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On c.lmsidèrc un dcidc f.,_ib/,. 1-111 de /'~ donné . 

On s 'infu-essc. CUL coc.ff,è.,'ent de dis soc ;,.-{-,"on. 0( de ccf .,_c,cle m rs cn :so/.,f-ion. a.'lu.cusc. 

i r .. c.on.c.irtfrdhon ,,.if;,,/,. Co 

1:1) 1Jorm.; /J re(,.fia,n c.xisfont . t.nlr,. t.(, Kil ~f c0 ddrts le as 2<-nir..,/. 
(!) 1>i:scufer de hdimi~,: de d. · 9u.o.n.d c. - o ( difufion inf,nie), ~ui'v~nt {A .,,.1,_.,r de k"A. 

Que, peut- on. d,;.,_ i prr,pos dc la. {drt>w.<~ loi' d " Ostwdld 'f''·i ,M 9u.' un ,jc{dc fJib/c sc 

c.omJop~I,: comme un. Acide ort "-""-d il esf ,n inimc.nl ciilLI< ? 

Solution 

@ ics ré.et,'on, se. proclw"s.,n.l u, ,olufi,m. "'1~w.sc d,y,s 

fe c,>s d' ufl ôc.ide {<>ib/,, HA mis .,,_ soluf,è,n sont : 

HA + H,_o ~ A- + H3o+ 

[ A-J .,- ( Ho-J "° [ H30+-J 

Li conser>11>tion cl< A donne d· ô.u.l-rc p1>rt: 

[A-J 
ri,,-= --c. . 

-:De ces trois rdûion:< 1 sodi.,nt /'~' di/lcur.s "!""-
·. [Ho-J[H:i.O+J =: ke ef. . '?ue [A;!~~,.o•]-= k'A 

on firT.-
K.:!.:::.i_ 
~ ·o( 

@qii.in.d, c0 
ftend vu.s 

, 
1cro d. f-c.rid v-u.s un.,: vafe.i,u 

&;. fc/lc. 
""\; 

'11-<-C: 
; ''" '!.~~• -k~ e{lim ,t-d1,m 

"" k:A . d'oi:.. 
K1r-, .1-dw,., rl.1;,,, 

i!I· 

l,'milc 

en effet, G-hAcr= H30+
formC:. corre•pond i · Il. 
form,aJ.'on d 'on A- ~ 
d'v,,_ 1-10- , 

<( tst le. pct<rCG!l~•~e. 
d· oc.ide {di~fe. dissocii. 

CNAPITR E i I Réactions acide base · ê,J/ct.t/s de pH 

On consfûc tout d' <!,bord 'f'-'-< oi.1,-,,, n'est n411crn cnf ~'i,;/ 

à. -:f. , La foi d· Osfw,.fd n ' c:<f 'fu' une <1('proxr"mdf1ofl . 

El(c n · -e,d n!.c.1/emenf uf,ï,·s ~ b/e "1= 1>c i<;i > > ~ on 

p=l fr<-ndre par cxempl<- f l<'A < 6 commc <..ondtf,,,n 

<L~/'pl,à,f,on cl,. /o. loi d· Osf-w<>ld. 

w.fculons C/1,1,,d9u.cs ~'"' : 

O,ri 

Un oe.,'de .fôible ,nf,-,,,,'m c.n t a/duc· ne se c.om por/-c 

comm<: un. dcidc fort 9u.e s.' il n · e,f f•S {-mp tJtblc:. ... I 

Prcndrt I• li'mihc f';;-,.,:: 6 

,'!.,vient i n~~ liier 1.. 
olcvanl ,{Oo « "fui es./:. 

"""- c,fprox,-,,,.,,.f,on vaubl,. 
( mi..mc. pour /~$. plus 

q;i2<1>nr, .. . ) 

102-------------,-------------. 
Ori rnJ- en ,.o/u4ion. J,.,., vn li/,., o/' <.bU. 10-( mol,:, d' J,'jdro xyfd m ,"n<: NH,,_OH cl. 

!, .-fO-i mole. dt. Cltloru.rc:, d' amm oni c,.m NHf{ cf. On oJ·ou.fe a fors 2 ../0- f mole de Sou.de · 

wleulu- le: pH ck la. so/,,:1-ion obf<!""-"- . 

Ôn donne : II/H30H+/ NHLOH : fKA = 6, 0 i NH,J/NH:, pK,i = 9,1. 

Solution 

Le, ions f/0- de. /q soud<. ,;,,1,',.sc. r, t 'fU."'~' - 'l"-onf-dofivomcnt 

.sur- le$ ,'ons àmm o n,'um belon 

NH{ --1- HD 

Il n· y d flus, ensudc,. de. riod,on rnodif,dnl 

C.On s ," c:/;,-,d,/em en( lc.s c.onc e.nfrofio= . 

On d donc en solufron 01 '.i mole clc NH,_OH ef 01 ~ mole de.. 

NH3 • Il s' .J.~it ci' un m,;J,!."'J'- de d<-<.tx bcc;c,; foi/:./es . 

· I...; riddicm d<. fo b.,~rc /<1 /?lus for!e pre'sc.nk _dons id 

sole</-ior, ,:.n 'l~nhfi nof,.b,/e .sur /' <1cid<- le plus /ort 

pris=t c(;,n.;; id solution ien. "Ju.onf,"lé v,o·h,l:,I,,_ est /;;. 

t~6J-ion préf>onciC:,,...,_te : ., 

NH3 + HzO -.===: NH,{ ~ Ho~ 

Elfe -c.:s/- r .. sc.ulc. .... rnod.,(icr les conc.c,,,f,,,fions de. 

f .. l'°" nofob/<., On a. donc 

[Ho-] "' [WH( ] 

Comme, pil.r oillc.ur.s 
1 

(,; ri,k.f,on pré/'>or,d~r~nfe c,/:. 

p= ôVdnm V"'-rS '"' droif,. on. "- ' 

[ NH~] "' 01 2 N 

En re.mplii_fdrir dons la consf,,_,,,1,:. d' àciclil-,: du.. ="/>''

aciclc. bc.:,e NH,,+ / Nlf3 , if Vir.nt : 

. -~):~~ . l'ttJl!I 
E.N.S.I ŒOI.ISile~ 

ECOI.ESdel.P ..,.,. • 

MATHEMATIQUES ~:-~== 

ij) '·) l,. é~ 
,;.,,~. 

.(" ,-

-
Le.~ 0,l,(.fre 5 ri.dd(ons. donL 

on n~/;~ ,. b <{'fis <ont: 

NlizO"' -t llzO ~ NH.lOI'+ + 1-16 

ttio + H20 ~ H.ao'- ..- ucr 



4 

$ôlt pH = i" + ½ pkA;i.-, i lo~ c., 

sod:. \ pH = -11 1 25 1 

k:-; ôffro,r;;rnqfion!, ~on[ v:n"f,e~::i. . le- r::.blcuJ c/c;s ouh·~5 

cnnurif-r,;~ion, dqtinc <en "1f'cJ , 

[N~ 4+] = -1,1~ ~0- 1 M et [111H,.0H'] = 51 6 10- rM 

L' hydroxyl,;m,"nc " f,ès t-ihlem=I ,,;.,~!' sur l'co"'-· 
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011. clispose J· une solu+,on d'îU.C'LS<! dc formù,fc de sodw.rn o,J. N • Son f>H ,:.,J: 

é'iJ.,.I i 8,3'S. Combien c/c mole. d· HCJ. ~d,OJ.J< -{du.f- il dis&cHJ.dr,:. f"-r fifre dc 

,solufion pour "fue le pH dc.vicnn< .é';jd{ ,., 3, /;O 7 

Solution 
LA i,;,./"-L!r d<i pH donn~ d.on.s /'u,ort«' (>crrnd d., 

c;,.fw.ler le fKA du. couple. HCOoH/ Hcoo-. En ,ffc..1: , d;,.ns 

vnc. .solu~ion de. HCDO- 0,1. l'i /.,, ,.,.,dion prépondc'rilnf,: 

c.:st Hcoo- -t HzO Hc.ooH + Ho-

En :su.ppa5-ôht cr= Hcoo- -est: v..,e b.;,..,, ,;u.ffi,-.;m,nc.nt 

_'fo-ibk pour cr= s.ô c.onc.enlro~:.On t>' /'écru.J,brc ,.o,I:. 

~0,/i,; à. .sô c.onc.,:.n+rè ft'o,.. Q.LJ. dcf ,,_rf:,. 
1 

on .;. , 
K., [HO_].,_ 

d l -ou. 

sod: 3/fO 

Vôm, une :sol ufion è., f"H :: 3 1 ~O 
I 

on e,t dôn:s vn"

sol,d·ion hmpon .. où. le. pH ,:s/:- proc.h,.. de. j:,k11 d où. 

· /o. cortecn~rofion de. HCOoH J. c.cifc. de Hcoo- son~ 

Vuli.;,u.s el:. non ,4'·nirnc11t ?c..-fde.~ . 

L' dcJc/ifiori de. HCI rev,cnl Â f,1re ré<1.~ir /',,ci,d,_ 

ch lorhydri7w:.. sur l'ùm ,formiofc .sdon là rC:<1cl-io"

f•"•i-1u.onl;fo+ivc. , 

HcJ + Hc.oo-

5i .,., "'/"{-'<-lie -x le. no mbrc oie mole. ci' HCI d,uous 

p;;r l,'frc. de. sol,d,ari Ort d ; 

cl [ HCoo-J O,.i - -;,:_ 

= 

(c.'e,è /A rc.1>J-;on ck 1~ 
b.!.sc. /,; moin> f,;_a,/c. ~Ur 

/'c.ou) 

( cdf, S"-/"/""Sil-io n e.<.~ 

iv,d,mmcnl: va.i~hle VIL 

/1, v;,bzr o/,,_ pli) 

CHAPITRE 1/ R~sctÎOnsacide base· Calculs de pH . 5 . 

104 ----------- ----- -----------, 
On md, </on, un litre d' eo14. , ,fO-'- rno/c. de. ·· Soud, , 2 ,to"' mok d ' 0:icdl,fc ck .Sad,;,..,, 3. ,/0--.. 

moi<. d' hyclro~é:no' OKo/"1< d< Soc/ium cf [,. ,fo-• mole. d' dei de o;J /,'lue: •. 

C~/ cule.- le rH d, t,, .so/ufion. 

On donne. /e5 c.onsfanles d• acid,fc.' de. . /' cè.idc ox,>/,"'/uc .:. ~Al" -10·2 
, KA,. : -I0-5 . · 

On noferd /' dei de ,,,,,/i"lue H~ 0~ f""' s.,mplif,~r l','cnTu« .. 

La ormu.f< de f't> cidt 01<Ûi uc -est . HO-CO-aJ-OH 

Solution 

Il SC. rroduil' d,M-5 /., so/ufion ' /,s ri::.cfion.s 'f"-<1:S.i. 'fu.,."l,rol,i,« 

et .su.c,c.c$5t\lcJ. .:svt11onlf!s: 

HJ.ox + Ox 2
• 

La ,;be.fion (,{) conduit o. 

--i; 2H2.0 + Ox2
-

__,. 2HO,c-

(H,ox) = 01 03s n 
[ Hox·] = o,o3 11 inch.in'i.; 
[01<'"] ~ O; OZ5 n. 

[H~o•J = O,M. r1 

[ Hoxj = o,oK ri 

li n< :;e frodvit alors flus ck ré,.d,on modz{,:.nl <-an,;J;,.bkmmt 

/,~ conc.en t,a hOns. 

n s' "~il. d. c2>fcu.ler le fH d' Vil< solufion /-.;,npon 

On. a: 
s.oil 

0~ .!uroil p.u. · olU5i dire 'f'" 
fa ,;oe/io .... '1..,..,. 'f"•nfit.t;n 
~/?l,•/c ••t : 

H~O'x .+ oR-,r ox'~---::. 21-lo,c

C< 'ful dor,,1•it t, m;,,,, M ... 
nols 1c..~t}ison-nG'11c,--,t (!,t 

moÎnG G~1"r. 

0'1 powr,.,t dire 'fU< ~ ~d,~n 
pré.pan déro n le est : . 
H;iO~ + Ho~- ~ Hox .. -1 HzO'1<. 

ce 'J"; ;,.,pfi<Ju<- 'fU< Je., 
wnc.cnlr.,,.fion~ .i l'<Uf Wlibre 

~ont !,,.,, o,oKn cJ- o,oi. M. 

(El/« son/ inch,Miù•) · 

rt,s-· ---------------------., 
C.lc.<1/er / <>UC Vil<. prwsior, d. o, Ot vnde d, pH I f< pH d<S soluft'o= suiv.;rd<:5; 

© HF 1 f1 © HF ,to·2 n @ HF -10·~ n . (fj) Cnmmualcr 

On donn< : HF j F" fK... = 3,20. 

Solution 
E:n. n< tcn,;nt /'"' compl< d~ J., ~cf,on cl ' <1v..foprofoly~< de 

/'ur.1. 
1 

d.-ns les frais c"s f'°fo!>Ù,, /;. r,Âc.hon pr,(fond<',èr,lc. 

d,: /' ~c.ide k plu:,, fort sur /.; b;.~~ /d f'/"s forl< c.~I: , 

1/F + H2 0 ~ F- -t H.30+ 

© :D.dnS le prcrnfc.r C6S 
1 

/'dcid, HF (.~l ·c.ri coricenlrrlfion ,;,;f;4,/c_ 

c'.lc.vÛ. , fa ~.>diofl prépond.!.rM1c. -,:;t p,w. •Voncc'.è ver~ /,. clroëfc. 

on />c;.1.t Jonc :,cr,'rc , .; /'C:C,ui/ibnc , {HF],:: 1. fi. 

Le bihn de fa ,:..ciron preponJ:.r,;,nfc. éfa,nl: d'au.fr<. fdrt: 

[H,o'] = [F -] 

Cdtc "f'f'"'"'"'"/,è,,, _,.t j<t>li
fiéL <.4r J4n:, ouc«n .:/•~ 
frois c,>>, f'°f O!>e , /'dC{<I<. 

/iF n'est frop di/,.,,C . 

. ' .· ,. • . . .... . . :_ -: 
------ ~·-·- •-,,.. ............. ....,. __ __ _ , ___ .,- • ,. · · ·····-•·. -



@ .J;ôns .cc cca:,
1 

(' de.ide HF ,t..nl plus dilue',. le 1,ifan o,· F{-I} 

Comme :le. bif.,,n. de fa R.E' est fovjovr.s [H,o':] = [F-J il vient: 

k _' [1130'] [l'j 
A - = 

[IIFJ 

[ 1/30•]'

,fO_,_ _ [F-J 

. [H:,o•]z + KA [H:.O'] - KA CO = 0 

On obtient [Hz,,o'] = l'.111. 10-
3 rr 

soit: 

1ait: 1 pH= 21 6s 

@ Le m.'.m< ulcu/ 1"-'<><L s~crmd ca,s Jvec c.; · = 40-~ f1 

dorme. 

L' <l.C.r'.Jt. HF s~ con-1porfe. comme. VI'\ ôcidr.. cru~?,,.i. . fort. 

Qj) On peu./; fo,rc pn"naf"'bne.nl d= ll!mM"fue;: 

RuT1<>r9v.e ~ : ?our I' ,:;c.;d, liF (a /01 d· O.S hvôfd e•f: fout 

ii fa& u,/;/,,.,.1,/., ( Vo,r aercic< n• -101) 

RemOrCJU<- 2 : 5i la prir.,101on des me,sure . de f'H ;J,;it 

rnoi~s bonne 'fU"- 01 o:t , pdr <.xem('fc. 0, OS , lo {ormuf<-

pH = f ( pKA - lo~ c.) dik du pH d' ,m ;,c:.i& {d,bl<, ''ma rchcrii,f" 

au,s i f'O'-'r <;. = ,/o-'- /'1. 

0 1'1 · ·obti~" t ,d~ris ci:. CO!> , 

(•,o'J =[F""J = 1,s -10-•n <'<i 

L• f ormulc fH ~!(rk.s -l~ c.) 
... ,,,._,.chc". 

On nofer<> ici d d-,n5 /;, 
.suif~ R./? ; ri.oc.frôn.. 

pripond,'.r., ntc.. 

b formule f>H , i{flirl"lc.) 
clooncrdil rH = 21 60 . 

b {o,mul, 13~ ~Ù~~.-/'1c~) 
doM•rait p fi : 3,6 soit 
[H3o'] : 215 .fo-• ri > C0 

Imposs ib/e. 

106: .. On ccn•ic/ere. un diac.ide. f,,;blc H:,.A .; / 'oide ducru.cl on {.ibri7u.e lu. soluf,'on~ suiv.3nf« 

dont àn mc.<ure /<. pli : 

N.iHA o,osn : pH; 4- et Nt.,.A o,o5 N : fH = 9,1 

C1>/r.«lcr le. pH d' une soluf,on 0 1 ,t f1 en H2 11 . 

On s(...(. ~er6 u.c. les H :sont mcsurc5 à o,o:5 unifd..s r-t!.s . 

Solution 

Lo solution de. Nd HA o,os ri <.:>t '""' solulion ck / ' <impho

L.c.. R.P ,.,,1-r,,. r· oeicl< le pfu5 f orl ,f Id base k, f>lvs 

fürr~ dv milieu c.st : ;/. HA- ~ f/2 A -,. Ai-

G:c,· condu,I 
1 

<:rt of>p<-f onf k 11 , ,J kil,. le~ con,fanfo d&c(d,'/.!. 

dv di .. c.id<- Hi.A / à: 

· èHAPiTR E 1 / Rdàciions acide base ~ èatcvls de pH 

a. ~ui. donne. 

pH "' Î ( fkA, :!5,) = /r I so,t 

1 fKA1 + pK11,. = g J 
Ü sol vf,on de No

2 
A o

1
oS !1 est un <. solvfion d< la. bas<. 

