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Bellevue

DL de chimie 2 — Solutions aqueuses
A rendre le 4 octobre

1- Par définition le produit de solubilité est anstante d’équilibre de la réaction de solubilmati c'est-a-
dire de la réaction ayant pour équation-bilan :

MgPQuNH4s) — Mg?" + PQ® + NH4*
Dol : Ks=[Mg?][POs*] [NH4" ]

_ _[Mg*1[PO,"][NH,"]
Remarque : plus rigoureusemenls = (C°)?

B2 : Diagramme des domaines de prédominances gesesacido-basiques du phosphore

H3PO4 H2PO4- HPO42 ‘ PO4*>
| | | > oH
2.1 7.2 12,4
Diagramme de prédominance des espéces acido-basigli@azote
NH4* ‘ NHs
9,2 pH

3. Préliminaires bien analyser I'expression « sous toutes ses fosuokibles »

Cn =Cn=[NH4+ [NH3] G = [H3POs] + [H2POs ] + [HPO4? ]+ [PO4* ]

®A pH =9,5, I'espéce phosphorée HPCest largement majoritaire , on peut donc considgue
[HPO42 ] = Cp.

g + . K_C
_[PO,”][H,0] o [PO3 ] = _~as=p
= [HPO,” ] . On en déduit [ 4 ] [H30+]

-124 % -3
AN. [PO,”] :% =410° ou ||PO4 1=5,0.10° moIL'!
10™

®Pour les espéces azotées , a pH = 9,5, il fauetdas considérer .( NHst prédominante sans étre
majoritaire )

Par ailleurs , on &,

Ona G=[NHs+ [NHi et K, =NAallHOTT g =[NH4+](1+ K"ﬂ}
[NH,"] [H,07]
i C
Soit [NH,"] = Cy et [NH,] = HNO+
1+ Ka 1+[ 3 ]
[H3O+] Ka
-3 -3 -3 -3
AN: [NH,']= 1510° _ 1510 1510° _ 1510° _ 00009

): 5010° €l [NH,]=

o2 [ 03 o5\ 03|
(“10 J [L+10 (1+ 10 j L+10*)
1079°

[NH4+] = 5,0.10° molL? et [NHs3] =10,0.16° molL-




3b- Il est conseillé de décrire d’abord les phénoméegsroduisant a l'aide de schémas simples :

Effluent
+ MgCl2 + MgCl2
Phosphore Cas i : apparition du Casii: 90% de P
Cr= 4.10° molL? précipité précipité
Azote . Cp ~ 4.10° molL? Ce ~ (10/100)*4.1C°
Cy = 15.10° moll Cn ~ 15.10° molL™® molL"2
pH=9,5 pH=9,5

pH=9,5

i) En premier lieu , pour faire apparaitre le prééigifaut que laondition de précipitatiorsoit vérifiee ,
soit Q > Ks c'est-a-dire  [M§'] [POs>] [NH4"] > Ks
ou [Mg']> Ks/[PO2][NH4"]

En tout début de précipitation , on peut considgree [NH"] = [NH4"effivent= 5,0.10° molL? et
[POs>] = [POs*]eftiuent= 5,0.10° molL? ( en d’autres termes , lors dapparition du précipité , on
considére comme négligeable la quantité deN#ide P@* qui ont participé a sa formation ) .
On en déduit [M§]> 101/ (5.10°* 5.10%) =4,0.10* molIL? ou

[Mg?*] > 4,0.10' molm™

Ainsi pour 5 ni d’effluent , il faudra une quantité d’ions Rigrérifiant
n (Mg?*) = 5*4,0.10' mole = 2,0 mole

D’autre part , MgGl état un électrolyte fort n ( M§) = n ( MgCbh)
En conclusion , il faut introduire 2 mole de MgCld’ou une masse :
m(MgCl) = n (MgCh) * M ( MgClz) = 2,0 * (24+ 2*35,5)=2,0*95

Imasse minimale de MgGJ = 190 §

ii) Deuxieme probléme : quantité de Mg@ introduire pour quefinale = 0,1 G initiale

Cette condition peut se traduire aussi par 90 Ylthsphore initialement présent dans I'effluent se
retrouve dans le précipité formé

La réaction de précipitation étant quantitativesefaisant mole a mole , il faut alors introdware
minimum autant de Mg que de phosphore disparu . Autrement dit

n(Mg?*) = 0,90 n (P initial)  , soit pour 5°m n (Mg*) = 5*0,90*4,0.16° *1000= 18 mole

Ce qui correspond a une masse de MgGh ( MgCl») = 18*95 = 1710 g ou 1,71 kg

En conclusion , masse totale de Mg€&lintroduire
Im =190 + 1710 = 1900 g ou_1,90}kg

Remarque : la condition imposée dans I'enoncécrd’ G += 0,10 G
Le pH étant maintenu & 9,5 , on a toujouss €[HPQ:?]s  ainsi la condition cherchée s’écrit
[HPO4?]s = 0,10 [HPQ*7ini

Enfin on a[P0,>"|f = % = 0,1 % soit [PQ%]r = 0,10 [PQ*]ini

Cette derniere égalité doit étre justifiee et gaste directement . Elle n’est vérifiée que pagoe le
pH est maintenu constant...



