Réactions acide base
calculs de pH

On ca&sia’a‘m on acide fachie HA de pky donné

3 15 eoncdnteation inthiale o,

.Qn s inferesse ouw wcfﬁu:m' de ofissociafivrn o de cef acide mris en solafion agucise

@ Biowinee f3 refation existant enfe § K, ef ¢, dins e cos gefnc’r.sf_
@ Discuer de Inlimite de quand ¢, = 0o (d’l’l’uﬁm inlﬁm‘c}, suivant fa valeur de i<, .
Que me-an dire & propos de la ﬂ*me.u.se for d° osbwald qlu' it r?u' un dofde f’d'{br‘\! s
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Solution |

@ Les réschions s:._.omdw'sanf en  soluten b!fu..ukxc' dans
le cas o un acide -r.an'ﬁfe HA mis en salutien sonk :
HA + H1D = A" + Hot
Hi0 ¢ M0 == HO + Hi0*
Lo Bilae e ces dinenniscbiong g dhriky
(4 « (o] = [#ot] - SR
La conservation cL A donne o sufre part :
(va] + [A] = ¢
Le coefficient ce chissociafion o de l'scick HA est

clefint Ar ¢ .
fint p aw BN

G
‘De ces trois relations | sachant par aillears gue

(o friot] = K, e que BB i,

HAl
: Dn“n: o
Ca% + Ke NGy K
Ky A-& el

@q&ﬁ.ncf < fend vers 3ére o fend vers vne valear limife

&, telle que: )

Py q “{.__JJ% n’ﬁm - k a4=- ,n’lrm_‘ dr 2
—— R = n R i &2l
Ka - A~ B Ajim

Wy =

im

. comporte camme un acide )?orf | quand il est l'n{i\m'm ent difucd 9

en effct, chaque yof

_ farme correspand & -fa

{ormation d'on. A7 py
d'un HOT .

a esf le pourcentage
d' dcide faible dissodis.

CHAPITRE 1/ Risetians avide base - Caigu(s e pH

On tonsfate tout d'aberd que o, n’esf nullemenf egal
& 4. o foi o Osfwald n'est qu’ tne approximation .

Elle n' est rellement viilisable que ni K >» Vi ; on
]bu.u‘_ prendr par exermple FK:"‘<G comme condifion
m{‘.lhbh'cai-\‘an de la foi & Osfwald.

- (aleulons quelgues

el "

Kq Ao ® 107t =
Fin =4 a3 = A

Ur acids faible rhf”nha"mf.né difue’ ne se comporte
comme un acide fort que s7il n'est pas frop fable it

Frendn: {a limifc Pkﬂ{g'
Srevient & négliger 4
devank 400 e qui est
vhe afpraximation wabble.
(rréme pour les plus
&‘r'gr—éﬂ!"&---)

On ract en solution dans vn lifre o cow 40! mele d'»‘xﬁjf:pnybmfnc NH, Ol ef

1407 mole de Chlorwe o amm onium NH, CE On dq{oufﬁ alors 140 Tmole de Soude -

Calewsler fe pH e la solafon obienue .

On donne : NHJDHVNH,_OH : [bkﬁ = 6‘ 1) NHJI.-{ NH;
Y

i

3 PKRZ: 3,1

Solution

Les fons HO™ de [q soude rr:g.?;'g._v.r.nt quos;’—qmnh‘mh‘nmmf
sup les jone dmmonium sclon
NHQ“ + HOT —  NHy + H0
de rdaction macﬁfn‘inf_

v e
considerablement les concentrations

Ttayas plos, ensuife,

On & donc en solufion 04 mole de NH,0H of 0,2 malede
NHy . If 5" agit d’ on mé.f'.;n.?c, de deux bases fa&:'cs'.
‘a4 réackion de [y besc la plus 'Iforfc Pn—,’;cnﬁ-, dans la
solubion en quantite natable sur ["acide e plus f’or&
present dans L sofution en :?u.oru"f'l'é nofable st ja
reachon prepon deranlfe ;5
NHy + H,0 == N + HOT
Effc esft [a seule 'd modifler les concenfrotions de
fagon nolable.
fwo~]1 = [ wu{ ]

Comme , par aillccs | [a reaction prépondcrante est

T gn a cfanc: :

peit Avancen vers (& drofte on oa "
Ewis} = o020

En rc.mPId;&ént dans [s constante o scidife’ du couple

acide base NH,‘,"J'] Nils i vizak ;

ENS! ECOLES de CHIMIE
ECOLES daT.P ortien ¢
UES

. MATHEMATIOQ
i TS ¥ o caigees

Les aufres rdackions oeni
en nL‘ng"ﬂL fc: &'PFJS sand
NHOH + B30 == NHyou'+ Hd

Hzo + Mz ==yt - W




__,,_,._,:_;_ soit H=2 +dpk, « 4laoc,
[ mby] F— ZP_.AA 2

A o e
' set [pH = 44,25 1
les 6H:roafm6+r'nns sont ve’n'frefn. le ealewd des autbres
concertrations dagne en f.?d::
(ne}] = 43340731
i kydmxyhmfnc a teés fiiblement réagi sor feau.

el [NHyoH'] = 5,6 4077

103

LES CAMIERS LE FREPA

104 B

CHAPITRE 1/ Réactions avide base - Calowls de pi

On mel, dons un [_Fh-: d'eow , 407" mole de’ Soude | 2407 moke d’ Oxalite de Sockum, 3.407%

mole d° hjrdrogénvxaxafeh de Scdium ef f. 407 mole d'acide o)'r.a?:i}-ue_'.

Calouler e PH de {4 sofulion,

On doane les consfantes d' acidite’ de . [ daids mcai'i'cilq:. F’tl

On notera [ acide exelique  H,0x pour simplifiee {'cerfure.

(f_d_—formuk e ['acide wraJ'r'qu( esl HG—(O-CO-GN)

& g
=407, K= 4072,

On dfsposc d one solution dquense de formiste ede sodiam G4 | Son pH e
egald 8,35. Combien de mole o Hd gazenx fout. d dizsoudre par lifre de

solution pour que fe FH e vicnme éam' & Lo’

Solution

L! vafe.w dl{ PJ—.{ dronnc‘c. dans fja.’nmcz.’ Pcrmr_.é r::'¢_
caleuler le pky du couple HeooH[ Hcoo™. En cffet | dans
vne sofufion de Hcoo o4M fa réaclion prt’pcnd'g:'mnfc
esk HOOO™ + Hy0 =—=—= HCOOH + Ho™
En su.'bPo.'.&hf C{Lhr- Heoo™ esk une base su‘é?is!smoncﬂf
_-}Eu'bfc. pour gue s4 cancenlfration 4" ;JE:LT(JJI;}?E ok
ég&ia & sd4 concentralion e dc'.par-’: , on &

.
Kk _LHotl’ pap ko3 a07h
Ky 0,1 A

sk '{Jkﬂ = 3;?‘0

Dans vne solviion & pH = 3,40, on est dans une
solutian tampen od fo plf est prache de Fkq cf ad
fa concenbration de HCOOH b cefle de Heoe™ sont
Votines et non infiniment pedites,

L'dddition de HCI revient 4 fsire réagir [scide
olifarh)m{rfsifuc. sur ien ‘met‘a‘l‘\: seforn fa reaction
cia_ms.-:— ?manl.'fa-Hn .

Hd + Hoe” ——= HLooH -+ T

Si on appelle o fc nambr ok mole o HOY olixsous
par litee de solution on & :

[Heoos] = % ek [Heoo ] = o4 -=

doi pH:. 3,70 =+ -é’ag-——-?‘.%j;

,__2_— — e

wotk w gt = 340

(c,'c.sf; la reachon da 3

BBSE. Id mal‘n:. {313!@_ Aur
leow)

(Ld"n_ Su_hbnsi*'c'an est
evidernmenkt valable v
fn valewsr ol ph)

-

CAI:H!GI'; Aves R Pn:i:fsian de 0,04 ynite’ e FHI e e des sofufians suivantes:
@ Commenter

Solution

Il se ‘pmduitf dans la solution | les reaclions quasi- quaniiolives

Gt Iums!l‘\fté _Q.\Jilfdﬂ;ES:
) H0x + ZHOT —2 ZH0+ O

——=  ZHax"
fHy0x] = 0,035 1
[Hﬂl'j. = ez lrld‘h:u-t.sln.'r
[0x%] = o015 0.
[H.02] = Q04107
[#Hox] = go8n

peis () Hyox + o<

La reacfion () conduit &

La rdachion @ condué a

Il ne se Iprnduit alors Pi’us de cackion modididnl considerbkmeat
fes concentrations,

I ,5’33fl de calculer fe pH o' une solution hmPOn

On &z ; il 2
pH = 2 + log :_‘:f:i‘, soit E{Hi:z,sj

On sursil pu aussi dire que
{s résckion r.[nkui.- ?mnf‘ihﬁu
g,‘:_:lni: esk

| H0% % OR e 02" —p 2Hox"

ce cru.:' domail fe mienc bilan
Tlads .’:_-nl‘cisown. ent est

micing elip.

On pausait dire que s réachon
P‘f‘;ﬂgﬂdf:“ﬂﬂff_ esh :

W00 + Hon™ == Hox + W0k
= zrw' J'rﬂ’bfr-c:ut que fes
concentrations 4 f’&ruﬂ!‘&l\:
sonl bien 00T ef 0,01 01,
(EHles sont incb.mge‘:s).

@ HF 4n @& HF do?n
On danne : HF/;-

@ HF Aa%nm
PKA = 3,20.

. rr' 7 yient 4

Solution

En ne tenant pas comple de fa Rachon o autaprofolyse de
[‘esc, dens les frois cas proposds, la rdachion prépondcronie
de I dcide le plus fort sur fs base b plus forfe eut

HF + MO === F~ + #s0"
@ Pans e premier cas, lacide HF est en NRDE - %
clever , fe reoction prépondérante est pew avancee vors i draife
[HE] = 41
Le bifsn de la réaction prepandérante thnt d'sufre part :
gl = e

an r‘:cuf clﬂhc e:’_‘ﬂ-h'.) = .‘(_'t?mﬁ&re, H

Celfe dlnpmm'rndh;m sl J'usf(--
fiic cor dana eucun des
trois cos propese, ['acide
HF n'est frop difud.




Layori[F ] , : —
el e o oty T R = 4
" T fhno_}' d’out ,|DH i 6
@ Dans zz cas, r"m:jdr_ HE  efant Ph.-.s delac, - [e bilan en Fr)
[HF] = - [F7]
Comme .fc bilan de la RE est \LaquJurs [Haot] = {F 1 il vient:

s'eznl

B | L0 TLFT] I e N . e
fur] CqoTR R g = [H']
At - e i
i [Hbo_] + K [Hl‘toJ =Kyl = 0 A Eq_ W m
tin obtient [Hao] = Z,22 107% 1

!ﬁolt: E:FI'-: 2,65 |

B Le meme  caled qu'aw sceond cas Aver ¢ = 407 1

donne
[#207] = &, 40° M. soit EH = 4,06

L' acide HF sz comporfe comme vn bcide quani- T’ar&.

@ On peut fenc pr'f'rrcipal'zmmé deex remArques:

Remarque 4 @ Tour Hacide #F la lor d' Osbwald est fout
i .fa:l; ufilisable ( Vorr exercice n® 401)

m%il_: 5i ks pricision des mesure de @it ehaik
rmoins bonne que Q01 , par exemple 0,05 | s formule

= 4(pky-logcs) dile du pH o vn acide fauble, ‘marchersit’
aussi pour ¢ = Ao,

On' obtient JHans e cas |
[H30r]=[FT = 2,540 1 &4
La formutle [uﬁ::;-(plgq-fagr.‘]

fmarche” .

On nofers tei ef dans s
suffe RE: maction
pr{lbanﬂéfonft 3

la farmul'r. Pﬁai{p{q—fnja,_}
denneradt (DH—- 260 -

La farrmule pH—-:(pK —!uﬂn(.)
donnerait pH= 3,6 sak
[#a?J=25407Y 0 > ¢,
Impossible .

LIPS TARIERS DE PREPA ' CHAPITRE 1/ Réactions soide bass - Calculs de pH

106 On considere un d!dUnc -fmi:uf— HyA & [aide a‘utfua’ on -]fe\brirr'u.: fes  sefutions suivanfes

dcnf on mesure e Fh’
MNallA 00507 ¢ pH =4 sf  MNa,4 gosn
faleuler fe FH d’ wne sofulion G, 41 en HA.

On supposers guc ks pH  seat  mesurcs a4 0,03 unifds pres.

FH"—'_B}ﬁ

Solution

La solution de NaHA 0,057 est une solukion de [ Ampho-
I":,rft HA™. [a R.P enfre ['acide le plus farl of la base b ples
farte dv milieu est : EHAT = HA + A

Sont bifan relafiyemcnl aux  espimss HpA of AT est

LAl = [Av]

Ceei conduil , en sppel ant Ka, ef kﬂz fes comsfantes ducidife

o discide H A, a -

[ 1 HAT Ha™ 1- i
Kn‘ Kﬂ. _ _:’303 J f k3 _F A I = ]_FH:‘U"JZ
. [H:A] A

I}:'-H (I.bk + l,‘)-‘( ]_ J send,

La selutipn de Nﬁzﬂ 0,05 1 esl ume soflviion de fa base
-ﬁ:fl:fz A* dans 1 eau

La RP est done : AT + H,0 === HA™ + do7
[Ha] = [#o]
Sachent o aufre part gue, s/

Son bilan s ecrit
ofi supposc que fa RP
est peu avarcer vors la droife , onoa [AZ] = 0,05/ = ¢,
il ¥ient
K {Hgo‘]{“ﬂ‘? i
" "B [

? 4 -— Pkrl 4 l'o o sl ‘1J d'oo
s |
La saiution a?ugusr_ de Hyh 0,4 M est one solufion

de "ﬁcl‘dc Hz.l'ol ‘ Ld £.F eaf donc

”}_ﬁ + fa0 ;_"—'_-’—‘ HA™ + Hbcf

soif -

Son bilan donne - [HA] = [ K07

Sion pose [HA] = G ~[HA] = t0”! - [inot]
i T8 5 +9
I wieab : K.-Q = £f3‘j"‘”-h_ﬂj_. s _Fﬁ{a_j__
t LA Ao~ [Hat7]

l’. PK‘N* PKM= ¥
PKF'2= 5.5

Le systéme , donnank Fkﬁc{ =

On obfient : [ M0 = 4,63.10771 soit

IoH

On Pc.ul‘ fanffcmcnt u’z'rf]f_-c_m bes .\PPram'mafmns en caleulant fes

autres concentrations des ecpices presentes:
_—
on eblient :

LA (A ]=lha] s 4540700

solution de NaHA '..':C,'Q‘Jl"i
(b0l = A0V T [HAT] =

Hesubtats en arard aver les h}',n.oh':éﬁcs.

Selvbion de Na, A

[ Hao']

‘hHJa'ﬁd&’lD

0,081  wn uohiienk

= 3,94 4070 la]=[oH] = 426407 1

]
-2

[At] = 54075 [HA"] - [H.A] = S16°H

Bésultats en acord avee les H\ilpnf‘hrf:xs.

Jolw"ms-: de fipprosimations rétifr'fcs cang [o. aaleul.

HA ot

(leab la -fr;lrnmie du pH
d* un bm’bhnf}-f‘c

Clesl fa {armuh do pH
d' wne base ._?oibr-_.

m m&‘m‘kMp
ESLS!:R ESCAE 156G
MATHEMATIQUES

l.pmus el of diorsl

corights
tteas [Ea

| =

La ]fprmu.fr.. pH = %(pkﬂ‘— fu?q,)
donneratt pii= 4,45 .

te eleul de ces comcenlrations

conduil a résouvdre !'&au.d.'an
[005 Llﬁ‘]} L kay
Ep\ ]’- KR’-




&
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LES CARIERS DE PAEPA

On mel qans 100m! o eaw, 407" male de suifite de soclivm of A0 mole de
bengoste de sodium.  On donne : 350, ft505: pﬁ{:i; #3505 f 507" Pk:‘g = Fi; feoeufPooo:phaf2
€ Calealer [ pH de la solufwon obfenas
@ On r‘.tﬂj'i:u.LJ‘.cJ a (4 solufion Prg'.:e’.;l’cnfe.) A mide t:('.-_lr.'c's-fc {.;‘lf’ﬂrf’r?ﬁﬂfr'r‘\'—[ﬂ,ct , S8ns

mndc:efcoh'oﬂ de volume. Calewler fe nowuwesa fbH.

@ Time r{;ur_sﬁ'un avee 24067 male d¥ HEl auw frew de 40™ mof=.

Solution

@ Il s'aqit of v mq’!’.a;ngc de cliux bases Jﬁiﬁfﬂs dans feau. ™
La ples J!ar.f" efant 50y M4 RA est donc ;

.‘.‘)t‘);" + Hy0 == HS0, + HO Veir exortices ¥ 401 o

On a done [us0z] =[HOf  awe [S0Jf =6 = 4071 40L ; pH o' unc base
' -Fd.;bfc dans ['eavt.
d'oi PH =F e dpky % log <. sk
r"—”_“""—*"1
[P = 0,1 |
B R |

HCI réd?.l qua&i qudnﬁhh'vcmcnf. gor & meillenre base
du mifiew gelaa -
HCl + s~ —= Hsoy + O~

Touf se passe comme s oa await wne solvfion confenant

H&Og en concentration G4 M o CFCGID“ en concenfralion 0,41,
La reachion Ipr;fjhan derante entre ‘acide fe ,:..!us -!-’arf el la

bise la pivs forfe est: L'erreurd ne pac commeffre
. 2T, L . . ;
pcoo™ + NSO == @won + 30% ;h** ) ‘i"‘ ‘”"‘dﬂ“’-jft
. , . i dmphalyfe HSCS dou
Son bilan & éerik - [CF::ODHJ = iaOi‘_:j' F’H = 1,6, Ce resultabest
la RP efant pew avsnces vers i droite, on a d aufe faux cor il supposerail que
park ;[ eoo-]x 040 of Jisa5] = 0,4 1 la "":“ "'T‘Us sod une :
relbicur:e Case bt e .
En ﬁ:]norfant ces rcnsc.fgn:me_n!'-; dang les constsnfes 9 ¢
dacidile des :auFfep concernes ¢f vienk :
P o O
I 0 I B O R
z LHsog [ Yoo ]

Sent - ?H = _‘%{Fkni-f pk},) = -5;_;"

@ HC a alors aussi meufralisd ¢ ooo” selon s réaction

quasi guantifative HCP + @eoon™ ——% {feood +Ol”

Tout 5¢ passe comme i on avail une selubion confomaat
HSO,  en conceatration 0,417 cf fcoad en eoncenbrtion G4N.
La R.P, est donc ¢ HS07 + (Peool == H350,+ Yoo”
Son bilan s'demit [ #50,7 = i__ff'cr)o"}

La R P cant pea avencée vens i drode on a:

[HSOZ] = o,4m  =F [ eoow] = O4M

CHAPITRE 1/ Rdactions acidde base - Calowls de pH

__Ilr_'. mem< ciu'au.@ on obtenl : K, Kﬁ‘ = [Hy0*1*
Seit. LF‘H ;.%(FK‘Q + pky,) = 3,{1

ios

acide bise en zolufion _aquelse.

compose soluble.  On dorne . pkg (B_a_%rOu) =9,49.

Caleuler le asvveav pH de la solufivon.

_.._:_F*a'dt (;(cr:o;"jﬂh") esk -.{ar dona {PH :f_,.{L I

Solution

@ T st-rffit d' Corire fjf.'r;!m'i'i‘::rg defede bA,se__ b\?rdn}' Ii'ru.: et ratlicy

dcyeux entre les deux r_spéus:
3 3 1 s
%(C&O; + H0) + HO === CrC’,: + Hyof

L'seide est 4 (Cr07"+ HaO) susceptible. de {bérer un
Pl'ah’.ur'l Pou’l‘ danner fé base CJ’OQ_. )
La R.P. sc produisant guand on mel du dichromate
b 9

e solution aguense esk
4 (DY« H:0) + 0 === CrO} ™+ Hz0*
Sen bilan esb [::rcf‘]' = [HEO“]
Celte R.P éant peu svanede vers fa draite an a :

[troi ] = 24077 . = ¢

Er ihilisant cea r-m,se-,:'%n.-._mant:..dnn:-. [a constante Ky,

il vient - = St _

L_H}E_.J_: KH soib
i

L%

ph = 4 pk, - $f°ﬂcv - 347 =40

® En prisence d’ions B la réackion de Cr07™ sor
Feaw =’ éerit
4 (€CR0L s #,0) + BA e HO —= BaCrOy + ot

Clest vne rdachion quasi quantilative de constante
K
K —-k’.‘_ = &2 40%

M Tlantrer Que e coulhh: dichromate CF&O;‘X chromate CrU:'h canstitve un couple

@ e ply du ewu Fc.-.'fvﬁr‘lO","CrO“ chant dgat & F,4 , calculer le pH o' unc
(2 o 5 4 iy o I
solution de  dichromate de potassiom iitialement 2 4075 M. % i

1
(@ On sjoute , & un lifre de is sofution preccdente, une mole de BaCly qui gst un

s st 4 i
ENS| ESIM EIYPE
e WATEMATOUES

al
Epvesrmes digcril et fors oo
Aldul oy I-b,‘,_.ag:v—

Le cocfficient stoechiomé-
trique % mud.‘ﬁ'e. la fame-
e forn\ult du PH d* un

acide ‘fafb]f_.

En b}PFd: ,la resolubion de
!'c':fu_ah'on.'
2,
{202 40"}
donne [Hﬁﬁ’] o H-JO‘;”
saik F” =— Iog(!:':ﬂg} .

2 ¢y
= (6,21 i)
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'LES CAHIERS DE PREPA-

@ Caleuler [ IbH et les cancentrations des especes en solutions dans une solution

inifialement A0TY M en KON

@ q:.r.r_l' est fe nouvesw PH qu:‘:nd an ajeu}e & [a solution preeedente 2% mole

far fitre. d* acide nih'iciur_ sans cﬁgnﬂcmcﬂf‘ “efe vm’umc?
On donne : HON o™ P, = 3,0

Solution

(0} La base CN™ est une base faible. La RP. eal sa réachion
CN™+ 10 == HCN + HO™
On en tire  [HeN] = [Hoo]

La RF <fant .pcu avancée vers s doife, ona [en] = G

; [ PH _:75,5

Re.marc}m.ans riu*on Pa:.gt alors calewler les autres cwnern-

sor l'cau -

d'od Lo ke w
[__J - _K_‘. soifl;
4o Ka

trations il vienk : - [HeN] = [HE ] & 346 PR

; [en-T = d0™*
@ Vu la -fBFH\:. cIuAnh'fc: d’ acide -roz)rt uJa-:d‘(,' on esl
amend & fenir campte des deux reactions :
{.CN“ + HNGy — ——2
EN™ 4 HO

HCN + Nog
—n HOwN + o™

ta premiére esf quasiquantifative, la seconde est
E:'{u.:'fl' bree . :

Le bilan en HCN nfofmcli s’ éerit done:

[HONT = o™ + [Ho"]
En se scuvenant que [ch.hljfl'cﬂ‘]z A0 ek que
LHzot] [en]

Ky = ce bilsn se fraduik par :
[hcn] f _
3 ; ~
i 58 S, L T qui donne. :
Ky + [Haod L]
[#Hyo*] = 3,38.40"n saib I PH = A0 L2

Le raisonnement consistant & ne tenir compte quz
de [Taetion de HNOy sur CN™ donncrait ;
pH:ﬂfO-thﬂM - A1
AD
Ce résulfat esf aberrant f?u;aquc faddition o' acide
pitrigue awrait fait passer e pH de 105 a 1L !

el da‘.'r'A P.!rﬁd!«.mcnt.
' ﬂ'ﬂmponncﬁ por le couple

Lo calea! ‘compie.f' Y en posant
[en-] = 407~ fHo]
dohn &
Les appn—gaimaﬁon;m
sonk vérififes. '

Le PH a esser pe

diminwe car le miliew

How fen™ .