~iblc A,- dons (' CàU . 

L, RP e,J cloroc : A'- + HzD 

.Son bilon ,:, ',crit [ HA' ] z [Hoj 

5ach,-nt J· au.ln pt,rf 9ue. , si on su.ppo:>c 9'-'' /a RP 

esr peu ,w,rncc~ v a s lo droite 
I 

o n " [ A2
·] "' o,os n " c0 , 

il :;;i~At: 

soit 

d'où 

Le, solution a.'j ue use:. de. ll2 A 01 i. /"I c:s t un<. ;;o/ufion 

de (· oc.ide fizA . k R.P ,:st do nc.. 

fl:,.fl + H,.o ~ HA- .,. H!,o+ 

So n bi/,i.n donn< 

if vient K _ [ H30+.J [ HA-J 
A - --·---···-

[ H~ o•J"

Ao- 1 - [H~oj 

Le. système. 

! [ H2 1l] 

f pKA,+pK~
2
:E 

l pKA,_ c s, 5 

donnbnt 

On obfient : [ H)D'J = ,1.
1
63. 10- '-n so it. 

1 pH = :1.,f'l 

On pwl: f,- ci/c.mcnt vù,(ic.- lcs "'f'/>'oùmof,on-. <.n ~/cuf,rnl b 

ôuhe.5 concc.nfr~+ion~ de.:;. c~piu.s pri.s-r...nk~: 

Solution de. No HA ··.'D 105 11 on oHienl : 

[HP'] ~ ..io-• n j [ frn-J ~ 4,t ,fo-a Mi [A' ' ]= [H,A] ~ i,5 -iO-~ r,. 

Ri,1.1.lfor,, C.1'1 O.CLo r d QIC°'- les hyr,oth è,,c.s . 

Soluh'o n de Na,A 0 105 11 

[ fl, o'] = t 1 9y -iD-
10 

i1 1 

[ fi A J = 3 ,i 6 10- " M ; 
2. 

on ob-/.i en. t ·, 

[ HA-]== f oW]"' 11.U. ,io- 5 
i1 

[ A'-J ~ 5 AO-<. [ HA- ) - [H,A] ,:: '5 16'11 

Rc'..svlf-. r,s c.n aacocd dVe<. le..,, h ypaH1<.!>C'-. 

So iuhon de, H, A 011 _1:!_ /lppmx ,·rn•fio n, v~rifi~cs d""' 1,. a.lc.u l. 

C'c.s/ /;,, formule du pH 
d' un M>"ph o(yfc. 

C'e:st (~ {ormu.lc du pH 
d' vnc. bosc f"ihk. 

1.µ_'·i~#t'-r«_ ë Ptt~ 1
1' 

' ESLSC'll. ~SCAE ISG . 

MATHEMATIQUES 
~Ntrilftll'lnlcorritk!. 
~lll!l!lliffla,, 

~à -!! 

T 

L, fo11nulr.. fll " f{l'"A,- (oyc;,} 
donnaotl f lf = 1., Î~ 

L(. C,b/c.cif dt. cc:.~ c.ort cc.nJr;).f-ion,5. 

conduit ci. ré.so uci,,. 1·.;,~,,hliOt\ 
( o,o5 - t [ A'' J J' KA, 

[A•-J• œ KA, 



8 LES CAHIERS DE PREPA 

107 
On rne.t c/dns {00 ml d' eou.., 10- < mol, de su!{,h ck soch(J.m a -10-' m ole. '1<-

1,<,aoofc:. de. sodùun. On donne. , H,s°' jw,o3-: fKA
1
~1; Hso3-;so1·= pl<,,,"r,z; Cfcoo H/'fccxi:p~~4,2. 

(D Colwlc.r /c pH de Id sofuf·,on obfcn«c. 

@ OIi Cl.JD Cdc 1 ,; ,,, r;o/vf ic,n pricddenh' ,10- ' ·mc,le d ' dei Je ~1-.lor h.ydr;cruc '5dns 

modificaho n d< volu me. C;,/o.,/cr le nown!,u. ;,H. 

@ /?imc o/ u.coh'on avec .2 ,o-l m ole d' HCI .;.; !r'c.u de -ro·'- mol,-, . 

Solution 

q) Il s',;1J:. J· <'h méhn"Jc de dWJ< b2,= fd.iblcs d..nr / 'uu_. 

L;, plu , farfe. éfont so_r , /,, R. P. e,t d onc , 

sa;- + 112 0 Hso; + Ho-

On o. don.c. / f/503 { = /Ho-/ ""ec /Sot-; z C0 = A D-
2 
t1 

.soit: d'où. -('H "'1 + 1, f"Az + ?i_/05 <,. 

1 fH = .-fO/i 1 

(1) HCf ré.!~ it 'î",;si "/u.<>nlit.;fiv.:m.-:nt wr /., rnc.;//<.LJ.,.,_ bos,: 

çlu mili .-:,; se.Ion 

HCI + sol- --~ H so; + ci-
: Tou/- 5 ,: po,:;c c.o mrnc si on Qv,- /t ur,c solution con fr:.n ;. 11 t 

li SOi; en conccnfrot,on 01-t N d ifcoo- en wnc.cnfroft'on 0111'1. 

L,, ,.,(,u_fton pripon dù,:,nT<. enlr<. /',,c.,d<. le plu> fort J /;, 

bd s e. l.i ,blus (orle. ut : 

<pcoo- + 11so?;-

l.a P. .P . .;fon t p<-u. ovonca: Ver.; /;, droilc , on a d',,,.u.lr.-: 

p;.rt : [ '('co o- ] "' 01-u1 d' [H 5oj]-:,- 01 1. f'1 

En r-r:.porfont cc~ rcnsc.i~ne.m"=.nt.s d<!nf. l<.s c.onsfdnfc..s 

d 'àc.!dit~ dc:.s eau.pie.!> concc..-n.~ if v ,"cnt : 

X 

[H ,;o~ J [ 4' cooH '] 

So, l : 

@ HCI a a /or., dU-SGi nwJ,.,Ji ,,!. Cf coo - s<.lon lo n,.,e,hon. 

on. ôVôit s o l uf,□ n confcn~n t 

H ~o ~- en c,:mc.criirotion 0 1--1. 1'1 ,d <fcoo/1 "" = nanr,.fian qirr. 
La. R.P, est do,ic. , Hso; -,. 'fCOO H :;;== H.,_50~ + 'fCOO-

So n bi lon :s ' '"rie [ 11,so,J = [ cpcoo-J 

La. K. P. ifan f pw ,1v~ncc.<. V<. e> /,. droite on " 

Votr ex ~rc. icG!> n. "' -101 et 
A02. : pH d' une bdse. 
fd ibk cfan, /' c,,u_. 

L' ar,u.r.; ne. po~ commdlr< 
Hoit de d,,c <jlL' on M«il: 
I' ornpholl< H so3 d 'où. 
pH " J;,6. C,:, r,wlf<1r c.s t: 
fè. t<X u r il su pposernit qu< 
{.; bo.~'- H 503,- ::,ott une. ' 

mcillc..u.re- b ,ht. 'fU-'- CfCt:JO~. 

CHAPI TR_E _1/ Rtiac tions acide ba;e - calculs de pH 9 

-..__I -----' 

îos<--------------,-------, 
ED nontrc.r que. k . coup/-<. c/,è.hromotc Crz.o:- / chrom.U<'.. CrO~l.- c.on,,tdue un cou;,! ... 

rlC.Jdc. bA!><. ,en ,;.o/ut,',;,11,,,"''1uc.Lts,e. 

@ Le. pK4 du coup/,: · 1 Cr,. o;-/ CrOi; éfar1t i~,;/ i, 1, i , ç..,.lc.ufo: le pH d ' une 

.solu~ion de. d(chromof-c: de: po-t-0 ..,:,1Ùm inifiokmenl 1-10-2 n . 

@ On l>.Jou fc. / ,l V>T /ifre de /;, solution prc'c.éd=fo. / une. m o le d,:, e,,1 cr,_ qu{ ,;si: un 

c._ompo,.!. ;.o/ubfc. On donne. ; pK.5 (B~O¾} "' 9, 9 . 

wlc.ulc.r le. noUV<.è..U pH de fa .sol u/-ion . 

que. pcut-on dire. dLL cnuplc. ({(Cr,o;J+Bl>.~1 (Bacro~ ? 

Solution 

© Il $ u{fit d' ;!.o-,·,,. I' c'.9u.ilibr<. de.ide. bos<. .. b'f""~ liw <..n mi/i.,_., 

"9"-"'' enrre les dcu.x ,:sp;..c..c.s : 

4(er,.or+ H,o) .. H,o ~ Crot +H30•· 

L'ocidc. est Î (Cr,.ot+ H2 0) 5uscepf iblc:. . di. l1bé.rcr un 

proton pour donne.r /,, bd.se. CrO4- . 
® Li. R. P. S<- produi.sdnt qu.oncl ori rn,d .du. c/ic/,n:, mof-c 

c.n sol ution ""lueu:s.-: c.:,t 

1 ( Cr,ot., H20) -+ fl,.O ~ Croi--+ H,.o.,. 

Son bilbn c:<.t : 

Cc.ttc. P..P aont f"-U. dVi>nc« vc:r.!. fa ciro itc on a. ; 

[Cr2 0;- ] .,-, 1. -w - "- M. "'C0 

En uf-ilisont a., rc:nse.i~11cm.e.n ts . d.n s L, cons~ontc KA, 

il vient ·, r tt~o•.J ,. 
----,= KA 

c/!· 

:! n kA - .i /oQ c 2. ·• Ji- d • 

@ En pré<,e,nce. d'ion,s, Bau la réa.d1or1 de. Cr20;- sur 

1
1
-e.ntL !;a'ic.rît : 

AC 2 - ,\ ... H î Cr,_o:i- ., H,o1 .,. Bo. + zO 

C'e~t une. ré6cl1ôn q'l-LôSi. qu.~nfild+,·'l"e d-r:. consfonfe. 

K = - ~- = G,31 ,10"-
1<$ 

Le cocfficic.nt ~t.xchiomé:
friqu.e. f modifi'c. /,. /o,rnw
se fo,m u.l< du. pfl d· "" 

,i.cid<- fûbl,:. . 

En <-{!/'<,t , fa r.:"~o/vtion de. 

l','.qu;,fion, 

[tt,o•J• - (6,H -io"t 
( ~10-"-1:r•,o·Jf ' 
donne [ •~o•] ,,, 4. ~o-• 11 

~oit f'H = - lo3 (t,C0 ) • 
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109------------,.-'-~------ --__;..-'--'-'-"-- "-~ 
6) C,~Jc1.1/ff k pH <.t /es conconfrof,ons des espèces en solu/,'ons ddns unie s o lutio n · 

in ifi~lemc.nt , (Q-L r1 .,,._ KC/V. 

(y .q,u./ esf /,. nouvu,u.. pH 'T'-'-"nd on ojo'-<-fe. J lo solul,on prc'a"derdc. ,(0-'1 mole 

par fifrr. d' ocidc nilri'1uc sans cl,on.'i!'-"'enf ·cl.:: volume? 

On donnt- l{CN/cN- KA = S,O . 

Solution 

0) L, bos<- CN- e.sl une hase -fdiblc. L6 R. P. c~t so ,,.,dion 

sur l ' '-""- : C_N"- .-+ H20 ;,== HCN -+ HO-

On w -1-ir;è · '[f,or] "" [Ho-J 

l.è· RP ilonÇ ·('.<-" .¼voncc'e vc.rs /.,, droif,, on ô [cN]"' ,o-J,.i 
d'oi:c. : . · [ · '1 

_'.ID-] -= l<e. Soit , 1 pH "' -!o,s 1 
10-i K,q -

Rem<}rquo;,,!, 9u' on p,:,,,t alors c<}lc.u:lc.r- /es 41,dre.s O)nCUl-

t,àions i/ vient [~ CN] = [Ho-J"' 3,16 ~0-~ M 

[cN-J "' -lO-:t M 

(y Vu fo {oiblc. 9uonlité d' ac.ide fort a.Jou.+.: on est 
ôr,,u,c'. J fenir co mr,+e. de:s de.u.,,. . ré,;dion:> : 

{

, CN - + HNO:, 

CIV- + H,.O . 

HCN + N03 
HUI + Ho-

~ prr,miin: e.sf- ·'')'1.bS~ "fu.on-t;~,-f ive. , /a Seconde es/: 

.éq u., 1, bre~ . 

L:. bi/.an -u, ·/lCN ·: forrn.;: s ' <éc,it clone. , 

[ HCN] "' -10 -t, + [Ho-J 

~ Ol,IVU1drtt 9~ 
L u.o•] [ CN":] 

[HC.N] 

Ao- '- [ H.i.o •] 

. KA.-+ [H~o•] 

[Hf"1] -> [c.W] = -lO-~ M cl: "fu.c. 

u. b i l<ln S"- fn,dvil 1>ar 

5oit 

le rdisonn cmenf cons i:s l-dnf- <>' ne. tenir wmr,+e. 'î"''
de l'.;c../-ion cle HN03 ~ur CN- clonnerdil:.: 

pH := .S,o + /oQ ,I0- 2~ -10- ~ =" -1.-1. 
~ -10 - 4 

Ce. re.su/fat e~.f obcr-rànt puî,9 ue / ' <1dd,"f!on d' <1cide 

nil:ri"lue. a_u_roit {,3.it p,;ssc.r- k. pH de. 1015 d" 11. ! 

le c.ok~/ 'cornpl,_f II
e;-, po>ont 

[cN-J ~ -10-2 - [Ho:] 

do,;nc j pH = ,/Or49 

Le.,, "-f'p~oximafions 
son!:· v6rtf iles.. 

Lo:. pH (l as<ei pw. 
dlminv..C: <.IH· le milieu. 

.. _û,,.,t di-/~ f<l•+ic.1/ariu,t 
·'''hmponn e'. /="'' le <.o uf>lc. 

l-! c.1<1/ur. 

. ,. . . . 

CHAPJ.TRtdl Réaètioos acide ba.e - éalcu!s de pH 1T 

110 --"-'--'--'~ ------ - ---- - ---- ----....:__, 
(f) S è c.hèi-nt 1u' on rn~.s urc: les rH d o, 0 .3 u n ile.'s p r2.s / do r, ne..r fd Oll fc:s Co ncfd 10n s 

5 Vf /~ C.onc e ,·d rè ft ~ n m1f1 i:l.f~ C0 d ' u ,i dni,bholyfc. HA- cr1 :solu f t~n e f SLJr /e s c cr,:;.1-è n ·f~ 

d · dcldi°-/é K;,.1 ef- K/t z. dc-5 couple.::. H2 A/ HA -· c.t NA ~/ Ai-, pour crue. li!. 11 fo ,-rn c<.lc 11 

pl-1"" ½ { fKA, + fKÀ~) soit uf-i(i.s ,,.,bl< . 

@ App lr"c,1f 1i,n: C,.,fc u h r /" pH d' une :,.c;, (v i, o n de Hl( en con cc:ntrd f ,è:m ,;., ;;,-,Je. 

Solution 

/c.s réocf,Ons .sont l 01 

1-/A- + i-rn- ,:;--- H,,A + A' ~ 
;· .~:. :: 

(l) HA- + H2.0 
_ _ , 

H,_A + Ho-

(3) 

-se-·-

HzO +- HA - - ~ H ,~.,. Ai-..,- ~V + 

(1,J H20 ..,. H20 -~ 1'-i~ot- -+ HO-.,---

Si on s u.ppose 'J '-'-e- ,:;.0 n ' e.,; f- ,'"'s frup fd,ï, le , o n f"-U[ 

ne. pns -kn"ir c..o m ,b f r:.. d e /2, 1,b.,dion (li) 

If resfe. donc. les ,-,:,,dion s ~.l , (tJ cl 0) 

'Pour que /;, f orn,c.,.{c f'H a= :{; ( pkA1-t 1'kA,) s.o,t vf;{; _ 

s,16/c. il fa ,.<t 'J <= /,, i:C. P. sort /,; re,,c./ion ft) c ' c.st ,;' dttc 

"f4 'd/, soJ /,; ,; e.cth i enfer ho l-d b/on ent de s. HiA ,J- ;f·_ 

f{ovs 5e:.ro ns clDnc à rn c.ri ~ s o~ t>.ri v is ô ~c.r d C,l..{.x c.on.di-

f,"ons .sim u//anécs 

{ 
R~~c,hon {!) 

