C71 - TP 5 CHIMIE MINERALE
REACTIONS DE PRECIPITATION

Le but de ce TP est la mesure du produit de solubilité de |'iodure d'argent et du chlorure d'argent,
puis le dosage de |'acide orthophosphorique.

1) Recherche bibliographique :

Valeur des pKs :

Agl € Ag'+T pKs = 15,8

AgCl €= Ag" + CI pKs =98
Ag:PO, €= 3 Ag" + PO> pKs = 19

pKa de |'acide orthophosphorique :

H3PO4 + Hzo «> H2P04_ + H3O+ pKG = 2,1
H:PO, + H,0 €= HPO,* + H30" pKa=7,2
HPO4* + H,O €= PO,> + H;0" pKa = 12,3

Potentiel standard du couple Ag'/Ag
Ag'+e € Ag E°=0,80

2) Dosage des halogénures d'argent :

Les deux réactions de précipitation qui ont lieu sont les suivantes :
1 1

Ag + I €>Agl K=I—][—_]=—=1019
Ag'lT™| K,
1 1
Ag" + CI" €= AgCl K= I—][—_] =~ =108
AgTlCl™| Ks

Le premier précipité que |'on va observer va €tre celui de AgI, vu les valeurs des pKs. Les deux réactions
sont successives (ApKs > 4) et sont toutes les deux quantitatives, vu les valeurs des constantes
thermodynamiques.

Pour préparer 50 mL d'un mélange a 0,1mol/L, il faut :
M =Ne.Mg =C.V.M; =0,1x0,05x166 = 0,830g de KI
Mg = Mg -Meg = C.V.M,, =0,1x0,05x745 = 0,3725g de KCl

A |'équivalence :
_ [k1]Ve _01x2107° _

Ner = Nagno, S0it + [KTLVy; =[AgNO;]V, d'od: v, = AgNO.] ~ 0,05 4mL
3k /
Puis la deuxieme équivalence :
[ISAY I o -3
Near = Nagno, SOit + [KT1Vy = [AgNO, ]V, d'ot s V, = KV, _ 0.1x2.10 = 4mL

17 [agNO, ] 0,05
La premiére équivalence sera pour 4 mL puis la deuxieme pour 8mL de nitrate d'argent versés.

La courbe expérimentale de dosage est la suivante :
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On observe une Iégeére différence vous les volumes a |I'équivalence, de |'ordre de 0,5mL.
3) Détermination expérimentale des constantes de solubilité :

La différence de potentiel mesurée s'écrit : AE = Enesure - Erer

Avec: E, . =0,80 +0,06log|Ag*|

La seconde électrode est une électrode de référence, soit au calomel (E = 0,248V) soit au sulfate
mercureux (E = 0,64V).

Pour déterminer de quelle électrode il s'agit, avant le dosage on lit la valeur de la différence de potentiel
AE = Epesure - Erer €1 on en déduit E.es = 0,80 - AE

(On branche toujours a la borne COM |'électrode de référence)

Rg : On aici affaire d une électrode au sulfate mercureux.

Pour calculer la valeur du produit de solubilité, il faut utiliser la courbe au moment de la demi-
équivalence.

mesuré

Calcul de Ks pour le précipité de Aql :

D'apres la loi de Nernst : AE + E,.s = E =0,80+ 0,0élog[Ag+J

mesuré
AE+E,;-0,80
Soit [Ag*] =10 %%  or la constante de solubilité est donnée par : Ks = |Ag* 17|

AE+E, ;0,80 _ B + _
Dotk =10 0% [r-]avec []= T7)o.Vo - |Ag" |V,rses _ 2.107* - 0,05V

V, +V. © 0,062 +V

versés versés




AE+E, ;0,80

_4 _
Soit: Kg =10 006  x 2.10™ 0,05

(0,062 +V,

versés )

