Chimie

Etude de la solubilité de I’étain (11) : Solution aqueuse

Probleme

ProblemeV :
Etude dela solubilité del’ éain (1)

Le diagramme de variation de la solubilité Ssn(]1) de I'étain (I1) en solution agueuse en fonction
du pH en milieu non complexant est representé a la figure 1. On définit la solubilité Sgn(|1) de

I'étain (11) comme la somme des concentrations de ses diverses formes solubles en équilibre avec

saformeinsoluble.

1-  Indiquer sur une échelle de pH (0-14) les domaines de prédominance des différentes solubles de
I'étain (11). Exprimer la solubilité totale de I'é&ain en fonction des concentrations en ces
différentes formes solubles.

2-  Utilisant les données précédentes et |e produit de solubilité de I'hydroxyde d'étain, déterminer la

solubilité propre de la forme moléculaire Sn(OH)2 (ou solubilité intrinseque) caractérisant

I'équilibre hétérogene :

Sn(OH), () — SN(OH) 3 (aq)

On introduit 10-3 mole de chlorure d'étain SnCl2 dans 1 litre d'eau.

w
1

a- Caculer le pH d'équilibre de la solution ainsi préparée.

b-  Caculer les concentrations de toutes les especes ioniques en solution. Pour répondre a
cette question, on pourra faire un certain nombre dhypotheses simplificatrices qu'il

conviendrade justifier a posteriori.
4-  Déterminer le pH de la solution agueuse obtenue en dissolvant 10-3 mole de chlorure d'étain
SnCl2 dans 1 litre d'acide fluorhydrique 20,1 mol.L-1.

5-  On considere la pile éectrochimique constituée de deux compartiments (1) et (2), de méme

volume, reliés I'un a l'autre par un pont salin. Le compartiment (1) contient une solution
acueuse, composée d'hexacyanocobaltate (I1) de sodium [Co(CN)g? ; 4 Nat] 4103 mol.L-1 et
de hexacyanocobaltate(l11) de sodium [Co(CN)g3- ; 3 Nat] également & 10-3 mol.L-1, dans
laquelle est placée une éectrode de platine. Le compartiment (2) contient une solution agueuse

obtenue par dissolution de chlorure d'étain (11) SnCl2 &10-3 mol.L-1.

a- Judstifier lefait qu'on ait constitué deux éectrodes.
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b-  Préciser ce qu'est un pont salin. De quoi est-il constitué ?

c-  Calculer le potentiel d'equilibre de chacune des €électrodes platine et etain Sn(s) (pour cette
derniere, il faudratenir compte des concentrations calculées ala question 3.

d- Endéduirelaforce électromotrice Ef e m. delapile ains constituée.

e Lorsque la pile débite sur une résistance pure, indiquer le sens de passage du courant a
I'extérieur de la pile. Que se passe-t-il dansle pont salin ?

f-  Quelles sont respectivement la cathode et |'anode ?

6- On réalise une pile semblable a la précédente ou le compartiment (2) contient outre le chlorure
d'étain SnCl2 &10-3 mol.L-1, de I'acide fluohydrique HF 40,1 mol.L-1 et du fluorure de sodium
NaF a 0,1 mol.L-1. La mesure de la force dectromotrice de la pile donne Ef em. = + 0,36 V et
les électrodes gardent la méme polarité que précédemment.

a- Qud est le potentiel d'équilibre de I'électrode d'étain ?
b-  Déterminer la concentration de Sn2* ? Quelle est la nouvelle espéce prédominante de
Sn(ll) ?