Re<l cf,01ï ft) 

p r~p ond/,-'"' nh d cvè<n t (2) 

pre'poncf,ir6nfc dcvè<nt (3) 

a) C<ikulons le. ['H rn 1--c nct ri t compfe des réod,on_, (1) ,J (<) 

En uf.'/ ,s,;nt k s con~fè n-/ ,.s kA
1 

ef l,Rt œc,· d onne 

[ H30 .. J ~ = KA, KAi (,t + K, ) 
k,

2
(MR-J 

~) Le mim, ro i s ons e.rncnt en +e. n. nt c.ornpfc. de f:t) ,.t (~) 
clonn-c. : 

Sc Or\ d~s irc 9uc /,, ' -fom, u.lc " rH = f ( pkA1+ pki,,) 
rcsf,,_ uf;li.sà/,/e ~ o,œ, und~ cl,,_ pl1 p,ù , , il "'u ff'i l: 

9"' On nie :s/muf.f,,n~mcnt. 

no~ons 9 uc cellf". 1r./.dio11 
donn<.. 1 H~o•r 1 > Ka, K,,. 

s oil pH < ½ (pkA,~ /'K,L) 

cûk r,1"!-ion donne, p:,r 

con-fr~ pH _) 1 (pKA,-t pK,,) 



::Dor1s I.; pfuport de.s 

KA, « 1 
[HA-] 

c.65 Oil et 

Comme,· cl' oulrc 

d<-vonC K11z. on <l 

p;,rt si KA, ~t suff,~.;mrnc.nl 'i)r""d 

[HA -J ::: C., il v1e.t>t 

01 138]0 

0 , 13'iî C0 

~----
0 La ,forrnu.lc pfl " f (pKA

1 
+ pK~,.) donnoro it: pH= 4 . 

m <l-l!i lo condif-;on KA
1 

< 0 1 438 G0 r, est p;,"" lfériféc 

,1 {ë.u.J donc. -fcno'r compfe. des. ra,dion.s {:<} d (3) 

On d donc. : 

sorl 

LES CAHIERS DE PREPA 

On r.;ppclk "j'""'- si q<'.< -i 

l"a(A+c<.) =:L ln(~+or:] ~ 2'... 
!21'3 - ~,3 

Ü si~nifi«>+ion physi9ue.. 
d.c œ rèsu.lfat e~t 9"-<-, 
HA- dolf ~f-rr::. .:s.u.f{tSQ.mmcnt 
CDnc~rthé 1 pct:s +r-op Ac.id.:.. 

ni frop b~~i<=fu..~ vis. J..~ v'u,. 

d~ ( ' cou/ pour ..s~ c:ompor

fc, comme. un "'mp!,oly+c. 

qz > 01 13i' 

111 __________________________ _ 
G) Jus 'lu..',,; "fw:..lk d,ïufùm une c,,o/uhon ,><qucu~e ;n,/i,,/c;,,c.n.l é9<-<.,rn o/(culûre. en 

Nè> 2 HPDq et 11fa3 PO~ <>- t - d/c un pH é';J.i/,.u_ pk,. c!u.cou.f'lc Hfot/Porsoié121o~ 

@ Co{GJJ.{a le pH de. /d so/uhor. obfenuc en mcH«nt cldnS vn litre d·e«u. -10-l. mal"' d,_ 

f,/i,,_HP04 ef- -ID-"rno/c de !'vo3 PO'<. 

Solution 
ev Un moy,:n co mmode cl' <fi Vt

0

5à~ ~r /1!.5 cho~C,!;, .S cro . ."it de.. 

di're "fU"1 dons 1.,, :,o/uhan +dmpon /fPor, Po: -, /.,. R.P 

du rne-i//eu.r ôc.idc svr /;, rnc.i//a,_,., b~,;"- e s t 

Ceci ,';-,,pf,Cjv-<- '1'~ , si le, conar1frdf1on~ -""- dépa rl:. 

,de HPor d ror .s,,.,/- é.~d/c:,- à Co I dlc.s le Sont 

cnwrc .,; /' ~.,,:fibre eJ o n. o pH= ,(21 0 -t lô;t ~ =c -f21 0 , 

CHAPITRE Il Réacrians acid9 base. Calcul. r:te pH 

En <.c.r.,vont c.c 

d' ô,CLht< fi.!>d-1011~ 

'f"-': pr~cè:dc. on. ,; upcnd1>n.t 

pos,;h/u; not.;mment: 

po:- + Hz.O == H Pot+ HD-
:,.-

H2.0 + HPOV .,,----
1..- 2.-

H PO~ + 1·/PO~ ~ 

H3 o+ + Po;
H2P04- + Po~3

~ . 

l)<>ns /c cos ~r:n.::rol il fèu.J,,,,.;t f,.n1-,. wmpf<- de 

l'~nsembt~ de. ces r~cf-_,Dn!>-. 

'.D.ins /,,_ cos f'r~s'i~·t · / d. b~s<. Po;- réo~il nofobl~m eril 

Sur k solvon.t d,2s cru.' elle csf dssc" di/u,.;,- .>a</c lo 

-rà,cf,on Po?-+ 1-1,.0 ~ N f>O(;- + HO- do,l 

.-âre prr<<c en càmpf,. . 

Son hih,n s •éc.rit : 

• .Soch,;nE d' ,;ufr<. . p-'rl 1u.<- [ H PoJ-] + [ Po;-] = .2 c;, 
1 

.si c., éfail: /,1 ccnu:.nfrof,on inir,"3/c clc HPo,r d Po4
3 -, 

{{ v,·,.nt , "-'l fent>né c.ompfe d,:. ces c/=i.1< "1"{.-/c's d- de. 

lo r.onsf,inf<- cl' t.cùlil~' KA = 40- 1
'- rcl,.t-ive <1.u. c.ou.f>l<

f/PO,r I Pa( : 

1 co[ll~o+f - { ke+ K,._c0 )[1130'] kckA = O 

On peul hru-1 de c<.tfe ~u.,,+ion
1 

un.c 

de. C..: 
k, ( kA + [H,.o•J) 

[H~o•] ([H3-o•]-K11 ) 

L'dnona prof'OSànf , comme. ""'"-W- du.. r-,H I /,;. voleur 

f KA = ,-(21 0 1 On pe,,.,J: :supposer 'f'L<- 1 fant "lue 
l'ic<>rt de fH cwec A2,0 -es /- infù,è:u.r C: qos 

1 
{;,. 

fon,-.uk resfe Volè>bl~. 

Prenons donc 
1
c.omm~ w,lcu.r /,mite. 

1 
pH ;:; 11,:15 

0!'1 obtien/-: 

@ 1/ suffit de n,-'soudr< /' ë.ctuof:on dr,,. 5<-<-ond de~ re' en. 

[H,o'] frou.v~ plus haut pour c0 = 10-~ n. If v,ént 

[A130'] ::: .:!..- ( kee<-1<,sC, +If {Ke.+K"/\c:;,)'+ 4-l<c.K"Ac.,) 
2~ V . . . 

so1l 

[ H30'] = z, 1.r1 -10-" n 

l?H"' 11, 62_ 

13 

L~:r/_~0{4/./qn ci,.., c--bs 'àéne';.~/ 

cond1 .. ùt ~•· tin~ fu{'-'-•fion d« 

9u.o-+n'<rnc. :.c!,~r-rt ·<UL [H!.-o~. 

En offc/:. , cho'juc OH- uié 
u,m;SfOn J .1 (' <>f'!>•;rlÏ <on 
d' u"' HPa:- et ;,; fa 

al••l""rihon J·= ro:-

Ce.He · cxpres,Îon n · c•t 

Vbfab(<- 9uc. paur pH< p~. 
Cec., ,,,.f lo'J'"f= pvît'fu.~ 
I' 1t1i,offtè.«. d< I• d,min~f,,, 

du '"/>Po't [ Po,,O-J / [ HPOZ,J 
doit b,·c:.n fd.1r-r:. ditt,it11◄ <-r 

. /c /"/J · 

_ Pour- c
0 

oss.e.1. Îr6nd c 't!'!f

S din:, c., KA ::,,;, .K._ "" 

rc.froulf'- f>H = p;,;:.11 • 
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112 
On md •n solution, dd,i5 vn /iîre d'c.1:>u., ,(0-l.mo/c. d·oc.,de. su.lfu,;9;,,e.., <1. 1 S AO-'molc. 

d'ômmon;d<. et ~ AO_, rnol<- de. Chlonuc. ci' àmm o ni.,m . 

(J) C-i_lwl~r;' le {'H, do fa solufron ·,1 les c.oncenfr-ohon:, d~s- c.s pè.ce• presc.ntcs e.n so/vf,M 

® · f!imc. .. "luesl-iqn d vec , l 10-'- mole. de. rv H,. du /,c.., de -1., S 10-• mole. 

On Jonn~: . HiSO~ ·o,;.idefprt ; HSO'I-( sot f>K11.: 2 ; /lfH,_;'/ NH!> pK:" 9
1
1 

Solution 

© L'.!.c.idc. lc. plus for/- c.5f H2 SO~ ,1 ré~;t ~ut I• hase fa. plu. 

forr~ NH; _s.ilon Id réo,J;on 'î"-"Si qci.,,.nfd·,,+ivo : 

H,. so., + NH, ~ Hso,;- + NH4 

Les ions Hso4 formi3 ru'J,'ssenl rnsu,'t,. sur les NH3 

rc.s/·.i.nl sdon /.i. réd..t,·o,., "/"-'""' - 'l"""+i t,.f,'ve, 

HSO<( + Nl1 3 ~ so,r + NH4 
To11r se. posse donc c.amm" si ,,,, av;.it mis en solvfion 

da.ns un.'((fr, cl'c.a.u. 5' -to-3 male. cl< Hso;,. 

5'-io- 3 m~k dc.·.c1 - , ·z 10-
2 rnolc do NH~• J S' ,o-3 molc.d< 5cf 

L't1cide HSO3· n' r.5f pas'" f,,.;1,/c'' on doit knir cornpfe. 

_de. son ;, d-i'on sur I' <.O.LL : 

Hso.; + 1-1,0 

Lr. hi/on de celte rùcf,on s1éc.ril:: 

( Hso4-J ~ [.sot J - z [ 11.,o•J 
/.;~ conserv;,fron de .S('E[) s'c'.criv,.nt d ' ou.tre ·p;,,t 

[ 11so4-J + [ 50,t'] = ,fo-• M , on obfient : 

1 [ H30'J2. + 1 15 ,f0-
2 

[ H30'J - 5 10-5 = o 

[[Hbo•J _= Z,8 _ 10-
3 

/1 1 [ fH"' z,ss 

Le.o d'(frf.t, r.ônccnfrdfr0rts 5or1t : 

( flS04 J "' 2,'l 10-
3 

M 

[NHq'] :::: l . .fo-' M 

[.sorJ= 1,2 10-
3

/'l 

[NH~] c: 1,. 15' '10- 3 .rt. 

.soit 

@ Le. hifa11 des du,~ rùd1on5 ~/.U,SL · CfU.Snfil-..1,Vcs du. (Û Conduit 

&lo,~ .i: [NHt] "" i,s Ao-• n et [sot] ce -10-• f1 

l<s oufres cspèas éf.i.nt <n -lrù fihle. canccnfrohon. 

JI y., dw~ ré•cli"ns pcC:pondé,,mfcs ,f rrend.re. en c.ompf>:. : 

5 NH: + .sot ._,-- NH3 + Hso;; 
1 NHt .+ li:_O ~ NH3 + l-'-30+ · 

Le. bilan de. ~ dw.~ R.P. eot, 
[NH;] = [ Hso.;-J + [H30'J (1) 

Ces r<-ôd-1on.s è,f,.nl- /'= ôV;,ncucs lr.:.r.s /,. cfrode1 on. ~: 

l"- biÜn de f,3 f>runic;c ri.d-,o,, 
condv;t J ; 

[Nfl,1 :, s-10·' /1 '[H:;o;J~ io·'n 

· cclui d, lo Seconde l : 

[,.rH.) <> L /o-' rt , [ NH,] ~ f. 

[HSO,) ""[son"' 5 ,i0-3 J1 _ 

l.t. pkA du.wuple Hf,a,(sot 
<Ü <<Jd/ li 2 ~f /1504- <.Sl

i!.S.~C.~ dilue.' . 

En --e{{'d e.ko9uc. .;.ppordion 
d'un r/3 0-1- corrt!..~p~n d à: 

l'dpf>"~d,on cl· vn sot!!. 
d la di'<f•rif,;,,. d.'un Hso; 

--~:i~de,. 
Oru.ao,ieti•n-,,,n~-cr:= 

EquaHo,,s de MAXWEll 
ONDES OMIQtE 

,.,. lki<i! 

. CHÀPITR~ i / Réai:tions acide base • Calcùls de pf/ 

dons 

uf-i(i.s.i.nt ôlo r.s lc_s con sf-,.,nles. ,-i'ocidifC: KA d- K;, on ô 

f,. bd.in (,,J 

[NH~J_':L_ 
[fl~O"l 

sd1t: 

__2__:!_0- ~ X A0-.5,2-

,j + .,/0-2 X ,fQ"-

/1-> H "' 5 , 55. 

Lc..s ouln.,; c.on r.cn 1-r;.tions sont : 

soir ' 

1 [Nl-1,,] "' 5, 6 . AO_ç, r, et [Hso,;J =- <.,H ,(o_ , M. 

Il 'f ~ l,w. d<- l..nir 
c.nm~t<- d<..s dcu < R, P_ 

15 

è6f' ::,o,r l-~r vnc.. b6s.c. 

r,ù. fôibls ,kv.nt l14udl< 
la b•$éc.i,ic'. du s.olvo."t 

"'a.~ PM n~~li'l~bk. 

113 ----------- - ---- ---------, 
C;,/c.u.kr 

I 
en dyà.nt s o in dr.. vé.rif,'cr ks 6f'proxirno+ion s , le p H dc..s solufions ::;wvonlee.: 

(/) i fifre d' <.bU. + 0
1 

S mole de HCCXJH + O,S mole do HC(O 

@ :! Cif« d ' <NL + 0, 1.mof< de. CH~C OOfl + o,imo{e de. C6 H~NH3 CJ 

@.) i /tin ,{r..~u. + 0
1 
Oi m.:,/c_ de //CIO -r -1. mole de NH,CI 

On donne. /co fKA dc.s cou-pies Concernù 

3, 8 1,5 r,. ,s 1,.,6 

Solution 

[{ ::; ' d~il: dons /es frais càs d'un mélon';fc. de dw x oddes 

fibies . lfofons ks HA., et flA2. (wr pK;,. Uan! f'k:,..
1 

<'.é pK11,_ 

JlMs le GOS le plus 'i!.{,,<é~,, r on do,f knir comple dos dc.u, 

ré6ch·ons : 

HA,. + HzO 

Leur bilan 'j /ohal s 'écr't · : 

[ H3 D' ] = [ A1] •· [ An 

S i les <.<> nslanl~:s k A
1 

,,_ f K,, ,;ont asse• p<.f,lcs devMif -1. 

e.t les c.onc.cr1l-c6hons 1r1ih;./0 c, ,d c, de_ HA-, ef HA~ pJs 

f ,,,p {;..;'.les , les deu.x n:'.M.Jion:,, sanl f>c:u dVôncc:cs d on a., 

En ufl/i :s d11f lc..s con~f-t.nfc.~ d' ôc,·d1fc..~ des dc.u.x couplc.s/ 

;I vi,nt : 

.S,2 

n,lH t)t\ tl:-,O" {nrm-r.' on 

/orroc. li,, A,- ~ 1.1/l 1r; 
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® 

flr,pli9uon, a: rc'5u/hr dux +rois c~emplc:, prof'o~~• 

Kfli c, "' o,s.10- 3
,i ~ :,- 1 9 10- 5 

K,i, c1 >> K11 , c, 9 [ 11,0'] .,_ = KA.tci 

!pH = f(p~- 1";Jc1) ½ {3, ll-,. 10;1,z) = 2,05' 

l(A/1 = 0,1.. x A.0-L,,f = -1,b .w-' 

KA2 c, 0,.-1 X .-f0~ ~, 6 
l., 5 -w-' 

/lucun des do.Lx 1-ume.s n ' c.,f pdit d,v"nl /' ,,«fre 

eJ on o 

.so,~ \pH ·- 2 , 1-

@ K~, C; "' 0,01. X ,1Q-'1,S = 3,2 10-10 

K.A
1 

c2.. = -:1. X 10- .3,2. = 6,3 10-'0 

Le mi"mc: rôisonncmcnt cru' 4U.. @ donne 

1 pH= 1.,,5 

LéS CAHIERS DE PRE PA 

Tovt se f>4~se ~rnrn(! ~i ori 

à.vôif:: l' dc.1-dl! f41b!c. HCOO#i 

sc..u.l <.n '5.□lufion o~uc.u..s.e.. 

Le> dppro~im•ficms sMt 
~v-1·d~mm ~nt v'û-ifi&~ 

114~----------------------~ 
Le pK A du couple CH,,cooH /cH~coo- e.,t pk11,

1 
= 4115' , cdui du couple /lcooH/Hccx,-

•~t P"'A, = 3, '1-0 . 

tJ) Cofw/u k pH d'une so{ufion J· HCOOH 01 1 li 

@ ûlc.ufcr le pH d· une .,ofuf,on de CH3cooH 0 1 2 n 

@ Co/eu.Ier le pH cl' un, .>,oluhon obtenue. en méhn~cl>r,t 25 ml d · une so/uh.on 

de CH3COO// o,z r1 "t Z5 ml d'un< solo-f,on d' HCOOH 01 i n . 

G~J qud vol <1rrie. d< soude molûrc dod- on ajou..{-u- ,; /., soluf,'on préGé.dent<:, pour 'f""-

-~on pB dev,ê:.nric rf_~d.l l fr .9 ( On ~'](.pn'mer.a. c.e v-olum~ -v- en mg). 

Solution 

(j) Il .s·., it du pH d ' un .i.ci'dc fdil,1 <-

pl-1.:: Î( pkAJ.- '°'J 0,1) ,,-:;;~ 

@ T/ ème e1,/cu,/ 
[!H_=_f_{_p_kA_

1 
___ /_o'J_0_

1 

z __ )_cc_2_
1

_1-_3-,I 

@ l.o. :;o/uhon ob.f,nu<. est vne. so/u/-;,,,., cl,. 50 ml de 

Cf/~CooH .en W n<.enl-rÛ,àn ;,,,),-,,le c, " 0,1. N et J· 1-/r..ooH e.n 

wna.ntrèti'on ini+iole C
2 

"' S ,,/0_.,_ ./1 

C'est un m:.lonsc. dc. dcw< ;;ci'c/cs -{ü/:,l,,. On a.: 

füur /a 9ue>tion © k f•it d< 
m. ~ô'S n11t~c.r {' dV,Htc.c.m,nL 

de 1, R P clonoaoi~ pH = 1 136 

V-oir- c.x-e.rc.i'a. 105. 