CHAPITRE 1/ Réactions acide base - Caleufe e pH

10 — o

@ Sachant au' o mesure leg im'{ A 0,03 drddes F,_rr‘_;,

PN = j—v (PKA} + F['(;qzj soit  wfifisable,
@ ."quPfr'r—‘A‘I"(t')n 2

g S407% rq , sachant gue fl-“\",qq - 2 o pKﬂzﬁZ 6.

; . :
donner la eu les condidizns
sur fa coancenlfre fiom nidiale 2y dfun arnphaf}u’z HA™ en ssluton  af sur les comatantes

el acid e K t K 1 o o i, S STYCY &y 2
LA Ay - A, dos coupics n’;f’l/ HA el HA /1’1 4

Calewfer f= pH d'tne sofudien de HA™ en copcentration imifiale

I,D.'Jur ci[,_(; .(.-] "—;‘pﬁfﬂ‘r(t;’c;

Solution

@ lors o [a mise en solufion aquzuse d en dmpfaof'ylta, A~
fes réactions

mises o J'-cu sont -
W HAT + HR™ = LA Y%
B HA =+ I,0 R Al HOT

@ WP o HAT s HaU 4+ AT
1 mo

AH0 . == Ho" + {o”

5: on Sulblnosa cl?w 7 n'esf s 1'1-a|p ?Fdf‘f;k, [l sz{'
ne pas Fermir comrtr'!fr_ e {a ieaetion {#’J

Ii reste done les reschions fl, {2} o (5}

Frreer fue ia ;':;rmur’c PH= __E{'frp#{q;-r 4‘.1@2) soib i
sable il fout que la .8 soit (4 declion @) c'est & diee
qu'elle soif 14 sewle & crifer nofablement ces HyA of A

Mous serons denc amenes & envisager deux concli-
tions simulfanézs

{F{éac.hon ) preponderante devent (2]
Reaction §1) preponddrante  devant 3
a) Caleulons fe pH en tznand compls des réactions f) of (2)
[itxA] = [A°] » [HO7]

En ulilisant les constantes Kﬂfﬂ' g, ceel clonne

Leur bifan s’ earit

- X K
[Hs0] o= Ka (q ,. £

[?) le méme raisannement en fenant cam]calr‘c de f) ef (f":)‘

dorims [T = [HyA] + [ Hsot]

Kay oo, { _['ikf =
+

Al

[Fa0]* =

Si on desire e fa ! T L 4
& , que | T"orn.-nuz 1
resfe. utilisable o 0,03 unde de Pl bies i f

Ciu{ldf'l ail  simultsnement :

“Stes Cabiers de Prépa

nalons gLic celle rr.fa[[nn
donne [Hao't > Kp, Ka,

so pH < }' ““’Kkl" PK.%;_)

W 5
ceffe relation durrn:} par

eontrz pH 3 "i [P?‘-ﬂl'* PKﬂZ)
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o ———————e et

[ e B _
el (4 ) > 4P

pH = - Iagv Ka, K, ( -

A ) P | K Iy X
—2 ) L (pRayt pKA,) v003
4 Fa 2.( 1 2 !

v pky ) 0,03

Dans la pluperf des a5 on a :

Kﬁf e

i ¢ A et i <4

Fur1 © Ko, DiF

Comme, o autre part  si Ka, est suffrlaammf_ni gremd'

W went

devant K, ona :
: Az

_’f’s. < 0,438 cb_‘
hﬂx

Kpy < 0438 G

A - it : il
@ La ‘Farmulc pl = E( 2, ‘nhﬂ?_) donnereit : rnH_. [’
- mas & condifion KJ!,« < 0,438 ¢, mest pas u’érff!'c':
d fawt done denir compfe des réactions {) < (3
on a done :

4
[Hyo]* = Kag hﬂal’—"’“’"_l soik

41_..4'1_1‘

e hel]

111 -

LES CAHIERS DE PREPA

On resplr:e!:'c ue st dled
!03 [d+a) =!;:'-:,' In{4eat] ~ Eefi

La s :?n:frmfmn physi que.
de o resulfat est e,
HA™ dait etre su.ﬁ:abmrn:nf
C)nr.r.n{'rz’! pas +r‘:'P acide
ni 4ru|ci i:u“_iic;u.e_ vis & uis
e !':e.u.J pour ze campor-

ter Lomrme Un u\mP!iofy'}:.

On a g' a 02 > Q138

O]rf.hqud crud.!r efifution wae solution agucuae inifiafement :qu.:.rr oicculiire  en

sotoelle wn i LJ«H‘ e Pk A cou.,bf.-_ HFG /Pf-'e, sorff}g?

NdzHPU[{ el N‘aarok

(3} Calewfer fe l,u."1' de o solubion oblenue en meffant edans on libre o can A0 mole o

Na, HPO, ef 4p™*mole de WayPO, .

Solution

@ Uﬂ FFID}'EIT CE]!I’!J‘I‘IDO"C dlfﬂv.’.ldgc." IFCS El{'!ﬂblf& SEFA‘.JI: .‘.'Jlﬂ.o

dire que, dans la sofution tdinpon HFE):_; Pf?j_, fa RP

du meillewr acide sur 3 mcilleure base est .
HPOZ + POE ==2 PO ~ HPO.

Cecr ,-}nlr::fa'cfu:, que s fes cancentrations aw départ

_cle H’P‘r}“,- ef PO::_ sonf .-;-.'?-eﬁlcs a o, i elffes & sont

encore & ['.«};,.q'f;'bre ef on oa PH:#Z,D«-Jﬂg.&C& = 2,0,

CHAPITRE 1/ Résctivns ackd base - Caiculs de i

En eorivant e cfu,( Pr:.'cc‘c:'z, an g upzndanf‘ nég[fg;’

d'aufres Feachions possibles  nofemment
PO;™ + H0 = HPOS + HO

H:0 + HPO] == H,O" + PO}~

HPOS + HPO) == HPO] + PO

Dans fe cos ﬁrénc’mi il «fe;u\u'miﬁ fenir compte de
Pensermble oo ces re.'d_chi:m;.

Dans le cas Prf:s:nf {4 base PU;" r'c'aéu'rﬂ nofablement
sur le solvant  des cllru'cd'fc esf dssca elilued; seude fa
réackion POZ"+ H:O === HPOS + HOT  doit
Lete prise en cOmple .

Son bilan s'éceib i [BPOfT] = [POP] ¢ 2[Ho]

Sachont d‘aufre. part que. [WPOF ]+ [ PO} ] =26,
st ¢ efsib {a concentration inibiale de HPOY of POY,
ﬂﬁdadc: o de
la constonte o scidite” K, = 407" relafive au couple

#HPO; [ POE™
llhso T (Kt Fuc o) [10t] ~ keky = O

On lbeu.f‘ tirer, ce  celfe chua'ﬁonf
de & ;

il yient en tenant compfe de css deun

une txpressian

(150 (Tnsotf—ra) |

[/ énonce Frbpas'anf‘,wmmr_ valewr o, M, o valeur

FKR: 42,0 an faeuﬁ supposer que, tart que
["ézart de PH avee AZ,0 -esf .-nf’enzur & g,05 fa

formule reste valable.

Frenons donc jeemme valeir f'riﬂff’-:_, PH = 'f‘f‘ﬂ5 1
Oh_ubﬁgnf 1 ! Cu ::mor‘fﬁg-_."r_l“orq, 1 i
, T dimie, o iF

@ 1 suffft de re'saudre l"c'rfu.:-h'on du second d'cgrc’ an
{H30*] trouves plus haut pour ¢, = Ao [, I w'cn!:

[‘"’:"“_:J = o ('_;‘:’;m:m N )5

~1L
Kp = 407",

[H:0] = L4 4077 R

siik [ﬁi = 41,6 !

AN K = 407H = Ao~*

La “sofyfian n‘c« <48 genrﬂf
l&‘f’i‘ﬂﬂ dﬂ
quffnemr. .Chgm' e [Hyot]

-

eondiik 8 vne

En offel | c‘:dqw.-. 047 eréd
carrespond & f’aﬂh@rfhi‘q
d'on HPG;‘ éf‘ P

dﬁ;lkarihun d un Pa:'

CeHe cxpression n'esk
valable que pour pH< pky.
Ceet esf fogigue P,w‘.:c’u.:,
!‘»‘!Afpan‘&ésc de {3 diminafion
du rappert [POJ"] /[HF00]
dott bien farr: dirmnger
ke pH.

. Four ¢, ass822 grand etk
ddi. Ky 27 e on
Pf‘f = FKA .

I'Q'_\"I‘OQVL




- ULES CAMIERS DEPREPE . .

On mel en solution, dans vn lifre d'eswe, A0 mofe o acide sulfuiigue | 4,5 40 mele

d'ammoniae  ef 5 4072 male de ICH-‘orur:, d' ammonium

C'_fj C«.\fwfer le PH. de 13 solufion cf fes concentrations cfc:s cspéces Ft{scnfcs en sofvfion
@ Meme question avec 2 107% mok de NH, au lew de 4,5 107" mole.
On donne ;' ;30 acice fort ; HSOG[SOF phy =2 ; NHI[NHy phy=9,2

—

Solution
@ L'seide e plus fort esf IHZS{J;‘ if réagit sur {s base la plus
forte N#s selon fa reacteon Quasi guantitafive :
Hy 80, + NHy —-z H30; + NHY
Les ions HSOL formes rvfaﬁfsscn! ensuife sorles NH,
restant  sclon la rdaction quasi - c}-uéth\Hv: :
HSOF + NHy —2  S0J" + NH
Touf se passe donc comme si on avait ris en solufion
dars on'itre d'eau §40 2 mole de H3O,
540 mole de €7y "2 107 mole de NH] of 5 0 mole de 5
L'acide H50y n'est pas “faible” on doit fenir comple
e som ackion sur {'eaun :
HSO, + H0 == B$0; + Hz0O"

le bifan de ceffe reaction s!derit :
[HSoy] = [sef ] -~ 2 o]

la conservation de S{V] s'cerivant o aufre .pnsrﬁ :
[HsoyJ + [sof ] = A9,

an obfient :

[ pt=2ss

les aufres concenfrations senkb :

[t Ha0t] = 2,8 a0 1

[Hs0;] = 22 W M, [5081= 9,7 4070
[NHST = 2407 1, [NH] = 4,5 407° 1.

@) Le bilan des dewr reacthions :'ie.wsi- quantifatives du @ conduit
aloes 4 - Init] ~ 35407 A ef [Sof] =~ A07°n
les aufres especes éfant en frés fiible concentrotion.

I ya dewx resctions Pr&fmndc’mnf‘:s a Pr‘:ndre. en rnmrft:

{NH,: w ST == NHy + HSO
Ny + H0 == NHy + Hyo*-
Le bifan de ces deux R.P e

CnrT = [ HSOy D + [Ha0t] ()

Cﬂﬂ r!:dcll‘;ons -o!'cnt ?ﬁ,u_ a\mncc:as vers {d c(l"olf'l!,. o B

Le bilin de la premicre rachion
conduit & :

[Ni] = 507 [Hso;]=16"n
celui de la seconde & ;

(o] = 2io7'rt, [N] =&
[W597] = [s0f ] = 5407%m.

Le pky diecouple Hsojfsgl
est e.‘c}df & 2 e .f-!_'-c\,“ est

assee difue,

En-a,ffrf cllaal?uc a'blamriﬁm
d'on Ha0? eoreegpond a
Fappacibion d' vn s0f <f
a8l dn'cparii"tbn o' Hsoy

CHAPITRE 1/ Réscrions acide base - Caicirls e pH

. e TR i
Er ufilizant alors s consfanfes dacidife K, ek Ky ons

dans le El!dn (A,‘ ;
‘

[teg) S

" Ty

(#y0*]" =

= [sord E%%T | riwot) st
Ka

8,2
25 40 x 40T _ 3 91407 M

4 + A07Fx 40"

soit '@H = '5.55.

sant .

fes aubres conrcentrafions

[ENH,J & 56.40°M o [HsO;T= 2,8 40°°0

Tl iy * lieww de fmnir
compte des deuz RP

car 50§ tof une base
tres fbiHr. devank quudlc
la basicile du aolvant
st pas neqligeable.

113 8 B 9F S

@ 4 Aifre d'vo. + 0.5 mole de HCODH + 0,5 mofe de HOQ

@ 4 dibre deau + G 0f mofe de HUC + £ mole Ao VH,

On dorne les PK:;‘ des :nu?bfes roncermnes !

Cﬂ_l'c,uff.r, en d)rdant soin e '.-rf:rr'fe':r fes AP{:memdﬂonsf fe pH des solutions suivanies;

@ 4 fibre deaw + 04 mole de CHwOON + O f mole de C Hy NH O

] HeooHy, coo | HEID /L 1o B £ Hyo0 H;’gf:;,cm; l Cf'"’ N ’E/ (o .'\:I'!(,_—‘; NT’*‘Z\JH 5 ﬂ‘
EY | "% (.8 6“6 52
Solution

I s'dgit dans fes rois cas o un mélange de deux acides
faibles . Nofons fes HA, et #A, Jeur phky éfant pk, ot pKy,
Dans fe cas ke plus gr:nc'hnlr on dod lenir compfe des deun

réachons -
HA, + 0 == Aj + Hy0'
HA, + Ha0 === A7 + Ha@"
Lear Bifar gi'oe':af s gert
L8301 = LA ¢ LA]
5i les mnsi‘mf.:.;:.'i"f&‘ ef # sonb assez pelites devant o
ef les concertrabons mihafes ¢ = o, de HA, ef WA, pas
trop fathles | fes deux reactions sanl peus avencees of on a:
LA =g ef [HA:] = €,

En utilisanl les  consbanies o acidide’ des deus couples,

il vienl : L
L{'_HEO*JZ = Ka € + Kat,

four on Hat" farme’ on
farruc un A ou un Ay
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ﬁlbphcj?uons ce resuliaf aux trois exernpiza proposcs
@ Kﬂ_‘ﬂ_r = 0;5'::40'- = - ?Etj 19'5
5 ~%5 af
KA]_C: = O0,5x«10 = 4,6 10

Ko ep 2> Kp,c = [Hot]?
(_g (JnK _.J'Dgcd ._{’5 au" Fps J _—-- 2,08 l
@ KpC, = 0,4 x 40”7

Kp €, = Qdx Ap~4®

4,6 407°
1,35 4c7¢

Aucoun des dewx Permes n' est pe_Ht devanf [ Autre

ﬂ{- et & i
[H 0] = by, d 407 sok [Ha0%] = 2 1074 H
sk h = 2 ?‘]
€] Ka €p = G0 x»ro’“ 32 4077
Ko = 4 x 407 €3 46"

Le meme raisonnement cfu.' aw (I) donne

[P = 45 ]

114:’:

LES CAHIERS DE PREPA

Toul se prasse comme S0 on
avait i'acide fable Hcoan
i

zeul en solvtien dr_}utu:\t

les appronimations sont
S e
Evideminent verifides

]

Le Pk, du r.:;ujpl".: CHyCOOH [ CH 8 co0™
est pKy = 3,70

4 Caleuler fe pH d' vne solution o' Hiook 04r
@ Colculer fe pH ' une solufion  de CHycooH o 21

de CHicoon oz

sun il devignne -_'fcgof & .C,_g

L - o
o3l IIPJ.F\A{: &, 7

O Caleuler le IpH d' vne solution oblenue <n mér{dujf_md_ 25 mil d" une sofufton
ef 258 mi " une selvdon & HCOOH o1 1
() Quel volume de soude mofase doit-an q_Jdcd:.r 8 ls solution precedents pour que

(on exprimens <o volums o en ral)

cefoi du cauple HCOOH fycnp

Solution
@ Il :-'ag;'f: du pH d’ un acide faible

LH prﬁ_fosof) ,,235\
@ Meme caloul

Eji:: %lfpka{—g’ngq,l) = :".J?'3]

O la soiufron obfenues est wne selution de Somi de

CHAOOH en concentration ingbiale =

=04 ef d° AWOH en
concentration inidiale ¢, = 907" 51

Clest un m«f-‘onsg. de deux aefdes %:Lfca. On a ;

Yorr exercices 405 ef 406,

Tur o cfuzai:'fan D le fd—*t de

ne pas sEqliger [ avancement
d: |2 RP donncrsiF ph =236
Voic crercice 405

CHAPITRE 1/ Réac tinns scide base - Cafculs du pi

[Hyo*]% =

Sott [ pH = 2,46 —';

(@ S0 on appelle 1L fe nombre de mofe de soude verse

et V le volume tofal de s solution , Séchant oque (3

soude peut clanner les cleux réactions gussl c?uanﬁﬁsﬁ'vts

HCOOoH + NaoM

..... —a  HCOO + Nat e H.O

CHyCOOH + NaOH ——a CHeooT+ Na' + 10

ol’l PG.H.E [ﬂﬂSﬂl‘? 3

LHeoo ] + [cHycoo ] = T

n o

La conservation des especcs dorne o' audre Parf

Cy = [cHacooH] + [cigcoot] = 04 /1. e
¢, = [Hcood] + fHeoo ] = O,05M. 0

ﬂPHz

ly on dait cependant avoir simulfandment

pH=h = 75+ fog Lctzcoa]

[eHacooH] M
pHa b = 370 + fos g:%'% ]
En eliminant [C.H-_;,CCJOHJ :..;-d'rc Q) e (i}
e [ HCoOH] entre () of & on obtint
fcHzcoo] = 4,51 407"
LADO™] = 3,33 4071

d'ad par #) %—— = L, Bl 107 1.

On peut exprimer T ek V en -f’cmcf:’on de 47 on o
o= AT et V= 407%(s50+1)

e ci(u'. donne. :

- i

o "
= L, PG A0 2!"11 soik ; Weis m.r_"]
50+ e

Rn:marc;ucna gue =l on navail pas fenw mm;‘:ll'(, e 1‘4\
t_‘-_'-fl:qulbn, on auraik obfenw

—;% = L 8 4071 soik
v=Zk m

résultal legerement  différent .

Ori peut sussi nofer que les derin ac:’dfs ayant
des Ky assez proches, H est tout & fm’t normal Gus
7Y E.audr ru:lqlv\w slmu,fltancmr.nt sur lex deux acicles .
Leur’ nr.:.-.‘f‘refahsfhm per fa sow:{c ne donne pas deix
I-M C‘FLI—’ ns 5LLQ-I=¢MIV&

¥

Verr exercice n® 443

i '('.l,/_f,_a.f.efxrarin-{g' en !ffrz.).

L'équation donne v= 25§
mafs la solution shienur
étant fampormce par fes
deax systémes acida -
basiques | [a reponse
v s 2,5 ml est suffianfe.
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| LES CANIERS DE PREPA.

phosphate. d:sadr:}u: Na_HEC, dans un litre of cou.
@ Calewler fe PH de fa solufion cb!‘rnu:

@) Qud st fe pouvonr ?‘drnpan de fa sofufion indiate 7
Le Pk‘n du. ('.auln.llc,

- On dissout 0,4 r'r'!o]rc e phosphal’c mon o nd':qu.c Na Ho PG, et O?‘ mole e

@ Quelle est o varistion de pH due & {‘addition de 10 mole & HOE dars s solufion?

i"I'ZPDq",fHPD;‘ esf J-araf & 120,

Solutin_n

) Un mnyr—n assés . cammcd': de risoudre calle c(l-n:err
est de dife gque la RP entre {"dcicke ke plus {’urr ef 3 base
fa pl’us {orfc du miliew esk
Ha PO + HPO}™ == HFOL + HPO;
Les concentrations indislds en HPOL ek HPOJ ne
sont denc - meiqurmenf bas modcf.‘m &' fccln.u(.-hu =t
on a:

H:t TF?-D%»'B [HPO"
P ' 3 Hx_r’olf]

"t 'f—ai'i;"éé

@ L'acide C!‘l:or‘:‘ydrtlziu: rt’dglf' quast zfu-c\n}-'fah've;'rml' sur

= F20+ fosi

{a base HPO;’_ selon :
Het + HPO;” ——=a HPOg + 7
] I"e.'qm'l’fbm on 3 donc
[HPoZ*] = 033 M1 -eb [ HFO;] = Ot T
Il vient :

o 073 ;
pH = 3,20+ !c;] =50 soik

[ ¢ =i

{e caleul de ApH  sans drroadi donne ;
ApH = 0,015

@ le pouvoir fampon d' one golution peaf ébr defini par:
P- 8 &
z

gt
i’

o Test /2 -efu@nhh.'( en mole par litee | dracide ‘Fnrl'. ow

de baac fnrft; miroduite dans la solufien,

Lhans fe cas préscnt on a |, sf on inlreduwd a2 mole par
fitre ddeide fort :

Laropd = go-z= o [HPOT =Of+=

'PI‘m (?E._ esf Is Pfﬂ\‘ﬂ

" tes Cabfire de Pripa

ICK EDHEC ESCL

Eproues d'ecrl; anigtes
Vipat Wik

Ia variation de PH elant
Hres .fd;&l:, {a sofution
thitiafe claib vne solubon

Fampon {vufr 1:ru¢;hrm @}

x-ro D,
de 1a ¥ droife ' Headerson”
{vor cwrrs de Sup ) .

Powrvw que x <08

_ CHAPITRE 1/ Aidsctions aeide base - Caizuls de st

11 vient ph= F,20 + log 28~z sk
O +
?-EE' = ."‘_ ‘!_4_ " -4 " _‘ ool
?sc 251 0%z gLz
o 0,613 ||

X

Ont obfiendrait e mzme
résuifat en cJ'musn[“_ : o
mele de Basc =forfe.

pourva que - O s

116 On désire .f.!.v_\-r forser e S-Dfuﬁon fdmr-mn a PH'_- S oo

Four cefa, on propese deusx
base NHI/WHy dont le pi, esk -:'?af alE, 25,
CFremicre methade -

Seconde méthede
@) Calepder v ek 'U‘,PI

@ Qu:“: est ls meillewrs solation %drn',:-unr.'r

On me',f.'_mac 40 ml e NHy M et w

Commenter,

melhodes whilisant 1ouwfes cleux fe r_.Du.Pfl.- Aciole ~

ml de NH,CILTE,
On rrcr.}n%c 40 ml de MHy M <t a3, mi d” HO 1.