Données:

* Propriétésacido-basiques:

- + A
Sng  + HPO - [sn(OH)lyy + Hi Kgq =10 21
+ - + —10-5.0
[Sn(OH )]aq + Hy0 - Sn(OH ), (aq) *+ Hag Ka, =10
— - + - _9,5
SI(OH)y () + HZO - [sn(OH )3]aq + Hig Ky =10
HF (aq) + HO 2 Fyq + Hig K,=10"31
e Produit de solubilité:
Sn(OH ), (s) z SnZy  + 2HOg Kg = 107252
* Formation de complexe:
2 — - — 0
snZr + 3Ry - [San]aq K =10t
e Propriétésrédox :
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E°1 (Sn2t/Sn(s) ) =- 0,14V ; E°2[Co(CN)g3- / Co(CN)g?] = - 0,80 V

log Ssn(i)

Figure 1 : Diagramme de solubilité deI'étain Ssn(|1) del'étain (11) en solution aqueuse

en fonction du pH en milieu non complexant
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Correction :

1-  Lesdomaines de prédominance des différentes solubles de I'étain (11) sont :

0 2,1 5,0 9,1 14
| | | | |

szt [Sn(OH), Sn(OH) [sn(OH),]- PHsotuton
a aq 2 (aq) 3lag

Domaines de prédominance de Sn(l 1)
La solubilité totale de |'étain en fonction des concentrations en ces différentes formes solubles

sexprimeselon :

Sten(in)] = [ ] + [5n(0H)Eg |+ [S(OH)za0] + [S(OH Yo

2-  La solubilité propre de la forme moléculaire Sn(OH)2 (ou solubilité intrinseque) caractérisant

I'équilibre hétérogene :

SN(OH); (5 — SN(OH) 2 (ag)
est
Kaz a2 Kg
(KeF

car I’ équilibre est combinaison linéaire des équilibres (A3) + (A2) + (S) — 2(e)

SPIOPGg(11)] = [SHOH )] = K =

(lepK vérifiant cette méme combinaison linéaire) :

Sn(OH), (s) - Sngaf +  2HOg S
snaf +  HO - [snoH)z, + Hi (A3
[sn(OH)ly; + HO - S(OH), (o) + Hig (A2)

2(Ho ot Hy - H,0) -2(9)

10—2,1 DI.O_S’O DI.O_ZS’Z

(10—14)2

3a- On peut négliger les seconde et troisieme acidité, ¢ est-a-dire supposer qu'on est dans un

Donc PP sn(j )] = =10"43 = 5,011107° mol (L1

domaine de prédominance de Sn%d’ ou [Sn(OH )];;q soit un pH < pKao -1 = 4,0.
On ne considere donc que le seul équilibre :
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Snar  + HO - [sr(OH)ly; + Hi
E.l. c=103
E.F. 103 -h h h

Il est possible de négliger la quantité de protons formée par |’ équilibre d’ autoprotolyse de I’ eau,
soit un pH < 6,5 ainsi que la quantité de [Sn(OH)];;q formée devant celle de Sn%c'ir , soit un pH <

pKas —1. De la constante de réaction :

2
=10721= "

K ag c

, 1
soit pH = — [(pKA3 + pC) =255
2
L’ hypothése pH < pKasz —1 = 1,1 n’est donc pas vérifiée, il n’est donc pas possible de supposer
que la quantité de [Sn(OH )];q formée devant celle de Sn2, on résout I’ équation du 2™ degré :

m H

K, =1021l= —
% C-h

ou h? + Kg, [h = Ko [C=0

- Kag - \/(Ka3F +4 EKag [c
2
soit pH = 3,05.

On vérifie qu'il est bien possible de négliger la 2" et 3°™ acidité ainsi que I’ équilibre

douh = =8,98M10 4 mol 1

d’ autoprotolyse de I’ eaw.

b- Onen déduit alors les concentrations de toutes | es espéeces ioniques en solution :

h= [H;’q] = |[sn(oH )]qu = 8,98 10~ 4 mol 11
[Hogq] =1,1100"1 mol .72
2+| = —4 -1
[S“ad’] =1,06 (10~* mol [L
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[sn(0H),] | = Kaz =1075 mol o2

] _Ka1 E[Sn(OH )2an _ 1079° 1075

—10-1145 — ~12 -1
[H;q] 305 10 3,55 10712 mol (L

[sn(0H )3

Par gjout d’ions HO™ ala solution précédente (on néglige la dilution), il y a donc augmentation
du pH et apparition donc des espéces suivantes : [Sn(OH)];;q puis précipitation et formation de
Sn(OH ), (s) car Sn(OH ), (aq) est tres peu soluble (espéce moléculaire neutre), redissolution
du précipité et formation du complexe [Sn(OH )an]

La lecture du diagramme de solubilité de I'étain Sgn(|1) de I'étain (I1) en solution aqueuse en

fonction du pH en milieu non complexant, montre que pour une concentration totale en
S{Sn(ll )= 103 mol 171 (droite horizontale a log S[Sn(ll)] = - 3), laformation du précipité
apparait pour un pH = 3,7 aors que la redissolution totale du précipité en complexe
lSn(OH )gan intervient pour pH = 10,7.