CHAPITRE 1/ Rdacrions acide baso, Calcul, de pH 

So,l 

@ Si on -"ppdk "tL /e, nombre. de mol<- d<.. sou.de. vers,! 

et V Je volume. for,,{ de /;, solution 
1 

..>oe-h.,,nt cyu.c /,3 

Sou.de. f"<-u.t donner t~s cl .. «x ré,;.d-,'ons cru.os{ 9uo,difofiv<S: 

HCOOH + N'àO/-/ -~ HCoo- + /\lot- + H2.0 

c1-1;,,cooH + tv.;oH· ~- C..H::,coo-+ tvo' + H,o 

On pu.tt poser : 

[CH?>cooH] + [CH~coo'] ~ 0,-1. M . 

[HCOoH] + [HCDO'J = 0 1 0511. 

Il f>H = 4 on do1I: apm donl avoir 5Îrnullohérnenl: : 

ft.,75' + (oq [CllsCOO:] 
~ [œ,,cooH] 

1 
pH == 4- =-

pH ::: 4, =- 3, 10 + los 
[Hcoo:J 

[flCOOH] 

En é./irnin.-nt [CH 3coo11] u,/-re 8,) t.1- (h) 

Ù ( /KOOH] en~re (;;) d f?} 

[c H 3 coo-J =- -i, 51.. -10·• M 

On ob+,ènt : 

[ Hcoo-1 3,o~ 10-~ n 

d 1 oÜ.. par f.tj : 

On p=t uprimer -n. ,~ V cn fondion ck v, on a.: 

[<em~r91..t~n.s qu.i=. sl on r; 'ôVô1.'l 

~(lu/,.on / on ~u.rdtt ob-1-Gnu.. ..:1:: == 
50 

~ c: 2 1 4 rn/ résll./lèl: /~èrern=t 

pos kn«. compl< 

4, !'4 -10-
2 

M :.oil:: 

dif(é.rc.nt . 

de /,, 

On r=I' 6().$5[ nofu CfU(. /,.s deux è,c.ide.:,, d'i'.,,t 

drcs pKA ass,;,; 
1
orocl,c.s, ;/ c,st foLJf è ' {.;il: ,normo/ ci= 

fi. sou.de_ r.:O'Ji%e. .. r.c'mu.lhn/mc.nl su.r les dau, ;,c.,c/es. 

Leu., · m:.u._+rolîsdfion ' · p•r /,. sou.de ne donn,:, f'"'S chu1< 

rU c.fio ns 
1':s.~c~;°;yc:.s ~ 

L'éq,uf,on· donne V;, 2/ili 
mMs fa solufton obknuc. 
Gt.!nt famf>onn~ f>"" les 
d<Ax •ysl-irne1' ae,·clo -
b~~•-9uc::5 , /,4 n:.'pon~c 

V- = 2,'S ml c;,t tv/{l•à11P,. 

..... ...... ,.,.,.,.------ - --'--



.i l , 
1 

1 

Jf 
-~H5 ---------------'-~---~~--c---i 

On dissout 01 li mofe. de. phos.phot<. mono:socli'fw:: No Hi.Pq et O,I? mole. de. 

phosphofc . d;sodi"lu."- Noz H POc, dèns u_n Mre d' e,.u. 

© C.i.lc.,.,,le,- 1/ pli de Id so/ulian obfcnuc, 

@ que.lie c.sf /.,, vor-i,:,fion dt. pH due. Â (';,c/dihDn de w-Lmo/c d·Hci ddl',s 1.!solu fion? 

@ quel est le pouvo,r fam/"on de /;,. sol ur.'on indio/,: ? 

L~ pk'A du cou.pl~ H2 po4- /11Pot esf f;!dl i 11 20 . 

Solutio'1 

Ei) Un moye.n .·->:;S~r . commocie de r,{sou.dre ce.fte. 'f"'"sf-ion 

es~ de ,:/,;.-,, 9ue 'f., R. P. en/'-;, /' <lcide le plus fart d /,a fuse. 

fo plus f orle du milie:,c c5t : 

H2.Po4- + HPor ~ H Par+ H2 PO~ 

Lr:.s cônc.e.n+re;fùm.s ,n,holcl:,, en H,_PO~ el HPOq7
- ne. 

~ont 'donc ·_- pr<ifù:rucmc.nt P4s mocfrf,éo .i' l' .{Cfu.ifr'hre et 

on. ô: 

pH = 1,;0 ~ /o~ [HPO~? cc t, 20 + lo~ 2-
. _. ___ - _- __ _ -. [H,PO~] 

. ,:;oit ~I f-H -.,,- "f-, :5-o-;I 

(d) L'.icidc chlortydr,"/u.c r-l<1~1f- 7u,,si 'fu.;.nf,faf,vc-;,,cnl: su.

là bl-~e. H Pot .sdon: 

HCI + HPor ~ H,.PO4- + cl-

A /' c''lui/ibrc on o donc 

[NPo,;-J = 0,'1.S n et [H,_POq-1::, 0,1;1.n 

Il vient : 
soi~ 

llpH Sdn5 drroncl( donne. ; 

\L1pH "'0,015 1 

@ L"- pouvoir · fampon cl ' un..: sofution peul ifre dif,ni pèr: 

P;: .ftm ,_-i_j 
2--0 ~ 1 

'"-
OQ x csf- · /1, 1uonhfc'., en mo/,:: f>M fifn:. , d' or::idc fort ou.. 

d.c. bise forf«
1 

infrocluite. dnr,.s fa sofu.tion, 

J]dn:s le. Cd" ?•c,;,:,nf on d , ~· On infroclu.it >'., mole p.!f 

d' de.ici,;, fort ; 

-~ i.e!..Y:;g,u. • ""'P!I . · -~ \ 

IC.N UHEC ESCL 

M'2!J!M~--
ll-,:lllllf,._,, 

ltÎ~f" 

r. ." /'' ·· 
~ .~i,_) 

u, Voriohon de pH a .. ,,1:: 
fris. {èil,lc, fa, solution 
,;.,;h~1, a,.,/:: vnc so/u~,"on 

+on.poil ( 1/oir c,auhon@) 

fi·m <;! 'pH e5/- fa pcnlc 
1e.-o ~';(. 

de f,, • droire J• Hu,duson u 

( vow cours d~ :Sup) . 

'Pourvu. cr= :x: < o, 8 

CHÀP(~Rr 1/R~âcNons ar.ide hase -Calculs de pH 

Il vient : OLa:_::_.!:..._ .soi/:: 
0 1 (.; T ':t.. ' 

d . ' ou. 

116 /- H g On d{s,i-c f .. bricr'•«,r une. ",O{u ion -ldm/""'n " p := , 00 , 

On ob+,-cndr"-;C le m?.mc 

résr...dh~t- en êio td.àn[_ "X.../ 

moli=.. de. 5,o..s.c.1ort-c. 

poe<rvu '1 "'- x/ < 0 1 1., . 

'Pour ccli1, on propp5C d<"UX mahoclcs u.fili'sonl: fo u.fc,. clc.u.K , .. COLL/"/"- ddclc -

t>.!>:;.e NH,:/NH3 d ont fc. f>K11 csr c:~<1/ a· .9 1 25 . 

·'fh.'miùc m~/+1 od,. O n mô.l.~"'<l"- 10 ml de. N fl 3 M .,t '11'1 ml de. NH 4 CI -n . 

Sccondc m,'.,thodc. On mé.l"n';lc. ,o ml de. NH, M d '\J':z. rnl d' HC! T'1 . 

(D C,,lc.u.lu ,v{ d v,. · 

© que.Ife <st" /., mcilkurc ,,.o /ution 1-dmpan? Gommcnfcr . 

·@ qu.' y t:HLr°Cuf- 1/ de. c.hôn<J'i' si ô n ,.\vo.il:- uhl f!>é d~s sof u~(o'1~ 
1
~ 1 Cbmmc.nfer-. 

Solution 
(j) P.-emiè..-e m~l-1-wdc. 

:Don:;. !o .sofufio n 06/-.:nuc , o n " : 

,, ' 
a o u. 

Se.con de mé:lh ode. 

'.DônS I;;. solu+,an obh:nl.Lc/ I" .-é6c.hon cl' HCI .s.ur

'" b.;.,c. _NH 3 aorit 9u6,., qu.ont;f,,,-,-ve, on ;;. : 

d'où. 

v,. 
[NH'] = ~--

'-! ,10 + t.,..z. 

-10 - v. 
pH ::: s,oo = .9,2.5 + fo~ ---

'V',. 

,, ' 
0 01.1_ 

@ Dn po,,.I:, dons choque CM, , Gôlcu. l<.r le. poe,v0 ,.-

fonipon de. /,, s.ol LLl-ion. On cLfdiscrd /,, më:mc dq',;...,;/,'on 

19 



20 · 

Pr-c.mÎ~,- C. d ~ ; 

On d , ,; /' <:CJuilibr<. : 

[ NM~] "' 0 1 36 1"1 
\ et [N Hq"] ~ 0 1 6f+ 11 

d'où. ?.e!! _ _ .:L (--1 __ + _-_1 __ ) 
'<l ,:, - 21=> 0

1
3 6 - X- o,G lt_,_ -:r. 

/.IO!t, 1 ½ .= 0 1 53 

~'iecorrd '°-<>s ; 

o,, ô J d., r I é~ U:dibrc · 

et [NH{] = 01 3 9 M . 

d'où._ 
0

1
~9 ne) 

Comme,i{p,_irc. :' I.e. p o{.Lvoù·fd.rnp,,;in croi l: o.v-cc. {~ 

concenfrotion de l'dcicl, -e-t de fa b.;5,c du. coupl.c mis 

enjc.u. . ~ > ~ 

@ On obtienJ,.,il: e'. v,·clernmenl I P: c:: 0 ,053 1 et I P~= 0, 03l 1 

Le. oommcnfdln:. pror:.idc. clu. f "TH~mc. pr!nci./:> e crue c.i dc.:ssus. . 

LES CAHIERS DE PREPA 

Voir 'l"eûion @ d, 
I' o<c,c..i.c~ .-f-1S 

"'-- lil7 --_----- - -------------::-----, 
On me.Ion;/" o, s -f;/,c. d ' une solut;o., d· o r.ide. bc.n .,o,qu.c o, 2. r1 et o, s e.-,,,. d'une 

sofu h'on J • oc.i"f,.fc. de :sodi..c.un O,Z M . 

(),, donne.: c611,coo11/c.H5CD0- : pK;,1 "' Y-1Z ,l CH3COOH /C H3C00-.· pkii~= 1,,:r . 
(!} C,;[ c.,,,le, /. pH de Id s o/ufion obhnu.,. -,/: fc.5 conc.enfrof;ons de, c~pice,-, pré:,,enfc<> . 

@ C,;/c.u_/,_r I<- pou.voir famr,an de /,; soluf,on abhnu.e. . 

Solution 

8) Il C.ôi.t::,c de fo dn ld,On / fo u ~ S c ?~~5,e C.ornrnc. si on. è.vdt.t 

ur> 1,frc d<. s o lul,bn ih ifiolcmo,t 0 1 :1 N en C;; H,;COOH d 

0,1 M en CH3C◊O-

Lo ;Ûc.r,"o n P""fondùènfe_ en-Ire f ' dci de. le plus fort et 

/a b,. 6<- ft. plus /orle c.. s t : 

CG H5 COOH + CH:!!, coo - = "' ½; H,coo- + CH_3COOII . 

CHAPITRf: Il Réoctionsac1d• bas• - Calculs de pH 

Comme on e.sf d ans le~ condih,,ns sfoccliiomifriciu.cs, 

On~ ; [ C6 H5 COOH] = [CH3 Coo-J 

/::n u.f1"/i.-,,i.nf olm:s /,. consfonfe d ' Ùf u.-f,1,rt :· 

K = (C,,H,coo-J [CH 3 COoHJ il v,cnt 
[ c,; Hs W OI!] [ cH3coo-J 

d.' où. 

® . r'o-~~--c~k~-lcr le /"ou.voir famf'on de I.; solufio,., il f.;.J: c,.lculer _ 

d'abord · 'G}pll -où. . "- es/- Po' c<cmp/e le nombre d, mole d' HCf. _ 
~~ .. . .. 

dJou.li P4r /i/-re _dc so/u.f;on. · 

Hq rio.ft 'i""''' ,""lu.,,nfi/,.ft,1em<.nt sur C.,H,coo~ d: •ur Clj3roo-_. 

_St cm <>f>p<.ll~ '.'Lt l.i 7µ.onfifc'. d' Hel <'>!-)<>ni ""''il' stlr t;;H,ccxr .. 

ef si . pn ;.f>pellc 'X,. . fa 'fw,nfif,: d· HCI ":J"n/- ré.;.';,: sur Ci-13®-. 

on"' · 1 (:::~~(:2-'.?x,) = 4. "K 

(o,1-d-x_,)(0,,1-3-x.,) _ 

Li> ~iso/ufion de e,:. sy•timc clorin<:.: 

{ 

X-1:: ½ [(x- O;li) + V 
Xz ~ ½ [(" ;- 03 ~) V 

7-1+(?f Y- J 
:x.'+(0;4-)2] 

pH= 4-
1
1 + lo~ o,2.- 3 :t, = 

0,-1 .- -""-1 
4,f + /o'J 

OJ'f-3;1::~ 

o,z. + 3-x.,_ 

On pwJ c;,/c_,du ?pH f>dr : 
'il:L .. 

'dpH cl pH 'd:c, 
'ë-:i:. "' 'ô-:i:.f ., Ô:t. 

opH 
--::: 

/_e, possc~r ,;' fa l,mih es/- aise'. f'U""I= :>:: -- 0 rmp/1?"'

'luo x 1 -- O et :C,_ -..- O 

k pou.voir himf>on --P = -!,;,, 1_'!:-1 
"'-O "tf!i 

"Ô>::. 

·p= 011 1 . .. Il vio:nl: 

21 

Oh ô-«r~if ,1.uss:.t" r:,a ic.ri"t:. 

KA KA = [~H,coo·JLcH,coo-J (~~ 
, 1. [c.e,<.001i](œ,coo,u 

smt pH ~ i (pkA, + pK~~) 

d'où. le~ t\ulrc.s ~onccnf-r&tion.s:. 

-~~~~~•,r1~ 
E.N.S.I UHI EHPE-• 

UAlllEMA.!!!,~~ 
.llalUllll.., 

_. •''!> :',, 

Le rés«lt.i/-· obfcnu. <.n. 

dis.1nt,..: +orl, '!"~ fiel ,,. 
r•o<Jil: 'fUL Jur c.. ll;•COD/1, 

/'<!>•id, le /"lvs fort:, t.•l 
'P::. o,os _ 
lL foit "l""- 1c.~ d-..,~ 
s.y<ti:mc.:> dctd< bd.•~ 
s oiu.,-. u.fili~i.s r-,:.n.d. {c. 

pouvoir f"m/"on de /,, 
solufion deu• fo<> r,lu.,, 

f"nd qu< si un sc.ul 
SV•h,rnc in/-crvcnAit 

Ca:i c.:.t '""fi'rrnci m•fl...~ -
ml>fi'f"•mcnt /"'"'. le f.,it 
'/'"- ~:o it a :J: 



1 
1 
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. . . . . .. 

Oxyclo réduction 

.201 
ED Cons tdùons vn sysfi.,.,,. Rcdfox 

.0.1'1st· qu. ' un dufrc. 

Le f>rodrûl:. A ut am;,lio/y~ en oxyda - re'ducfèon . 

q,«J ,st le paf<n-/id pris p1ir une élc<-frode ,;,àlfo9u1,b/, plon~ie d,r,s ' une so/ufron de Il? 

® Afff,r.ôfion de, polcnl fr} frr's '{>ôr une i/u.frnd~ de. pfafinc plon;1c,:,r,l ddn,, unec soluft'on 

c/<. s<.d'fik de sodùun a' f'H ùnpo~i it,I" .{4,. On .,u!'ro~a-d ','" le. ~9u<'fibns R.«/(o" m/S 

u, j = son/:. ropid,s. 

On clonn'- ks pof~nfids normoL<x • f'H = -14 du sysfcmes Rcd/o, <o,iccrncs: 

sor / so;-: n:-:, ::: - o, 90 Volt . / so;- / s•-: 7C~ "" - o, 11-6 Volt. 

Solution, 

G) L"9u1/1br, d, di smuft.lion de A ,,.,:,_,,t: 

("'-i .,. -n,J A s:==" -n, Ox 1 + -n, Ru/1 

Comme.. 011 n ' dV4if J du. de:pt.rt I c.,u.c. du. AI on .:t,. ôt l 'e'cru.i/t'b~ / 

des pmporf,orrs s.fœchiorné fri'fucs eri. ox, d Red~ so,t. , 

C o~,J n., 
[ R«J,_1 ~ 

/.,_ç />~l ,.,,t,,/, '"f";mc'.s à I' .,,de d~s c/=.x couplo ~f;.n/ éto.ux 

~- t'icrwïibre, ;/ v,wt , . 