@ Qu’ y euraii- o de :Hanaé si on avail whilisze des solufions %

T Commenter,

Solution

D) Fremiére methode

Dane (a solufion obtenue | on a

[nH,] o T ef [_N'Hq*j: i"—
A+ 1y A0+ Uy
dod Ly - g00 = 9,25+ log = @

o — L T

i ’U;r = ‘T;r’? ml'J
ﬁf,:_\_'_'mdc methode

Dans la solution obfenuc, s reachion o HCD sur

la baar N”;s efant q‘udsi cru,nny'-;hh'i'uc; on A

e

AO+ Ty

A0 - Us |

PH-*HOC'ZSE_;*-fDS d'ow

r;;;ﬁ, & omi |

@ O Pc.ut, dans cr'adcalyuz. cas

W

r:.d{f-n.lle.r fe f:-au.v«"n'
f‘dm{tmn de {a solution.  On uliliserd {3 méme de.'lprﬁl-h;ﬁ_n

qu':‘l ["excreice 445 .

P fa fod
o | @pH
k-4




LES CAHIERS DE PREPA CHAPITRE 1/ Rémotions acide bass - Cafeuls de pH

21
Fromier cos :

Comme on esf dans les conditions sfmrﬁ:\:mc'fric?qes
Ora, & 1" dquilibre

On aurait 3 fcr|
ona L CeHscooM] = [ Chacoo ] " ml[{::;z]rf:“ ;;5:
-~ 3 B i KA.“- 3
Cnia] = 0,36 M eb Lausl= Q6L n Voir question (@ e En ufilisant alom 3 canstanfe o :‘arm]"g'{;m B i Nl [_C.—,H,c.ml-;][m‘qm] gt
- ' cxareice. 45 _ : -
d ol %:r e ;5 (—ﬂ :e, L e ; fZ) e K . LGHscao T Ecuycaon] i ki soit  pH =4 (phy +piy, )
= I = : ™ .
_"_l o . [ GeHy oo T cHycoo] ol les autres concenthations.
aotk. H = 0,55 | - - L N
VLT : [ehsoon] = [GHscoo] = &2 = g67407%m -
- Second eas = '
_— e A 3 = 1 SO0 - - 2 !'._—_. e e L
Ona, d f‘ﬁcfu.e{r{!r: i . [(5 Fesoaldow Letoary’ = % F 23340 1 R‘“‘,—\a‘“.’:ﬁ* ‘aﬁ-‘
[NH,T = 0,221 st [NHGT= 6,39 M, : o N 9 AR RGN IR E s
auL ‘
dod  PeH_ 4 _f 1 s ] o " log 290
o 9= T~ T 23 gzz-x T o3aex/ ' } pre= kit g bl \ Gl 3 i
soik B -G8

(D) Tour caleuler (e pouvoir tampon de fa solution il faul celesler

d'abord ?PH ‘o o esh por cx:mp!‘z fe nombre de male o HCE .
a.JouLFe pd-r Mm de. sol'ufmr'

Cﬂmmcﬂ{mrc le pouvair fampun croif avee fa

concentration de ["acide =f de [ base du couple mis
enjen, H 2R

Hel . réagit quasi. $u.enhhfw=msz sur CgHgcoo”ek sor {:H_,Coﬁ
] -Sl. ona _aaﬂt : J‘d wantbite ' HCE ayant réage sur HeoOg

3 o iendrait  vid P! - o053 [eb Plz00 W : J e
O Un obtiendrait  evidernment .= 0,053 jer P 20032 ) et s¢ on d,bp:.ﬂc %y fa ?u.mhr‘: o Hf_faydm" n-_d?( suee .CH5CUD
Le commentaine procede du méme princijre gue o dessye

L L G L
(a2+ 51.&}{5-,2-31“1 R - .
(af + 324 )04 -3%,) _ e
4117 & I La resofution de e systéme donne
T On mc'.;"gmﬁre: 0,5 fitre d'one solution o acide lr:b(:ﬂl;d‘:cfu_c, azm et os Btre done | i “
f L Ol i 1
solubion d'acihate de sodium 0,2 11 ' == 5 [(=-% [“’ 6 S Al g
) n— C disant & forl, que HCI ne
On donne : Ce Hs COOH [ G Hy COO™ ; PRy = b2 el cHscoon/caycoom - ply = k¥ § By i i[(-;_,.?ﬁ) U-;.*(b h) J o réagit que sur G HgCOOH,
@) Calewder Je pH de fa solution obterue b len concentrations des eapéces presemfes. 15z S i
@ Cafewder (e pauvoir h,\mpon de fa selution cbfenue

['seide fo plus forf' , enl
_ P.. 0,05 .

bt Comme on & d aufre pert g # Le fai; gue les deun
‘T”a‘m“ acide base

saienk utilisés rend fe

Solution

FH = L2+ :Oﬂ Mﬂ,z—a?.f = Ii- s fﬂs{ D{ 3x,~
OAd + B2y 0 Z + 51,_
@D A cousc de fa dilufon, toul sc passe comme si on avait
¢ P

5 b air fampon e |
On me- calcufler ?_Et' ar ! Pcuv‘. Gin "
WY = P e solution deux fm.\ pelus
un litre de solutdon initislement O, 1 F en CHzConH of "',)FH D pH 'B:g, S DpH QPH’ (sz mnc‘f qu‘.r. s0 oh se:ui
O,d M en CHscOD” . 7 Pz, Wx X C m om syskime m:—:rum.uhH'
La reaction preéponddrante entre {'dcicle fe plus Fort ef " fa ¥ Gl Cei ext confirme. mathc’-
e Plus 3 Lgpd sagea s limite esl ajse pusque x.w o rnrjf:u‘:?r.[e__ m”uTMmm& por fe fuit
{2 bane fa Pl't...ls fori‘g cal - cruz. Ly e ©Q iy Ty e O l:!lut- !'"'_n e A
AT A
= H< COoH CH: OO0~ —==x CO0 + CH, (4 : . . Lo PE Z
Ce s Y » Celtee acox (n obtient il pouvair f’dm}bnn F= Ain _,,_d‘___ o
La constantc e:"r;cru('lfr'l)rc de celte reachion =skt - . Exo r%i%—ﬂ
e 58 40P B |
H-_,q'—

I vient l?: O, 4 I

Son bifan s'éerit [ Cowecon] = [ arycoad]
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@ Considerons vn systcme Red/ 0 Oxy +me” == A

amsi qu’ un aufre A+ me o=

Le f;mdu.lt A est gmpholyte en oxydo - reduction .

de subfife de sodium & pH inposé dgal & Ak .

znjm sont rapides.

50y /5077 &% = ~ 0,90 Vaif 50175 WY =

/4

e Ipﬂ']‘i'_nﬁ'ef narmal wy
Red, o potentiel nomeal 15 .

C;mf esf le Pofen‘fr:." Prl$ per une elecfrode m&“‘équéﬁ‘: Pfﬂn?be dans vne SOJIL."‘TQH e .4 7
@ nhmrmaf‘ron au Pufmf.d Irm‘rs -'Ddr uﬂt-tf::—.f‘rn&: e Ibqrafm: pfangzﬁnl dans une solufion
On supposcis que les dquilibres Redfox mis

On donne s '_Dof‘t.n'ﬁtl's normaux & pil = fh des systemes  Redfon concernes !
— O, L6 Vaft .

Solution,

@ L‘ﬁqut!r‘bu de dismufelion de A s'cerct
(ryrm) A = T,0x; + 1y Red,
{amme on H'-.dva:'f, Au depark, que du A, ona, a' Vequilibre,
des proportions :\‘azc..‘liornr_‘fn'r?ucs en Ox, =f Red, sl
Lomd _ my
[ Red, ] iy
Les polenticis exprimes & 'aide des deex couples efarf c‘smu
& [ deyutibre, il wienk : -
T = mp%m#%{f’. - mg L2
On Peuf done derire

T DTelgilielt M A

o . Bhot fsgi_[":j
R xJ

: (mrr,‘ e +Oosfag Loxed )

Ty 'ﬂ,-r‘n ﬂw"a! J
Joit: . TWES 4 MTs 4 006 f"‘é‘ Ty
Tyt Ty gy, “hy

@ On Peu.k a.lble'fqu:r le calew! ef dessus g (L{mp‘»u}yk SD;
les dews demi-reactions red/ox secrivent :
{50,:' + HY le” == S5O] + 2HGT

S0 + 3H0 + e == 57 2 GHOT

si fous les m:{f{::‘u-fﬁ sfoechie

-mr.?r;‘:!ucs sont dgaux

R:morclluc "

La ‘-formu:z'
oblenur. n'est utdisable que

{(Voir exercice n? 201 )

Remargue 2 Ce mode de
caleul permef o' acce'der
an Jp:?f‘cnﬁc-r" cans calaler
les corcentrations af

-,”e'cl' wiithre

CHAPITRE 2! Qxvdo-Riduct ion

Gn & done et m,:=6 d'oc

T, = 2

, 566 Volf

Le terme 08

fag esl un ferme iorrr:i’f il comme
'n\.rnz E

dons la plupart des cos . L' oublier dwrait dennd T =- &,570V

23
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On donne {z= potentiels pormaus o pt =0 des s?'srcmr.'.\. M:a’lr'nx seivants -

Cr“f%r : T =~ G941 Vot . Cr e w1l .- ot Velf .

CI‘ZD;L cr®

Tomy = 4,33 Volt

D) Calealer e pofential o' fectrade priz pac wne efectrode de Flafine Ph’"?é dans  wne

safution squeuse ot Cr?t iniFisfement 0411 & pht = 0 impose

@ Y-a-til,

Is solution ou depose’ sur ['electrode dr Flatine 7

a .ffc'qu'rfibr:',dc:. fraces de Chrome rnéfu’i'fqur. %"/

L

ef maintera constont,

en suspension dans

e mimrrral

Solution

& L'on G
dismude en solutibr agucuse selon
EEF* + 71 HO === U™ 4 (30]

est un dmpl’wcﬂ]ﬁc an mya'o—mf-!ur_h'on que se

“ 4 4 Ho
Comnme on cuf pariy vnr'c’u:m:nt de Cr3 ,on o, & fout
moment el er fanr tiewlior &

cB2T - 6 [Cnol] ] @)

Efant dopnd, o audre pdrll."l,:_?ur. lo reetion de  dicmufsfin
{

{ r.i::’ur'l'r'blr_ i

de O3 est peu avarncie en Ipdrﬁ'cuhér &£

[er®*] = 04/ J (@

FH =0 ,on peut
poser :

En €erivant le Po'f*e_—rh'ef' a |”e.'crrm'ff'f>m :

L LQC'J I "‘150’_?

o= ~0 4t + 0,0R .fn"r Lor* ]
! Taw]

= 4,33 + Q01 I'osr

on peut eerire :

[orangs
refstions (9, £2) et du f-‘é."i: que k.

= :3;{( 04d 40,061 RFBJ) c(i 55+ 0,0f fog ELECE £Cr oy JIM0Y] )J
- .

ce quu.', wmpfs fenw des

pH soif

consfamment rmainken ficjalf 8 28, s'ammcau en ;

1, O%3 Volt = 4,0F Vulf, ]

(5:.) Te {a valewr de T Jblre.nue'. on diduit fa valewr de [or® ]

. 26
par: W= -0ty 000 th [(ri'*_j‘  Ilvignt « [or®] = 13407 M,
I’C‘r!r‘r

Four qu’ doemisfe du ("r il -f’ou.draat gue fe l,baf:n'ecf T
soit dussi donee par o 9,51 + 003 Foﬁ [er®t] e qui

aest dvidermment pas e cas rnsh’_ pas de I'"hn:»rne (.r [

La formuk oblenue &

lenercice 20f ne SBPFM?M.
pas £ eause de fa sfgechro—
metrie de s demi- reaction:

Caliys bels A Hyn® s 2070 H 0

o v

le roteal zsrmp.l’rf:'r’ de 1€

I mgy
Ty 4 Tis,

T d'rannr,

une vafeur approsimative
T 4,08 V.

rrals ﬂ‘ﬂ-r PQS. ﬂsOE‘WJIX_

tu Puf'z.u.rr:-{. 3
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On donrie les Ipofcni‘f:f:. norondux & {;H

degres ' oxydation du vanadiem
| P,

O oes couples oxydo—rc'n'ucfr.ur des  Aivers

{-f-'.:s 1wy sanl SRprimes en vﬂl!f’:‘

V'aide d”one sofution fa.rnpnn a::’c;:,u..sf'c
Caleuler |

0,4 mole de V7 + O% mole de V3
O’,i mole de ‘.?'Ef + O;_i mele de VD; w W ¥
01 mole de V7 o+ ?},n‘ mole de V0L s ¢ 4

G4 mole de V7 + 0,45 male de YOI " " it

(CRS R RN

o,4 male de Vg » 02 mole de VO] » & u

deerz wn fitre o' eaw |

p\'.ro;}r Volf [ \';U.I*‘f! vﬁr | .U,.:uf; Vz\r [ }f}! vz
| me400 | Ri=036 | n3--926 | Ko 420 |

Dans toule (2 suife | fe pHf des soluftons etudices eal mainfenu €gal & 2cr0 &

les concentrations & f‘e.'r.fun'ff'{.vm el e psfe.n'hlczf de Nernst: Frr‘s par une

élecimode de. Ipfa.l‘fnc Ffonn‘?c'c. dans fa :.ol'ru?":bn, dans fea cas soivants -

Solution

Il faut | dans checfue cas, efudier 3 ou fes reachions B fox
quasi- quandifative cﬁnc‘(us:&nﬁ i l"c.‘qm'lif:rc .

@ Lioxgdant lc plus fort du miliea , V2! n:'.ssx'f quasd
qunniih'f'ivzmznf Sur le réductenr Vg szlon:

Vy e 2V e 3yl
On o dong, < I'e.‘cfm'fibr: [v¥*] = 0,3 P’{F!
Vg n'dyonf pas totalement dizparu on peut dorine -

Tz-220+003leg[V¥*] =~ iwvco'. fog 03

soft : [Tc = _ 4,246 VoIt |

On peut edlewler [V3tT car T = 0,26 + 0,06 lo [V 'T Fi

[Tv ;E?T,EES.E—?E'—J

il vient

En ecrivant la foi de Mernst Pnur fes sutns -rub[t:s i

vienl : VO] = 1,394 40 G 1

[vof] =2 ,_ -0’_ " 59;

@ Tl se praduit d*abord s réaction guese quanfifative .
WHO + V7 + 2veD —= VET 4200 4+ GH,D
Vg dtant en ereés |, of se produit emsuite ;
LHOT+ VZ + 2VOR s W 2y5 Lo
VZ efant encore cn cxcds, on a alors :

Vg o 23 —n myt

Le bilan de ces trois rdactions esh :

Les demi- réactions Rediox
torres pondint 4 chogue
couple sonl .

Voy+ e+ 2Hyot o VOTTASHO
VO e s 210" == V3 a3mge
\U.lﬂf* & \;n

VHiae = Vg

“Four frovver zf;.:i!emcnf
lex resetions Redfom ei-conire
or peuf classer fes couples
sur une echelle de O :

T° [ Volt)
voy (v 14 oo

Vol fv3 o 36

U!.{ yar ~g,26

V"‘( vz -4,20

CHAFPITRE 2/ Oxyio-fédduction

AVy + 2V0J + BH, 0" -—= BVM 4210
Comme on est parti de 04 mole de V7 ef
on esf dins les condilions sl'occhfomél‘m'cfucs et s sedfe

eipéce en Cfuem"ifc' Aafable & f'équi“brg esk .
v1 = 25 o167 ‘I

Clest vne sofution exactement de mime nafure qu'au )
et on obtient :

T = —4,723 VoIl
[v#] = 4,92 407"
[VO"]= 4,08 1071 = 0!
[ve?l= 1,23 40 = d

En raisonnant de [a meme dacon qu'aw on a deux
S q

réactions c'uasi tiuanh'}'d.{iv'cr.:
L Mz o+ 2VOF 4 L HROY —ep V4 2V0Ts G0
eb: Vg + 2¥O™ + k HaO' —= VP 4 3VET L g0

dont le bifan &' éerit :
Vg + VOF + L HOY —= VP V34 g0

Les concentrafions n'évalvent aloem Pfua considerablement.

[_[Tzf-j =[V*]=o041 |

dfou : r?{ = -~ 0,26 VoIt : l

On a done :

En ap‘oh'quanf‘ Is foi de Kernst dux auf‘r:s.swfsf'énu-_s
oxydu—n-.’riu.cfuu:: on abtent

V? 0 male présente )
[vo*] = {64 40"% 11
[voi] = b6k 4071 =0

@ Le meme raisonnement comduit o la peaction bilan quzasd

quant ifative
VY + B3VC] + 42 HoOf s—= SV 4 4BH0.

On s alors & l“a‘!il.ulil"‘}rt

[ Lved=o025m |

e=t .f'amlbf'icf}'l‘t des deurx :nuf-.'cs UUZ?V“E.

V Lt V}:f Uzr

Gnad‘cn: T = ( OZS{-DESH-EIUgIrcgiV

Wi ]
Commc) si on Pcrf d une solubion de V° 0,25 M :,e.ulr, fa
RP, peu svsncee jeslh t 2V & BH.0 g VEL VO™ 4 21,07,

on a [VOZ"'J :'EVH'_] d'oa

[ ®< ooswr ]

9% mole de VO],

Ra—narchns qu’au @ ef
su (2} on ne rediouve pas
fa -Fm’mnk du polenticl dvn
omphaiyh définic au 204

& couse de o presence du
solide ¥z dans J"f.’qw‘h’lsm
de dismufation

3V o= Vg oV,

Clest one salubion
fam.ooh ﬂlﬂ. Red {Dx.

On retrouve la forraul
e Ful-cnﬁz] d'un
smpholyte en Red/ox dle
lexercice 201 .
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On & enswiie -Far_n‘-.rcme.nf_' :
[v¥]=[vc™]= 43407 M. l : = 1
Vz:0 mole présente. i m,“ﬁfﬁl’ *m
L]
[vor] = 2,5 465 1 | ECOLES GENTRALES MUNES . PORTE
Ilmmmuis
trrees P T

@ I‘& l'.’! rr.!‘{.mg ‘gaion (=L

Vi o+ 2Vl 4 6H0" s IV 4 VO™ 3,0
'I'I'\.r.imf‘-:_ vl = o2H

[vo*] = o1 m

T = 03k Volb

Vz: @ mole

[v2*] = 4,86 071
[vorl=4,08 0™ 1

' LES CAHIERS DE PREPA
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IEL' B'enaa!'déhydc. CoHs CHO esl susceptible d”éfre it anl Aleaol l’)cnéyfi?ut
C;H;C&GH ou ::rxyd’r, en acide be.meauru: (g Hy COOH .
@ Ecrire lés dermi r‘tdr_l‘:on; Red fox correspondantes ef [y réaction de dismutation
du bcneafd’cﬁyr{c._
@ On met, dans on (ite d'cau & pit =0 fexe' | 407" mole de b:nesfa’:’f:ydg.
Quelles sonf les concenfrations des espiecs en solufion et le pofeniiel &
ast affeint 7
CoHsCOOH [leHe CHO @ TCE = — O 4 Vell & pH=0,
CoHCHOJ Cups CHOH © TE = 0,2 Volt & pH =0.

F'c’qur‘(r'f:re ,en suppesaal r{&'ﬂ'
On donne :

chAPI ?'RE’ 2/ Dxiydo- Réduction -

[erscooi] = [aliaCHoH] = 5 4073 M

[CGHscHo] = 5407 F

(1'[ soffib d' wtiliser k’.}

® y - |
%{I?+1€1J = .05 Vol !

.
Lo il |

En prafigue, la dismubation des df&éﬁyd’u Ae

f.-”af:nfid d'un ampholyfe

NOrm Cacreice n" 204 )

Eumargu.: :
Ibosst',dénl‘ pas d' Hyc:‘rﬂg-fn: en & {nen e’ncrh'sébic) s —J&-Tt
zn mifice Ea.sfc!uc concentrd, cest s dismulation de

Cannizasrro. Elfe ne se Ibmc{u;t pas en mifteu acide fraer: cleis

retsons & [a fois I[ﬁ:rmoa’:(ndmir.fucs <f c:}aéﬁ:’ucs.

-7

205 : it ‘ ettt i

On mcf', dans un litre &' esn , 01 moie de CusS0y,  ¢,2 mole de N&Cl' et un exeén de Cu.

ml'.'f'd.”feim. q:.-l: se passe- =il Quellas sonf fes concenfrefions d=s cs;:u:c.-cs :.u:’u&d'ts

el e nembre de mele o eventuels pr:’r.:'(.‘u'\‘c’s a [ c'qru {bre .?

On derne

i ~% :
K (Cagt) = 407" |, T awe = 0,45 VoIt ek r["‘('_-u.;%u = 0, 53 Voit

Solution

@ CoHs COOH + Bem 4 2H,0° wm=x CuH.CHO + 3H0

CeHeCHO  + Zem « ZHLOT =2 CoHy CHOH + 21,0

Diad la reaction de edismufation:

‘ £ (Hs CHO ¢ 130 T= (HsCO0H + GHsCHDH |

@ Api=0 N§ = = @1 Vofl ef T = 0,2 Volt donnent pour
fa reacfion ci dessus 3
ug -
K= [QH,mGﬂ!IQH;C#;OHJ_ A0 #es = A‘DJD.

[GHe cHOT?
[.a rdaction de dismufatian est qadse qmnﬁ'r‘dﬁ’m.
Comme on avad du CoHCHO seul en coneenfrafion

eﬁaaﬁ: N [ mole 47 if vient & f'f_’?uff{'ﬁm:

Solution

I se Afurmr_ du Cuime & [“éfat d r:x:](o(dlr'r'an {{T) selon ls
reéaclion: Cu?t + Cu + 2007 = 2 cull de consfanle
i i 2
d'e’r{ui”brz K = _.._._...—I__
Ceu ILCH]*
La reaction oi- dessus est (4 somme des deux rdacfions:

@ Cu' s (_'-;l == 2cu”

Ls constanie K esf vne

constenfe de precipitation

Afarafr'r_'ab.rr_ dds ?ma, a X

J'armfr'bm‘, eoexistent fes

== esprces C-E' et ('i?(.

¢ @ 2Cat 2O == 2ugl

de consionfes d' dguilibre respectices

k{ = .g P:r‘»’. el h’z = ""__._
[ cu**] fcat T*ci T

En ezrivent qu.‘a‘ i'"c’qul'l'e'&rc l= Ioo?:nfim[ eal donne par

fes deusx mul.o!e:s fu"/Cu* ef Cu’lf'gé( i vient :
015-0.%3 o

K, = Ao Bo6 = 4,6 40
Comme o aulre lhbrf/:‘f satdfe aux yeus que

Un déduit imméchiatement:

A & 7 o’
b f Ky = L6 o

La presence des ©f7 a
skabilisd e Cu{I), instable

taktive , en solutfon,

la reacfion de far'v.df‘ulon Ae FU_.ZC’ esl done Cfu.ési grednte -
i i
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Carmme, par adlewrs on avaif mis au dc,'Pa rh des quan.f‘i.l‘-:'s
s{'.aec,ﬁubmc'f'r:‘r:]ruts de Cu®™ of de 1™, il vient
[Cu.z"l] & ."z B d'ol  dans ld cansfanic k< -
4

= K o ol [cud = 4,15 407 n
Cutt - . _
LUJ. fci"] = 3,5 40™nm
De Ky on tire {—CU.-*] L [Cu.’__f' = 1E5 4075 | On puum.-f ausst { ablenir
Le bilan des €17 donne | rtl':C_rm.L;C’f} = 0, 1965 mole. 4 IERE Ks(g'&g)

EF il neaf rienarmivd sux SO0 ni aux Na®

LES CAHIERS DE PREPA
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On consfifue fa FEJ:. de coneen .‘;c.nfr'.'m suivante:
P,/ [R*) = 02n, [Fe™] = 0dn [ (™I 04m, [Fe™],= 02n /Ptz"

Cﬁac.;rue, comparfiment & un volume e'ﬁaf & un fitre.

