repérer du fait du temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre complexomé-
trique a chaque ajout.

C. Résultats et discussions

Les résultats expérimentaux, leur analyse et leur discussion peuvent étre trouvés dans Brénon-Audat, Fran-
coise; Rafflegeau, Fabienne ; Prévoteau, Danielle (2003). Chimie inorganique et générale. 34 thémes et 70
expériences Dunod, p. 295., de méme qu’en annexe du présent fascicule.

Le guide, sous forme de questions, proposé ci-apres, permet néanmoins de vérifier la compréhension de la
manipulation et de son traitement.

Approche par conductimétrie.
1. Pourquoi faut-il étalonner le conductimetre a 'aide d’une solution de chlorure de potassium de concen-
tration tabulée 4 0,100 mol - L=1?

2. Enoncer la loi de KOHLRAUSCH, qui lie la conductivité o d’une solution ionique 4 la concentration ¢; des
ions i en solution. Indiquer les unités associées a chaque terme. Préciser le domaine de validité de la loi
de KOHLRAUSCH?

3. En prenant en compte la conductivité de I'eau distillée, déterminer expérimentalement la concentration
en ions libres calcium [Ca®"] et sulfate [SO3 ™| dans la solution saturée de sulfate de calcium.

On donne la dépendance en température T (en K) de conductivités molaires ioniques standard a dilution
infinie A en S- m? - mol ! :
Al (T) =119 107*[1 —0,0211(298 — T)]
;042[ (T) =159 -107*[1 —0,0196(298 — T)]

4. En déduire le produit de solubilité K du sulfate de calcium. Commenter au regard de la valeur standard
tabulée pKg, = 4,62a T = 298 K.

On rappelle I'équation de DEBYE-HUCKEL, qui permet d’estimer le ccefficient d’activité moyen vy a partir
de la force ionique I de la solution pour I < 0,01 mol - L™1,

1
logy = —Az* VI avec  I=3 Y Zo
i
oll z; correspond a la charge algébrique de lion i et A = 0,51 mol~1/2.L1/2,

Approche par titrage.

1. Pourquoi filtre-t-on la solution avant le titrage ?

2. Préciser I'équation de la réaction support du titrage. On notera Y‘(L;]) la forme de 'EDTA a pH = 12 et
on donne log B(CaY?~) = 10,7.

3. Le noir d’ériochrome T (NET), noté I?a’q) a pH = 12, est un indicateur de fin de titrage. Définir ce
qu’est un indicateur de fin de titrage. Expliquer en quoi le noir d’ériochrome T permet de détecter

'équivalence, sachant que log 3(Cal ™) = 5,4.

4. Justifier qualitativement le fait que log 3(CaY?~) > log B(Cal ), & l'aide des structures du noir d’ério-
chrome T et de 'EDTA.
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5. Déterminer la concentration en ions calcium dans la solution saturée en sulfate de calcium. En déduire
le produit de solubilité Ky du sulfate de calcium. Commenter au regard de la valeur standard tabulée
pKg b = 4,622 T =298 K.

Comparaison des méthodes de détermination du produit de solubilité. Comparer les deux méthodes de
détermination du produit de solubilité du sulfate de calcium.

D. Notes personnelles sur la manipulation