(JJ 

U: "' 1C o + o,oG /oq [ox1 J 
1 '11.t • [A] 

O,n peu.( donc c:crire : 

TT= ( 
o o o6 I [ ox,] l 

111 7[_, +Tizrtz + 0 1 oi-- . 
[&1,J ' 

rr = 

On peul .ippli"!uu i<. eolc.u.l ci dessus. à: ('dmpholylc .so•-
3 

les dw.x dem1· - redcfions eed/ ox s '/c.rivcnl : 

{sot+ ll:f! +2C 
__,. so;- + 2 Ho-..,,....-

e,..,.2.-
3 HzO .,. Ge - __,_ s•- -+ 6 Ho-lJu3 + 

Rcrn~r9uc. ,J_ : L~ .,_formule. If 

ol,knue n'est uttTisobk "!'" 
: _i;.i. fo(Js les cocff,C.lu,(s sfœ.c/,,t:>-

mi'-friquc~ sonl 6Jô.«.J( 

{Voir c.1<t!rcfr~ n° 202) 

Rem,or"fu.<. 7. : Cc. mode. de. 

c,-,fu,{ pume.f d ' o.c,:.C:der 

6"- pofcntie/ ,ons ~(c.ul,r 
le.S. c.onc.e.nf-r.o.h'on.s 1{ 

/''4u.ii, ·&r-e. 

CHAPITRÊ 2/~;0-lo•Rôduction 

d' o,~ 

[ Tl ce 0 1 566 Vo/tl 
Le ferme 0 , 06 loq ~--1:. ~ ~t un -fc.r mc... c.orrcc.fi"f, fr.i ,c.o mnic. 

Tif-f TI2. d 11, 

cl•n• lo plupart des Cà5 . L'oubli er ,lcvoil. dc,nni if=- o,s10V. 

202 ----------- ---
011. donnr_ {,es po fe!nf î~l:s r1 0 1rnou.x ~: pH= 0 de.s. :..ys.fèrnc s Rc.d/o lf .su,·v~nés · 

Cr"'(~ 1c; = - 01 91 Volt. Cr:,.,/Cr": lt~ = - 0 1 {;1 Volt. Crzot/ Cr": n; = -i 1 33 Volt 

El) Colrnl<r f< pofcnfiel d' ae.drud< fms pu ~ne r!f<-crmdc d~ f'fûr'n c plo"'J;:, d.,.ns vn,-_ 

so!uhon ô~ueusc de Cr~+ ini/-i,;/em~n/ 01 1. rt i fH = O imposi cf mAinhnu constdnt . 

@ -.Y- o-t'il 
1 

,3' l'Uju.rfîbn:.fdc..5- frocc.s de Chromt:. mlf,b. lf t·9.u.c. ~'" C.'1 .Svspr:.n..s ion ddns. 

/1> e,o/ufion ou de os./ s«r / ' ifc.cfrodc de. 'Plahnc 9 

Solution 

0) L'ion Cr 3
., e.,t un omphàlyle en oxy do-rc'du.cr,'o" 9u.i se 

d,,m u.+, f.n 50( «fion Q"/ LI.C.US'- se.Ion: 

8Cr3+ + 21 H2 O ~ 

Comme. on est porh' unic,ue. m-cnt d~ Cr 3 ,. 
1 

on d 
I 

ci' fovt 

moment ef en p,'>rf,i:.u.liu J /' <4u.i{i brc : 

[Cr"] = 6 [cr2 orJ j (<) 

Ehmf donn é, d· ou.Ire port 
1 

"lu<. I"' ,..,:,,_c.f;o,-, de dismufo/,i,,, 

c/c eri• a;t f'e<L ôV<lncée ai pit rfic.u l,er .,_' pH = 0, on pe.u.t 

poser : [Cr 3•]"" 0 1 -i r1 (,/ 

[,, ierivont fr. po+er, -/iel ,: I' C:'fu,librrc. 

n: .= - 011,.-1.-,. o, oe; /oq [c,-"] = 1 , 33 .,. o,oi /oq [er,ot][H~o']'
4 

• [Cr"] ' [cr•·•J'-

on peul e'.c.rire : 

TT; = ::i.[(-0,41 -,.0, 06 lo~ [cr••] }+G(t,3~-,. 0,0 1 fo~ [er,o;-J[llsO'J')] 
'f [er 2•] [ Cr"] 2 .. 

ce '1,u; 
1 

e.om/" fe irn u _dc.s rcle+io n5 (<) , (!.) c.l ciu. foi/:. que l.c. 

pfl soir consfomment mMn~en u. 'i,1/ ,,: 2'~, s ';,rran~< u, : 

1 TI: =. 1 1 083 Vol/: __ 1. 1 O[i' VoU . ] 

@ 1)c là v,-/c«r d<. TL oblcnue.
1 

on dé'.clw'l /,; v•l<-ur ci< [cr''] 

Pôr: 1C "' - o,i,1 + 0
1
0c; /oq [ Cr"'.J . Il vien l:.: [ü"] = 1,:'>:1D-

26
M. 

' [Cr"] 

· · 'Pour 9u' il "isfe. du. 11' il fou.d,~it q1u. le r,oknft'cf t[ 

sait .;u.ssi donn.; pu 7L "'-· 01 91. -t o, 03 l°'J [cr"] a. '1u..i 
n'est lv{dcmrnc,d fôS /,:.CAS . [n?a,·src P"-" d~ Chro me c_i-'J 

Lb formule oh/en~< ~ 
l'c,u-c:ic.L loi ne s'"Pr'•~··· 
,,..,, ,; u, "5C de fa s.~oc.ch,o

rné. f-rie d~ (,o. d~mi - r~rion! 

C1j(i:-" be.*, -ft,H~o+ ~2C~.21fl2O 

le r.~fr.ur ~.r,np/1(,/u dr. ,c' 

TC;., !!!_~rt -~~!'~,r~.r dm,,ir. 
'tl1.-+ il~ 

une. vâ/-C.lLr'" &ff'ri.:,i< irn6fivc. 

du. polcu.fiel : 1t = 1,DH:!. V. 
mM.s "1 '-cs.t f"'S r-i~oureJ.J.>c.. 
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203------ - - ----------------, 
Oti dormG les {'Olcntid, n orm d u.x 

d'iris cl · o,yd•tion du.. v,>n,.Ju,.m ; 

i f,H = D cl<> eouf'fo OK ~do - re'du.c.lcur d, , d ;vc,s 

( les rri sont cxprùn~·s t!n Volt) 

vo: I vo 1
+ vo 1 ' / v3 + V 3

' f V 2
' V2

' / V1 

TC~ -,, - i , 20 . 

'1>àn5 fou.le lé! :suife , /c pH des soluhons ~fu dia:s est rn<l,.nfenu. "'id! cl' ~éro .;' 

/'., ; de.. d'une. s olution fdmpon <>d9u.,,fc. . 

Colw lc.r le, wnc.enf,,,frons • / ' é"fu.ilibrc et le. pohn./ic/ de. N'<-rnst.. pris par une. 

é/c.c.trod<. de. pfo+in<. plonÎ .;,,_ dàn,. /a. :,,o/u-fion , don> /o Côs s u iw,nts ; 

0 O,i rnok de Vz + 0, 2 mole. de V 3' d•ns un lilrc d'<ALL 

® 0,1. mol~ eu V7 + ~ mole de. vo; 
@ 0,1 rnolc. d< V; ., 0,'i rnok dc. VOi 

@ O,i. mole. de. Vl + 0,15 mole. de. vo:. 
@ 0,1 rnofr de. V ;1 -+ O, 2. mole de VO{ 1t 

Solution 

Il f,w.t , dons ch"Cf'" Cè>s, aud,u h ou. /es ,~ .. d,;:ons Ra:1/ox 

qu.,,,i - qw.nlit,.fioc conduio •nt ;;. / ' 9udibrc . 

@ L' o,ydonf" le plu, fort' ci« milic.u , V 3
' ré1>~if 9uHi 

1u..,nht.ofivemcnt sur le riduchu.r V7 sdor1: 

V7 + 2.V
3

' -- 3y'-+ 

On.; donc, d . /' .'.~ui/ibrc 
ri [_V_2_'_]_z_0_

1 
3-n-, 

V7 n ' oyôn/ P"" to/-.;kmcnt diop1>ru. , on pwl C:c.r,r,: · 

1c = - 1120 + 0103 lo:7 [ V"] = - 1./1.0 + 0103 lo~ 0, 3 

.soit.· ln: =:-1,H6Vo/rl 

t><lr 7L = - O, 2.6 + 0
1
06 loq f...~ ••J. / 

1 • [ V'"] 

il vient 1 [ V•'] ::c: 3,51,. ,10-•t n ' 

En ~cri·vont /,. lai de. Nernst pour k,. ouJr,:,. <.o'-'fl<s il 

vrcnt: [vo"J = 1/l4 ~o-~' r1 "'o 
[ vo; J = 2 1 3 10-'" 1-, = o 

(V Tl .Sc. pro d.u.it d· ôbord lè ri.> d,on qu.•!>• "[u..,,nf;f,.f,'vc : 

4 H30+ + Vz ..,. 2 vo; --:; vzr -,.2vo u .. 6fl,o 

Vz itont err <'.r..c.è s , il .se prodt.ût l',.n,udc.: 

4H.30'"+V7 + 2 Vou ·- -,;. Vi'_,. 2.VH +GH,o 

Vi é.f6nt c.n corc! r.n <'.'..Xe.~~ , °'1 l!. a fo~ : 

Vi .,. 2. V3
'" ~ 3 v 2

• 

Le bilo n de. as +rois r<:'..,cf ions c.st : 

Le~ dt:mi- ridci,ôns R~a;o1. 

r,orrc.t.f:.>ond6-nl:. 1,' ch4u..c. 

couple. 5,onl ; 

VO{ + e- -t 2 H~ot- ~ V02
+ +~ Hi_O 

ver·.,. C i 2 H~O't ~ V3
T ,t ~H10 

v'l.t-+2e-

'Pour -1-rouvu f•~ilcmc.nf 

Ier ,..,..cfior>s R«ifo• ei-,ontr<. 

on f>w1- c/•~«r lu couplu 
su,- tln,e ~l,«.1/c. de 1t:0 

1t' (Voir) 
Vû{ /vo-.... -:t.,oo 

votfv 3 + 0 1"5b 

v'·/ y Zr -0,2.6 

- -:1,2-0 

CHAPITRE 2/0xydo-Réduction 

3 V7 + 2 vo; + rn,o'" 
Comme on .:.>f p;.rt, d<. 0,1 mok d<. V7 et 92: niole d< vo;, 

.3 
on es/- d•ns ks canditi'on5 sfo<ch,'amar19LJcs et I"' seule 

cspè.<.<. en. cruonrili no,.,1:,1,_ .,, /' c'.cruilihre e,I: 

,,... -[-v-=,.-t -]-=--=3..::::-/o=-=--o~,-1-6_'f_t1._ 

C ',:,_ t une so/i,f,on ,:x:,.cfemcnt de mèmc n.o/-urc qu 'o.u. © 
et on oU,ènt : 

TC ::: - 1 1 22 ô Volt. 

[ y3+] ::: '1, 9'1- ..fO_,.,. M 

[ Vd''J = 1,08 · w- 1i3 
,-, = o l 

[_von: 1,rt -ta-10 n e: d 

ri,,,dions "l"M,i '71..<onhJo.five.s: 

Vi + 2 VO't + t,. H,,o+ v'-• + 2 vo •• + 6 H,o 

V" + 2 V" + 1, f/2 0 

V] + vo; + 4- H30f- ~ Vz++ v~;- + 6H,.O 

Le~ wnce.nfrofions r, 'lvolucnt ,.{ """ plu, Col13; ci<.rob/en,cnl. 

On o. donc ; 

d'oà.: K = - 01 2.6 Volt 

En 11ppli7uonr fa loi dt. Nccnst oux è>utrcs .srt-imc." 

0<1do- re'du.c.f<-UT$ .on obf{ern_l:_, ___ _ _ ____ _ __ --, 

V7 ; 0 mole prdscnk 

[vo~•] = ~,r.t,..Ao-1
• n 

[ vo;] "' 4,,(,t,. . -10-""' rt ·"' o 

Q;;) Le _mèmc ro isonn<emcnt con du.it l /,i. rùdian t,j/»n 'fu<>•è 

qv.•ntitd,ve: 

'l V7 .,. 3 vo; + -12 H::,O' ~ 5 V 3 ... .,. -18Hz0 . 

On,; a/or, .i l'..'.1u.ilibrc; 

[ V""] :: 0 1 25 i'1 

V~T esf /' t>mpho lylc. de.:, dcu• ~oupk s Vd-'/v~• e.t V''/V"' 

On o donc n:: ; .:i(- 01 2.6 +0,36 + a,o6foq[vo'1) 
2 . "[v~] 

Û,mm• J si on part cl ' vne .salurion de vh o,zs (1 seul, /1, 
R.P I pc.u ov.c.nc.il. ✓ C."f.t : 1 V~"+ 3Hz.O ~ vz.,. + vo.2.1'.,.. 2.H3Ot ( 

o n & [vo••J = [vz.+] d'ooé 

,___JC_ "'_-_o_,~o_5_V...,.o_l i-__,_~j 
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Remor'fo.<.ons 'l'' "" © .,/: 
o.u.. (y on ne:. re.ftoLLVG ?6'S. 
/,; -{ormu/,; du. pof~nfid d'vn 

<>mf>holyf< définie d"- 201 

(> UU~(. ck lb prés.11!.nCL du 
5ofid< 'f7! d.-n, l'i9uilib,c. 
d, diornu.t,.+ion ; · 

5Vt,. .,.... V-z +zv~+ . 

C 'e.•t une :sol1..1tion 
+.mpon ~ . R~d I Dl . 

011 ndrovvc. IA formule 

du f"<'kn+.<I d'un 

àmpholyfc. en Red/o< de 
/' cxucice 2.01. . 
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@) J)e. /.1 ~<.rnt ,{à:,On on & 

[ v"] = [vo"] ~ 1,:i-Ao-• M.. 

V"I ,O ,ti~fe. pris~n.fc. . 

[. vo;] = 2,s- ,.,0- 2
'- 11. 

· Vt .. 2 vo/ + 6113 0 ... - ~ 2 v 3 • + vo,... .... .9 H,o 

ïl'v,wt• : , [ v''J o,'.I. M 

[ vo"J ·= o, 1 M 

1t = 01 34 Volt 

V, 0 mole 

[ yt•J ::: -1, BE, 40- « M 

[ vo;J = 1.,0~ ,.,0- 11· rt 

·· .· ~ :.:ca,!{.~, . ,,,~ 
CW>!Clll"a,;._ ~, _ . ~til 

ECOLES cua~ALES MlltES- PONTS 

Il~~ -~..;.,.-• ...,~il,ta 

204----------------------
Le.· BenMl<ié.hydc. C6 H5 CHO csf suscepfiblc . d' elrc. r,.duit en Alcool b•n~ylic:,ue 

C~H./C/ILOif ou oxyd~ en acide be,,,;oi'f""' C;; 11,COOI/. 

(f) E crirc. ies <k.:n,- r~cl,ons R,d /o~ cor.-csponddnfcs et {.,, ré.oc.fion clc dismuf,;fion 

du. b<nHldéhydc 

(!) On m.d, dM,~ un /;f.,., d ' eou. A' pH= 0 f,•i , .-{0-z mr,k de. bcneoldéhyde 

qlLet/,s sont les eonr:en/r,.fions des cr,pè.c.es en solufion d le. f>olcnhel i 

('i'lui/ibrc ,en S"('foH..,f qJ'i/ csf èlf-e.int 9 

On donne.: C•H5 COOH/~H~CHO : IT~ = - 0 1 1. Veit l pH= D. 

C6 H5CHO/ C,l•s·CH,_011 t<~ = 0,2. Volt;;.' pH ::O. 

Solution 

© 
C,lf0 CHO +.ZC 

ll'oi; /,; re·,.c+ron J,. di:srnufaf,on: 

~ - CeH,;CHO + 3fl,O 

~ c,fls CH:i_OH + 2 H2 0 

@ ,A pfl = O n:1 = - 01-<. Vol/- et rr;_ ~ 0 1 2 Voir donn«,t paur 

(d ~cfion ci dc.:ssv:, : 

/{ " [c.11,,cooH][ C,.H,Cfl,.OH] 

[(,H 5 CHo]' 

L, ril>.cfion de. d,smufof,è,.., est 'fu.t-sé "(u.l>nfifûivc . 

Comme ort avaié du. C6 H,,- CHO 5 a.,/ <ri CDncenfrûior> 

, ( ' _,. ( ,-1 
~.3,.c ô ,,(O moc.. 

1 

· ·• •. CHAPifi/tj/ Okydo•Réducriori 

"I 
rr = 1 ( rr; ~ + 11:';_ ) = o, o 5 Vol l j 

·------~-- - ~·-- ···- --- - - - -----~ -

Rernor9~: En rm•f<~"', /;,. d ,smu.to-1-ron d,s cild/./.,yd<s ne 

p<>ssidont pa< d ' Hydrof~-ne c.n a( (non énol,sàhlc ) .se f,it 
en mi(ia,. 6.i.sicruc conanfr[' C 'e,sf fa d/,;mufofion d<-

C .. nn,~urro. Eli , n~ 5< ~radu;t pos m m , /ie.u ,',C[d, Po"~ des 

roisons t: 1. foi!> t/icrmodyn..rni9ucs c.t C1né.fic,ucs . 

(Tl sv ff,l J· ulil,i« I<'.) 

('Pofrnf id c/' u~ om;,holyle 

vo,r <.xc.rcicr:. 11" 2 oi. .) 
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205--------------------- -----, 
On met, dMis un lilrc. d' ,.,..,. , 01 1.. mole de CuS04 , 0,2- mof<. de Noe( et un c>< cès de ~ 

md·.,/li'JLL". qu., se. p•sse- t-il 7 quelles .sont les c.onc<:nfr,,/,ims des <>f'Ùcs .solub.ic.s 

et le nomhrr:. de. mo/,,, d '.:.vcnh«.fs p rc'c.ir-,,fc's J /' i,1',i{i t,re .9 

On donne, K5 (9!f}) = -10-1- , rr:~u."(cu.•= o, f5 Volt et rr:.cu.•f~ o, 53 Volt . 

