Précipitation - Produit de solubilité

A —Introduction :
Lors del’addition de certainsions (OH ~, Cl , ....) dans une solution contenant des cations métalliques,
nous constatons qu’il apparait une phase solide.

L’ apparition d’un solide, a partir des ions en solution, constitue une réaction de précipitation (on dit « le
solide précipite »).

Lorsgue la solution est au contact du solide, on obtient un état d’équilibre chimique hétérogene: la
solution agueuse qui coexiste avec le solide cristallisé est dite « saturée » (alatempérature considérée).

D PFEPEeS

Exemples Ba®* + 50, US5m~ BaSOyus,
dissolution
)
Ag + Cl '_E Dlugm AgCl (S)

B - Constante d’ équilibre: le produit de solubilité:
1°) Définition :

Soit laréaction de dissolution suivante: M qX sy - qM"" + nx 9~

M" ™ estunion chargé positivement; charge: + ne (C'est, par exemple, un cation métallique).
X 97 et un anion (ion chargé négativement); il est échangé entre le cation et le solide (' est e ligand).

Attention ! L’ électroneutralité du solide comme celle de la solution impose une écriture trés stricte des
coefficients stoechiométriques.

Le produit de solubilité K g du solide M gX () correspond ala constante d' équilibre de la réaction

de dissolution de ce solide:
MgXne - aM™* +nx9-

soit: Kg=[x971"m"*"d

Remarque 1: Le produit de solubilité est sans dimension.

Remarque 2: Les produits de solubilité ont des valeurs faibles, souvent exprimées sous la forme
10~ %, ce qui justifie I’ emploi fréquent du pK .

Kg=10"PKs

pKg=-logK g donc

Remarque 3: Pour utiliser le modéle du produit de solubilité, il ne faut pas utiliser de solutions trop
concentrées! Dans le cas contraire, il faut remplacer les concentrations molaires par les activités des
ions..

2°) Quelques ordres de grandeur :
Solubilité croissante

A 25°C*,ona: >
Solides Adl (s) AgCl g CaCOj3 g
PK s 16,1 98 8,3
Ks 07,94x10~% 0158x10~1° 05,01x10~°
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* Le produit de solubilité d' un solide dépend de latempérature !
C - Solubilitéd’un solide:
1°) Définition :

La solubilité molaire d’un solide ionique est définie comme la quantité maximale de ce solide gu’ on
peut dissoudre par litre de solution.

Elle s exprime en mol.L 2.

2°) Conséquences::

Dans un litre d’eau pure, on introduit X mol du solide ionique M ¢ X p, () - Soit sla solubilité du solide.

En utilisant la définition ci-dessus, on peut établir le tableau de moles qui suit :

MgXn s - gmn~* + nx 94~
initialement x mol qM"*0 0
apres dissolution (x-s) mol g smol nsmol

L es concentrations molaires desions s écrivent : [M n+] =(qs et [Xq_] =ns

Le produit de solubilité s écrit dors: K 5 =(qs) a (ns)"

n+q _ Ks

Onobtient:| s
q9n"

3°) Exercicerésolu :

Calculer lasolubilité sdu chlorure d argent, a 298 K , dans les deux cas suivants::
» dansl’eau pure;
dans une solution d’ acide chlorhydrique de concentration C=1mol.L "~ 1

Comparer les deux solubilités et conclure.
Ondonne: pKg(AgCl) =98

Résolution :
«  Solubilité du chlorure d’' argent dans |’ eau pure :

Soit x la quantité (en mol) de chlorure d’ argent que I’ on introduit dans un litre d’ eau pure. La solubilité s
du chlorure d argent est la quantité maximale de ce solide qui passe en solution.

AgCl (s, - Ag* + Cl~
initialement x mol 0 0
apres dissolution (x-s) mol smol smol

Le produit de solubilité du chlorure d’ argent s écrit: K =[Ag "][Cl 7]
Compte tenu du bilan molaire ci-dessus, on peut écrire: K g = s?

Onobtient : s= /K g 01,26x107° mol.L !
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Solubilité du chlorure d’ argent dans la solution d’ acide chlorhydrique :

Soit x la quantité de chlorure d argent que I’on introduit dans un litre de solution. La solubilité s du
chlorure d’ argent est la quantité maximale de ce solide qui passe en solution.