Pour calculer la quantité de précipité (en mole) aux valeurs de pH: 7; 10; 13, on Saide a

nouveau du diagramme de solubilité :

a pH = 7, logSgy)] =~ 46, oit gy =107*3 = 25007 mol (171, soit
[s(OH), (5)] = 95107
a pH = 10, log§gn()] = ~37, 0it Yoy =10737 =20207% mol (.71, soit
[s(OH), (5)] = 9010~

apH =13, log §gy(j1)] = ~ 3, S0it Fgy(y1)] =2073 = mol L™, soit n[gyon), (s)] = €

laredissolution est donc compl éte.
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4- La solution agueuse obtenue en dissolvant 10-3 mole de chlorure d'étain SnCl2 dans 1 litre
d'acide fluorhydrique & 0,1 mol.L-1 contient comme espéces prépondérantes: Sn* et HF. La
réaction prépondérante est donc la suivante :

2 N —

Snaf  + 3HF 2 [San]aq + 3HY,

de constante: K = K [(K,)® = 1010 E(10‘311)3 = 1007
Cette réaction n’est donc pas quantitative mais I’ acide fluorhydrique est en large excés. On peut
donc supposer que I’ équilibre est totalement déplacer dans le sens de la formation du complexe,
d ou le bilan de matiére suivant :

2 = —
sngt + 3HF - [SnF3]aq + 3HY,
E.l Cc=10"3 0,1
EF. £ 0,1-30073 1073 311073
L’acide fluorhydrigue a donc une concentration voisine de sa concentration initiale. On
considérelaR.P. suivante :
g +
HF z Hyg + Fyg
E.l 0,1 31073
EF. 0,1-h 303+ h h
A partir de la constante d acidité, on en déduit h :
h3mo3+h) hO3m0 3 +h
Ky = 10731 = d ) ~ d )
01-h 0,1
en supposant que h<< 0,1
on obtient h = 7,501073 mol [L71
soit pH = 2,1

5-  On considere la pile éectrochimique constituée de deux compartiments (1) et (2), de méme
volume, reliés I'un a l'autre par un pont salin. Le compartiment (1) contient une solution
agueuse, composée d'hexacyanocobaltate (11) de sodium Co(CN)g? ; 4 Nat] 4103 mol.L-1 et
de hexacyanocobaltate(l1l) de sodium [Co(CN)g3- ; 3 Na'] également a 103 mol.L-1, dans

Page 7 Claude ANIES 0 EduKlub S.A.

Tous droits de l'auteur des ceuvres réservés. Sauf autorisation, la reproduction ainsi que toute utilisation des ceuvres autre que la

consultation individuelle et privée sont interdites.



Chimie

Etude de la solubilité de I’étain (11) : Solution aqueuse

Probleme

Page 8

laquelle est placée une éectrode de platine. Le compartiment (2) contient une solution agueuse

obtenue par dissolution de chlorure d'étain (11) SnCl2 &10-3 mol.L-1.

Une électrode est constituée d’ un couple d’ oxydoréduction, d’ une solution électrolytique et d'un

conducteur métallique. Le compartiment (1) contient donc une solution aqueuse, composée

d'hexacyanocobaltate (11) de sodium [Co(CN)g? ; 4 Nat] et de hexacyanocobaltate(Ill) de
sodium [Co(CN)g3- ; 3 Nat] soit le couple Co(CN)g3- / Co(CN)g? , dans laguelle plongecée
une électrode de platine servant de conducteur métallique, la solution contenant des especes
ioniques donc un éectrolyte. Pour le compartiment, il mangue un couple d' oxydoréduction et un
conducteur métallique. 1l est donc nécessaire de plonger une lame d étain permettant ains
d avoir le couple Sn(ll) / Sn (s), la solution contenant des especes ioniques puisque le chlorure

d étain, SnCl2 est completement soluble.