Solution 
Il se forme d u. Cw~~• ,; l'é. fatd·o~~ do fion (I) sdon fa 

ri.acfion: Cu. z.t- + ~ + 1 Cl- :;;;== 2 ~ / de. con~f,,,.,f·o 

-J. 

(i) 

et (xJ 

Cu" + Cu. 
7 

2.cu.•.,. 1er-
de constonfcs d' ,,;9ui/ihrr. 

k
1 

= .J.C.u'?.::_ et 
[Cu."] 

zc,,,. 
J. CuCI 

--;?' 

rc.sp,e. c.f1V~ 

1 

En e.'crôv.;r1t ciu.' ;; {' /ciurîibrc le pofc.nfid e•I donne: fd' 
les dwx w<'f'/e:, Cui+( eu~ d Cu'/0j d v ,e.nt 

o,,s-o,'!-3 

Comm~ d' outr i!. f"'t, ,/ 5,,.u.fe ,>ux y=• "f"c 

Ki. = __ j__ _ _ ,,, .f011
' On d:duit 

(K,{~1))2 
1-(,, _ _ 1. _ _ _ 

[C<L,,..][Cr-}'-

im méd1• fc.mu,r: 

4- , 6 -(0 1 · 1 

li, riôd lon de. / orrn otion dt!. ~~{ c sf donc.. qu..osi.. qu.ôrzf,· 

-1',> h v,. 

Lo consl6nl< I< esf unc 

cons/an/,:. do r,re'cipifû,ôn 

,;pplicobl, dè.s "/'", ~
l ' iC/11.ilil,rf". 1 cr:it:"f(.fr,.1-r..nl lf!.5 
CSf>;,ce,, (lt ,.C 0f;f 

Li pr~s enc e- de5 cr- ~ 

sfab;/,;,é le C,,: (r), insf-.ble 
en soluf-(on. 
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Comme.., por oillc.ur~ o n .21vaif ~n;~ dU dc'pa.rt cl~ quonfitls 

stoe.,J, ,"om c'. fri"f""~ J.,_ Cu u J de Cl-, i( vient 

[Cu_••]= .i[ci-J d'oi:,_ d,.,.,_,,/-,cn,,:,,fanld<:: 
2. 

1 = K d où 
4 [CU."], 

J)e. k 1 on tire. [ wf] 

Le bilon des c,- donn< : 

[eu"] " 1- 11-5 -IO-, f1 

[c1-J ::. 3,:i -10' n 

[Cu'] 1
1
g5 ,w-s M 

11.(~I) = 01 196Smole 

LES CAH/éRS Dé PRéPA 

On pou.voit ou.s•i ('.obfcnir 

parK_.(~) 

206--------~---- ------------, 
On consfih.u. /,. pif< d, ,onc<.fllrotia,-, ~uiv,.nf<-: 

Pt 1 / [Fe.i+J1 = o, iM , [ï-,:.~•J, = 0,1.M 1/ [F,!'Jz =0,iM 
1 

[Fe3']z= o,~M /'Pt 2 
Cfi.icrue. =mporhment " un volume ~.il o' w , litre. 

@) 'lJe.'f(!.rmin~r .S4 poi6rifé et so fort.';(! élec.frorn of,-,·c.e E, 

© kd(qu_u d .. ir~mcnf-,sur un sche'm• I C.<! crw s, p,;s:s< s i on rdi'c /i!S d,u.x ~,,cf,-odc.s 

de pfat,',,,: f,.r un fd cond<-'.dc.u_r . 

~ qudl'é..-.. $Ont le.:. UJnc..cn-ll'b.-h.Dn, , o' f'it:rui./,·&re., don s c /i.?,cr.J..e. COmf:>d.rltrYJené 1 
@ qud/c <.$t /0 'f=nfde' fol-•/c d ' ,:f,_cfric.i/-,{ débifù por la /"tÏ< 01fr< {',~stdr,t o« O'I 

rd,,. (,~ deu" bor,.,es d ·I' "<ju..-libre: 

On donn~ (.; v,;./w.r d.., , 'cI'drddoy ;f = -96500 C . 

Solution 

(:[) Le pôfcn+ia de (' ,!(,drnde l't 1 por rôpport ,;' /,, soi<,f,on du. 

comportim<nt fi) est : 
r(. ·,c • o 06 / [nc''J1 ° -2 ~ ") •1 ~ ,-,"/F," + , 01 t Fe"J: = rr."'"'/F<" --1,r.-10 (vo,,. 

Le po/·cntid de {' ,'./«trodc ft, por ropporf d.' lo solu.fion J.,_ 

CompMfi'meni: (2/ ,.t , 
0 / [fi.>+], o c -L(" ") 7ti. = rr.R.''/ Fe" -,. 0 10 G o~ [Fi,"]

1 
= Irfi;"/Rf' + 1,, ./0 ,o,.. 

On pwf clan< :t_ni_bo/i'c,u b pob clc /o pile P"r : 

0 -Ptl / .sa/ut-ion{<} If Sa/..,hcm(t) / ni œ 
Sa -for« c'/ccfrornofricc t=: ,cst : 

1 E cc le'- - rc1 cc 31 6 10-1 Volt. 

Lo pilc ckbilc.. 

A l'i./ecfrodc &/ ;( St produ it Id re';,d,'on d'a,ydûi'on: 

L 1!.lecfrod< (9 ~st un<. ANODf_ 

CHAPITRI: :li Oxydo-Réduction 

.. A (' ile.cr rode (!) I il se. pmcitd /a rùc.han de r{duc.tion: 

L'i(u.frodc. (tJ ,,.r vnc c~rHODE:. 

On pwJ- · schùnafiz,c.r (,. f,mc.fionncment dc. /,, pile pt>r: 

~1 ·,lt 1[ ~~,. 
·•.~ ·.· .. ~ · 

{R~t.~d (,, pik dc'.bitc on /-e.nd vers /' é'la(,·,,~t,'an d,,. concenfr~tiar<. 

@ ~ ('_ i<fuilibre, ·on ii 7C 1 = n:2. soit : 
_·._. ( Fe''] 0'1 · · [fe••Jf.l 
. ' = _::___:___:::...,__ 

[Fel•]fq [fe"]~ 

On d d• l>U.ln port , i c:.bu.S< de. /o c.:msc,-vo/-ion du fe.r: 

[Fe" J "1 + [ Fe.~•y='I = [Fe.,] "i -+ [Fe.~~] "1 _, 01 3 n 
{ ·. i 2. 2. 

If vrènr donc:. 1 -f,nafcmc.nt: 

(9 'P,nJMt 'lue /;, pife d..'.bil-t.it , ,/ ,,,/- do<Tc. p11,ssé 01 05' mole 

d'é/ec.hun.:s ddnt. /,. c.oncfu..da...r. l,, 'l"-"nfi/C: J•.:_J,,dr-,·c,/-.i 

e,{c'.J,ifé.e <.&t donc 
1 "f ~ 01 05 Y=- l,. 'il5 Cov/ornbs. 

i1 /'<.'."fuil il,ro;{• f-ci.m E cl 
nu.lie . l• f>ilc est •,, sa-": 

51 on M&it obfenu {';_f,;t 

d'iLJuil,'brc en mélan~ant 

le<> dw• comp&r~imcnl-s, 
on du.rait obl-cnu. 01 015 n 

. A
I 

c.Ou.t.i: de. fa. dilution. 

201------------------------, 
On donne: 

rcëa••teo": 1 1 83 Voir<>- pli =o IT."o,f»io = 1,B Vàlt .,· pH= 0 

pks,(Co~H)~) = 4-0,2 pKs.(C~H),) "'11;.,ft. 

pKcJCo(NH~J:") =. 35 pKc,,(co{NHJ;:')= 41 6 

pKA(NH,;/NH~): 911 

En suppo.s,;n/:. , 'fue n' ,-,,,..,-v;crfhent évudu.<-llc.rncnt ciue /c.s esp~a, mcr,/-io11nécs c.i-dc<-~s: 

© J)isc.ufu- 1 s..!on le p/1 
1 

de /;; sf,,J,i(rt~ de Co(Jlf) d..n.s l' o,u . 

© qu ' w <.St-il chn:,, NH3 51'1 '? 

Solution 

(]) On pwl u.fî/r'su les dio';lromm<.s 7[/ pH des sy.sf-,,.'rr,,s du. 

Col>dlt Co(UI//Co(ff) d: do l'~u H10/02. . Tr"'5ons /es sur le 

rnë:mrc di'0 ~r,;mme. <-n prcn.,.nè 
I 

pour .simplif,'<r1 c/cs con.ccnfro

-t,',,n,s d· ~pi.œ.s d1sso 1d•:s ¾fdb d 1,_ _ .. 

. " 

. . ·· .. . . ·:_·.· .. ·.·.: ... -· . .. . . · . .. . · . 

• · ... .._,, ,,-,--,.,,..,,~-•-'• mu,., , ~-••••--,.•• " •Y" '""'••••• .. ,••, .•-~- , •• - ••• ~ 
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S,isf.inic Co{i)f Co(JI) . 
--/-~--· ---- ---- -

en fonciion du.. pH 
fH 0 

G,(m:)' Co 3 ., 

Co(ir) 

Svd·.1me Oz/ llzO - - ) - ~ - - - - - - . -- --

?~~~ ~"-m _m._'~ TC /p !~ 
Tt 

o,6 

Conslqu.tnct 

01 6 6,8 ,/" 
1 G,(OH}, 7 

co•+ 
1 

Co(OH),.7 

n: = -1. ,ll.3 Volt 

3 H+ .. Co(oH) 
3 

+ e- s==' · Co'., .. 3H,.O 

-,, TT. ::c . 1,51+ - O,H pli l 
H" + Co(oH)_. + . e- .;,= Co(oH)

1 
-t H2 O 

--,; . ·----,; 

1 Oz. 

1 u: .,, -1.,~2. _ 0,06 rttl · 
1 

+ 2e- + .ut' ._.-- fl,.O 

n: -= 1, 23 _ o,06 /'fil 

l 1i 

Si les sysfimcs R.ed/ox (Ottcc,ncs v,nt "'f.-dcs· : 

'Pour pH < 5,!l Co(l1l) o,~dc /' "'" scion 

lCo" +3H,.o ~ 1Co'+., fo: + :tH3o" . (piu:o,6} 

o« . 2 Co(OH), + 1, H30• -·:;;. l Co"+ f o/ + 9 HzO (pH;, o, 6) -,, 
'Pow- pfl > 5,!l Ca (/II} sf~hlc dMs /'r.,Ju. 5cJ i,5 /1, /orme Cei!ljl}3 

Ên 1r,.( w I'""""/ [Co''}= 111 
_/, f'réàpilof1on d~ C'!f;_H),.. 
c, f olf<i,de pa u.r ('H = o, 6 

N~mt.. ,~i.sannonULt fow-

C~11),. 

On r,u,.f ~bièi-iir 'b ' vi/am 
4 , 54 cf 1., 1~ tn Ùrivan/:: 

fa œnUnuili d<.< polcnf,'cl 
. è,, pH" o,6 ,,} 6,i 

Lo droilt d' <'ju.ol-ion 

lt" ·= -i, SI; - 0118 pH 

to u.pe {b droite J,e~u.•fion 

TC:c -i,B -01 06 pH 

<.n pH "' 5,3 

F.n r/fd , pou., pl/ <. 5,9 

TC{c,,(ur!fr,{Il/) > rr ( o,;/1,o} 

CHAPiTiiê ;i Oxydci, Réduction 

~ . '.Dons une. so(u.f,'on oqueuse cl· ômmorÙà.c ;( y rl form , fion 

d,, <.omp/c«s Co ( NH,}_3' et Co {NH3):
1 

s.e/011 le, r,,,d,on,: 
Co>+ + 6 MH3 

c.o" + l; /JH~ 

- - ~ ..... 

~ 

Co( NH, ):• 

Co {NH, ):i-

k= j_ = -10"" 
K::{ 

k , :!__ = 4,.-10 4 
K<,. 

$; lô c.onc..enfro ~ ton de NH~ libf'<. !:.sf osse-a ~r.u1d~ 1 on 

' n " à/ors pr,,f-i"fu.eme,it f''U5 d« Co" /,h re n i dr:. {.ou frbrc 

en •((<1 [ Co 3
'] ,fo-3S « ,i 

[Cô(NH,):'] [ NH3] 6 

et 
[ loHJ 1,'S .-/0-S << ;{_ 

[ Co(NH,Jt ] [NH3J S 

_L,; \;ofrnfid du 

·/rr, "' . -1., B 

.sysfc'me Co{IlI) / Co/II:.} 

+ o, o, loi [ea••J 
[ca"] 

Co (Il[)/ Co(][} d•ns NH0 ~u.=.c 

Oit a TC 10 
cc 1., 33 - o, 06 { f¾- pkc,j + o, ./2 pNH3 

« 'lui. donn< 1 ,s, on consi'd.;.._ 1w:. pNH3 = -loi 5 = - O,r 

1 n," ::: - 01 O8.Valt. l 

5i oii 5 'intÙcsse mrlinl<('ont du. wu.pie 0 2 / H,_O dan~ une. 

soiutîon <>qu,usc de NH3 5 M , où. I< f'H <:sf donne par 

pH = .1 + f{9,Z}+ f /o~5 = 11,95' 1 s:on pofrnfi<{ norm~/ 

dppuent esf rr" 0 = ,t 1 z~ - o,oG x H, 95 .soit 

1 rr:" 0 = -1- 0 1 51 Volt 1 

Conclusion· . 

Le couple 02 /H2 0 est plu s oxyd•nl 7m le couple du. cob6it 

Co(ITI)/ Co(][} d;.n s NH3 5 N . 

Le c.obc1,fr Co(Œ) ,sf s/',ih/c 

.De plus, TC 110 ',hnr ,ic~cm e- nl plus ~lev~' '1"' rr.' 0
, il «rJ 

(~c.lc d. 'o xydu Co(lLJ w Co{J/I} pQr /' o)(y fn c de /'c1,,i- selon: 

. 2 _,. )"' -1 Co( NH,)
1 

• ;- 1 OL ,- /,NH,,-+ 1120 ~ :t_ Co(NH3 0 
., 1 H0 

Ce ci csf' en pôrh~« /1~, 
Vrr\l ddns NH 3 5M . 

Dons NH~ 5 n le wuplc 

Co(!JI) / Co(CI-} p<-u.f ifre 

c.onsc'di',--~' comme -é.fonf 

le c.au.plc.. 

Co{NH-.):' I Co(NH,r 

S, on n ' à. /"à.> ,n,',; fro(> 

de Cobalt 
I 

lo ccnc~nhofion 

dt:. NIi_,. rr::.ft cnn s f.;nlt! 

Rt.'1TI~rcr1.1e ; () ,1 rw 1.ttr1I 

rir·i(,·u , ~; fih"t ,j, i:ir.rdC'.r. , 

CftL'- d&n!':t Cc~ r..ondi(•ion~ 

/es hydrox'fd<s Co{OH)3 

et Co[OII),_ ne S< formcnf 

p•• ( lco K_s ne son/ pas 
ctH~lnfs} . 
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On wnnôit pnnci.polcmo-1t q«olrc éfafs d ' oxyddf1on dl( Brome ks ,/dis 6r{-I}, 

Br[o), Br {r) ,t Br (Y:) 0° propos d<:s9uds On donne les rc'l>«irncmcnh ~UNdnh , 

Sysl-ùnc "Br,/ Br-

rr:" l pH= o 1 -1, 10 Volt 

H8ro/ Br._ 

1, 60 Volt 

H13rD3 / Br;,_ 

1, so Vol/ 

EfJ Ô,/u,,/cr le p-ofo,tid n ormdi TC 0 d . pH = 0 J,.,__ couple. HBr03 / H/3r0. 

{%) Trôo:.r 1 .5u.r un mëmc ·di<1 '3ra.mmc 
I 

l<s p o fcnf;cl, flDrm.&uK a.pf>dr~~b. des <ysfè.mn 

Br(!)/ 8r(o) ..!:. Br (Y} / Br(I} rn fmc.f(on du pH 

En de'du.c'r,_ cc 'f'-' ' ,arrive d Br- ( I} en :>o/uf,è,n dCfU.<:JJ.S< 
1 

.suivdnf f< ?H . 

@ r'ou.r dc :!:i rô i:! on'!> c înéfù:-,uc.s on. est en {~il. fcrH.r. de:. n'cnvi:,,o ~cr,cn so(u.fi'on 
1 

7u.c. 
les sysr~me~ Br (I}/ Br(O) d. Br(o)/ Br(- I) . Tro<er le di•'lrdmm-c TC/pH de, 

s ystè.me,, dtL Brom<. rour un, conccnfrdfion fof.,/c de Brome <:.n • olution ¾die ... :?,.-10-'n. 

(0 Applic.û,on : Ori md, Cri :sol,d,àn drln~ u.n /drc d ' cou fdm,,onnc~ 4' pH ;;, fl I 01-1. 

mole. de Jil,r.,mc 8r2 C<1/c-,/cr /,, ccm c <-f'lfroh'on-,. de,, e:1.p;_,c, pré:senies •· /' e'cr<11M,rc 

ains i "fU< f<. pof-cn/-id pri5, por une â<.drode de p/ûinc ploniù d<>ns /o so/u.f,'on, f.;r 

rdpport ,;' Un< E. N . H . 