Un litre de solution d acide chlorhydrique de concentration C=1mol.L7?! comporte 1mol d'ions
chlorure.

AgCl (S) : Ag+ 1 Cl~
initialement x mol 0 1 mol
apres dissolution (x-s) mol s mol (1 +s) mol

Le produit de solubilité du chlorure d’ argent s écrit : K =[Ag "][Cl 7]
Compte tenu du bilan molaire ci-dessus, on peut écrire: K5 =s(s+1)
On obtient : s 0K ¢ (on néglige s devant 1) soit s 11,58x10 1% mol.L~?

Conclusion : La solubilité du chlorure dargent diminue fortement dans une solution contenant
initialement des ions chlorure! 1l en serait de méme dans une solution qui contiendrait initialement des
ions argent !

D - Conditions de précipitation et de non précipitation

1°) Généralités:

Soit une solution de concentration C; en ions métalliques M " y

On gjoute, progressivement, dans cette solution, |I’anion X a-,

On distingue, alors, deux situations :

Lasolution reste limpide; il N’y a pas de précipité ; la solution n’ est donc pas saturée.
Condition de non précipitation: [MNF]19[x 971" <K
[] Lasolution est saturée ; il y aexistence d’ un précipité.
Condition de précipitation: [M""19[x971" =K
2°) Domaine d’ existence du précipité :
Plagons-nous alalimite de précipitation (le précipité apparit).

Danscecas,ona: [M""]OC; (aladilutionprés! ... maiscelle-ci est trésfaible!)

_ _ K
Onadonc: Ciq[xq 1" OKg ; onentire: [Xq 1Mim =—Sq
C

On passe aux logarithmes: —nlog[X 971, =-logK ¢ + qlogC;

4 1
Onpose: pX i ==log[X 97 ], etonobtient:| pXim == (pKg+qlogC;)
n

Le domaine d'existence du précipité sobtient alors ssmplement le long d'un axe croissant en
pX =-log[X97]
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Diagramme d’ existence du précipité:
Domaine d'existence PAS de précipité

du précipité X9 et M " *coexistent

pX

w PX =- Iog[Xq']

lim

3°) Exercicerésolu :

Déterminer le domaine d'existence de I'hydroxyde de magnésium de formule Mg(OH) (), en
fonction du pOH, dans une solution de concentration initialle en ions magnésium égale a
C=[Mg?"]1=10"2 mol.L%,

On donne: Ks(Mg(OH)z(S)):lo'll.

Résolution :
Mg(OH) 5y - Mg?* + 20H~
Quand le précipité existe, ona: K g =[Mg?2*][OH ~]2

Plagons-nous alalimite de précipitation (¢’ est-a-dire quand | e précipité commence a apparaitre).
La concentration en ions magnésium est alors voisine de C (ladilution est trésfaible).

Ona,donc: K OC[OH ~1}im 2

L e précipité commence a apparaitre pour pK g =—1ogC - 2log[OH " ] ;,, SOit:
1
(POH) jim = (pK's +10gC)

Diagramme d’ existence du précipité :

précipitation de Mg (OH ) ‘ pas de précipité

» pOH
4,5 P

Remarque : le domaine d’ existence est souvent donné en fonction du pH : pH + pOH =14

pas de précipité
9,5

précipitation de Mg (OH ),

» pH

E — Etude dela solubilité du carbonate de calcium dans|’eau :
1°) Position du probleme:

On étudie la dissolution de n moles de carbonate de calcium dans un volume V d'eau, alatempérature T
et alapression p.

HYP 1: On suppose que la phase liquide est en équilibre avec la phase gazeuse en ce qui concerne les
échanges de dioxyde de carbone.