Un pont salin permettant aux deux solutions éectrolytiques des deux compartiments d’ étre au
méme potentidl. Il est donc constitué d' un éectrolytique, chimiquement passif qui assure par la
migration de sesions le transport du courant al’intérieur de la pile, lorsque celle-ci débitera. Les
solutions restent également neutres, les ions sont choisis en fonction de leur mobilité qui doit
étre du méme ordre de grandeur pour chacune des especes ioniques. On peut donc prendre du

KCI. L’ électrolyte peut étre emprisonné dans un gel d agar-agar.

Le potentiel d'équilibre de chacune des électrodes est calculé a partir de la formule de Nernst et

des concentrations calculées ala question 3 :

compartiment (1) :

3- - - 4-

[Co(CN )6]aq + e - [Co(CN )6]aq

006 [[coen)el ]
E 3- 4- = — 0,80 + — [og 1 ~1=-080V

[Co(CN)gl3, /[Co(CN )] 1 [ EINE
la solution étant éguimolaire
compartiment (2) :
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2+ - —
Sngy *+ 2¢ - Sn(s)
006 snZy
ESn2+/Sn() - 0,14 + [ ] - 026V
1 aSn(s)

car I’ activité de |’ étain solide, seul dans sa phase, est égalea l

et [Sngg] =1,06 10~4 mol (L1

d

On en déduit laforce électromotrice Ef em, de lapile ainsi constituée :

Efem = Esnga- / Sn(s) - E[CC(CN)G]; /[CC(CN )6];1q_ == 0,26 - (— 0,80) = 0,50 V

e On en déduit donc que la lame d'étain est la cathode (pdle de potentiel le plus élevé), siege
d une réaction de réduction de Sn2* alors gue lefil de platine est I’ anode, électrode siege d’ une

oxydation de [Co(CN )z ][4~ . L’ équation-bilan de fonctionnement est donc :
6'aq

4- R 3-
2[co(CN )6]aq v [S(OH)g + Hi - 2[co(eN )6]aq + sn(s) + HO
Les électrons sont produits a I’ anode et sont consommeés a la cathode. Le conducteur métallique
assure le transport des éectrons de |I’anode a la cathode a I’ extérieur de la pile, aors que les
anions du pont salin migrent du compartiment de la cathode vers celui de I’ anode, les cations en

sens oppose !
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o resitance
Pt cr Sn
K+
—_—
- Sn
[coleN)el, > (
I
[co(eN) B> sn’|
o(CN) L
compartiment (1) compartiment (2)
[Co(CN )6]1;; /[Co(CN )6];‘[; sn?*/sn
anode cathode

Schéma de fonctionnement de la pile lorsqu’ elle débite dans une résistance

6a- A partir delavaeur delafem, on en déduit le potentiel d’ équilibre del’électrode d' étain :
Efem.= E = - -
em.= Esn(11)/sn(s) ™ oo on 3 flcoengls

Soit Eg(11)/ sn (s) = 036 + (- 0,80) = - 0,44V

b- Il Sagit d’une solution tampon de pH = 3,1. En I’ absence d’ions fluorure, le potentiel de lalame

d’ étain serait de — 0,27 V pour le couple Sn(OH) ;’q/ Sn (s). Ce résultat est donc contraire ala

valeur déterminée a partir de la fem. Il y a donc eu complexation de Sn(ll), ce qui explique la

diminution du potentiel. Laréaction est donc :

+ _ - —
S(OH)y + 3Fg - [SnF3]aq
El. 103 0,1
EF. £ 01-30103 10-3

La concentration en ions fluorure est pratiquement inchangée, on en déduit alors le potentiel

d équilibre delalamed é&ain:

sn(s) + 3Fj

[sn(Flz + 26 0

Tl
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006 [Isn(F)s] 5
E. = - 0,44 + —— Moy A%~ 044V
Snaa' / Sn (s) 2 [F_]B
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