@ Determinar sa polsritd eb sa force alecfromotee E.

@ Ina'iciu.e_r clairament sur un schema | ce qui se passe si on reiiz les dewx efectrodes
de platine far un fil conducfowr . ‘ -

@ Guelien sonl tes wncendrations, s cquilibre , dans chague compsitiment 7

@ GQuelle est (o quantite’ fotsle  d'clesfriciic’ debitde paria pie enfre ['@stant o on
refie fes deun bornes ef 1 dqu libre?

On donne la valewr dus ﬁmddy z F - 9500 C.
Solution
@ Le pdfmh‘cl’ de {"électrode PE, par rappait & s solyfon du [~ ]

compartiment )} est :

Ky = Wortpese+ 0,06 log E:ﬁ_:j'_: = TCaryee =4, 8407 ol
Le pofentiel de I'dlectrode  PE, par mplbon‘ & la safution du

compartiment (2) est:

[,

e,

On Pe,u.f‘ dorc ;ymbohbcr fes Fcf::; de {a PEF{. par :

g = TF;;,;.&” + QG fog

= Fowppn + 4,840 (folt)
@ P, [Salstion(s) [ Soluhonty [ PE, ‘]
Sa -for(c clectromatrice £ esi .

E=u-m = 3,6 107% vlt,

cid

@ Lﬁ P”: de:hiic,
A ['électrode #) il se Ibmq’u:}; fa reachion d'ax}ld.‘:f:'on.'

FE:“ cag Fatpan LJe:I;dm.d: @ esh une ANODE

CHAPITRE 2/ Oxpdo-Réduction

A ("eclectrode (8 , i se prodiwil fa réacfion de réduction:
Fe® —v Fel*_.er L'clectrade (tf esh unc carrene,

. On peul sehématiser fe -fsncf.bnncmr.ni‘ de ls pile par:

_ Quend. la. pile. débife on fend vers [ égalistion des concentrations,
@ A1 quilibre, -on § Ty =T,  soit .
B0 P o il
Cld T (e
On a diaubre part | & couse de fa canservation du fer :
{Fe‘fjff +[Fex :‘i :[Fﬂ“‘Jf’ +[fe]9 = 03n .

Il wienk donc, -]?.hd!"cmcnt‘ :

E_Fe"]f’f = {Fe’*Jf‘? = [F::"J:" = [&“]:‘? = G45M l
@ Fendant gue la pile debdtait W est danc psssd 0,05 male
d'électrons dans le conducteur. Lo quantite d'electricihe

a J‘{qu;'f:’fau‘;(a f-c:-m £ ezt

aulfle. La pile esk *usee”,

5t on avail abtenu ['éfal
d'dqul'f:'bm en méfan&um‘

fas deux comparliments,
on durail abtenw 0,015 1
a' cause de fa dilution.

14

debité T d S ]
poe < e [q = gos F = [ 925 Caulambs.i

. OF’I donre :
mED"’.I'CO’“" = 'ffi'a- Volt a'PH:f_}

Etc'l,fﬂ;c = 4,23 Volf & pH = O
pKs, [’ng??ft}a) = 40,2 FKS,_{C"_L‘_),"U = b b
pke, (Co(wi)T) = 35 phe, (co(wes))’) = 4,6
' PRa(WHI/Ey) = 3,2
En suppasant (que n’ inferviedhent r:\-‘mfl.;df;mcnf que les espices mentionnées ci-deseus :

@) Discuter , selon le ph | de fa stabilitd de Cofl) dans {'esu .
. I P ¢

()] Qu'm esl-if dans Ny 5 7

Solution

(1) On Pr_a.t wtifiser les a’fagrommc; T/ pH des ;l.[.s.l":\mcs de
Cobalt CofmjfCo(l] o de 'wu H0/0, . Tragons fes sur ke

mtme cﬁb?mmma en F:rcn.snt( pour _v.\'mPfffri._r? des concentra -

'.ﬁlpﬂs o espiczs dissoutes Eﬁa_&s a-4.




+

On P:uf tracer s demaines o ‘bl‘.';liom!.‘l'fdﬂ.ﬂ.c. d:.slcspc;l::s
en fonclion du pY ;

pi 1o o6 6, & Al
om| o+ | Go(08),7
Coll) | _ ot | cocos),7

Drans les frois domarnes considere’s on a @
pigoe Co* + & = (o

T

4,55 vt |

FH G‘EO_,E;.TS,HJ‘ H 3H*+CE{_I;H)34 e = “Catt IH0

T

i

4,34 —O,{BPHl

PH > (R [T, C}i(:'H], § . e (_'_o(l;;i}z + H,0
|

T

o= 442 - 0,06 ‘DHI

Systime O;fto

% OL 1—38._'4- llf* o H;O

% = -jr23 - CIIOGPH!

Disgramme T /p

0,6
Cnnsf:qmn:e.
Si les systemes Red/0x concernes sonl raprdes :

Pour pH <58 (oW} oryde I'cau sefon

200 +3H,0 ——2= 206%™, 407 + 2H0"  [(ph <o)
ou 2O +h A0t —z 200% 107+ 9HG  (pH>06)

Four p > 5,3

Ca(] stadle dons ["eaw sous s forme Gofitf)a

En (,ﬁ%i‘, en Fr’tna.’i.f [&3?; 41
b Iprc’.cg'pia‘af;bn de 'Cg[gﬂf)}
est affesnte powr pH =06
fléme reisonnement powe-

Cofo),

On J‘xr.u.it chieriir fes” valears
£,34 ¢F 4,12 en eerivank
la continuibe e ‘pulltnf(i:f
en pH = 0.6 o 6,8

La drefe a”f_'cfuﬁﬁon
= 4,94 = 6,42 pH
coupe [ draite dicquafion

m= 4,23 - 0,06 el

en _PH = 8,9

En ql?’nf , peur pR <55
K(fom?’fﬂﬁd b rr{ Qrf-“'z”)

LES CAHIERS DE PREFA

| CHAPITRE 2/ Oxydo- Réduction

@ . Dans une s.giu‘.lf.r;:ﬂ dqe1ms¢ d” ammeniac 4l y oo formefr'm

: ’ F& P .-
déiumm‘b[txcs (_‘o{NHa):* ef (r)(:’u’ﬁ:}b selon fes reackons:

P + ENHy, ——= Co(wm)” ;c_g: = 40™F
G+ LnH, ——= Co(Nis), k= £ - £ Aoh
. N

% {2 concentralion de NH, libre eef assca {jmndr_ , o

n'a dlors Pruf:’qu:m:nf fsi’us de Co® libre nf de o™ iibre

o ofet - £ i s
[eagnus)*]  [nHa ] ¢
" -5

Lot | TR g
[cofrina) ] L[ama1"

L_g_ ‘I'Pclftnfr'r_f du .srfsfclmc Cu{ﬁ)ftfc{l[} sféont ;

T midyes + 806 lag Lot
[co*]
. 4,85 4 0,06 fog LONVIICT Kee oy oot
[catvta))'] Koo

Cofr, )
S 4,03 0,06(pie - pke, |+ 042 pNHy 4 0,06 fa Loy

, [cafwtia)i ]
= T 4 0,086 Iro?ﬁ_(o{mﬁ’,)"}
{'59(”"“'3):*.3
o6 T et [e pofenfic narmal sppdrent  du coupk

Co(E} [co(x| dans NHy Aquear.
on a T = 4,83 - 0,06 phe - pke | + 0,42 pis

n clruf. donne , 5¢ on considere que IpNHz_ = -;’055 =-07%

' = ~ 0,08 Yolt. I

SE 6t & feresse mamienant au couple O, {H,0 ddans unc
solution aquense de Nii; 511, od le pH esf donne par
pH = % + -.‘z-{_qrz}q.%,'ngﬁ = 41,895 son J;:ut‘c.m‘r'f_f netmal
apparent est WP = 4,13 - 006 x 41,95  soit

< ‘ T° = + 0,51 Vot |

Le couple 0, [H;0 est plas oxi‘:c’oni qure le couple dit cobalf
Co(l )/ Colt] dans NF, 50 .
le cobalf CUUEJ esi sfable

Conclusion *

De Pfusl, ehe fant nelfermend [Dlrh(ﬁ elewe’ Gur J'T.m, il ser
f’wh J“ox?d’zr M{E} en CD{E;J pur J“.:axi.'?inc de {'air selon

3 -
2 ::D{m_r,-ﬁ;:u 107 + LNE,+H,0 —2 2 Co(NH,) "+ 2HD

Ceet' esf en Jndlfflutll'(-cr
vt dans MHy ST,

Dans NHy 501 fe caup.’u
COGHJ,"CG{II) F:_u:! efve
considere comme £fanf

fe mu,nlc,
Cofwit )" [ Contis),"

Sion n'a pas nus frop
e -Cabdff_, fa concenfriion
e NHy resfe consfanfe

(varr pl d'sne base faf’ﬁ-‘c)

Femarque s On poutr
t’cfrif['r.rr & fibre e exereicr
que dans ces condifions
fes hydroxydes (ofof),
ek Co{oH], ne se {arm:nﬁ

‘né; {fc:l KS ne sont fas
atfemnts ).
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208

On eonnsit principslement qustee ctebs d'oxyclotion du Brome : ks foks  Brf-1) P

5{'{0), Ar flj o Br(]{) g prapgs d:sqatl":i gn  donne Jes rgn_se_{gngmgn}—,, suvanks

5}';*&:”: B/ B J Héra | Bra i HBrO, | 8y
wdph=o | 440t | deovet | 450Vt

HBI'DJ! Brog :PK"!{ = 0, 3 HBrDln' Gro” Ipi-fﬂ,.fz -
@ Caleufer le lpaftni"ie.f normal T2 & pH=0 du r_oupfc Hero, | HBro.
@ Tracer sur on meme 'a"f&sramme, les Paﬁcm"i:f:. nOrmaus App&r;_.:g des sysfémes

Be(I)[ Brfo) <& Br(F)}/ Br(i) cn fonchion du plf

En dedime e cful" arrive & BI‘(I} en 3alulton dgueuse, suvanf le ‘nh‘.

(3 Pour des raisons cindfigues on est en fail fenu de nenvissger en solafion, que
les systemes  Br(I)fBr(o) e Brfo)|Br{-I). Trce Ik a’fdﬁrrdmm W/ pHl des

systémes du Brome pour une concentration folsle de Brome en solution dyakea 24077,
@ Application :
mole de dibrome Br, .

On mefb en selution dans un filre o cau .!‘r:nhpoancé 3 pH =8, o4
Calculer les concenfrafions des .:J.FJC:& présentes & !’:’s:‘rm?iérz

ainsi aue fe potenkhic pris , pér une dfectrode de jlafine pfun?e'z dans fa salution, per

rapport &' one  E.N.H,

Solution
@) Ecrivons s loi de Neenst pour Ehatun des .sym‘émca. |_
HBre [ Bry THEBO + ¢+ 2H0" === Bry + § 0 - 1
T z “des Cahiers de Préi
Ty = 4,60 +0,05 JI(JS E!EU*{J_E‘N?‘]_ “"#{ Pa
[8rz] ENSI EMSAM ENSET
ECOLE PE LAIR options TTA
HBrO5( Br, JHBrOy + 407+ 400" == B + 4EH,0 e MATHEMATIQUES -
. LE
Iy = 4,50 + 6,006 log L30T LHEOT
[8r]
1B o3[ iBro: HBrOs + 4e” + 4 Ha0F == HBr@ + 6H0
4 T
Ty = T +o,015 Jog [H20 7" (1165047
A0, e Df {HB"QJ
Dons un mclenge des fron cspéces Redfox en fquilibre <n

solution on a Tel, =i, =,

On peut donc par eremple Ecrice

T o= W, e

Cect' donne, aprés simplificstion :

On refrouve fa #.mmsc

2]

A0x1,50 = 2x1,60 + ¥ U

W&l fHBr O “]farmu.k. w
. h < W S—_ ” 5
o % a o Ay TCT 1, I
soif ( I o ) = 4,473 valt | Wl T ¥ Ty
i - il 2 Al oy

CHAPITAL 2/ Oxyde-Réduction

|

@  On peut d' shord éfablir npidement vn fablesu des '
omaines e predominance des espéces soment e P

PH fo) oF g& Ay

B(e) | Weeo, | Broz

Br {I) HBro | Bro
el i L A

o fes Foélﬂnﬁds Innrmnu.x -\!dercn:f:. des dlivers
t‘.aupﬂr-a- suipant fe P_J'_J__.'

p {26 @+ 2HBrO+2H0" 26 === B0 . W 1‘50-c,cesl.u|

ph>%6 : 2607+ LHO" 4287 == B+ 60 . W= 1,3g—q05?_ﬁ’|

ph <OF : HBrOy + 10’ vhe” == HBrO+ 600 . W= 4,135 -qospH J

OA(pH{BE :  BrO+5H,0" + i€ =2 HBrO+3H0 wo° =.1rqes-q_a;sPu[- E

P86« BrOgclh0 « b€ == Bro"pEH,0 T° - 4,356 -0,06pH

Dok Je J;’aarrammz :

n° {velt)
46 1
g TQ\Q&\
P
\::,}\ 55“-\‘&“&‘
a
\\LH"""::?:
\[\ e
e .
e
e BrfE}fBrir)
+ t ——— e
0% e i pH

Interprétation:
Qud gque sait fe pH | Br(I) se dismufe en Br{T)< Bro) .
En ¢f?d, qluef que soit le P, TQH(Br{I”br{D]} > K‘;F[Br(\f”ﬁr[ﬂ)

Suvivenl e pH an a frows corifures de fa dismutetion:

pH < oF : SHaro - —&  HBrOy + 281, +7F,0
oF<pHCRE & Horo ~—z  Brog+ 2B, + is0'+ 0
p > B8 ; S5B0 +hiot —=2 Brog + 185 + 6H,0

@) Etudions d'abord les syshimes Redfox Br ()| Br(-I) <t
Br(1} | Br(0] pour pH < §,6
: L'eksb d‘oijﬁoﬁon T du brome <sf saws [a fbfme. HEBro

s

Les velewrs 4,34 ;4,425
eb 4,356 vam[' elre
oblenues  en dcrivant guc
fes Pa{-fnfids normaux
_apparents sant confinus
enpH= 03 o pH =R 6.

En fait cltc dismufation
est lenle d'od fa qutal{-'m
auivente (3) .
(Euﬂdﬁ,u‘.r en realibe’ [a
dismufation de Hr(I} de-
vient rapide dés que fa
femperabune devient nofa-

blement superieus O‘C_)




On o
Systéme Br(o)/8r(1):
Bry + Ze” == 28" |, T =440+ G,Db'logﬂ:
. ) _ {Br-T*
Cels donne ' si'on preud comme convention de frantiére :
[er,1 = 4[8-1

J'arrc's I'€nonce

comme ona  Z[Br]+[Br]=2 o,
[8e]= d07'm ef [BR]= 5407

Il vient done : |
\ T = 442 Volt |

IHBro + 16+ 2H0" == Bry+ LH,D

1t = 4,6040,03 103 Lﬁ.&fﬂf’,‘f’r
Bry]

En pl‘tndr}t fe meme fw;c de convention de {mnf:‘c'r: que

ci-dessus | soib ¢ TBRT - d'z.[HBro:[ if vient :

T = 4,58-0,06 PH

[2s drottes d"écfudf:_on M= 4,42 ek ™= 4,58- 0,06 pHl
se r.ou.pan!‘ pour pH ="t - Four FH >3t e dibrome
sz Le dl‘Sml-d‘L' on ('.‘.'.1‘ AUﬂC *Cnl'.(. d( ne m“ﬁl’d"f‘ﬂf (ilu.L
k systeme 3(03.;1 Br(I}f &r(-1) :

Systome: Be(f)(Be(od] powr pH conipei enbe Bidcb B0
HBro +2e + H;E).'l = Br+ 2H,0 .

W= 4,35 - 0,03 p J

Bro7+ 2¢ + Z2Ha0% === Br 4 3H;0

K = 4,612 6,06 pH !

( Remarque: [a valewr 464 ‘pouvail @hre oblenue par conhiuife’
die pofentidd en pil = £&

On ponvdit aussi uhiliser {'oniulc’ du potenticd de
svf'sfimc Br(I} Be(-T). A1 weat
T

» log [HBro][H:104
4, 35 + 0,03 oj___[&“]}_ J= ow
T = T 4003 ;03 '[Em-}“’c‘ﬂf
[er]
En nofant que Ky = {M‘J{Brﬂ‘]
[#Bro]
des cleux g pressions de TC:

, il viené  par ident ification

K- 4,35+0,03pky = 4,61. |

L LES CAHIERS

It est Puss;Hf. de Pmrld‘rc
d’autres conventions de
frontiere | par csemple :
(Bnl=[8&r] ou
méme parfois : o
[L‘qu - LBP‘]&

Ceoi n inbredeir(f qus
de fain.s mod:.‘-flizh’nns.
dans le dté?ramme.

Lo valeuar 4,35 pew the frés
fdrﬁgmtﬂi shtenue en disant
que Br(I) [Br(1) eant ic
5\‘5{'&“‘ red f0x global de
Br(r}/8rio} <t Bc(I}]Br{}
an a :
T=14 (4,42 + 4,58 ~0,06 plt

a g_,rés - 0,03 pH ,P ]

Pour le r.cu{m’r. &r(r}{Br(-1]
il nya pas de probléme
ur & convenfion de
fmrlf‘ffn , les w!ﬁi&:‘nnh
.ﬁfar_cﬁfclm;l‘ni?uﬂ diy,
Lrome sonf t'.suux a un.

DE PREPA

CHAPITRE 2/ Qxydn: Adduction

'.Dr"sg rarnme

T{yalt]

46 4
£58

Aaz |

1|

| e
* 1t 26 4 PR

@ Comme on :'rn‘nnsc. Iph' = § , f& dismutation du difrome 8,
 se produif selen les deux rezchibns prépondéranfes:
{Surstne n' esf peghgeable devant 'dufe)
Bry, + 2HOT —s Br0 + B¢7 4 HzO L
B + HOT  ~—p HBro + 8
"lear bilan 5t ecrit -
[87] = [860°+ [HBrO]
La consecvetion de [dlement Brome s cerik :

2[6n] + (480l [Bro=] « o] = 2407 1

La eonstante d° accdife du cau‘bk: HBrof 8ra™ éfant

fp = EBOTLAS0T 1088  yec pHaE
wersd
el {3 constanfe { it L‘?‘r"‘j £a © efant égo;’: 8 41} ao™
L BrY [ HO"]

Or obkent , Fous caeuls effectucs -

IMEES& 1= 4,34 ﬂp—i
La] = BT407r
[ero ] = 4354070
[HBro] = 6,95 4N

PH = ¥
T = A, Vil

Cas

ées Catfers de Prépa

ECOLES NORMALES
SUPERIEURES s »

EY PH = & an ne Pu.lr'
pos dire que  HBrD
predomine devenf  Brid”

&n :ﬁz.f i ia fr)!"ﬂafmﬂ
' un B fﬂrr:n‘pnnc‘ &
F'd{b’par:‘f‘r'un oo B0
2L d' vn HEro .

tin phiient fdr.ﬁ'r,rnenr K
en dorrvant [ dgalite’ clex
Ir::of'u—.{'!:f.s fj!!-,t wlearmes
Br(r]lerio) f &r(u)]b-1)
il vient

i i .1_04,10--1‘5::
rr
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209 S I

@ Etabinr fe dm?ramme. T/ ph e sy.sfe'm:,:. de ' Tod powr des concenteations

d’ esplieen dissoudes -e'?df:-_ a4t

HIO, acide I‘P‘J"f' i
Torter sur ce diagramme fes domainegs e predominance des f:féﬁ-"c‘rr_nfnr- espcees

@ prfr'c.aﬁﬂn 3
On mef dans v fiére o can A0 mofe de KIOy ef 407 mole de KI puis A0

On donne L{I'm:genva pr=0 ; IOJ/I, : &°= 1,20V pH=0)

reaction d' un ecide -fc:n* HCE sur o mr_]’dn?e fodure - jodate .

mole 4 HOf . Jalewler les  concenfrations & I‘r.?af'fr'&n: . Commenter.

(Un Sufposcra ?uc {' iode malecufaire I, est :.af’uéu':}

Solutmn

@ Syskrme IZKI‘ I+ 26 g 217
% = 0,60+ 0,05 log i1 . 0,50 velt r
{I }?- PSR P

________ 2105 +40€ + 42 H,07 w2 I, + 4PH0

R e
T = 4,20 + o,oe&‘!'o? [10: 7 [10"1"_ 4 o ~0,012 f.fi
(%] Bl

les droifes T = O, 60Volt o T =
ph auw dela duguel T, se

I'.'-'nA!hrf:. comme CoAven—
from de -frcni‘{:'rr. ;)
FI,7 = [I°] = 47, ce
gui eof uuﬁgc’ré par
enoncd puis :
[To3] = [I.7 = 4nm
4,20 - 0,072 pl << '
Caupenl' pour pH = & 33 |
dismufe en Jodure ef Todafe selon:
B3I, % €OH™ = = 5I74 IO5 +3H,0.
Nows n'r_nw'saaarnnr. done gue fe sysfeme alobal
Systéme T0O7 _} 9 [0y + 6+ EH0" == 7+ 2O - Convention de fronficr
fros = 1"J="2T1

T = W) +0,01 log L1010 #30%3% 4 45— ~0,06pH
ey L Il it ~Calead de T “__i,q‘_mf.

:leﬁr.arhmf_ A SYSfﬁmC anﬁilj dos deux

syshimzs Pr::cz',dunt!a | VoI

1¢ (Wolf)
4,2 ..\\ exercice n” 2OE.
T 16,
- 9 ‘mx\\ pH > 8,33 [, sc dexmute.
X T . .
& b pH < £33 iy &
I H“‘«H Arn‘phuhlr-'ss&h'nﬂ 'un Epen-
, i fuel m:ionﬁ: Ing, 17

(@ Il sc produit fa réachiva
GHSO" —+ IO; + §I5 —a 312‘ + GH, 0 Ly eonsfants d“c.‘?a.u'.rf‘uv_
ofe celle reschion esk
4,20~ @i fa, & i
=Aa

On PW'}, en I(J.f:mi:}c oiblprox!maf‘ubn, 1a  con sidcrer
' K=d0 S%,

comnte cl'uasc' <irue3m‘ihh'w_.
Oa me‘ done. poser , &
(] = 5q07%nm

(01 : 0t -4In1 = 4070

.”r?,'r:ful'f;f:lr:_ z

On svsit, s diparf, AT ek
de Hyo* par fibre . H se forme
danc, si ls reaction esh Guissi.

i[I‘J = 0 - %[rz] = 407'n quanhhirﬂ ",m Yonke oL

CHAPITRE 2/ Oxyda-Réduction

{l')_’ s = -1‘050‘ an tire
Lmﬂff Js[‘”aor.fg

soif ! PH :EE—“I

les ht};pcﬂ-uéses f‘ah"c:. sonf évidemment tfe.'rr'-f{e.'zs.