Solution 

(J) Ecrivons /o foi cJc Nernst pour êhoeun d,,, .sysl<.mts . 

Il (\1 C)~ /H lk_O : 

_, HB, 0 + 'le.-.,. .2H.30' ~ Br,_·<· 4 H,O 

0 o- / [ H,o•J'[HBr 0]2. 
-rr,_t = -i , 60 .,. , ., o;1 [Br:z.J 

-2HBr03 + -f0 c.- +-f0113o• ,;;==- Br,_-+ -16Hz0 

rc
2 

c= ·t, 50 ~- 0, 006 for [ He,o'J'
0 
[//Bra,]' 

[6r,J 

H8r03 + /.ie- + 11 H,,o• ~ HBrO + 6H2O 

'Tt: - 7r.o +a o15 /oq [H,o•]• [H BrO;J 
·3 - JJBr()~jHt, ro , J [HôrO] 

J),ins ,v, rnélon'J c de , fro,,- <>p <.cc !I. Re.dfo~ en ;_q,.i/ibn:. -en 

5olufion on a 

On p=f donc. pu <.-«.mplc écrire : 

n = n
2 

= ~ T[f + ii'rr, 
-10 

C=· donnc,a;,r6 ûmpl,f,'c•+1oq , 

.AOx-1. ,So == .:Z x. -(60-+ P n::a.ro., /~Bro 

.Soi~ ! rc;ô,O_,; / HBrO = -1, l,l-5 Volt 1 

·· us t~l'H... de /lriJl!I 
ENS.1 EN.S.AM EJtSET 

ECOLE DE l:AIR options lTA 

- ~!!l~t'l~~~ 
Uli! JW: 

On refr- ou w: {d ~mW !>C. 

itformr.Jc. v 

1[; .: .IT11 rr.,t + '11.2. u: 
,r,-( + "11:z. 

... , - ' ··· - ------···- -----

CHAPITRE 2/ Oxydo-Réducrlon 

(y Oh pw.f d' dborci ,t,,1,/i, roptd<mait un. foblc41L cl,, 
,c:/om,.inc, clc ?r(dornin,;ncc. des <-spèccs :s.u,v,;nl /, pH . 

BrœJ 
Br(I) 

o 0 1=; 

Bro; 

1 

:D'où. le~ ·po~cn/,d, norrnc.1.1,x· .;ppàrcnf,;. de·• divc.r• 

coupb "u ,v,>né le pH , 

pH)~,(, 2&,0-+ t,.H3o• + 7.e- """" Br,_+ 6H,o 

lC." = -i16o - 0106pff 1 

1C
0
,, -1.,3~-0,0~p» 1 

Cou~le _ Br(Jl)/ Br(r): 

pH <01r 
o,t(pH{ B,6 

pH>816 

HBr03 -,.1,1t,o',4c- . ~H8r0+6H,O .. IC 0 .:1,~15-0,06pH 1 
B,o; .. 5t1,o• + he- ;;,;,a: HllrO+'f-H,o ·· 1t0 d.,4es-o,01s pli I · 
e,,o;-, 4tt,o' + ~i" .=-=> B,o-.,.i;H,o 1t• .; -:1,:1s,; -0,06pH j 

ll' où. lt dio~rommc , 

lt
0 (vo!f) 

fJr(r)/&-lO) 

6r~)/6r(I) 

o, .. 

I nlueréfa.t,on: 

qud 9UL w it k pH, Br(I) ,se di,,m..Jc <.n Br(lZ") d. Br(o) . 

En c(9ct I quJ <nt< .:>oit k pH I if" [Br(I)/ Br(o/J ) 1C 0 
( Br(\l)/ Br(l)) 

f' l 1 •f'P "/'I 

5uiv,1nl le pH on a fro 1:1, u:rilur<.S de !J. d,smuf-•f1on: 

pH ,:_ 0 11 

o,'l- < pH(81 6 

pH> 816 

5 HBrO 

s HBro - Bro;--,. 2Br2 -i- H~o• + H20 

S'Bro- ... 4u3ot ---.,. e,o; + 2er2 + Gtl~o 

@ Eh1.d,on• d' -,b~ ,cl b s rl-wt<.s R.cd/o• Br(o) / 8r(-I) d: 

5,(r)/Br(OJ ,pou.r1>H < 81 6 

L'ao~ cl· o•jclô~wn f c.1.,,_ hrom."- ,~f- =~ /;, forme HBrO 

Le~ V<>kt<~• -1. 1 ?.', ; -1.,~e5 

d .:1 1 3% p=v~nr <.1-" 
obr<nu.<• . = &riv;.nl- 'I= 
k• po~enfi<-1, no""""-' 

. _ a.ppô.r<.n.t:) son~ e;.onf-intu. 

· t,; ·f>H =_D,1 d- pH : î,f> . 

En ,(6il affc d,:,mu./_.t;o,. 
ot l•nft d' où. I• "lu.c,r,oo 
juir•nle @ , 

( ~Gmd rqu.< ; Gn ltOlif< /o 
d,sm«rÛ,'on de- Br(]) ,:/,. 

vicnl mp•d~ cl~ 'l"-• /,. 
fcmpértil-un!. d<-111·, n~ nofc- 

bk.mc.nf •u.pùi'eu«. 4' O'C.) 
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On~: 

5Js.l-è.mc _ 8r(o) / Sr(-!)_: 

fy-2 +lc- ~ 2.B,-. 7[,,-:f,~O ➔ o,o:,/0g[Br,J 
[er·J~ 

Ce/4 donn(.-~-, S<; ',on. rr-t.ud comme. c.6r)V(:l'l f-iôn de. fronf,'ùc : 

[Br._] =½[sr-) , t0rnrn< on.;. 2[Br,] + [e.,-J = z ,o·1r, 

cl' ôpw-ès l'(fconc~ 

Il .,,·<.nt donc : 

(e.r- J = ..fo-'n et [Br._],, S-ro-•11 

1 

1 
lt: :=. 1.,12. Volt 

2H5r0 +'le-+ .ZH 0o'p Br
2

+ !.iH,o 

TL= 1, 60 + o
1
o3 /o~ [H&o]Î.Hff)' 

. [11r1 ] 

En p~nont le m~m• fypc J~ conv'enf,on de. -frontic'~ <f«< 

c.i-d,ssus, soit : [Br~] = f [HBroJ il vient , 

îC = 1,5li'- 0,06p/J 

!.ts dro,le, c{• ~'îuol,ôri rr = ..f.,-i 2. à rr = ..f. , 5li'- 0106 pH 

se toupmt /'OUT pH= 1,1 . 'Pou.r /'H >1,t le dibrorn<. 

Br2 Sc di,mu.f<.. , on ,,--/ do'1t fenu. de n<: con,idé,-,.r '1"''
le,sy~fèm,:. ~lobdf 8r(r)/8r(-r): 

Srti.me. _ Br(I) / Br(-J) pour pH compris r..nfrt. 1,'t et 816 

HBrO + 2.c:.- + H3o' ~ Br-+ 21-1,0 . 

TC = :1, 3S - 0,03 pH 

~Y:tÙ!': .. ~'(!l/!3~(:J]_ pour pH> f,6 

Bro- + 2ô + 2 H3 o' :;;:== Br-+ 5H20 

n; :c -1 1Gi .;. 6,06 pfl 

( Rern.,rque: l1,. ••leur -1,6i ·pouv,.it cf~ ob f..:m1., f'M i:.onhnu.il<' 

d« pol,nticl w pll = K,6 

On po1tv<1it •uss, ufi/isu /' un,c.i/c' du pohnfid du 

•rfe.mc Br(r)/ Br(-I). Il v,-w, 

1C = 1. 35 ~ o 03 foq [ H8ro][H,o':J ou. 
. ' ' ~ [5,-J 

1C = -n;o + 0103 lo~ [Bra·] [ H,o•J,__. 
[s,-J 

f,i M~M,f 1"'- /(~ ~ [H~O•J [ Bro-J 
I 

i( vic,,t por i<1ur/;f,~rion 
[~Bro] 

des deu~ <x;,r.»rons Je TC: 1C 0=i,35+o,o~~l(A = 1 , 61.) 

Il e.sr po:ss;bk d< P"'-"d.rc 
d ' ,rnf= convonfion• ~ 
fronfi-.è.re, pcH· c.-;.cmpk : 

[Bri] = [ sr-J "".'-. 
mif"ne pc.4ois : 

(13,~J = [Br]t. 
t'.cci n· infrodu.in1,l <?U.<
do {,>ibl.:s mor:l,:f,ê,.tions 
d~n:> k d,:.Îr,;mm,:_. 

k v~i<i.,~ -i, 35 pwJ- Ù-,e 1-r~. 
~,.ikrneriC obf,n<.tt. «n dis•nt 

'I"" &r(r) / Br (- r) 'c,J.,,;t k 

s~st,è,,,,. re.d fox ~lob•I d,. 
5r(I) / Br(o) el: Br(r)i Br(-I) 
on. u : 

îC: i (i,11 ~ -i, Si-0,06 p~) 
~ -1., 3S - o,o?i pfl . 

Pour f, <OU(>le (lr(l)/Br(-I} 

il n'y o fdS de prohkmc:. 
pour 1. r:.onv,.,.,/ù,n cl, 
f rontit..l"t I les wt.(f1li c.nh 
sfoc.c.l,iomC:ln~uo ci<.<. 
brome ~onf i~u.x à. 'tVl, 

CHAPITfii;I Oxydo-Réduction 

'])rà~ romrn C · 

lt(~ol~) 

-4,35 
\/IBrO 

,i,,-. +------ - - - - ---',_! 

Q 

@ Comme on impose. fH "' 8' 
1 

/;, rfrsm ,.,.,f,i:,n du d,tmm< Br,_ 

se produ.if se.Ion les. cleu.;,i; rt:~cf,Dt1s prlpon J:.rdn!~s : 

{ dur.une.. n · <si n,9l1'iJ<ébl, dev.,nl f',;ul,,:;; 

Br-, + 2 HO - ~ 8r0- + Br- + H2 0 

Br,. + Ho

, Leur bilan s' é'c.rêr .-

[ Br - J = [ Bço·] + [ fi BrO] 

La. cc,r1~ervèî10n dé:. /' ~{irncnt 8ro1nc. ~•c·c.rit : 

2 [E,r~] + [1/BrO] + [ B,o--_J + [e,,-J = 210-1 
f7 

d ' oc,di/-e' ci .... cou.pic HBro/ e,o- ,J,,,t 
C6ro-J[H3o •J "',10- 816 ove< pll=X 

[118r 0 ] 

K _ [ Br- J [ Elro -J 

- [ Br2] [ Ho-J 1 

On obhe.nf , tou.,. o.fc.u(,- e.{fc.cltccs : 

[Br,.] =: 1.13 -10 .. - · r1 

[ ar-J cc 11,t ,w·' n 

[ s,o-J ; 1, 1'5 -w-• n 

[ H 8r0] 6, 35 10·
2
n 

pH d ' 

Tc " .-t, 11 Volt 

, < ' 1 · 12 If 
cfan1 '~" < o ,i, -ID 

,;' pH = S on ne. p<Af

p•• d,r< "/"c //Br-0 
pr.!clorn,n< ri<..v"Mr Bro-

en r.ff<..1::. , Id fo,rru:,fml'I 
d' U'\ s,- c.on·-r:.~ronc:I A. 

l'Aff'"''fian d' vn BrO
~ d'un HBrO. 

(Jt1 obi lent fH.r"lr!rnerir k 

35 

en é<.. r-,"v.,,,I· I ' :~.~filP.' de~ 

,,ohnf,e/.,, cü,. •r-lémc,, 
Br (r)/ Bc(o) cJ 8r(u)/Hr(-l) 
if vt"a1t 

K = ~~ .-fO ,1,10.~ -r, 60 

r::: 
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({) Etob/,;,. 1~ d,o~r<>mme. n/ pH dc:s syskme., d~ /' I ock f our de, co,-,ce.nfr-.tione. 

d' cspè:<:-e,, d,sso uh < "'Jd/cs o • 1. 11 . 

On donne : HIO:,ac.,dcforl:; IdI~·IT. 0 c 0,60 V ;,' pH = ô j ro.,-/ I,_:'[[ 0 =-i/èDVd' fH- 0. 

'Porf-t..r- su.r ce d(o~rdmme les domdinc<:. de.. prc'domino.ncr:.. · dr::s d(/fér~rd::.s C5pc' r::.cs 

@ Af>plic.ofion : rùcf,on cl' u" oc.,dc {or! HC/ s ur le mélon'lc iodurc.- ioddfc. 

On md dd~s u~ /ilrc. d' e,,u. -/a-' mol'c d, k[03 ,l 10-' mole de KI fui, 4o"3 

,,.,..,le. d· HC/. C.,/udcr les conccnfr.,tions .i." t· c.crw/,1,,c 

(on Su.pposc,,. 9.ae l'iode rnolc'cula,rc I,_ c,/ soluble) 

Sc,lµtion · 
C , 

• (D 5y,,l~mc. I, Ir-

TC= 0,60 + o,o-=, 101 __ [I,]_ = 
[r]z. 

o, 60 Volt 

~Y-•!~"2.'-_J(F,I_I_,._ no; +-10 ,.- + -12. H3o+ ~ r2 + -12Hi.o 

Tl= 1.
1
20,. 0,006·/o~ rra;]'[H3o']'\_ -1,2O-0

1
o;t2.pHj 

[I,] . 

Les droites R = 0 1 60 Volt d 7f = -1.1.20 - 01 O? Z pH .,;e. 

cou.pm f- ,oou.r pH ::: 21 3~ , pH au. d.ef., elu.'fu.d I z. s<. 

d,.srnu..f<. c.n Iodu.rc. ,.J Iod,;h se/on :' 

3I,. ... GDH- ~ sr+ ro;: + 3H,_o . 

N'ovs n' c.nvi,;<l~cronr, c1'>n< '/u.c le sysfème 3iobd! 

~ys!è.~!- JC!J-1 J: w; + Gê+ 6 H3 o• ~ r + .9H,o 

·ir ~ TC;o~ /r + 0 ,01 lo~ { 1:.0 ~~~;:,o']~ -::1.,-w-0,06/'HI 

E~':j':='!."~<:., 
!C (~oit) 

-i,l 

0, 6 

-+- ------+- ----1---,.pH 
8,~3 1~ 

@ Il 5< produ.ic /,; ,é,,.crio n .-

Gf/ê>o+ + I03- + 51- -;> 3I2. + !3H,.o 

On po-if 
I 

lfl prt..miè.rc ôf pr~x im6-f,-o n 
1 

}6 c.onsid(rr..r 

lomm< qu.os i 'f""'nf;/ûr'v<. . 

On po,Jdonc. posu __ ~}.:iC[w·/,brc. : 

[ r, J :: 5 ,io-, n 
[ro;J ~ o,·1 -!U,1-:::: ,10-'n 
[r-J :: 0;1- .5:[rzJ ::= ,io-'n 

3 

Comm~n.fc.r. 

On o prt's comm-c. c.onvc:n

t"t°an de fronf ù(ft:!. : 

[I,1 = [r] = -i/1, c~ 

"l~u: . .... t ,"'u.'il'ffùi. f'" 
l c.non~, put:. : 

(Io3] cc [I,.],, -:1.M 

_ Cor-,v~nt1on de. fronfi~rr:. 

[ ro~] = [r] = -1.ïl 

_ Colcul de rr;
0

, 1 r = 1., 10 V. 

~y::.têmc. 'BJoba/ des de,.« 

:!Jysf-imc5, prit::idcnt.$ 1 voir 

C~ê.n::.lcc. n .... zog -

pH > 8, :5=> I.,_ ,,, di•rnut.. 

pH < f,:>,':. il~ .; 
omrhotc',,s,.t.o" d'un (,.,n. 

iucl m~l..n~t 10; 1 r · . 

lb c..on s -lônf-e-. d 1 e'9t.ulibr-c 

de.. CG-!tc. réac.fia,, t!.St 

k == 10 ~-5;"~~•faxs- = ..fo so_ 

On .,~it, "" d~p••t, Ao-3 inol, 
d< H:,,o•· I'"' li~« . Il se forme 

donc , si /.; r,.d,'on esl 9~•f.i 
9uontir.;f1vc/ _1,{o-•mok d 'I,: . 

CHAPITRE 2/0xVdo-Réduction 

:De. 10 cons.lc;n/~ K = _[~I_, _J_"' _ ___ _ 

[ra;] [rJ" [H:,,o•] 6 

soif 

ios hypatl-,ises f,,ifc., sonf ;viclc.mment 

Corn men fa, ~c. : 

37 
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· Les H:,,O.,. ve:rse's d.;n" le. mé/0n'ff<. iodure.- iod•t<. llht 

J.: qul>s( 9=nMa/-ivc.rnc.nt froMform,s àt Iz. 1 

Il su(f,ràif &. doser l'iode formé f'd• du +h,osu/:f,f« 
par exemple, .. pou.r wnnû/-rc. fa . c.onccn/rd+ion ·,nif,,.(c 

de /',.Gide . 

L 1c!.f fr:.. \l /,om'C.1.-'~,, dt1.s,03c., 
d· vn acid, ~• le md-.n~c 
ioclcv~ - iod.fc. 

2ro------ ---------..:.c.:_ _______ _ 
On donne le pah,n+id normal ;,' pH = O de• sysfémcs do;. r/c,c.u.re:: 

H~••/ H3: , K~ ~ 0 1 9:1 Voir ; H'a~ / H~li<t : 'ît~ = 0119 Volt 

Le prodtti.t dc ,:;o/ubili/,,.' de /' 011yde mc.rcu,r("f'-'-"' ~ VdW J,. ,to-
2

' = K5 . 