-0.636+0.64-0,80

_ -3
Expérimentalement, on trouve : K, =10 006 x (0.2-0,05.2,275)10

(6,2+2,275)1073

=5,5107 =107153

Calcul de Ks pour le précipité de AgCl :

D'apres la loi de Nernst : AE + E,.s = E =0,80+ 0,0élog[Ag+J

mesuré
AE+E,;-0,80
Soit : [Ag*] =10 %%  or la constante de solubilité est donnée par : Ks =|Ag*|cI]

AE+E ;0,80

D'oti: Kg =10 %% [cI™|avec [cI]= el Vo -lg" v

versés —
VO + vversés

210 -0,05V, .
0,062 +V

versés

AE+E;,-0,80

2.10* -
Soit: Kg =10 0.9  x 0" -0,05V,

(0,062 +V.

versés )

-0.264+0.64-0,80

_ -3
Expérimentalement, on trouve : K, =10 006 x (02-0,05.2,37).10

(6,2+6,91073
Ces deux valeurs sont assez proches des valeurs tabulées. Pour obtenir une précision maximale, il faut
tenir compte de |'activité.

=5,33.10"° =107%

En utilisant les activités :

Il faut tout d'abord calculer la force ionique (pour les espéces chargées) : I = %zqziz

Ensuite il faut calculer le coefficient d'activité :
- SiI<0,02: log(y,) =-05zI
JI

- Si002<I<02:log(y,)=-05z2>
g(v;) T+ T

Puis finalement q, = y,C

- Pour AgI.
1 _ _
I=-)¢Cz*=05|(Ag"|+|I"|)]=5110"
15 car-osfhalr ]
I <0,02 donc log(y,.) =log(y,.) = 0,5 x /5,110 =-0.0355 3 v, . =, =0,92
Dot: a,, = 0,92/Ag*| et a. = 0,92|t|
En utilisant les activités, on trouve un Ks =0,922 [Ag'][I']=1071%*

- Pour AgCl.
I= %Zqu =05(Ag"]+[cr) =3.1.10°




I<0,02 donc log(y, .) =log(y,-) = -05xy3,110 3 =.0.0279 > Vg = V- = 0,94
D'ol: Ay =0,94[Ag+] et a. :0,94[I‘J
En utilisant les activités, on trouve un Ks =0,942 [Ag'][CI']=107%-%3

En utilisant les activités, on se rapproche des valeurs tabulées, sans toutefois y parvenir.

4) Dosage acido-basique de |'acide orthophosphorique :

H3PO4 +0OH €>»> H2P04— + Hzo K= ::_a = 1014_2’1 = 1011’9
H,PO, + OH €= HPO.,* H,0 K= E— =10"72 =108
HPO.,* + OH €= PO,* + H,0 K= E— =10"*23 =107

e

On observera les deux premiéres acidités alors que le dosage de la troisiéme forme acide ne sera pas
quantitatif. On observera seulement deux sauts de pH.
Le premier acide est moyennement fort, le deuxieme faible et le troisiéme trés faible.

Calcul des pH :

e Pour V, = 2,5 mL (demi équivalence)

L'acide orthophosphorique étant un triacide faible, le pH a la demi équivalence sera égal a la valeur du
pKa de la premiére acidité. Donc a V = 2,5mL, le pH de la solution est égal a@ 2,1.

e Pour V, =5 mL

A la fin du dosage de H3POj, la forme H,PO,4 devient majoritaire.
On a les équilibres suivantes :

(1) H3PO4 + Hzo “«> H2P04_ + H3O+ pKG1 = 2,1
(2) HPO4 + H,0 € HPO,# + H30" pKa, = 7,2
(2) - (1) : 2H:PO, €= HPO,* + H3PO, pKas = pKaz - pKa; = 5,1

H:PO4 est un ampholyte.
On néglige I'autoprotolyse de I'eau (on néglige donc les concentrations en ions hydroxyde et ammonium),
on obtient :
oo
“ [H.PO, ]
_lrpog JHso°]