" De ls constante

[Hao*T = 4,04 407711

Commentaire :

les Maot verse's dans fe mc'!an?a_ toelure o indite ahf
ebe r]m.As{ ?u‘snﬁhh'vcme.nt Tlrdrts{ormﬁ' en I, I
Ii 5u#&r¢ﬂv de doser | iode {nrme’ par da Hubsuffllfc

par :x:mjbfe}. paur connaifre (A concenlmtion imikiafe ;

d_';. f'faddg.

37

Clest fe “:fémuux ”du.sagt_
4:{ un acide Par le m:ﬁng&
iodure - ioclate.

210
Hﬁ""/ HS:_*.‘ 'K: = 0,841 Volb ; Hg“{ HS
Le Pmdu.ﬂ’ de sofubilife’ de f'a.m)fdr

totale en mercure dissous c’ga-'c & ADTE M,

dissoere’. q;.w se Fa-‘s§=~|'-t{q -

On dapne = Pol“:nﬁcl‘ normal & PH - n‘cs 5\!.4s.+¢'rnq; dy Mercure:

T, = 033 Velt

mercurigue ﬂi‘g vaul LffO = K.
@A) Trecer le di.sgran\mc. TfpH des S?‘.ﬁf‘cmf_!‘ du mercire pour une concentration

@ 0n mel, dons wn lite d'caw, o JpH impose c'?d{_a' Lo o' Vaide o one
solution $ampon t.‘-afe.‘r?un‘h‘.; & A0 -3 mole  de fg, (N05J Su.ﬂpn.ac Folalemenk

Gleuler les concentrafions des especes & J’:zi:mﬁbn: d’ pcrh-,r le an!- E

-r:presmf'ah,’ de la solution sur ke d‘mgmmmc wiph

Solution
@ le ’brociwj de solubilie de fi?;g s'eenk PR = [Hﬁ“}[ﬁa]

8i on Pu,ncf , comme [e sugqére {'enoncd [Hg™]= 107
le ptt de prezcpifetion de flgQ ek fe gus [Huj_zm
Aoif i FH = ,3 I

Nous d{sf‘fnﬁuzmnz dose E.:mdom‘“n:g de FH :
pH<2® —{

Eo_u.f{r.‘ﬁﬁ:j’f H%‘ﬁj- : Hﬁ;r S P ?.th,cl.

= 0,73 + 0,03 foa [Hai'] = 0,31 Unit.lw___

_Cduf‘{‘ Hﬁ'*[?‘kf] 2Hg® ¢ 2¢" == Hg"

k= 0_51 e 0,03 log f::gui = 0,84 Volf @axe
3 ; ) — -
E_n_'t.hangtf

(w

En e#u: le mercure Fobaf discaus
esf sous forme Hy"' efona
2[ugt] = Ac™ "

W{ﬂ
En :g:! ; 8 an Prf.-‘n'.lr

[Hg*] = [Hg¥] comme
convention ok nﬁun&‘&‘ﬂ,
sachent qu’ on a :
[T+ 2 (0] < 4on
fmarcm folal dissouvs)

d vient [H?;_"] = g«rln.

et fﬂgaj = g'ﬁ]-?'f"i .
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Couple Ha:z"/ Ha:“ lelHg (£} est seus forme’ f-fg;g . .
S e <2 Ce s albob it Fhre

el 2 P—ig?D x ae s {‘ H‘:‘D‘L ETE HE:P * gHZD oblene bar -'-:anl‘;liuiurr.‘
T - TI':{I“ «o,08 ;ﬂg [aa*]* i _‘i,iti - 0,42 pH | aves fes mEmes conveniions
[HE:-'J J ....._.__..._...__...._._; - e {roﬂl‘-‘ém que prroec-

- o d‘ernmf.n\‘.' B
La droite € = 0,72. < (a droile 1T =441 0,42 pi

On Frowye 0 - £, Gy Vol ” - . -
iluoitielll o | T ] Précipitation [

o fau.f‘ Studier & .sy;i;z'm:. gfobaf:

se coupent en  pH = 3,3

’

Couple H%O/ H},’m, : H&(!J + e ¢ S0 Hgpy + 38,0

- 1®° i “I* = 0 52~ 0,06 a 301 . - ; - -
T + 0,02 °§ IHJOJ = 0, sl PH o On qfr';fgos-; de 960 m! d' vne sofufioa agu cerse confenant 66[,4".9 de Mitrafe cle Plomb .
:_D."f Farmnme, ; On ajouic & cetfe solufion, {0 mf d* #el Ao,
w{ volk)

! @--Sochgnf que, dans fe mc'fun:]_;u o{}fcnu‘_ {a cojubilile du Chlprure de Flomb est G?dfr o

1 gramme dons 00 ml , calewler [3 masse de Chiorure de Plomb preepite’ o f'géu:‘f’:‘ém.
(& Coleuler fe Prca‘uif‘ de sofubifite du Chiorur de Plomb.
On Supposers qu'r'.l[ n'}' & pas eu de confrachion de volume ow cours d= ['addition o Het

Lig

Hy

’

On donne les masses -dﬂ'cml':}ru.es : Pb:2oy ;WAL ; O 46 ; Cl: 35,5,

Solution
fj‘g B
@ Dans e rr!c'fdngt‘, on & mis ;561 = 0,2 mole de b Nhﬂj P eb C17 sont dane fes
33 Propgri'mn.'. sfoechiome-
e —?O;;D; 0,4 mole o' HE! fr!':’u.c.s de fa préapifafion
L i - R'f‘ -
25 5 4 pht ¥ Po¥T ¢ 2017 —= Ef_é\_:_"La

Dans fe lilve de solubion obfenue | I3 solubdife de Fhcl,

!

@ A FrH: L, Hﬁ:. se dimmufe celon fs reachion: | PR (D est c’rﬂdfe. & A0 g_ f’iﬁl{{mmf =» A0glie )

) HS:' 4 GHZI') —— :-l'is;} + 2 Hg'? + frH_aO' on dkg‘ 0,51~ 0.7 La i?uenf':.ﬁ:: fotale de c;hllnrurc e Pl"ornb' Prc'_c,(nf £0UY

de consfonfe d' dquilibre K = {Hs0rTt B ,{S-k o forme solide ew dissoute , esf cgafe & 0,2 moie soit
z
[Hgird " s 102 | OLx2H = 55,64

& pH = rmpl)sr_' cela dunne A #a -‘if-"'f—“"”—o"—l La le PLCL : -P-;. Y b

pH = . magse de fo precpite’ e donc

e : .. ; —2
Hg?" E\fﬂﬂ;" soit Hg™ 1= 3,92 40~'n il il
[Hgi'] . oi [Hgy'1=3, i el s [’-""‘@g‘ = 55,610 = 45,6 g.
sblemir Hg*' par {a . e

On pewt d' sutre part | caleuler [th”] par ket ek sd"eqm‘{ibm @ Dany un litre de mc'l'é-nﬁa on 4 A0g de Chiarune de.

[“l}"} - [k531 soif [h‘«g‘*j’ = 343 40“.‘ ] de LH&:P "= ‘!:Ezr;;ﬁﬁf Plomb dissous  soi _é':_? = A6 A07F mple On quﬂ'ﬂ”‘gu;{_[ dire quc

HO™ J - o8- .

R 2 g ) foul cormme =i
z 5 -smF:-f_Ri_:?« ;=10 oL iy Comme  [es "IL&.a}i}:'fe': infroduifes de Ph2* o CI7 sonk uav“'l-P:n:c Y :‘""‘ e de
On peat alors calcwfer T par d{#:’rr.n-{as methodes | por Lug2ey — ' il e

' -SFDCd'IIDH'IE-i'Fl(iLLF.S ona b Phlly précipite dans ['eau;
tremple par ¢

£ la rdaction Prt'pnﬂdrcri‘o nte
! 4
T=4f0,81+ 0,03 log L‘i?_% + 9,79 + 0,03 !og[h'at'j]

L = i |"_J_
Lpe] % ksl est  PhClL == Pe w2l

o Fond -2 - -2
R [”5'1 d'od [H’Q'J =36 407N ek JI:C“ j = rLete TR n & done |, a' f"c:quiiﬂ!
soit |IT = 0,68 volf } - — e R
b ; _ o K. ST PE[CrT e 4,7 40 0 [Froed = & o]
On eol sur la drode ™ = 0,82~ 0,06 pH d'ed ! Fhele

le point € sur [e d}agmmmr_.
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3 02 N T—

O mel, en sofulion aquecese dans O 8 litre J'muf_ 5407 mole de Chlarare de

LES CAHIERS DE PREPA

ﬁdanc;stum ef Aot mok dTammaniac
@) Calealer les concenfrations des ¢s’a£c¢s dissoufes o dnuilibre dins que le.
Ipaur':mhgr_ e g () precipite’ sous farm: d j'.rlrucfrax?;d:.
@ Combin de mole de Chloruee o' ammonium -Fdld-t'l' rd‘r}:u:‘cr &' fa sofution
precidente, pour qua (= precipife” d.;b,bdrai'.ss:t?

On donne 3 PK'R CNHJI/" ="|."H3) = 9,25.

K (r\?gﬁ(;f';,.) = Ao

Solution

0 En solution agueuse, Ny reagif sur l‘esu selon:
q 4 g
NHy + Hz0 === NHJ + HO™
lee HO™ farmc‘s PQuU(,nf rendr e IDH asser eleve’
pour que i hsrf:frumjdt de .maanc’s{'um 'brg'c_(}'b(f: selow s
Mg 4+ o™ —= HMg{oH
il 9L . _
le bifan de ce PJ-yr,'num:'nz peul se froduire fer la resction:
la constanfe o r.‘?u.:‘x‘:'ﬁ re
K de cette reachon vauf:

. z
Sl gn ab‘pdfr_ o e nombre de mole d° ﬁydr'mryd'f_ f‘orm: K= ke 31,6 .
; K i

Mg™ + ZNHy + 20 === m?gjz + ZNHT

par {ifre de solubion, on a :

[rg2t] = 40~ *- «

Chngd = 2=
- =& . 4%
Loy = 2 (4[} ny . Le calend , condudt en
Tl vient donc i":'uft').m‘éon 8 hr.fg!’:'gtd.nt d devant 4o7%

f&n"—ﬂ':]: {{‘“_B““J conduwl &
Lrgl= 2407,
(N7 ]= 4,640720

[ hiHg 1= 4,8 4070 A

lareeolution de cetle d’rfu.oh'cn do nne 0{%_?;}5 46

Soit:  |[Mg¥]= 2,2k a0t m
' “ o {nae] = 4,55 4073

% H = Aa 31

[NHg ) = 1,845 407*nt P ;

pH = 925 4 {oﬂ [N”-‘j c 40 3% FC“"“"*“‘%‘Z = ¥ol,
T NEA

H:ur:-mf‘:r.gc e F‘Ig (] precipife :_f_“:. = 3,67 i

~3

) Quand Mo(ony, o tolalemenf dispac on a, &' 1 [imife - :
) ‘j‘.(..:,t o

[rg»l=do™2n  d'ed [Ho] =\ e 40 M sott pli= 40

Si on a alors verse In mele de NH,Cf par fitre ce sofulion, ond:

La redrsselution de tglon), a
i -2 = ; 3o
[NH] = 240711 ' [MH 1=1In <k pH =40 r"Fbrmd Is fatalite’ des Aty
Carnime P” Pk—a + "DE EMH;} ;B ¢{)i‘t‘e.rl-t thifisux (‘z"ﬁd” = d'&h’:j

Les NHT Aouts servent a’

Fr; 1,72 407 mote ] tamponner | solufion & pliso.

CHAPITRE 3/ Prdeipitation
303 .

On realise fa pile suivante o 357C -

' Eng/ flg,Be [ KBr 0,41 ff kCl 041 jﬁg;g,_ / ”ﬁ'.
Sa «fﬂﬁc: él’ccl‘rr;fofr!u— E est :’ﬁml’:. a 0427 h'-'off
Le Folentiel normal du couple H&H,’H? et 1?-1! a' we = o &0 Wik,
Sachant que fe potentiel d' vne nappe de mereiwrs  amise en confacl dvec une
solubion de K& mofare  saturee en  calope! Hﬁ;;(;“z est egaf 4 0,275 Volt par rap-
port & ' E.N.H | caleuler fes produifs de solubilife &, de H9 o, et Kk de Hﬁ' Br,. J

a1

Solution
Calcalons d7 abord K,

Dans une sofufion de KCL 4 11 safures en calome! cna -
Lc] = 41 et Ky = LHokJLCi >
on & done {H&“Ix;* = kg

En :{%L Ko est assew
pefik devant pour que
fen OI7 libere's par fe
cafomef sownt ndgli-

esbles devant ceux
d{{; Prc'sc.nr‘s I3

On Iiml.ut donc  ecrire : 4

= 0,215 = W+ 008 lag [Hg"] = G FO wooarugk'

soit : .rfs LH?ZCIZ)‘.: 3,46 ‘fo_” ]
o )

5 r o
Calelons K_-_-, en whilisant fes ren:.z;'gn-r_mcnf: %nur:u\h

par la pile . ' g
X K;
Ona ; Tg = N° +o03 log _G:j‘ K o K sont assen
(! pefits devant 4 pour
Ty .= T +003 Jog que 1" approximation
['o :f]" al-dessus s’app!ic,u:.

On peet dong cerire | E = g - o soib Ko S itk
ferT=oar o

E =:042% = 0,05 lug S sorf (erd=oman

=

[st (Hgggﬁj = 4,95 A

-

304

Efuder lo salabilitc de (* hydroxyde de Einc En(0W], en for “on du pH
r——
On danne Ko, = [2aI[ho]* = A7 o ks, = [2n0F 1T HE T 407

Solution

It 5‘3(J|F d' efudier o sofubibf’ 5 du 2ine o (2t a”d:y—
dation () en fonction du pH .

S {{PHJ el IFUSS = ?(PHJ

On poura tracer fes courbes
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Lo solubiitte' -5 peut s'cerire - 5= [an™] « i’-&nd,}"j
 Dans s mesure od {3 solution est en c:?ui-_ﬁ'f:r\_: dvec

* h’t{:b.&'q&f. plnlc.:']pih,?‘ if, yient -

i -st ~ Ky, sy {Haoﬁf‘r’.“_ Key
fHo1®  [Hao']* T TN

Four tracer commodément fes courbes demanedccs on

prat d:'_r.:“uhgl.v.:r trors demaines de pH :

pH < 35 T —E’—; [M507]" = 40" [0t ]
. = 2
soif IUﬁS: 44 - 2 ph _|
PRIAGE Sk . SO
et i [1s0t]* [Haor ™

soif 103'5 = '-2;3.-& ZpH

8= ga¥ {H3G+Jlf Ao~
L0

O i i

D'od les courbes ¢
S
AT™ 4

#n{oH),
.

#nt" zn.oi; ’

pH

o b5

" LES CAHIERS DE PREPA”

Juend pH 9,5 -on &
[2nof] € 407 [ea™] .
Qb‘.ﬂnr{ Pr'f) 40,5 on &
[zn*] ¢ 407 [2nof ]
Dans ' infervalle

[a5; 4,57 on ne pesf
negliger wvn ferme de

Ia solubilite! devant faute

La courbe fng S = g{eh)
est plus exploitable que
la courbe 5= ﬂ’ph‘)

Le mmimom de 5 esf
obicnuw Paur i
.29
Ac™ [H,O‘Jsx AD
{#0']*
Or ohhent :

Spin = 240791

CHAPITRE 3/ Prdéinitotion

b2 T{ L s . e .

@ on Ib!bu‘d’r. de mEme avee de [ fwdrcxyd’e. ;fcrrufa:_

@ On m—jdﬂgq fes deux sofutipns Fm’c:b’f_u,\’gs i

crtcore & (' efaf precipife .

On donne

Kso (A ) = 40”7 ok Ky, (Rilonh) = 407%¢

@) On mek, dans dooml d' cau pure, vn .‘rarg-a exces o »‘:ydrc\,qd’r f’:rrmu:-
Caleufer fe pH el lew concenfrafions des especes dissafes o' (‘géiu;';‘jbn:

Teme quastion.

Méme c'rueshon =0 Sepposdaf que

fes excés d' hypdroxyde ferreax ef ferrigue daient suffisants pour gu' i en reste

Solution

@ Al :‘clrm'fr'fwrzr les inns B*" of fio” ‘,Drrjscrﬂs en safuhbn,
vai:noenf de fa reaction Pr:}f_-unara'mnfe:
Fe(oH), === R4+ 2HO™
o F
On a done. [FRe?] - %ZHD"] Avec

On abfienf ;

ks, = [Fe* ][ Ho]*

(™7 = 6,3 407% M
Fao~] = 4,26 407 1
FH = _ql,i

@ le méme raisonnement que o= dessus conduirsit aves
['hydroxyde ferrique o pH= 542 . fe rsultot est
aberrant pursqu’ i suppose que fa dissolufion partielle de
Re (oM, dens (' eax foit dirminger le pit
I fdur‘ feair comple e [ m:l‘ulprofw’y.sc dr ('cont .
On o donc conjoinfement :
F"c_.;l‘.?ﬁ;'a _— Ry ZpeT
24,0 = Hal? + HO™
le bdan en HO™ dé ces deux reochions s ederif -
CHo'T = [Haot] « 3LE#] Aoif -

[I‘flf,“']':l = kg‘ EH‘U'*_IZ + 3"-‘52 i l'ln.u' Ao nne

[Hrr';?z 407t m
frae] o
| pH = %0

40"

@ Dans une  solutien aquewse ol ([ erisfe fes dewx
hbjmfroxydcs 'prf.'r;'.‘pifc'ﬁ " fa reaction {brr.:nondc'rdnfc .fanrnanlf
fe P!u,s dliony HO™ enf -

Fe (OH), == Fe® . z2Ha”
=z

[R*1 = 63 10750

fHe~F = d,2640°5r1 ; pH - 3

Ona done

On ne.:t"?,'f:'?w ici fes fons
Ho™ lbrave.ﬂdnf e
ZHy0 == H3O0"+ HOT

,g%) o e

En 'r“‘;ll; Pc@zﬂ}a niest
pds dssc2  dissocie
pour fiberer dssez o ions
Hoo pour mua’:ﬁcr le

Pﬁ" de [Meant prre

I’?éfar:ga lee dewr splufrans
4 provo we ure r?.Pre’u'-
pilafion parficffe de
."h}mfrox yde E_(gl'i’}a par
effer d'ion commun.
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LES CAHIERS DE PREPS

dans un flitre d'esuw per bnlbm‘dq: de &y 7
: ¢
On danne : K (meos )= 5 Piont
PRa (utnos) = 64 phn, (HcC3/OF) = 40,2
Solubilik do CO, moldaniaire @ A a f AT Mol d ™!

Esr-if Fassibk de. redissoudre folslement a4 mofe de qué'_ﬂ; selide

mis en sun‘racns:'ou

Solution

It suﬁﬁt‘r pour que C‘;‘,gﬂa soif redzsous | qus [Ca™ ] =a4n !
tlesk o i que fcof ] £ f:fa_rj = 5407FA i

le seul moyen dont an dt'sposc pour consommer fes tans
carbonate COF” est de fes faire mhﬁfr sur €0, agqueus cedon:

CO, + HyO + €O —= IHCO,

Sion alfeint [COJT = S4077 1, cels signific qu'on
aura fransforme { quas( fofali’ des carbonafes COL”
en hl]‘dragéno-arﬁnndl‘r_ HCO, . Oh aura donc:

LHwOTT = g2
le calew! du pt est alors aise o onoa
pH = pka, + J’ag gf?_éx_l = 3,6
[Heoy 1

On devra done avoir, o i”c’r;ur'(r’fart, , tnc  ¢oncenbration

de €0z felle quec -

He:36 = 6+ log £HCOIT
it <
Lol = 4,26 40* 1 |

soit -

Cc resulfal esf _;frruml!:m‘i(ihfc avee fa gafubilite” moldon -

farve de. €Ly annuncee dans I €nonce’.

n Pmu'roh" sinféresser & fa (ilu.dnf‘f.’t' manimale de @_C;Ja
que le barbofchg de 0y paurrd}f red) sseude par litre cleay
Si on appelie 22 ceffe ?m.\nﬁ'fc' on g ¢

[€a*] = =
Ceo,] = 4 407511

It vien! donc

et [HCG‘{] = Jn avec

el ICC‘;_] = _F};_::"

H= 6 b vlog 2& . 0.2 4 log B .
F ‘I!P- Jﬁ Jr’{o-l : g Fxt

Celfe c‘qudf':on gL X,

Gljonnr,

TN des gae frés soluw-
bles dans [eauw ank rares
mend une selubilils o
(ordre de A0% mal. 7.

Clest par ces rischian:
aeicde base Gue { eaw
de pluie chargclc_ e
a’a'cx.lrrq’r_ de. carbone
dissaal st roches
cafcaires

CHAPITLRE 3/ Frécipltation
307 -

8 unc soiwfion cantenant inibislement 40"% inefe par litee cle nifrate " d* Alumintum et

s

1 mole par flitre d oxalsfe de polessium on dﬂ;’auf.: pefit & petit de fa soude e i,
f cfuc.l’ PH i hgdmxy’cﬁ: ﬁ{_g_g‘,ﬁé Prr.?::"oife —f‘—_ﬁr?
On donne ﬂf_{%ﬁ}, ¥ K fpTIE

Ao,) : phe, = 05 5 AIGO,); phe, = 8 ; AG0)S s phey = 4k

—

Solution

A touf :'nshmt,. !’!'Zlu's d* Oxalate chanb fres impu_n‘dnt , 00
[C0] T = 47,
On peaf cerire 18 conservaton e Al (IT) :
FAIM + CA(GO'T + [ AL, T + [ AGOJT = 10721
i wif4 . fGon] laorl* [Gor]?
soit:  JAI®] [ 4, =it L
E ( % "{:, ’ \'ﬂq-*-:; N *c,ﬁczﬁ:,_
On obtent : ;L_@{ae] = 2,62 407 17, I
On peul afors cafenier fe pH de dEbuf de Prc'n',b}fdﬁon =

par: Ky = rariiaod*  sot

En :]{?ﬁt, j-s -formdfion Eren-
tuclle de <07 mak par litre
de M(CKOQJ;“ consomme
du’ marimum 3407 mok
__per litee d'rans oxafate;
chiffre’ petit devant 4.

en solufion -

= A0

3 -]
[Ho ] 2\ _Ks

rary
On obhent:  [HO®] = 448 47¢H  soif;
FH = &4 I
308 ;
On donne : Ag(m)z- o ,qgnuzm" kf‘ w g
AQEN == Agt . on” K, = 4,26 407

F

Ag(iilis)y === Ag*+ 2NH, Kep = 6,31 407

e d;ﬂuh—‘ pehib &' pelit une selufién de nifeafe d* ﬂr?mt maofaire & un fitre o une
solufion  confenant initislement G, 2 mafe de CN7 of 3,5 mofe de NHy

A parfie de cfuszr. guantifd de AgNOs verss le preeipite " Agew apparsil iy

Solution *

La reaction Pniponc;:.'mnk £ Prod’ul‘sﬁﬂf AL cours de

' addition fff_ nifrafe Y ﬂrgenf‘ est La ]&Jl‘mafr'ﬂn du Cmﬂpfcnc
tq.a’ + ZCNT Rﬂ'(”"&}; est nefternent mosns

quantifative que eelle du
complexe .ﬂs(CNJ;, ol
part , fant gu’ il reste vne
(ilmnf.irf nofable ce CN7
libre , ﬂ_g%hr ne se formt
pas & cause doe -
&gg\f _~_¢N‘--§ Ag(m};

Kat o
&
On peut denc suppuser qu’aw moment od appsril fe.
pr-:’cipifc' de cysnure o Hr&mt ﬁ_ggu‘ on a -fﬂ?(CN);j«;‘A;n
kS
en ecrivant MLE_{"_:Z, = Ke,
Lag Genyy 1

—x Aglen)y 5 10%°.

on obfient :

[ Aér][c_rg:}*: 4,93, 407



w

Au moment de la Prc;'!.p:'r‘afibn da -c.q?rsr.u-ér{: d‘ﬂr'ﬁent e
produi de solubilife’ est afteint ef ona:
- “ LAgrJLenTd = 4,26 407%
En comparant tes deux relations , if viept
' | Len= = 4,44 407%n
i [as*j = &1 Flad]

On obtienf alars :

On Pluuf dfﬂlrs carrlufl:r fa eoncentration de [on HS{N#’):

P Lhg(rm)t] = LAQIINEST® 3 g6 sot o
K;z
bur oblenir fa zituanf«'}e.' de nifrate o' ﬁrgmf verse en mole,
Srtﬁftf d" eerire fe bifan en A?{.T)
= [Ag*] ¢ {ﬂgfﬂﬁ,j‘] [#ocm‘};]’ o
Soit m o= D,ﬂ. mofe :[

On peut “poser [Nt} =050
prisqu'il s est farme fres
peu de complexs ﬁﬁr(NH,);

309

I La solubilite o' AEBr dans ["eou pure est :3¢3k a' 54077 mole per f:
Eo Calewler fa sn(ubth& d: ﬂgﬁr dans une solutfidn aqueuse e Pcfmangdnafc e

Pm‘oss:um mitralement decimofaire, fnmpunnﬂ_ a pil = 0.