HYP 2: Les activités desions sont pratiquement égales aux concentrations molaires desions.
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Reéaction de dissolution: CaCOgz(g) Ca’* + CO32_ (reactionl)
On se place alalimite de précipitation ; on a: [Ca2+][C032']:KS (relation 1)
L’ion carbonate (COSZ_) est la base conjuguée de I'ion hydrogénocarbonate ; il réagit avec |I’eau
suivant laréaction dont le bilan est indiqué ci-dessous :
CO,%" + H,0 ~ HCO;  + OH~ (réaction2)
La constante d’ acidité du couple (HCO 4/ COSZ_) S écrit :
[H30"1[CO5° ]

K ,(HCO;™ /CO4%7)= - (relation 2)
[HCO, ]

L’ion hydrogénocarbonate (HCO5 ) est la base conjuguée du couple (CO, o/ HCO3 ) ;il réagit
avec |’ eau suivant laréaction 3 :

HCO; - CO,y + OH™ (réaction3)
La constante d' acidité du couple (CO, ., / HCO5 ) s'écrit:

_, _[H30"][HCO;™] :
K1(COyz4/HCO3 )= (relation 3)

[COZaq]
L’ eau est, ellemémelesiége d'un équilibre: 2H,0 - HZ;0" + HO

La constante de cet équilibre (appel € produit ionique deI’eau) est: [H30 " ][OH "] =K (relation 4)

La solubilité s du carbonate de calcium représente la quantité maximale de ce solide que I'on peut
dissoudre dansle volume V d'eau, alatempérature T.

Lasolubilité s, compte tenu du bilan de laréaction 1, vaut :
s=[Ca2*]=[CO,]+[HCO; ]1+[CO527] (relationA)

En faisant intervenir les constantes d'acidité des couples et le produit de solubilité du carbonate de
calcium, on peut €écrire, successivement :

_[H30"][HCO;"] [CO5° ][H30"] — Ks

s=[Ca?"] >
Ky K> [Ca”"]
+12 +
oorcaztj=Ks [HsO'® | Ks  [Hi0'] = Ks
[Ca®"] KiK, [Ca®"] K, [Ca®*]

[Hs0%1? [H30"]
+ +
K1K2 K2

A ¢ Peod B
e, enfin: [Ca®"]® =s° = Kg 1

2°) Calculs:

Conformément a la relation ci-dessus, la solubilité du carbonate de calcium dépend du pH de la solution.
Il est plus simple, dans ce cas, d étudier le pS du carbonate de calcium en fonction du pH. Les domaines

de prédominance des espéces CO,, HCO, ™ et CO,2~ étant relativement bien délimités, nous nous
placerons, successivement, dans chacun de ces domaines.
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Rappels: pH=-log[H;0"] ; pS=-logs ; pK,;=-logK, et pK,=-logK,

A latempératurede 25°C : pK, =635 ; pK,=1035 ; pKg=84 ; pK.=14

Le dioxyde de carbone, & saturation, a une concentration maximale de 3,4x10~2 mol.L ™!

Diagramme de prédominance des espéces CO,, HCO; et CO32' (a25°C):

CO , dissous HCO 5~ CO 3%’

—» pH
6,37 10,33

Remarque importante : les constantes d’ équilibre et la solubilité du dioxyde de carbone dépendent toutes
de latempérature !

[] Dansle domaine de prédominance desions carbonate : (la solubilité est notée s3)
[Ca?"]2 = 532 = Kg [ termes négligesbles + 1] d'otil’ontire: 2ps; 0 pK g
Dans le domaine de prédominance des ions hydrogénocarbonate : (la solubilité est notée s, )

[HO "]

[Ca*]2 =5, = Kg {
Kz

+ termesnégligeabl&e] doul’ontire:

2pS, U pKg+pH-pK,
[] Dansle domaine de prédominance du dioxyde de carbone : : (Ia solubilité est notée s;)

2+12 2 [HSO+]2 T N .
[Ca“"]° =s5° = Kg| —— + termesnégligeables | d'oul’ontire:
K2Ky
2pS; U pKg+2pH—pK, —pKy
La concentration maximale en dioxyde de carbone limite la solubilité aune valeur pS,,, telleque:

PSin D—=109[ CO 5] max SOt pSpin L5 ce qui correspond aun pH de 5,61 environ.

3°) Diagrammes de solubilité:
Sur le premier diagramme apparaissent les zones de prédominance des espéces dioxyde de carbone,
ions carbonate et ions hydrogénocarbonate. Le pS du carbonate de calcium est représenté en rouge.

L e deuxiéme diagramme montre I’ évolution de pS en fonction de la température pour des pH compris
entre 7 et 10.