Ke H,PO,
HPOZ [H,0* [ 1
Kcn 'Kﬂz = [ [H4 ;[03] ] 2> pH :E(pKal +pKGZ)
3 Vs

D'od: pH =%(2,1 +72)=4,65



e Pour V, = 7.5 mL (deuxieme demi équivalence)

Le pH sera égal a la valeur du pKa du deuxieme couple, c'est-a-dire 7,2.

e Pour V, =10 mL

A la fin du dosage de H,PQO4, la forme HPO,* devient majoritaire.
On a les équilibres suivantes :

(1) H.PO4 + H,0 € HPO4Z + H30° pKa; = 7,2
(2) HPO,* + H,0 € PO, + H30" pKa, = 19
(2) - (1) : 2HPO,* €= PO,* + H,PO4 pKas = pKaz - pKa; = 11,8

HPO4* est un ampholyte.

On néglige I'autoprotolyse de I'eau (on néglige donc les concentrations en ions hydroxyde et ammonium),
on obftient :

_ lHpoi 0

K°1 H,PO,"
- _Porlro’)
% HPOE‘
PO? [H,0*[
Ka1 'Kaz = L[T’I]I[D%]i > pH = %(pKal + pKaZ)
73 )

D'ol: pH :%(7,2 +19)=13

v V., - V.
Volume (NaOH) 0 —- =2.5mL Ve =BmL | == =75mL |V, =10mL
pH 21 2,25 4,65 7,20 13,10

5) Précipitation du phosphate d'argent :

La réaction de précipitation est la suivante :

3Ag + PO,> €>Aqg:PO, K¢

H3PO4 + Hzo «> H2P04— + H3O+ KG1
H.PO, + H,O €= HPO4* + H30" Kaz
HPO,* + H,O € PO,* + H;0" Kas

3 Ag+ + H3PO4 + 3H20 > Ag3PO4 + 3"'30+
A6 =06 +AG, + NG +AG,
RTInK =RTIn Kl +RTInK, +RTInK, +RTInK,

S

K, Ke, K
K = 1 2 3

— 10—2,1—7,2—12,3+19 — 10—2,6
S

L'équilibre est déplacé dans le sens 2.



Le phosphate d'argent commence a précipiter dés lors que Ks = [Ag+]3 [POE‘]:IO19

_|Hposln0°| lHeoZ JH,0°| PO JHs0°]
) [H3PO4] . lH.zPO; J . [HPOE_J

oy |
[H,PO,]

Or K, K. K, =0

+[3
Soit: [H3O+]3 = KGIKGZ[I;ggiI]%POA'] = Kul K°2 Kﬂa [HIzPo4 ][Ag ]

K. K K [HPO,]lAg"
[H3O+]=3\/ N, 3[25 4][ 9]

0,035

0,035

Le pH de début de précipitation est donc : pH = -log[H;0"] = - IogS\/I

3
026, 0,1.0,005 .[0,03.0,05} =28

Le phosphate d'argent commence donc a précipiter pour pH = 2,8.

6) Exaltation des propriétés acido-basiques par précipitation :
Les courbes pH = f(V) sont les suivantes :
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A

1
I
10

a
|
|

!

l /
6] ‘;e D

La premiére courbe (pH;) correspond au dosage des deux premieres acidités, tandis que la deuxieme
courbe (pH.) correspond au dosage de la troisieme acidité, en présence de nitrate d'argent.
Les équivalences se situent respectivement a 5,31 mL, 10,59 mL et 15,69 mL.

La réaction de dosage est la suivante :
HsPO4 + 30H €2 PO,* + 3H;0
3 Ag" + PO,> € Ag:PO,

H3PO4 +30H + 3Ag+ <> A93PO4 +3H20

K = 1 _ Ky, -K, -Kq,
[H3PO4 ][OH_]3 [A9+]3 K, K.?

Soit : K = 10°*7 dosage quantitatif
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