Colewler {es concentrafions des aufres 'tsp::-:es sofubles “quand ('equilibre est affemf,
On donne. : ”I’IO; rr’nn”*_ IE:-_— 4,5 Velf & pi=0; Bg fﬂr"

g 4,4 Volt,

' Solution
La dissolufion de Asgr-nc. Pud‘ efre due :-rufa‘ f'axs.'cfefian
des fons BT 2a By gar les tons MaDy sclon (2 reschipn

prepondemnte :

FnGy Sﬁg%r' + TH0Y =2 anf-r Sﬂgt\-%Bl‘,\-f'f-?.HiO
I L& constante qr'e.'quiffi:re de cefte reaction est K= 24 40738
(En cﬁat.t fa solubilite de .ﬂggj‘ dans I eau plre cu  on
i a:fAg'] = [Bro] permet de caleuler Ko 2 2,5 4070 )

A I'Fr.-r][uiﬁbref st on anPf.“c = Ia solabifile cherches :

i @ = [Ag*] = 5[Hn*] = I[Br]

’ drec f!"l’"l}g;] = 0,41

. =

E-— Iivient dorc & pH-0 : 2. 4% ()% . 04«
b )

g Aok . {:E 3}6.‘? '“-'qu‘_f‘l:[

b | e . =
d'od E[r*]= 73,3407 0 o [EFLY = 14,82 107N

[8r] = %} = 686 4070

.. 'LES CAMIERS DE PREPA

La réaction Sfant peu

On n_:ésfl' ¢ les wons ﬂs*
dus & Aaﬂr == Rg"-r &
. a4

4,50 — 4,40
Ona Kz jm b ]

= K. 2,45 40>

avancee on a A5 <C O

Les appremimatians sont
evidemment venifiees |

" CHAPITRE 3/ Précipitetion j : : Lo

310 R PR OO 15 TS |
On meb, dans Apo mi o ‘tau pure , un cxces de Chromasfc de Stronfaom  sofide.

@ Calewfer fes concentrafions  des cslmie_zs Pr:'s.crth‘ em solufion o l"r.?irm'ﬁbr-:_

@ On ra‘f'mdc,a‘ fa solutien preccdente |, Aooml de Chloture de Baryurm mofaie . On

demande les concenfrations des c.*.Pr_'r_cs présmz{c; en solution o f':?.}u.tfc'ér\z.

€ OQreef seraif [Tachon o' one addibion d° aniele Cl'qi'arf_nrn’n'c‘m: sur & sofutfion

pre.‘ai:[m&?

On donne s Ke (SrC0) = 4497 | Ky, (Bagro,) = 4,26 40"

v

pEa ($ 0207 fEr0]7) = 8,8

Solution

@ La disselafion parfiells de Sriro, a liea selon: ; o
‘ -
HrCrOy g% Sr¥ & &0l
On & done _a i’ f.‘c{ujr'fbrz .
el = [CI'O:] avee

Un obtient:

i, = LsrIl el ]

@ Quand on rajuu.r"e e CHnrurr d'a_. r‘_‘\a.ra(um , clest & dive
des 1oms Bd“r a' {e solution i il ose Im-::-cill.-(.r]lL i3 reaction:

la constante a"e'crru'h'bm

de wedfe reacfion  esk :

P T N e
Hsy

Ba** + SrCr0, ——= Balro, + 5%
— g

Celte reaction est qunsl‘c{u&nfxfdf.";"c vers (3 draite of

déns {a meswre o {(exces de S0 Qy, Etalt Juffibdnt, on oA ;
e Lk !

’ [5r2*]= 0,5 r. .-__.[ (e velume tafaiest Zcow‘hf)

Comme nn o f’dif ."ﬁg?ufhc’sr_ qu' if exssfe encorc .‘5I__C:r0¢|,

on ]bz.u,f‘ o_'n_ph'cru&l‘ st z']r.'_u.' donne

[craf] _,_K‘.n PO R
[5r™]

a‘_'dPPHr..:uh'on ce K5, donne:

. : —
[Bai*] w58, 1,52 49"‘;1]

EERLIN |

@ ."ion CrO:' Eant la base :ar\.‘ru.:.}ue'r. e Nacicle E(GACP;QH;OJ

Hadeiton o HCU dans e milien fend o' redissouche les

precipifes  selon

Sr_r_tzr:ol‘. v Hy0t = SrT e 10500 £H,O Ky o= _’;_E.' L 4o
L]
el Bg%r(?l‘. + H0F =2 B 4 08 wd 0 Ky = % = 4,16 40

Vi la r.";'}l?’e-'re.nca de sojubilif des deus Chromates | o

Stronfium est redrocous avent e Baryum .
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LES CAMIERS DE FREFA

On dvjau.f’t un volume 2 fc:lprri-nc' en a"r'}rt) o eide sd!’fur-‘:qu: mofaire o' wn lifre

d'vne solution confenont les jons  swivants -

Bal" 407 molare . Ca®t i('fo_zmp"’-lf'f-
On donne: Ky, (C-tl_-‘ﬁ’aqj = 1407%

@) Dans t:!u.c!r ordre les ,brz'-:,z'lnif‘c':\ Apparaissent ifs?

@ Froposer une methode dz séparafion des wns conknus dans fa 2olufion. Expfr'rf_uu_

== - =L 3,
3P 4o molawe et G754 40 molsirc.

Ks, (5050,) = 24077 ot K (Basoy] = 407%.

Solution

@) Les produits oo solubilife sonl assez dc’ffc}r_nfs o gu'on
puisst imméclaternent donner {'ordre e ,br{:(';:fi[nfm]n_
Ba30, puis Srs0, puis  Caso,

+ '3
Y successives on

@) S0 ces precipilations sont astes
pourrs Separer Ba , 5¢ b Ca par f{”r&ﬁon ez Im'ei:ip:’k’s
5 on :‘.PFtHc Uy fe volume o (HZSDQ mofair verse” tfw_tna"
SrSG'.‘ commence & Dru':;'pl'}:r et v, le volumc J'H;_SU,’.
L2 / ;. I=
vers< quand CdT-S_OH tommence & preeipiter, i suffire do
filtrer Baso, quand v=v puis 5r50, quand v,

Calenl de ax

o 8 Fia o : s .
La reaction de prieipitation de B_Q%ou a leew selo
2H0 + Ba® ¢ M50, —= sﬁg’gq—r Zdzo”

[ 8] = 4072 =y,
d+ Uy

f.?u.dnd oz oay en A donc

{omme Sr80, commence or'ush & précipiter ona:
e

Fo) = woff g

4y

[os dewx produtks de solubilite dhant aftembs d ce mament

ond: 2r | w2k =3 .
[Bard _ lse®] g, 072w K,
i % b
sy Rs, A0 Hse

0n sbhent : b’i:r 398 4D-i!‘-__*.f?:5_|'|hr_ i

Caloul de b

Les reisonnemonls sont [es memes of on obiient:

[ el o 107 (aw) oy regng kAo
A4 Uy A Uy
=%
d'og L8] L AT (v;.-v‘}_ Jc_e,z_

[ca?*] g0 f T Ry

On obkient : 1 0, = 4,06 407" libre J

CeMe réacheon est
Guasi- gua nlitafioe .

Four whiliser eelte mithode
en prai'iqw.‘, il f‘\udre”‘
ubilisear du He$0, plus
dilue pour gue Uy <f vy
Soient plus facifes &
mesurer

" CHAPITRE 3/ Pricipitation

@ . On pent | pour repondre 4" cefie cru.tsﬁ'nn , caleuler [a
:fq..mnfif'ri d'ions Ba® restanl en sofubion quand 2 = 4y, of
ia gimnﬁh: dijons Se* restant en 5c:.|'uﬁun'qu.dnd' Al= Ay

@) =

(n & i & e mom:,nl'; [\Sf)qz"} = Hey Efffﬁjdﬂﬁr:;!]lﬂh‘}?

[se¥]
[&1ﬂ - _KS;I L 5 ap—tp.
[sopd
Le prézision en %, surla séparotion est P = EBetn]
. Ap—

il pienl done

by oo,
0n & alors, {50;' DL a{”t}t)"ov‘:= 5‘,05-{0'*%1

[eer] ~  Hao?
diok [sr] = 52 . 398 4ot

[soﬁ
(- vt |

On Pau\raif‘ aussi dolculer [a “Pmii" de .Sr_f-c,{ fffﬁm’:

D'od la précision:

Au momenf od ar= WU, [c nombre de mole de 3r50, Prr.'— i
—=

cipite est cgal & g = AQ7F (4. B36) o 5,6 40" Pmole

o0 :
Hels entre 4rz 2y eb ar=at, rf& mn‘jnrih‘ des BT ank .
précipiid sous —__?nrmz de 5_9_.-;570,‘. . Le nombre de mole de
BaSOy précipifé est done {gal & mg = 5 49"€ mole
Lo purete du preapite de 5@0,‘ esf done

- Ty _ 34,359 1
/P h.‘ir Ty ’ d

Celfe méthode de separation esb precise.
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Le cafewl de [@s*1 per
Puyy O

F . . Advt

donnait le nizme resultat
avee Uy = 8,35 ADTH [ibee,

“En cffet ana alors

[50p] = 5407 d od
[8art] =~ 2407F .
(en foif gy = 4, ¥ 078 & 5407¢)

5( on dernaif jes masses
&f‘oml’c{u.ﬂa, on pourmit

¢aleuler la "purete’en masse”

wuple HF[F™: K, = 6,3 403

@ Méme (}Iucsﬁon en remplogant pfl = 0 por pif = 2.
3 Tracer fa cau:'bt_:___fi):i 3 = f(ph)- -

On donne le Fr‘o&m} de solubilité de C_drﬂ iKge 46 107 st la constante d'acidite  du

@ Cafeuler lo solubilile 5 de {af, dans vne sofution &7 Hel felle qu, qq’.sna’ fa safe-
ration de CaFp  esf alfeinfe, fe pH seit e(?.!.f & Bero Qu;f chait fe pH inctial T
=

Solution

@ En se dnsociant fafy donne des ions CA“'_ ef un mér'amja':
diions F~ o d”acide HF en proporfion varisble avee le pH.

On peut alors ecrire.




R

50

S fe] =

F X _ . [Hao']
E([FJ-!L[H#‘J).. 44 %ﬂ-—-)
Comime. Kg = [C_aaT}[F'].L il vient :
5
K_5 :__._...'(:..5__._..,._._ b 5= | ﬁ (-{_+ fﬂgﬂ‘j)"
(41 Inaafj)a | L Ka
Ky

Comme [Hyo!] = 411 il viend ’— 5= 246 40 mal I

La Cfuanh'n‘e..' d* 1ons Hﬁ_D* Fre.'s:nf’s dans fa selution

0,02 }

I'- »10;.40" ot.r"l

On Peu} alors caleuder IF"} o [HF] per

inifale 5" ohtient aisément par :
£H30'_Tn =[Ho0' T+ [HFT =

{04311 soil

“""PHD = o

@ Le meéme caleul avee [H,00] = 407" M donne

[F]=-25 - 4,14 407"n
(.g_. EH,O‘J)
[HE] = 25 - [E-] = 4,896 4073 H
On abtient done
[Hs0], = [Ha0t] + [HF]

~ 4,2007 M soit

PH‘, = 1,52 !
@ On peut ukifiser [“expression de s obfenue Pr;c:';f:mmcné
On Pf.u." d:ahm.{!um- trois dnmmm'_-.-. de - Fh’
LpHg 4,2 1 $* o K [0
S Lk}
sorf 3logs = — pKy+ 2pk, - I'ngt, -2 pH

d’ow |fogs =-1,6F _—PHJ

. : K
LPH}S,Z. 8 = ..ui

LEH & ]42;5,2[ | sucune sz’mpi;‘f-eah'nn n est aecepfable.

On a 57 %(4 +_.{.r";=c_?;3)1 saik

[ogs--3tox 3 s+ E57] |

Dol fe courbe:

logs 4% 31 51 P
=

e el —

-4 8% -

~5¥0

En :ffc{‘ [HE] 2> [F-T car
pH=0 = [WF]'=2s
Soff [HFl= L% 4072 r

on me aunsi caleuler fHFj
fpar [HF-] [H;O*T
[F II' Fa

En eﬁfd‘-f 3¢ on néé'fn'ﬂc
1 devanf 400 (;c qud
esh une fres bonne dr.'—

proximation) on 4

pH g4z d<c [t
Ka

pil 35,2 4% EH;C:J

Fufs:iua Pk.ﬂ. T o

La valeur pH = 32 danne:

logs = -3,6

LES CANIERS OF PREFA -

CHAPITRE 3/ Précipitation
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a7

Donner ["allure de fa courbe |r:19_=. =

.-'9?5‘ = {:['Ipﬁ’} refative & 2_3,{5 :
On donne * Ks4 (”._;LS-} =

Ansi que les consfantes o asidife

Diseufer de la br‘ic.:srur' de la methode.

Ao K, ( ZnStha 4078
“

K4, (Ha8/Hs") = 4077 |
. ) LE ¢ : X =

@ ProPogcr vne methpas P:rme.r.nnf de Sepd P_?_g:_ls de 2_«7__;

On considére un _suf}“urr ﬂ".e‘-"d'llllt-iluz. r"_‘.fé de  produil de sofubdit kg

= ;{FH’J o 5 ext o solubilik de M5 eén mok !mrlfr'r‘r:
@) Tracer sur un méme ?r-apﬁr?un fa cowrbe h:?s,, = gf{’pﬁj_rcf@;‘rw Y I“_]’_fz_S el

iy, (HSf5>) = 40713

Solnition

@) La solubilife’ dun suffise s s'dentk
Sz [FM] = (s3] [RS]+[H,5]
5 5:.] (; [u_,c,u g _(_H;D'_TI‘)
R

Comme. Ky = [ 5> ] . il weenk -

f i t
L [riy0t] Liyat]®
L:": - M[i i H:::. ’ ;?@ }i
e

On peut, pow ffudier s | drt's.’ingur_r trois domaines de pil.

PH <7 I i fe terme

(,n[HJo']:' esf ?rmnd‘ devant les dewn awfres |

One: 5%~ k. LrAsod®

- a0t soib: llog g5 5 A4 K K, H l
x 2 K, Kas, N {5 (P +PK’ B "J P
pH &]%,43f ] Hs™ predomine devant HySel 537,

en [Hao'] est grancf devant fes deux awlres .

Dra: §° = K [_ffio_'—"' soit: 1fags = -‘_z.{pic_q;- ps) -4 pH ‘

HeS  predomine devanl  H5™ <t 52-

le terme

Az
\DH 13 J 5= Prédumfnr_ devant  HS™ ef H S 7 le terme
- 1 esh ﬁ'rdria' devanf  fes deurx aufres
Ona - 3% = K5 soik: fe;-\.é 5 .;: : .'J.Z..PKS ) _.J

Do (‘affure de fa courbe:
lo?s

Ele ek ih)]

ETEIRNEE

-3 R

m}m@; de m

m—wr—umfm-.—uu

Aw \-‘aisimsh de pH =3 <t
de. pH = 43 fes glblproﬁi-
mations At s 'appl'fqumf
erus_ On raceorde s
drailes por des courbes
(Vurr exrroine n"a1z)




5%

@) s oan applique cecd & fins o 2aS il wienk:

3 -
phje L 13 Ah
log s, b~ pH r o5 -4 pH S
fog S| -z-pH 55-tph e

\ 1\\\‘*& .
radla | i
__5 L ) ! ) o -‘“\""‘-—\. (Mns}

el ' e - (za3)

3] -I.I E.JIA.f‘eit‘,_?qur. separer Fns de. z‘;%:_a" , Ge se. placec dans

e Bone. de- PH ol i"i_nz."a est dissous & i{_rlz‘!: e ' est pas.

£ On voit tmmedisfement .‘T“‘,« crl.u..‘ quc soil e pH ana
= ﬁl’mjs = r‘a?.S,r IDLIS,_ = fﬂ&* i_; - A4o® .

Ceed :;{'311{:’:'6 rFu:. fa scrpom]"lnn ,r.e_ﬂ:H bnnn:“.

Prenons psr cxemple, un [itre d' canw dons fr.cru:f an mek,
en suspensian, 4 mole de S o 4 omoke de fIn3. S on
5t Pfacf_ a PH = fy . ﬂ_g,ﬁ ‘sers tolalement redissous (or,r
dalors 5, = 4 mole par hn‘rt) alors que ZnS sers encors
guasi -quant dbativement préeipi’. (5, = 407" mal. [*"]
9 9 P £ TR

50 on s.-.}u.ln-. ?n"} par fr'H'rn‘{on on oblienidra dan;
(I 407 )mmrc et d_r:iS sofide .

5¢ on uugmcnf: alom e eH (Par ca:m):lfc Jbﬂnzﬂf."p)r,
On obtiendra un Prcmplfz confenant : (4—--\‘0 ‘J male
de FinS solide et [-.10"—40_’1) male de ZnS sal'u'dc_( wi

— e
constifue l'!f'mf.:ur:l‘-‘f.’.)

La[brzﬂms:‘an de (4 scparatwg est de [‘ardre de 46-#% -

LES CAMIEARS OF PREPA

O powrrs alors fos
Sc:::er?r par ‘Fi'fh‘nfu:‘an.

On Pourm 4" nouvead
Prac.:der par f’:ffmhoﬂ 2

-

LM T Flde 0 Slri bt e

401'-
T On rnn:f' e wluhan d:ms un !tfm J*mm ’
f’ﬂ -‘IO“”‘mal'; ‘e H:.ar

des cam’b[dxels_ cv;r&f‘g{;!‘; S .'

On darm:. fes [m’u

pho (Fe¥) = 22~ ot _
Or'l ,hre.ux paur m,{orm afion qw: vy symnahs:. :
- tebracctate j

Qooc—cﬁz\ﬂ -t ﬁ,cnlmcaoﬁ

Suoe — 17 TeHg-coa®

.-' qu.: est u -f'ris I:an :.co;‘nf:l'c-\dnt..-

Solution

@) On esf en dr.’fauf cf:. uo;np{nnonf“ il n(_:s.:' tfo.rmz a’cmf_«__ .-.;-i.-_f.:c

fe complese fe plus s:‘a_BI_r.. _Ff. ¥ selon Is reaction  quasc:
qaanhn‘ahv; : " Al L
Fe®t 4+ YW~

'__._... Bl

Catte ma;hcm & Faur cagrsi‘anf’c- o’ cqutﬂbm kr. .__>> i\ A

Uf?ddonc EY l’u:fu.lflbu L
; [L!—:Y*J

..'_I)G l’a cons f'An fe. KL

i[ﬁa‘*] :‘"-40‘*'_“".";!.. : ;
{BA“‘} Lya=J. X
ke,

N .'De. IA wnsfonf‘b ng “on tire - EBaYz'J

raﬂ"J = 3,38%.407" nl

0 [a rédaction qkaﬁc ri{uenf'n"c.f'lv: de compl'thctn :I"dn! fd :

mime. qu fau' cas {Jr_;csdr.nt, toul ae P.gs_sc com:nr..;t.,,..

;(.]u.ona‘ on. u’unnt 3dns

de com plexe. P:r,‘ =2z,

sens

 wne solubien tampon en pf

preciser Pfua uric comfa.-& i

“’ fﬂ“f I ﬂ:l‘!rt H o

[&"‘J[T" ? LTl
{Fey]

{an {'éerivait - dans lsufre

% hel compkx; 6ur«ul’

_.eff- :Jlﬂrr:s dc se i'ar'

el = s

1.

Or\. oblient PYn PK‘f :rcst.




LES EQUILIBRES CHIMIQUES

Résumé_du ¢ Q.!lf'_S'-

Soit la réaction suivante :

It Iui correspond une constante d’équilibre
. [— niv C[ ]VD
b ¥ < v > v
[ATA[BT'B
[X]: représente fa concentration de Pespece X dissoute. Si A, B, Cet D sont a
'dtat gazenx, expression de K s'éerit
Ve v
PC(.P D

K::—--.—_[_)— i

P; : représente la pression particlle du constituant i

Plus la constante K est €levée, plus 'Equilibre précédent est déplacé vers la
droite.

La constante d*¢quilibre K est reliée 2 I'enthalpic libre de [a réaction AGY pur
la relation :

_ AGY = -RTIn K
K est un terme sans dimension.

Pour une réaction donnée, la constante d’équilibre K n’est fonction que de la
lempérature. Elle est la méme quel.jue soit I'état initial du systeéme.

Dans le cas d’un équilibre faisant intervenir des constitnants gazewx:

- 'introduction d’un gaz inerie, & volume constaat, ne modific pas 1'état
J"équilibre, car les pressions partielles des espéces constituant le systéme nc
sont pas modifides, ;

~ introduction d’un ‘gaz inerte, A pression constante, peut modifier 1'état
d’équilibre, puisuq’elie fait diminuer les pressions particles des composés
gazeux. L'équilibre se déplace dans le sens ol le nombre de moles des
composes gazeux angmente. '

La dépendance de K vis & vis de la terpérature est définie par la loi de
Van'tHoll.
| dnK) _ AR’
o

98

Soit; g

Ky _ad Th-Ty

K, T RIS

ol K et Ky comrespondent respectivernent d Ty et Ta
Deux cas se présement .
si AHO>0 e To>T}p ontrouve Ko>Kj
si AHO<OQ et Tp>T| ontrowve Ky <K;
Ainsi, une élévation de la température, dans un systtme en équilibre, b les

vitesses (directe el inverse) sont €gales, augmente 1a vilesse de klurca:cpon
endothermicque. Par contre I'abaissement de Ia temperature déplace l €quilibre

dans le sens exothermique.