B(en°C) | pKi pK2 PKe PKs
0 6,583 10,63 14,94 8,022
25 6,368 10,33 14,00 8,341
50 6,296 10,17 13,26 8,625
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pS1 pS2 pS3 pS

Prédominance des ions
hydrogénocarbonate

0 5
560 6 6,37

Conclusion :
= Lasolubilité du carbonate de calcium est meilleure lorsgue le pH de la solution est faible.

Cependant, pour éviter d’avoir une eau trop agressive (trop riche en dioxyde de carbone), tout en évitant
la précipitation de carbonate de calcium (eau entartrante), il faut se placer dans le domaine de
prédominance des ions hydrogénocarbonate soit, en premiere approximation, entre les pH « extrémes »
de 6,37 et 10,33.. a 25°C (voir I’équilibre d une eau).

= Ladécarbonatation de I’ eau peut se faire de deux manieres différentes :

» Précipitation de carbonate de calcium par élévation du pH du milieu ; on gjoute, al’ eau atraiter,
de la chaux ou de la soude.

« Elimination du dioxyde de carbone par diminution du pH du milieu ; on gjoute, &I’ eau atraiter,
de I’ acide chlorhydrique ou de I’ acide sulfurique.

Evolution de pS avec latempérature: ~ PS

4

3.5

3

2.5
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Conclusion : L' éévation de latempérature favorise la précipitation du carbonate de calcium.
F — Conséquence de la faible solubilité des carbonates ; duretésd’uneeau :

Ladureté totale se décompose en deux parties :

La dureté permanente représente la dureté résiduelle, apres ébullition, donc apres décomposition, a chaud,
des bicarbonates de calcium et de magnésium. Cette dureté résiduelle est liée a la présence simultanée
d’ions calcium (et d’ions magnésium) et d’ions chlorure et/ou d’'ions sulfate.

En effet, le sulfate de magnésium, le chlorure de calcium (ou de magnésium) sont des sels trés solubles
méme a chaud. Le sulfate de calcium est, quant alui, plus soluble dans |’ eau que le carbonate de calcium.

] Laduretétemporaire

La dureté temporaire correspond a la présence simultanée d'ions hydrogénocarbonate et d’ions calcium
(ou magnésium). A chaud, les hydrogénocarbonates de calcium (ou de magnésium) se décomposent
suivant les bilans ci-dessous :

&
2HCO;~ = CO4%" + CO,t + H,0
L e dégagement de dioxyde de carbone déplace largement I’ équilibre dans le sens 1.

Les ions calcium (ou magnésium) et les ions carbonate précipitent car les carbonates de calcium et de
magnésium sont peu solubles dans I’eau. La « disparition » des ions carbonate de la solution contribue
aussi arendre laréaction de décomposition précédente quasi-totale (sens 1).

Reéactions de précipitation :
Ca®* + CO3°”  CaCOgg (réxtiona) pKs=83 (a25°C)
Mg?* + CO3*" - MgCOs (réactiona) pKs=44 (a25°C)
On constate que I’ abaissement de la dureté s accompagne d’ un abaissement du TAC.....

Si les ions potassium et sodium sont en faible quantité, les ions hydrogénocarbonate sont pratiquement
tous décomposés et le TAC final devient quasiment nul ! Dans ce cas, il y aégalité entrele TAC initial et
la dureté temporaire. Ce raisonnement se suit bien en considérant |e schéma représentant la minéralisation
(ssmplifiée) d’ une eau (ci-dessous).

Duretétotale SAF

I
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TAC lons alcalins AVANT I’ ébullition
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Remarque 1 : Dans ce schéma, on a considéré que le TAC était di essentiellement a la présence d’'ions
hydrogénocarbonate ce qui représente le cas le plus fréquent (pH compris entre 6,37 et 10,33, 25 °C).

Remarque 2 : Pour cette eau dont laminéralisation est simplifiée, ona:
Titredesalcalins + TH = TAC + SAF

Duretérésiduelle = dur eté permanente SAF
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lonsalcalins

APRES I’ ébullition

Remarque 3: Le sulfate de calcium n’est pas tres soluble dans |’ eau. Une ébullition prolongée élimine
aussi desions sulfate et calcium de la solution par précipitation de sulfate de calcium mais ce phénomene
reste assez marginal si la concentration en ions sulfate reste assez faible.

Ca®* + S0,°”  CaSO, (réactiona) pKg=42 (225°C)

Lasolubilité du sulfate de magnésium est, en revanche, excellente.
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