Pour vérifier que I'’nydroxyde de magnésium ne poiéeipas , il faut vérifier que [MgJ[HO]? < Ksz ,
ce qui suppose de connaitre la concentration enNogt" .

Le précipité de struvite étant présent, on a [M#] [PO43] [NH4'] = Ks1

Compte tenu de la remarque précédente ;| [PS]=5,0. 1 molLY

D’autre part la formation du précipité entrainesala diminution de la concentration en azote splu
précisément il disparait autant d’azote que de e .

On a alors Gi=Cy-(90/100)G = 15.1¢°-0,9%4,0 .1¢ = 15.10° - 3,6.10° = 11,4.1¢ molL*

C:IN

ool
[H,0°]

[Mg2*] = 5,3. 16 molL-Y

Et comme précédement , le pH étant maintenu 3 85 obtient [NH,"] =

Soit [[NH4'] = 3,8.16% molL]

Ksl B 1071t
[NH,"[PO,>] 38107 *5010”

On en déduit[Mg*] =

Alors [M¢?*] [HO)? = 5,3.16 *(10%92=5,3.10 et Kp=100%=4,0.10"
Ona [Mg'1[HO]? < Ksz2: I'nydroxyde de magnésium ne se forme pas

B4. Pour ne pas observer la précipitation de dioxyde de magnésium |, il faut que
[Mg?*] [HO)? <Ks2 soit ,avecpH =95 ou[HG 10*°: | [Mg?*] < 1014 =~ 4,0. 16 molL"]

Oron a , en présence du précipité de struvifyg?*] [POs*] [NH4"] = Ks1
Et si x désigne le pourcentage de phosphore ptécipon peut écrire
Cp=(1x)G et Chn=Ci—xC

D'oll, apH =95 [PO,] :%= (1-x) *5010°°
3
Et [NH]=_ Cnv - 1510° -x *4010° _ (15-4x)10°
¢ Ka 107°? 30
1+ 1+ 55)
[H:0"] 10

Soit  I'équation 4,0.1®( 1-x)*5,0.10° * (15-4x).103/3 = 10 ou |(1-x) (15- 4x) =0,1p
La résolution conduit & x = 0,986  so@8,6 % de phosphore précipit

Exercice 2 :

|S’approprier — Analysdr

LObjectif : déterminer la concentration du glucose

Lindication : molécule fortement coloréeutilisation de la spectrophotométrie , plus prégisnt la
spectrophotométrie permet de déterminer la conatoiren acide 3-amino-5-nitrosalicylique

= établir une relation entre la concentration en gicose et en acide
Nécessité de connaitre I'équation bilan de lgaction entre le glucose et TADNS

1% possibilité :  On envisage un dosage indirect

Lle dosage de 'ADNS par spectrophotométrie estagade par étalonnage ,



= tracer la courbe d’étalonnage représentant les viations de I'absorbance en fonction de [ADNS]

L on se place dans les conditions d’applicatioradelation de Beer-Lambert : solutions infinimeitiées

d’acide ADNS : A =|[ADNS]
L le coefficiente dépend de la longueur d’'onde : recherche de gulewr d’'onde de travail

= tracer le spectre d’absorption pour I'acide [ADNS]

(1) Equation bilan de la réaction
Il s’agit d’une réaction redox : son équation bitendéduit des 2 demi équations électroniques :

RCHO + HO = RCOO +3H +2e
(glucose)
RNO;+6H + 6e = RNH + 2HO
(ADNS)

3RCHO + RN@+H,0 = 3RCOO +3H +RNH
En milieu basique |3 RCHO + RNO; + 3HO = 3RCOO + RNHz + 2 HO|

Si la réaction est quantitative et le glucose &ti€en défaut [RNH2] = [RCHO]/ 3

Dans la solution a doser on introduit sans variatio de volume de I'acide ADNS en exces ( sous forme
solide)

On note S la solution obtenue

(2) Réaliser lespectre d’absorption d’une solution d’ADNS ( on se place en milieu basique) :M (
Pour chaque longueur d’onde il faudra faire le zéro
Sur la courbe AX) , repérer la longueur d’'onde du maximum d’abande , ce sera la longueur d’onde
d e travail Amax

(3) Réalisetla courbe d’étalonnage
Préparer(en milieu basique) différentes soluti@soncentrations variables en ADNS
Pour chacune des solutions , mesurer I'absorbamnse placant & = Amax

(4) Mesurer I'absorbance de la solution S et repdetepint sur la courbe précédente . On en déduit la
concentration en [RNH puis celle en glucose .

2°Me possibilité :  On envisage un dosage volumétride la solution de glucose .

(1) On détermine la longueur d’onde de travail comme ci-dessus

(2) A la solution de glucose , on ajoute progressiveraarvolume V d’une solution d’ ADNS de
concentration connue et apres chaque ajout on méahbsorbance de la solution .

On trace la courbe A en fonction de V , elle atabure suivante :



v

VE V ADNS

Le volume \& marque la fin de la réaction , c’est-a-dire lasmmmation de la totalité du glucose . On aura
alors

n (glucose) =3 n (ADNS) =3 GV