29



LLxercices;

Enoncé §
Soit I'équilibre

(C|2Jg+ [l[z‘lg gummaey 3 fHCI}g
I°} Délel:m_ir‘\er sa constante d'équilibre sachant que pour un
mélange initial d'une mole d'hydrogéne ef d'une mole de chlore
on obtient a V'équilibre 0,2 ‘maole de HCL. ; ’
2°) Calculer le nombre de moles de HCI i U'équilibre, si le
:rielangekimt:a[ contient cing moles de chiore et une mole
d'hydrogéne.
L U B N
Corripé

o - e 4 - 3 T s e - . s
1%) L'établissement du bilan de la réaction i I'état initial et 3 'équilibre donne:

(Clay + (Hp)y <om=m===> 2 (HCh,,
Initiaterment I l 0
A T'équilibre 09 0,9 0,2
La constante d'équilibre est :
2
s o HEL
Py,Pey,

I'iﬁ 2 Tray” fya . e et s 5 » b
prritllldn[ chague pression partielle P, en fanction de la pression totale P
et la froction molaire x; suivant la relation ;

P; = Ki Pf
On awra
D
s n;
P LS B o b
XHaXcly In.
I
Bon:
e 2
K ~_Ha 0.2
i, ey ,9.0,9
Finalement: .

K = 0,049

100

2° En reprenant de la méme maniére qu'en 19, le bilan de Péquilibre donne :

_ (Clp)y + (Hy)y <===m===> 2 (HCl),
Initialement : 5 ] 0
A I'équilibre: 5-x 1-x 2x

A température constante, la constante d'équilibre est fa méme qu’en 19 -

2 2
n
K= —ba . 0 Bag
ﬁclzll ty (5"3() (1-?()
Le développemnent de 'expression conduit & une équation du second degré en
X '

3.95x2 + 0,296 x - 0.247 =0

Seule I racine positive de I'équation, x = 0,215 a un sens physique.
Done le mélange i I'éguihibre contient:

n(HCl)= 0,430

n(Cty) = 4,785

n(l,) = 0,785

* % % & % k %

Enoncé 2

Soil un mélange liquide contenant initialement une mble
d'acide acétique et une maole d'alcool isopropylique. Apres
réaciton selon:

Le mélange & I'équilibre contient 0,6 mole d'ester,

19 Calculer la constante d'équilibre de cefte réaction? ;

2% Que se passe-t-il si on ajoute au méiange & "équilibre une
mole d'ester? ' .

3% Quelle est la composition du mélange au nouvel équilibre?

® %k Kk & k & -

1061
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Corrigé

%) L'¢tablissernent du bifan de la réaction donne :

(CH3COOM); + (CH3CHOHCHg) <s===> (CH3CO,CICH3)y); + (1150
CAt=0: 1 1 0 0
Aléq: 04 0,4 0,6 0,6

‘La constante d'équilibre s'écrit :

_ [CH;COCHCUy H0) _06.06 . _n
™ T [CH,COOH] [CH,CHOHCH,] ~ 0,4. 0,4 =y
Soit: i

' K = 2,25

2% L'introduction d'une mole d'ester entraine le déplacement de l'équilibre
précédent de la droite vers lu gauche.

3% Le nouvel équilibre pt:rmeld’étahlir-ie bilan sui\ram:.
Ar=0 04 0,4 1,6 0,6
Aléq: 044x 0,4+x 1,6-x 0,6-x

A lempérature constante, la constante K est la méme qu'en 19.

K - (16006

T (0,44x) (0,44%)

le développetnent de Vexpression conduit 3 une équation du second degré en
o6 :

1,25 x4 44 x-0,6 =0
. qui a pour racine positive: x =1{),135
Le nouveau mélange contient donc ;

1,465 moles de CH3COyH(CH3)y
0,465 mole de ;0
0,535 mole de CH,COOH
0,535 mole de CH,CHOHCH;

102

FEEE

FEnoncé 3 _,
Sous une pression de 1 atm et 2 la température de J00 K, le

taux de dissociation de N3Oy est de 20% selon }a réaction:

{°) Exprimer la constanie d'équilibre K en fonction du
coeflicient de dissociation o el de la pression (olale Py. Calculer

cefte constante, . e o
2% A la méme température quel sera le tavx de dissociation a la

ression de 0,05 alm? . -
g“] Dans unv’: enceinte initialenent wd'e ayant 29 litres de
Eapncilé et chauffée a 300K, on introdult 0,5 mole de NyOy.

Donner la composition du mélange gazeux a "éguilibre.
o ko ¥ ¥ X
Corrigé
19 Le bifan de la réaction de décompusition donnc ¢

(N204)g Commm=y 2 (NO:!]

Initialement: i _ 0
A I'équilibre: n(l-oc) pALYS
La constante d'équilibre est :
P2 x2
§ NO
K =22 . 2 p  car Py=xPy
Pro,  *nj04
Or
1
- xi e
E I'Ii
{1onc: : :
pl
L P N 43—? p
K o= mes Rl P T :

iz B s P
i‘Nzru(“;«_lf ﬂmg_tu) n(1-ct) n{1+m)

103



Fnalement:

Le taux de dissociation de N,Oy est de 209, soit o = 0,2; numériquement on
dura :

2
"
o i;_(._m_o'")z .
1-(0,2)
Soit;
K = 0,17

29 La réaction dc décomposition précédente entraine une augmentation du
nombre de moles, donc I'abaissement de la pression conduir au déplacement
de I'équilibre vers la droite, En effet, comme la température est constanie, K
ne change pas.

Cn aura ;

l-o
Comnaissant K et Py, le développement de I'expression conduit & une équation

du second degré en o qui esi
2
047 = iﬁ_i. . 0,05
e
Soit:

2
1,83 =~ -0,83 =0
Cette équation a une racine positive:
Bl = 0,67

Le taux de dissociation de NoOy dans ce cas est de 67 %.

3% Diapres le bilan éabli en [9), le nombre de moles total & 'équilibre est
n(1+o). Sion assimile le mélange-gazeux a un gaz pariait on peut écrire :

P,V=n(l+aRT

104

el i [
2 .
40 4 o n(l+ﬂ1j RT
k= 2 Fy & 2 v
1-w 1-a
Dongc: '
2
. 4na RT - 0.1
(1-a) V

Le développement de celte expression conduit & une équation du sccond degré
en o, avec R = (,0821 Lammol LK Ve v exprimé en litre:
a4 0,17 0-0,17=0
Lo racine positive de cette équation est & = 0,33.
Donc la composition du mélange & I'équilibre est:
0,33 mole de NO, .
0,352 mole de N0,

TR EEE R

Enoncé 4
On considére 4 1000 K 1a réaction suivante :

2 (S(}:;)g e tr—ie 2 (Soz}g + (Ol)g
2

dont 1a constante d'équilibre vautl 0,24.

19 Calcuter I'enthalpie lipre standacd dans le sens -1 -

29 Calculer 4 1000 K I'cnthalpie libre standard de la réaction :

. (C)g + L2(0,), <=====> (CO),

3*’) Dans une enceinte chaufée a (000K on mélange [SOZ}E,
{C{)}g, (S()3}g et (C')S » chaque constituant est dans son état

standard. Que se passe-t-il ?
On donne ;
pour (CO), : AHOyyy = - 110,5 kJ.mol!

Slygg = 1975 Jomol'K!
pour (0,), : §0,95 = 205 Jmol' KT
. pour (C); 50298 = BF J.mol 1K1

105



¥ %k k %k % % ¥

Corrigée
1°) Al'équilibre

2(803) <==zz=='> 2(S0g)g + (O,
rorrespond I'enthalpie libre standard donnée par la relation :

AGY = -RTInK :
- 8,314 . 1000 . 1a 0,24

Donc:
AGY= 11,87 kJ

2°) L'enthalpie libre standard de la réaction :
_ - gy
| (O + 5 (ugg<.—.==:> 1{(20),‘=
est donnée par I'expression
(
_ AGy = AHY - TAS!

- Si on considére que les variations d'enthalpie libre et d'entropie standards

-sont indépendantes de Ja température, I'expression précédente peut s'écrire -

0
AGY = ARG, - TAS Dy
0

s 0o . 0 .
ivec : AHzeg = Iv;AH;;.. (produits) - Zv; Ay,

(réactifs)

0 0 . 0’
ASqgg = Evisi(zgm(prudmts) “ Evj Smgs}(réaclifs)
Donc;
0 0
AH3gg = AH395(CO) = - 110,5 ki
0 e 205 :
ASggg=1975 - 5= - 57 = 893K

Finalement :

AGYppg = -110,5 - 893 = -199.8 k)

3°) La combinaison des deux réactions précédentes :

2(S03)y <====> 2 (SO,), + (0, 5GY

= 11,87 kJ

106

2(0),+ (09, <====> 2 (CO), AGY = 2. (- 199,8)k

conduit a la réation globale :

dont l'enlhalpic libre standard 3 l(}U{]"C?cst :
AGY = AG) + AGY = 11,87 + 2(-199,8)
Dong: '
AGY; = -387,73 KkJ

On constate que l'enthalpie libre standard de la réaction précédente est -
négative, Cet équilibre sera fortement déplacé suivant le sens (1), compte
tenu de sa constante d'équilibre qui vaut :

0
K - . 2 _ 38713107
"RTORT T 831411000

Soit:
K = 1,79 1020

EREIE T

Enoncé 5
1°} Quelle est Finfluence dg"ia pression el de la température
sur I'équilibre suivant:

2 {SUng Qm===z=> 2'(02)g 4 (Sz)g

29 Déterminer la valeur de la constante d'équilibre & 1000 K en

supposant que AH? et ASY sont indépendants de la température.
3% Dans un ballon initialement vide et chauffé & 1000 K, on a
introduit du gaz SO, pur. A I'équilibre, le méme gaz A une

pr.essiun de 1,083 104 Pa; Calculer Ja pression partielle du gaz
S5,
On donne :

pour (SO}, : AII"HZQS} = .296,6 kl.mol-!

§Vs0g = -248,5 J.mol 1K1
pour (02)g : 80398 = 205 J.mol1K-!
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pour(S,) : Ali"m?m: 128,65 kJ.mol1
§0,9g = <228 Jmol tK-!

¥ ok K ¥ & ¥

corrigé
17) A l'équilibre suivant ;
1
Z{SOE]g <Emomme=l 2(02]3 + (-S?.)g
2
correspond fa constante d'équilibre ;
2
Ps, Po,
: e
: iy
Psi,
etcomme Py = x;. P,
' 2
XS_'Z K{)?
= _..._-.:-u—-—--m i
X504

- 'lnflucqce de la pression totale ;
['expression précédente montre que la constante d'équilibre met en évidence
un terme en fractions molaires et un terme en P. Comime K ne dépend que de

_ la température, une augmentation de la pression totale entraine une diminution
du termie en fractions molaires pour garder K constant. Ceci tend fnalement A

diminuer le produit x(S;) . x2(0,) et 2 avgmenter x2(SO,).

L /augmentation de la pression entraine donc un déplacement de I'éguilibre
dans le sens (2) pour faire baisser fe nombre de moles (loi de Le Chatelier).

- Influence de Paugmentation de la température :
K dépend de la température suivant Ja loi de Van't Hoff,
dliak) _ aH

d] RT?
En intégrant I'expression on obtient :
K, 4’ Tp-Ty

e avec Ty > T,

-2 = 2
K[ R rrl.‘l"z
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In (Ko / Kj) est soit positif, soit négaiif, donc Ko / K| est supérieur ou
inférieura 1. ’ '
Deux cas se préseatent ;

lereag: QHG_?_Q : .
La réaction est endothermique, (avee T, - T} > 0) In(Ky/K}) > 0; donc

K,>K . L'équilibre est déplacé dans le sens (1).

2eme cas : AHO <0 .

La réaction est exothermique, dans ce cas K, < K et I'équilibre est déplacé
!

dins le sens (2). | . _ )
2% La constaute d'équilibre de la réaction précédente est relice A son enthalpie

standard par

AGD = - RTInK
Or:
' AGT = AH3g6- T ASyg
Avee:
0 0 0
Ablgoy = Allpgg(Sy) - 2. AH g4 (S0y)
= 128,65 - 2. (- 296,9) = 722,45 kI
el
L0 It 4] 0
AS398 = S99g(S9) + 2. 8293(09) - 2. §795(50y)
=228+72.205-2.248,5 = 141 JK'!
Donc:

AGO = 722,45 - 1000 . 141.10°3 = 581,45 kJ
Et par conséquent : A
K = 4,24 ., 10°31
3°) La constanie d'équilibre de la réaction peut s'exprimer :
' 2
Ps.. Pg
> PSO?.
Si, initialement, dans le ballon on introduit 50, seul, & I'équilibre il y aura

deux fois plus d'oxygéne que de soufre formé A I'éiat gazeux. Donc
P(0,) = 2. P(S,).

O aura ;.

3

b ]
4 52

K =
Pso,
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=31
. i 2
Cestadie: P3, = % Pso, = 334—41&-. (1,013 10%)?

Finalement ; P(S;) = 2,22 10-2 Pa
T EEEE

Enoncé 6
Soit I'équilibre :
(PCIS}g <=E===s {PCIJ]H + (C]Z}g

On introduit dans un ballon vide n, moles de PClg. L'ensemble

est chauffé jusqu's 550 K. A 1'équilibre la pression totale est
d'une atmosphére,

19 En supposant que AV et AS? dépendent de la température,
calculer Ia valeur de K 4 550 K.

2°) Déduire les fractions molaires des différents composés
présents a 1'équilibre.

On donne :

pour (PClg)g : A0 ;05) = -366,93 kJ.mol-d

8% 208y = -364,42 Junol K-t

Cp = 100 LK tmol-1

pour (PCly), Al-l"”zgm = -288,7 kJ.mol*}
§%,44 = -314,7 JmolfK-1
Cp = 84,52 J.K-1mor-1

pour (Cl), : §%y5 = =233 Jmol*K-!
' ' fjp = 37.23 J_K'lmol'}

TR
Corrigé

1°) Laconstante d'équilibre est donné par 'expression :
]

J8G
K = ¢ RT

110

Avec:
AGY = AHO - T ASY
Or;
0 0 L \
Ally = ﬁ'AHggg + . ACP ¢l
208
Donc:
ﬂHOggg = - 2887 +366,93 =78,23 kJ
et
ASUy0g =223 +311,7 - 364,42 = 170,28 JKL

el

ACp=37.23 + 84,52 - 100 = 21,75 1K1
i1 aura ainsi ;

» 550
AHYsy = 78,23 + f 21,75 107 dT
298

=78,23 + 21,75 1073 (550 - 298) = 83,71 kJ.

ot
550
ASSep = 17028 + f T
298
= 170,28 + 2175 In %-;[83 = 183,611.K"
[l vient:
AG o= 83.71- 550 183,61 107 =-17,27 kl.anol ™

Finalement :

K = 43,67

2°) Cetle constante d'équilibre s'exprime

PeyPra,  XciXea
g e bl e 2P, avec P; = x; P,
P peis Xpeig
Or, initialeruent on a introduit PClg seul. D'aprés la réaction et a Iéquilibre, il
y aura autant de moles de Cl, que de PCly. Les fractions molaires

correspondantes sont €gales.
on aura donc un systéme de trois équations a trois inconnues.
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Xcl, T Xpoiy
Xcip+ Xpaigt Xpeig = 1
2
Xl
- = K car P, =-1am
X PCIS
[a résolution de ce systéme donne!

x (Cly) = x(PCly) = 0,497
x(PClg) = 0,004

¥ % ¥ * &£ % %

‘Enoucé 7

On introduit dans une enceinte vide de 'oxyde cuprigue

seul. Ce dernicr a tendance i se transformer selon la réaction ;

A l'équilibre, la pression d'oxygéne est de 10,13 Pa 4 1000K.
Elle est de 2603 Pa & 1200 K.

19 En supposant que 'enthalpie standard Al1? de la réaction ne
varie pas en fonction de la tempcérature, déterminer sa valeur.

29 Calculer A5% 4 1000K et & 1200K.

K F K K K E
Corrigé
19) A l'équilibre :
2(CuQ) s=====> (Cu,0), + ”2{02)&

correspond la cosntante []'équi!ibrc:
12
= Pg,

K dépend de Ia température suivant la loi de Van t” Hoff;

dlnK _ Al"

JCLR

112

Son intégration conduit a : ,

I Ky AH® Tg T,
| 'K, T R Tz
Avec:
1/2
i B0RE, U el e
1,0131 10°
ct
12
TI = 12m1{, K] = '_"g'ggé‘“s'
1,0131 10
Donc
o BT T2 Ky 83141000, 1200 m(_z_gg})”}
=,-T, " K, T T 1200- 1000 10,13
Dol ' ;

AHO = 1384 kI

2°) A la température de 1000 K [a constante d'équilibre Kl est liée a

I'enthalpie libre standard par
AGY 50 =- RTInK, = AH? - T ASO,

0

AH .
QS?IJDI} = 'II‘GUD iy RII'IKI

3 - 1/
:1_?’?6_‘[1},{:{1 + 83141n __..1_9,_13_
\ 1,013 10

D'od :

On calcule de la méme manitre AS? 4 1200 K. Ellle vaut aussi:

¥ %k ¥ ¥ ¥ & ¥
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Enoncé 8

A Ia température de 1273 K, la constante d'équilibre de 1a

~ réaction :

(Fe)g + (Hy0), <====> (FeO), + (H,),

vaul 104,

1% Quelle est la fraction molaire de Hzo A I'équilibre?

2°) Que se passe-t-il si I'on fait circuler un mélange
d'hydrogeéne et d'eau & 1'élat gazeux de -composition constante

(x(H,0)=10"3) sur un mélange solide Fe, FeO & 1273 K?

* ok ko ok R
Corrigé

17} La constante d'équilibre de ta réaction :

(Fe)g + (H;0), <=m==> (FeO); + (Hy),

a pour expression ;

car P; =xpP,

On sait que x(H,0) + x(Hy} = 1

Ceest un systeme de deux équations A deux inconnues. Sa résolution donne ;

x(Hy) = 0,9999 e x(H,0) = 0,0001

2°) Puisque la fraction molaire de I'eau dans le mélan £e gazeux en circulation

est su éneure A celle correspondant & I'équilibre ; la réaction évolue dans fe

sens de l épuisement total du fer contenu dans le mélange solide.

* % %k ok & ¥

Enoncé 9
Soit l'é(.]ﬁili'bre 5
. i l
(Coz}g + (C) <====> 2 (CDJH
2

de constante d'équilibre K = 10-a 1073 K

114

.1°) Quelles sonf’ les pressions partielles, des gaz en équilibre
“spus une pression totale de 2 atmosphéres?

2% Comment évolue I'équilibre précédent si, 4 velume constant
d'une part et 3 pression conslante d'aufre part, on introduit:

a) du CO, gazeux?

b) du carbone solide?

¢) un gaz inerte?

* k ok % k ¥ %

Corrigé
E 1°) Laconstante d'équilibre est
2
P
K=-—2 =10
Peo,
En plus:
P(CO) +P(COy) =2

L.a combinaison des deux €quations conduit & ;

PCO)= L7atm e P(CO,) = 0,3 atm

29
A yolume constanf ;
a) Introduction du COy gazeux:

L'inroduction de CO, entraine une augmentation de la pression. L'équilibre :
1
(COg)g +(C) <==2=:> 2 (CO)S

évolue de fagon 2 s'opposer & cette augmentation de prcssmn ilya
diminution du nombre total de moles dans l'enceinte.
L'équilibre se déplace donc dans le sens (2).

b) Introduction du carbone solide.
Le volume vecuppé par un corps solide est négligeable devant celui d'un gaz.
L'introduction de carbone solide n'a pas d'influence sur I'équilibre.

¢) Introduction d'un gz inerte ;
Comme le volume de l'enceinte demeure constant, I'addition d'un gaz inerte
ne modifie pas les pressions partielles des gaz en présence. Donc la constante
d'équilibre, qui est fonction de ces pressions partielles P(CO} et P(COy), ne

change pas. Par conséquent 'équilibre n'évolue pas.
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3 nstanie:
a) Introduction du CO, gazeux;
E[lc'entrail}c l'augmentation du nombre de moles de CO,. L'équilibre évolue
dans le sens de la consommation du gaz carbonique, donc le sens (1).

b} Introdugction dy carbone solide:
Aucune influence sur 1'équilibre.

c) Imrgduc_uon d'un gaz inerte :

Puisque la pression tofale st constante, Faddition d'un gaz inerte entraine une
ciminution des pressions partielles P(CO) et P( (CO,). Pour compenser cetle

diminution des pressions partielles P et P(CQO),, I'équilibre évolue dans le
sens & augmenter le nombre de moles ; done dans le sens (1).

ok & K F ¥ F

Enoncé 10
A 373 K, L'équilibre .suivanl :

2 (NaHCO3); <==> (Na;CO,)¢ + (11,0), + (COy),

a une constante d'équilibre K = 0,44,
19 On introduit dans une enceinte de volume constant égal a 10
fitres et chauffée a vide jusqu'a 373 K, 2 moles de NaHCO,

solide,

Quelle est la pression totale ¢l le nombre de moles de chaque paz
i 'équilibre ?

2% Dans la méme enceinte de 10 litres, initialement vide, on
introduit cette fois 2 moles-de NaHCO; solide et 0,2 mole d'un
gaz inerle.

Déterminer la pression totale et le nombre de moles de chagque
gaz a 1'équilbire.

% & H k¥ ok ¥
Corrigé

19 L'équilibre précédent  pour constante d’équilibre ;

= P(C(‘j)z - vazo:l = 0,44
Puisque initialement il n’y a que (NaHCO3) , les nombres de moles de CO,
et H,0 sont €gaux i 'équilibre.
Donc:

P(COp = P(1,0)= 'K

116

D'6il s
D(H,0) = P(CO,) =0,66 atin

La pression totale est :
P, = P(H,0) + P{COA) =1,32 atm

Si on assimile les gaz formés A un gaz parfait, on peut Ecrire ;
PIV = nIRT
Donc :

5
PV 1,32.1,01310°. 107
T " 53Nn - i moke

el comme ny = n(H-;O) + n(CO,) el (CO,) = n(H,0) .
on a;

n =

n(CO,) = n(l;0) = n{Na,CO;) = 0,215 mole

D'aprés le bilan de fa réaction:

n(NaHCO;) = 1,885 moles

2 °} L'expression de la constante d'équilibre est la mEme que précédemment
K = P(CO,) P(H;0) = 0,44

Comme P(CO,) = P(HZO)

ona: :
P(CO,) = P(H,0) = 0,66 atmh
|

La pression partielle P du gaz inerte assimilé & un gaz parfaitest : -
n; RT _0,2.8314.373

P, w - = 62022,44Pa
Y 107 | :
Soit:
P, = ,{EQ%-% 44:; = {),61 atm
1,013 10

Donc la pression totale Py est :
= P(HpQ) + P(COy) + P; = 0,61 + 0,66 + 0,66=1 93 atm.
Lc nombre total de moles est donné par:

A 1,03.1,01310°. 107

MERT T 8314373 = 0,63 mole

R o s



ei
ng = n(H;0) + (COyp) + 0y -
et comme:
. n(H,0) =n(CO,)
il vient, | '
0 =2.0(H0) + 0,2 =0,63 mole
Soit;

n(H,0) = n(CO,) = n(NaHCO;) = 0,215 mole

En comparant les résultats de 1) el 2) on constate que l'introduction & volume
constant d'un gaz inerte ne madifie pas 'équilibre.
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ACIDES ET BASES

[; E ‘!Iﬂ] E d" COUrS:

Selon la définition de Bronsted et Lowry :

- un acide est toute espece succeptible de libérer un ion H*
- une base est toute espéce succeptible de fixer un jon H*.

iﬂnnsz tout acide qui libére un ion H*, donne naissance en méme temps 4 une
ase, appelée base conjuguée, et sont liés par 'équilibre suivant -

acide <===w==> base + H*
Les deux espdces associées dan i G i
€ & s ans I¢ méme équilibre constituent un
acide-base, - ! couple

[l existe des espéces ca
5 apables soit de I!bercn un proton (acides), soit de le
capter (bases) par excmple : . ( "

H,0 + HY <=s=ue> H,0*
On dit que ces espéces sont damphotéres.

La mise en solution aqueuse de deux couples i
acide-ha ¢
dle proton selon 'équilibre : ; S
(Acide) -+ (B: ASe)y <m=s== (husc)i + (Acide),
Cet équilibre représente la somme de ;

(At.,lde}1 ~--> (base); + H*

auquel correspond la constunte d'acidéré: ¥
K . - fbase 1] (H]
al [acide 1]
elcle:

(base); + H' --—--> ( Acide),
auquel correspond la constante d'acidité:

_ [base 2} (H]

K i
22 = [acide 2]

120

La constante relative & I'équilibre global précédent esl
_ {base 1] facide 2] _
"~ [acide 1] [base 2] Kaz
La valeur de K dépend donc des constantes d'acidité Ky et Ky qui
déterminent la force d'un couple acide-base par rapport a I'autre couple.
Ainsi, & 259, I'eau a une constante d'acidité (p uit ionique) notée:
K, = [HF[OI] = 1014

Le proton estreprésenté symf)oliquemem par H* ou H30™.

Dans les solutions aquenses d'acides et de bases, on utilise une grandeur,

notée pH, qui définit I'activité des ions H* dans 1a solution selon : '
pH =- log [H*]

Dnnc la mise en solution aqueuse d'us couple acide-base engendre une

activilé des ions HyOF dans la solation, dongc une valeur bien déterminée du

pH. Cette valeur est fonction de la force du couple acide base et sa

concentration.

La valeur de ce pH peut Etre calculée (moyennant des appmxlmmmns} pour
chaque sotution aqueuse d'acide ou de base.

Le calcul algébrique de pH des selutions aqueuses conduu aux cxpressions

- limites suivantes:

a) sotution d'un acide fort :
' pH=-log C,

C, reprcsente la concentration de l'acide ou de 1a base mt.rodu!ts mmdlemcm

b) solution d'un acide faible
1
IJH = 2 (pKa 3 logcu)

¢) solution d'une base forte
pli= 14 +log C,

" d) solution d'un buse faible
PH = 7+ (9K, - logCy)
¢) solution d'un acide et de sa base conjugée :
pH =pK,+ log ILESH%}]-
fy solution de deux couples acide-base
pH = % (pKy + pKy))
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E .
Enoncé 1

1) Dans le cas d'une solution contenant 3 [a fois un acide HA a
Ia concentration |HA|, et sa base conjuguée A-, établir

l'expression litterale complite de la concentration en ions Hy0".

2) A I'aide des approximations appropriées calculer le pH des
solutions suivantes : NaOH, HCI, NaCl, CH,COOH,

CH3;COONa, NHy , NH,Cl et CH;COONH,. (pour des

concentrations de 1 mol.I'1 | 10-1 mol.i-! , 10-2 mot.}-1 |, 10-3
‘mol.i*! et 104 molL.l'!)
On donne:

pK,(CH;COOH / CH,C00") = 4,75
pK,(NH * / NH3) = 9,2

* % k ¥ % ¥
© Corrigé

1) Les équilibres s'établissent dans la solution :.

HA + HyO <======> H;0" + A"
NaA <======>Nat +A"
2H)0 <======>Hy0" + OH

Les concentrations & I'équilibre : [HA] , [NaA] , {H;0%], [AT], [Nat] et
{OI17] sont calculables. Elles doivent obeir aux relations suivantes :
_ 11507 [A]

TR - 0
(H30*] [OH7] = Ke @
[NaA] + |[HA] + [A7] = [HA], +[NaA], (€)
[NaA] + [Na*] = [NaA], (4)
|Na*] + [H30"] =[A"] + [OH] ' (3)

l.a rclaliuil (3) est 1a condition de conservation de P'élément A
La relation (4) est la condition de conservation de I'élément Na
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La relation (5) est I'équation de I'électroneutralité. |

Aux cing relations précédenies s'ajoute: _
[NaA]l=0 , . (©®
justifiée par le fait que NaA est un électrolyte fort complétement ionisé.

La résolution du systéme de 6 équations nous donnera la valeur de chacune
des 6 inconnues et, en particulier, celle de [Hy0*).

D'aprés (6) , 'équation (4) devient :

[Na*] = [NaA], ' )]
et (5) peut s'écrie

[A] = [NaA), + [H30"] - [OH] (8)
Compte tenu de (6) et de (8), l'expression (3) devient :

[HA] = [HA], - [H;0F] + [OH] 9

En introduisant dans (1) les valewrs de [A"] donnée par (8) et de [HA] donnée
par (9) : -
1, INaAl, + [H50] - [OH]

K, = [H0] = A _
5 W
[H,0" =K, (HAL - [H%_Q._.{_* [UHI_
[NaA], + [H;0']- [OH ] (11

Nous allons cependant voir que I'équation (11) se simplifie dans certains cas.
-A/ Solutions contenant seulement I'acide HA
#) HA est un acide fort de concentration C

Dans ce cas, la réaction :

est fortement déplacée vers la droite. A 'équilibre, [HA] = 0. D'apres (%), on
a donc :

[HA], - [H;0%] + O] =C {12)
Puisque T'acide est seul en solution et qu'il est fort, on peut admetire, si
[HA], n'est pas trop petit, que la solution & un pH <6, ce qui entraine [OH']

. < 108, Dgs lors, [OH] peut éwe négligé devant'[H30+] et [HA], et (12)

~ devient :

. {HA], - [H;01) =0
- Do
oH = - log [Hy0" | = - log [HA], a3
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pH=-log C

Cette formule simplifiée n'est évidement valable que si [HA], n'es tpas trop
petile ; si ce n'était pas le cas, [OH™] ne pouvait plus &re négligé et on devrait
résoudre I'équation (12) en tenant compte de [OH™] = K, [H;0*] . On peut
considérer que (13) est une approximation valable si, en I'appliguant, on
trouve un pH < 6.

* Cas d'une solution de FICI

[HCH (mol.1'h) 1 10! 102 103 104
{Ht] 1 10-1 102 103 104
pH = - log [HY] 0 i . 2 3 4

h) HA estun acide faible de concentration C,

Dans ce cas [NaA ], = 0, ¢t pouisqu'il s'ugit d'une solution acide, les ions
(OH" sont négligeables devant H*. Dans ce cas la relation (11) devient :

‘ HA|. -[H.0
D =i De 0],

+
: [H40]
Puisqu'il s'agit d'un acide faible, on peut considérer qu'il est peu dissociE,
donc [}:[30“'] << [HA], La relation précédente devient alors
I :
pH = 5 (pK,-log ©)

¥ Cas d'une solution d'acide acélique (pKa = 4,75) :

[CHACOOH] (mol.I'!) 1 10 102 103 104
pH 2,370, 2.87 3,37 3,87 4,37
B) Sﬂiylmasﬂmgnﬁm_sm&mmtﬁaﬂ

a) NaA est une base forle de concentration C.
En procédant de Ja méme maniére que précédemment.on obtient ;

[OH"] = [NaA]
et compte tenu du produit ionique de I'eau k, = [H30%] [HO = 10:14
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: -14 -14 -14
o i
(107 = L = [:\?m] o
[OH ]
Finalement .
pH=14-log C
* Cas d'une solution de NaOH :
{NaOH] (mol.I'ly 1 101 102 10-3 104
pH 14 13 12 11 10

Dans ce cas [HA], = 0, ¢t comme il s'agit d'une base, les ions [H30"] sont
négligeables devant les ions OH™. larelation (11) devient alors :

B =%, ...”iQH_Lﬁ_‘_,
[NaA]. {OH]

" Comme il g'agit d'une base faible, I'équilibre:

est peu déplacé vers la droite. On peut donc écrire en approximation que
{OH] << [NaA] : La relation précédente se réduit alors a :

' K,[OH]
HiO'T & o e
iH, J_ oAl
14
sachant que [OH] = 1o ]
(1,01
il vient finalement ; |
pi=7 ¥ % (PK, + log ©)

* Cas d'une solution d'acétate de sodium CH3COONa (pK, = 4,75).

[CH3COONa] (mol.I'l) 1 101 102 - 103 104
pH 9371 8,87 8,37 7,87 7,37
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| faut remarquer que pour [CH 3COON:!.-} = 104, le pH de la solution est

3:'ochc' de 7. Dans ce cas l'approximation ( [H30%] << [OH"] ) faite pour
Stablir 'expression de pH est emtachée d'erreur, Car dans cecas: [H0') =

10737 ions gramme.1!
[OH] = 10663 jons gramme. 1}

C) Solution contenant up mélange d'acide et de base conjugués;

“* Cas d'un acide faible HA de concentration C et de sa base conjuguée NaA
de concentration C'.

Dans ce cas, I'établissement de la relation approchée de pH est établie en
considérant les approximations suivantes :

[H,0¢] - [OH] << [NaA],
¢l

[OH] - (H;0') << [HA],

La relation (11) se réduitdonc d:

[11,0" = K, {{Iz%l
Ao
pH = pK, + log ig—a{i—]]
Soit: '
pH = pK, + log %’ '
B_g;narg]gg.:

Dans le cas ou C' = C; pH = pK,
Il s'agit dans ce cas d'un mélange rampon.

i))_&umﬁnlﬂnamgnmglmm;am&mw
vonstante d'acidit¢ pKy, ef pKas,

Le pH d'une telle solution est donné par la relation :
' 1
pH = 5 (PKq1 +PKy)

Cetie relation-est aussi valable pour une solution contenant une espice 2
caractére amphotére.
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* Cas d'une solution d'acétate d'ammonium CH3; COONH,:

(CH;COONH,, en solution sc dissocie en NHy* et CH,COO).

Les deux espEces ont tendance & réagir selon ! _

NI‘Iq*‘ + Hzo {zm'ﬂ-_*'"—:> Ni‘l} + H30+ pKa1 = 9-2
CH;COOH" + Hy0 <=====> CH3COOH + OH" pi{az = 4,75

On est donc en présence de deux couples acide base.
Le pH de la solution ne dépend pas de la concentration de lespéce introduite.

kl a pour expression :

1
- pH =5 (pKa; + pKay)

=5 9.2 + 475)
pH = 7

E) Aulres exemples :

&) Solution contenant NaCl
NaCl dans I'cau se dissocie en Na* et Cr-,
Na* est l'acide conjugué d'une base trés forie (NaOH).

CI" est la base conjuguée d'on acide trés fort (HCH).

Les deux ions dans I'cau présentent un caractére neutre.

Le pH d'une telle solution quelque soit sa concentration est celui de I'eau
pure. Hest égala’.

b} Solution contenant NI de conceatration C.

NH; dans I'eau a tendance A réagir avec cette dernitre selon !
NHj + HyO <====> NH4" + OH
avee un pK,=9,2

L'espéce a donc yn comporiement de base faible,
Le pH d'une telle solution est donné par la relation

pH =7 + i' (pK ,+ logC)

[NH,) (moll) 1 101 102 103 104
pH 11,6 11,1 10,6 10,1 9,6

* & k % ¥
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Enoncé 2

Calculer le pH d'une solution obtenue, en mélangeant 50
mi de HCI 0,05 M avec 100 ml d'une solution de HNO, 0,5 M.

(iq donne : K, (HNO,/NO,")de HNO, = 5.10-4
% R ¥ % ¥
Corrigé
1.a concentration de HCl dans le mélange est :

[HCI] = 9@%559 = 0,0166 moll”

la concentration de HNO, dans le mélange est :

[HNO,] = O"—’?%ﬁl—‘}ﬁ . 0338 ol

HNO, est un acide faiblement dissocié :

HNOj <====5> H* + NOy

Co(1-a) Cot Cyo

2
_H N0 Cw

S (T o R
la résolution de I'équation de 28me degré donne :
a=0,019

d'oli la concentration de H* qui provient de HINO, est :

; (H'] = Coor=0,33. 0,019 = 6,27.103 éq.g.1'}
HC! est un acide fort, d'on
H* e =Chyey = !,65.10'26(}.‘!_;.['1
(B =1,66.102 + 6,27.10°3 = 0,0233 éq.g.°\.
Soit:
pH = 1,63

* ok ¥ ok ok %
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Enoncé 3

Les constantes des deux couples acide-hase HA et HB sont
respectivement: K, = 2,105 et K, = 6.10°5
1) Quelle est I'expression de la concentration en HY, en fonction

de Ky, K,, C; et C, d'une solution contenant un mélange des
deux acides faibles aux concentrations respectives C; = 0,05
mol.I"l et Cy = 0,01 mol.11 7

2) Calculer le pH d'une solution contenant 200 cm3 de chaque !
acide.

F ok ok o ok ok
Corrigé
1) Soient HA et HB les deux acides ayant respectivement K et Ky comme
constantes d'acidiiés, C; et Cy comme concentration dans le mélange.
HA dans 1"eau donng licu 4 1'équilibre

" [ TAYIH 0*’1
HA + Hy0 cm===sw=> A" +H; 0" avec K= [—1[1{{:\; 2

: ' [B]) [H30']
| HB + H,O<=====e=s> B + H, 0 avee K, = Bl
Ies équations de conservation de la masse donnent ; '
C, =[HA] + (A7)
Cy=[HB] +[B]
1.'équation d’électroneutralité de la solution donne ;
[OH] +[A] + [B] = ;0]
La combinaison des cing équations précédantes donne, en tenant compte des
approxirations suivanles :

[OH] est trés faible dans la solution
[A"] << {AH] ; [B7] << [BH]

[y O = JB 0 F R,
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2) Soit un mélange constitué de 200 ml de HA et 200 ml de HB,
C;=0025M et Cy=0,05M. Dans ce cas:

. pH = 3,04

A partir de Ia valeur du pH cbtenu, on peut vérifier les approximations faites
précédemment: -

pH = 3,04, soit : [H30] = 8,94 10 mol.i'!
et [OH] = 1,12 10°1 mol.l!
On constate que [OH7] est trés faible .
L.a méme vérification peut 8tre faite pour [A7] et [B].
® k k % H =%
Enoncé 4
Quelle est la concentration d'une solution d'acide
benzoique ‘dont le pH est égale 4 4 ;
On donne : .
pK, (acide benzoique) = 4,7,

* k& ok

Corrigé

La valeur du pK, de I’acide benzoique montre que ce dernier est un acide
faible. L'expression du pH d"une solution d’acide benzoique est donc

pH = 1/2 (pK, - 10gC) ou 4 = 1/2 (4,7 - logC)
Soit: Lo
. C = 5104 mota-t

ok % & o

Enoncé §

Quel volume de solution d'acide acétique de concentration
10-2mol.1-! faut-il ajouter & 100 mi d'une solution de phénate de

sodium de concentration 10-2mol.I! pour obtenir une solution
de pH égal 3 6 7

130

On donne ;

4,75
92,9

pK, (acide acétique)
pK, (phénol)

* ook ok R k¥
Corrigé

Une solution contenant [0%moll"! de phénate de sodium a un pH défini par
la relation.

pH =7 + 1/2 (pK, +1ogC)

=7 +1/2 (9.9 +logl0?)
Soit:
pH = 10,95

Si on ajoute de 'acide acétique sur une solution de phénate de sodium, il y a
neutralisation de 'acide par la base selon :

CH3COOH + CgH50" > CH3C00" + CgHsOH

=0 0 103 0 0
aprés ajout 0 103102, v 102 v 102, v
de vy, ;
Avant le point équivalent, le pH du mélange est donné par I'expression :
: ICeHs0]
pH = p[{a + IDg [—Cﬁf{;ﬁ“ﬁl
Du

pH = pK,_+ log i—;{t
avec: :

qomm e
Ve

ol v =volume de CHyCOOH ajouté A Pinstant ¢
v, = volume de CH;COOH ajouté & I’équivalence
Au pH = 8,9 conrespond la valeur x.= 0,9
le volume & 1'équivalence est donc v, = 100 e’
Le volume d’acide acétique qu’il faut ajouter & 100.ml d'une sofution

10 2mol 1! de phénate de sodium pour ramer le pH 2 8,9 est :
v=x.v,=09.100
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Soit;
v = 90 cmnd

FOE £ Kk & %
Enoncé 6

La concentration en ion OH" d'ume solution 0,1M

d'acétate de sodium est [OH"] = §.10-6mol.1-L.
Déterminer la constante K, de dissociation ionique de 1'eau A

25°C et le pl de I'eau pure 3 la méme tempé X
On donne ; ' empérature,

pK, (acide acétique) = 4,75.
ok ok ok %k
{furrigé-
1’acérate de sadium est une b i gk
. ase faible, le pH d’une telle solutic
N p ution a pour

pH =7+ ;l, (pK ,+ logC)

1
=7+ 5 (4,75 +log 0,1)

soit-un pH = 8,87
La concentration en H* est (H*] = 1.33.16? mol |-

Le produit ionique de Peau est -
K, = [H'] [OH]
= 1,33.107. 8.106
SOt ;
K. = L0668.10°14
le pH de I"eau pure est done :

pH = - log(1,07.10™
Num;‘.riqucment ?
pH = 6,98

¥ Ok ok ok ok
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Enoncé 7

On veut doser une solution d'acide chlorhydrique 0,IN par

1a soude IN.

1) Quel volume de soude faut-il ajouter pour neutraliser 100 cm?

d'acide chlorhydrique ? ’

2) Donner 1'expression du pH de Ia solution, au cours du

dosage, en fonction de x (x = vly,), pour les deux cas suivants :
a)o<cx <l 4
b) x > 1 ’

O : _ :

v =.volume de soude versé & n'importe quel moment du dosage

v, = volume de soude versé au point équivalent.

TR
Corripé

1°) Le volume v, de soude normale nécessaire pour neutraliser 100 em? de
HCL 0,1N est ; '
: . 100 . 0,1
# 1
2° Au cours du dosage de 'acide chlothydrique par la soude, la réaction
suivanie a lien : :

= 10 cm3

HCl + NaOH - NaCl + H,O

Al=0 0,1 0 0
Au temps t (1 U0+ 0 %/ (104x)
ax<l '

Avant le point équivalent, le pH de la solution est donné par la quantité

-de HCl non neutralisé.
. B L 4 . l-x

pH = -log [HCI] = - log 105

hx>1

Aprés le point équivalent, le pH de la salution est donné par la quantité

de NaOH en excés.

Soit ;
pH = 14 + log [NaQH]
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ou:
e il Jou 5L
p log Tires
! ¥k ok ko &

Enoncé 8

On dissout 1,06 g de Na;CO,4 dans 100 cmd d'eau.

1) Quelle est 1a concentration C, et la normalité N_de cette
solution ? ’

2) On ajoute a cette solution un volume v {(cm?d) d'acide

chlorhydrique 0,1 N. Quels sont les domaines de prédominance
des espéces CO32' » HCO;™ et H,CO4 en fonction du pH ?

3) Pour quel pH et quelle valeur (xq) de x (x = vivy) la
concentration de HCO;3" est-elle maximale ?04:

v = volume de HCI ajouté & n'importe quel moment du dosage
Ve = volume de HCI ajouté au point équivalent. .

4) Donner l'expression du pH en fonction de x pour Q<x<x,
on donne;
PK,( du couple H,CO,/HCO4 = 6,4

PK,; du couple HCO3/C042- = 10,3
L O B B »
Corrigé

1°) 1,06 g de Na,CO; dissous dans 100 em3 d’cau .corrcspond A la
concentration de : .

Co U = 1()41310[.1—I

L’ion C032‘ en solution donne naissance i 1'équilibre acido-basique g]obal
suivant : -

CO3%* + 2 Hy0 > H,COy + 2 OH
Il met en jeu deux acidités.

134

la normalité N, de la solution précédente est donc =
N,=2C,=2100eqg.l'!

2°) Les différents ions carbonaies, donnent naissance & deux équilibres acide
base succéssifs : ,

HCO3" + H* <====> H, CO,,

La prédominance d’un équilibre par rapport a 1'autre et d'une espéce pa
rapport 3 I autre est fonction du pH de la solution, _
Le domaine de stabilité de chaque espéce casbonate est illusiré sur le sehém

suivant:
H,CO; HCO4 COy%

l I > pHl
[}Kal = 6‘4 pKaZ == 10,3

3°) La neutralisation d'une solution de carbonate de sodivm par 1"acid
chlorhydrique permet dans un premier temps de transformer les ion

‘cerbonate C032‘ en jons hydrogénocarbonate HCO5™ suivant I’équilibre.

NayCO3 + HCl <====> NaHCO; + NaCl

Puis dans un second temps-de transformer les ions H CO4” en HyCO5. Au £
et & mesure que la concentration de 0032_' diminue, celle de HCO;" augment:

L.a neuatralisation de 100 em? de Na, CO; 0,2N par HCI 0,IN nécessite :
0,2.100 3 ;
Ve = o1 =200 qn ¥
La transformation de tous les ions C032’ en HCO4 correspond a P'ajout d”

volume de HClégal A v = v/2 = 100 em’.
Soit: .
v 160

X = X1=;"r-;1"§-(:)—('j‘=0,5.

Dans ce cas Ia concentration des ions HCO4™ est maximale et vaut :

[HC03 ] = 22100 _ g 4 1oy !
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49 Casou 0 <y <x:

Pour v < 1) cm? |, lasotution contient simultinnément C()sz' et HCOy
. Leur concentration en fonclion de X est donnée par

100C,-0.1v

{ ﬂo"’“'] HI0Cy=0,1 v v,
T OTH0FY T T 1004+
P

Soit ;
: 2] 005 0,0 x
[('03 } VRS +x

e ménwe :

: : i 0,1 :'_
s il ¥ '
i L‘ :l:: e R e
[“ O =T+ v = To05 v
. . Ve
Sait ;
; . 0.1 x
[1ic0; - 05+%
Le pH de la solution est doand par I relation
: F it
¢ _I _ 0.5 - x
pll = pi,,+ log = o< 10,3+ fog - 3-7‘-?‘-&—4\—
) HCO, ‘

On constate que
- pour x = (125 phl = pK,,

la courbe pH = f(x) présente un point d’intlexion.
- pour x = (0,5

La courbe pH = [(x) présente une variation importante de pH. Clest le point
pour lequel la concentration des ions HCOy est maxinale. Ce point

correspond aussi i b neutralisation witale de fa premitre acidig de ion C(‘.)32',

A 7y