© Troeer lc. dù,3r .. mmc. 1[ / pH d<s sy:sfèmc.., du. m"-rc.urc. pov.r une. · concè.nfrdfion 

to~i>k. u, mcreu.-è d,'ssoas · i;1dl<. ,,. Ao-z. M. 

® On met, dons un l,"frc d ' cl>U. 1 à fH imposC:_ "{"/·o.' l,.
1
0 d

1 I'. oicl,, d'·vn.c. 

so/ul"ion fo-mpon .i.dC:"fu.l>fc.. 1 5 ..fO-~ mole cf.,_ fl;J.,_ {N03 ),. .SU.fPo:>.: h,/2,.fanen.f-

dissoc.i.:. q u<- se f<>-,.se. - t- il ? 
C-/cu.(cr /<.s C.Onc.cnfrû,',:,n5 &s op<a.s ,{ {' <:lf<Lilib,:.._ · ,.f ~rfc.r•lc: f,oin{ E 

rùCr1hfi de /,1 ~olu.fion SCLr le d,~ romm<e ir/pH . 

Solution 

© Le frodt-Ü} de so/ubi/,·/c'. ck ~ s'ù.,i!:: K!,=[H<J"]{jlo"t 

Si on r,rcnd I comme fe -"U.'ff'JÙC /' e.'noncé 1 [ H'J'']"' to"'Îi 

{t:. pH de pr..:C,,•f'if<lfion de. fl<JO <1>/:. fel î'-':" [Ho].,uo-"l"I 
~OÎè f H =;. z, 3 1 .· . . 

tJou:;, di'shn~~eron~ donc d<.1.t1< domoinc5 ck. pH : 

pH< 2 13 1 

Cou.pie. H'i": / H'âf,. H'â :• + 2c,- ~ _ ___ _____ _ j 

1t = 0 1"/-9 + o,o"> lo'â [H~:_'J ::: 0 1 :p_ 

z.H~l''f . . 

Volt.! (•J .·. 

Cour,le H~"/H<Jt : 2tt~•• t 2. .. - ~ f/~~.,. 
--· - - - - - - - - - [ Hg"]'-

n: = o,Si +o,o3 loq --- =. o,~~ 'lot/- lc• .. J/.•) 
.·· . 4 [H'à~•] . ----~-

f!H >2,3 1 

Cou.pic. H3: .. / H:i l,q , 
.. .. . . - . . . - --

(..i 
En cj%t /. mercure fol-,./ r:f1S,0VS 

e•t ~ou$ /orrnc H'l:_' ef on <l 

l [Hfi!'] = Ao-• M 

/;oJ{«/ 
En cf.fc.t I si on prend 
[Hf']; [ tii:•J comm<-

con venfio" de fro-nlicl''(, 
.s-.chdnl 'fu' an a.: 

[ H,j''] -t l [ H<J!']"' .{o-'- f1 

( me,,u.~ fol.if dfr,sovs) 

,1 v«n/- [H~;'] = f •o-z. ri. 

e.t [He;"]=; j 40~'- M . 
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1 

on:è 

TC 

1 

le lH~ (fI) csf SoLLS forrri<. ~ 

2 ~ + z,_- ., 4 H3o'" 

rr 10 ... o o"> lad [ ff.,o•]~ 
1 1 ---

[H'J2] 

L.i droif-._ n:- = o, 72_ ,t l.i clroi/-c · rr = -1.,11 - 0 1 12 pH 

se c.ou.pcnt en f>H =:: 31 3 , voleur · <lu. dcfa de l,."f"•l/c 

il ~uf ifu.dée,- le. .sy;tèmc. 9'obàl: 

Cou.pl<. 1-!:Jf / H9r,- ~ + ze- .i- 2.li.p• ;;;=' H!1r.1 + 3H,o 
----------- _î 

n, = rr 0 + o,o3 lo;J [H,0•] 1 <= 0 1 S2. - 0 1D6 fH 

'P..:~3~~'?'.::.: 
1C l Volt) 

o,•~+-----\ 

0,:f1 +------..... 
E 

+------+----l'---,--1'---------- bH 
2,~ 5,, . 4 [ 

:t.~ + .2 H'iil,y + t,H3 o+-

/( [ H~o•J ~ 
[H3t]1 

,1· pH = 11 rmpo,i, ce/d donne. 

[ H~~•] = V ,1~-•& .soit 1 [H~~•J = 31 é!R .Jo-a 111 

f'"'' Ks : On pw.1-, d' e.u.tr,. port , e,1/cu le..- [ Ht•] 
ri -[ H-

1
-.--'.]'---_ - 3-, 9_11_ -I_O-c-"-c-& 'n 1 

Soif-

Ort ~~t ,.,,,- Ici droit<- rc = o, 91. - O,Of> pH d'où 

le po,n~ f sur le dro'àr"'mme. 

·•· 

-. . . 
Ce rc's u/fa/-_ pfa/- 'i.~ie 
obfe.··nu. rid:;-_::Contlt'H.u:h.· 
dllU.. (es mêm<.'ii _c.on venf,On.S 

de f r-onf;;,re. crue prc'c.C:-
d<!m=•nt. . 

011 frou.,c. -rr.1; :: -1.1 Oi( Vol~. 

Le. Cà/eu./ do K -.sf ,',15{ 

on d 

K = I</' AO o, 9:,~f'-15 
K,1 

,ooir k "' 6
1

3 -10- 2 

On pou..voi~ dlLSSi 

obfenir Hf" PM /,. 
wnsfa,nk J• 9u.,/ibr, 
cie 2.Hi:•~ 2.H{'~2.113'7 

,,.Mif,[H'J"J': 10~~:o'!~:,{0~ 
[11~;·1~ 

. . 
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On disfose de 960 ml J· une so(u /io,, a'f" -=•; conf,..,,,.nt 66, 2. ~ ,:1,. Nirr,,.fo de. Plomb . 

On diode o' uHc soluf;on,, ~O ml d · HCI Ao /'1. 

© ·--.$octidnt 'I'" , d,;,ns h mi/on~• obl,nlL 
1 

16 <o/ub.-1;/,: du. CMonH< de Plomb csf ~~oie J 

1. ~romrnc. dirns ;(QQ ml, cd/eu.Ier /~ ma5S< d, Cl.forure de Plomh prà.qo,h' d' f'ar.1.ild>re. 
@ C,1/c.u.b· /, ['roclui /- de 50/uh;Jdi d« ch/on,,., de Plomb. 

0" .!.<.fposcro 'f". il n'y d p•• eu. d, confrodion de vol«mc '"' cours. cl, /',;ddif,on d·Hct 

On donne les rn.1«« of<>mio/u,s Pb, 201- ; N": -14- i O, -16 ; Cl : 35, 5". 

Solution 
66, 7. = 017.. mol< de 'Pb llf0

3 331 

,1 40 x 1o _ O 11 mole d· Hel 
~- 1 

Dans /, /ifre de so/,d,"on obfrnu.e , lo soi._d_,,"{jf_; de P/,CJ,_ 

{ ,J.~/,{oom/ ~ ,W g/,;_e ) 

1..,, ·1u.011/i/-é: fofa /, de Chio,.,,. d.:. Plomb, prùcnf sou5 

forme. ,-ohdo DU. d,s,ouf« I «/- ~t,}'< d: o, 'l moi< Se>i/-

0, t x 2'/-f = 5'5,6~. 

Là ma<s<. de P~._ pr.:c,pif,; ,,./- donc: 

l ,mp~, = 55, 6 - ,fO ::: 4-5,GYJ 

@ D6n~ un /i/-rc d~ md/,.,,,~, on d -10 ~ do Chlorure. de. 

P (ornb dis<ous soi!: ~~ = 3, G AD- 2. mole.. 
Z,-f 

Comm< lc5 9iio1i/;J-é~ i"n+rodui.f,s de Pb" J- et· :5oné 

sfoc.d,.-omc'.fri9 ucs on a 

[ PbH] cc 1 [Cr-] 

d'où. [ Pb'•J = 3 1 G -1 0·2 n J: [c1·] = 1
1
2 -10 - 2. M 

cl ' ' ou. l 

f'b" et c1- sent d~n, les 
proporh.on~ sf-occhi..om;_ 

/-ri'!ucs cl.< /,. pr/c,"t, i f,.f;on 
Pb'' ., ici· ~ PbCli 

··7 

On po•~ vo.if 6u:,-ci din:: 'l''-'i:. 
fout t.t". P"'&Sc. comme 5.i. 

Of\ 11.vocl mi~ 1.u, c11::<'"~r.'s Je 

Pb r..r2. prictpi.h:' d~n.-. l'<~u.i 

lD- riAeti'on pre'po~d~ronf~ 

~~t P~I~ ~ p1:, 1 r-+zc1~ 

Dn (.\ do,v::. , e/ r91.u'(ibre 

( Pb•+] = 1 [CC] . 
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Oi, md, rn .soluhon "9'-«.use ddn.s 0, 5 /;fr, d' cou. 

1 
510-• mole de Chlorure de 

fl-ô-~,u:..
1

.s.iu.m: d ~ o ·-1. mole: d' dmmoniac. 

(j) Cifcu./cr /es con c entr0 f ,"o ns des <!'f<ces- dissou.fes o· ('_O:Cf'-',-/,"b« <linsi _qu.c le. 

pourc.enfo~e dc f'l'J (JI} prc'c.ip (fc' SD'-tS /orme d ' hyclroxy<ic. 

(J) Combien de rnolc de ehlori,.re d· ammonium f;,u.1- .-1 r;,joufu .,: /,. sohdicm 

prù,,.'.,b,1,. pou.r "Ill.< le prccipife' J;,pàroi.He 9 

On donne 1(5 ( i"l~~i,) = ,10-<-< p KA ( NH,; / NH0) = 9,2 5. 

Solution 

@) Ën ~oluhon O"IUUJ.5<-, NH~ rcnil su.r r,..u scion: 

NH, -t H2 0 ~ ~✓H9 + Ho-

Le~ ftO- fo,me'• peu.vwf r,ncln: k pi-1 assec éleve' 

pour "fU<- /' hydroa~de de ,r,a.8ncsium pre'c.,):, i/r. s<fo,,: 

n'Ju·+ 2-Ho- ~ n'il0;J,.. 
Le 1:,1/6 ,, de ce phc.'nomdn< pc.u.f se fr<>d<-<.irc f'"r /., rr,oclt"on: 

.Si on ôff><.lk 0( .fe nombre de 

por lit«- de. Mlution, on Q : 

[M'il"J = ·10- 3
- "

[NH1.n = 2."' 

[NH"!>] := 2(--w··Z __ «) 

11~~),. + 2NH{ 

mole d· hydnny de forme 

Tl v,,.,,f donc /'C:'/Ù.6fion 
(10-•- •)2 (10-•-e<) 

d . ,,,_,"6-IO-lil L,i rc·.,otu.hon d< cdk "J=fion onnc c("' T T . 

Soit: [M~"] = 2,2.1,. .,,o-• n 

Comm(. 

[flH~•] = -1,55 -10-~ r1 

[NH~] = ~,f/45 ,IO-'-r1 

[NH,J 
pH : .'.l,25 + loj [NH,;J = --10, 33 

et pH= 10 

pH= pkA + /o~ [NH,] , on o/,fi°eot 
[NH~] ---- ------, l 11. = 1, 1 'l -f0-3 mole_ 

L,. Cor,sf.;n/,_ J· ecru..fd,,. 
k de cdf<. r,t .. oh'on v;.uf: 

K,.'-"= -- = '.3-1.,6. 
KI{ Ks 

L<. colou.l' cnndu.ir Ul 

n'i(''il"'nt <( d,v,..nt --io-2.. 
C.ondui.t à ' · 

[f"1'JH]:. 2. ~0-~ M 

[NH.+]= -1.,6..fD-31'1 

[ NH,] = 1,r~ ~o-•11 

f>H = .Ao,3i 

Pou.rcenh>.~< Z 'ilo7. 

Lo ndisso/"f-i~n de 11 ~ ~11)1 "

r<f,,mi I• -lof.Mc' des Nif~ 

,.,if,i,"~ ( lio-• d..n:; 1. .fifre) 
/.,,,; IIHi{ dJoulc.'s «rven/- o' 

f dm('Onncr /~ solur,'on "f~s{O. _ 
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On ri.,,lise. /. pile 3u.ivanfc.. d' .:/5 ·c : 

EJ H~ /. J-l~~r, / K f3r o, 1. f1 Il KCI 0,1 f1 / ~, .. / Hi ŒJ . 
So fore.< ,;,l,.c/-romofri=- E ~st "j._/,__ d' D, 1Z'I Volt . 

Le Pol-<.nt,',_/ nDrm,./ c/..,_ <.ou.fie. H~f' / H~ =1- ~,~/ ,i' 7r0 = 0
1 

J'O Volé. 

Soch;.n.t 'fu.<- lé pof-enf,;d d• vne. n•f!>< ck .MlUe,:,re ,,,,,:Se e,i eon.fdcf dvec une. 

sol,ûion d,, kCI ino/;,.,'re. s1,furu v,. c,;/omcl H'JJ/z <st /.'if,./ ,. 0,2r5 Volt par rop

porr .;' /' E. N. 1-/ 1 •Côlc.ula {a prodtu'fs de so/u.bilifc' 1<5 de H'Jç/z. '!t l<f de H:J~r,. 

Solution 
C3fc:.ulons d' obord I<_,, 

D<1ns une. solv./,on de KCl -i n -<Ûur,,;, ai C<>fomcf ,,,, d : 

[Cl-J =-in et k5 ::[Hi:'J[crp-

on o donc. [H~,"] = Ks 

On ~tuf donc. ~c.rire, : 
1 

rr 0 
.,_ o,o?> lo~ [H<J:'} : 01 80 + 0,03('1 K

5 

~oit: 1 K5 (H'Jç'z) = 3,-16 -ID-li 

C,;lw.lon.s /<; en u.ftÏis;.nt /,:;~ rcnse,~n<.n,cn/,, fourni» 

pAr là ,oil<. . 

On,; : 

Solution 

rrœ :o n; 0 
_,. 0,03 lo'J _'5i_ 

[01i]'-

k' n; e ' ::: n:o + o,o?, /0'3 __ s_ 
• [o,-J.)"-

.soit 

sot!· : 

1 
K' (H B ) •,"5 '0-.22. S. ~?:,/'- = ., • ·r 

.. 

Ils' o';/rl d' éru.d,·u- {o solv.hi!ilï:.' .:; du èinc a,' l'élol d'~•y

dû,on (F) <-11 foncf,o~ du. pH , On p<><-<.cro fr;.c.c.r les c.ourb<5 

.S = f(pll) et l"'Js = 1(pH) 

En e./fel 1(.$ t:sJ ,ô,5.S~~ 

pd·,t dcv-,,,.t ,J, pour 9u.e 
{,:.5 CJ - libc'rc's ptJr k 

c.;lomcl so,c.nt nc.'~h-
' ~e1,l:,/c3 d.,v,,nf aux 
â<J,i prisc.nfs . 

~ ef 1::J son/ "ssca 

pdils dc.vAnf -f- pour 
"f"" /' "'ff'n;,~im,.tion 
d-dcs«a s'<>ppli"fu<
~ncp~. On d donc. 

[c1-J::: o,-t.f'T d-

[e.r] = 0,,1.1'/ 



42 

Lo solul:.i/1:fc' ·.S peul s '(crir, 

' ou. {,, solution <!St ,:n c9wîib':- one.· 

I' hyd.roayrl~ P.'~'-'.i"i~t.', il. viint •. 

5 = . ' K51 + 'Ks•_ .- . K.:,4 [Ho+]'t- K$,_ 
[Ho-]"' [H30'] 2 k(: ~ [H~o•JZ. 

s = 

:D'où. /et cou.rbcs : 
.s 

· _.,c;i. 

-s 

= Ao-"-9 

[H~o']'-

So1t /o~S: :..2'1 + 2.pll 1 

5:::: Ao~f[H3o+J'+ Ao-2S 
[11.0•]"' 

-4-- ----------- +---- --- -+--....;,. p// 
AO 

. . ·.· . . .-

•' LÈS ~HIER; DE PREPA ·. 

qund pH< 3,S -on .<> 

[~norJ ( -40-L [?:n"] . 

qu.ond pH;, AD1 5' on ;, 

[in~•]< ,10-2 [2no1-1 

Jl<1r1s /' /n/-uv.<//c 
[ s,s-; 40,-4Sj:,.:_-~--,; ::;;~ pd.1..f-

rt~l,~er vn tum"- d,_ 

/<1 solu.bili/.é dn .. nf l'a.ufrc 

Lo cou.,b,_ fo~S = 9(rH) 
r.sl- f'l«s =ploif,.bl< ~u<

/0, coc.<.r b< s = /( pH) 

Le rn,n·,murn de 5 r.sf 
obfc.m..~ ·pciu.r : 

Ao 41 [H,o']z~ 

On obt,;,,;I : 

Sn,;,, ::: .Z AO-s 11 
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@)' On m"-t, dons -100 rnl d ' uu p«rc I vn (;;,-';} ~ <Xcès d' hydrox yde f<r,=u,. 

Ca/eu.lu le pH d le, con~cn lr,;,ho n, des t:.spèc.cs di's s ou.lcs ,;,' /' c'fuilib ,c 

@ On proci.d,_ rk m e ,n< dx<c de {' h.ydroxyd<. fcrrc'rjU.< . 17<'.m, "fU<sbon. 

® On mUan'ic les d e.,., , sol,d,ons prùidu,/,s . r/i.mc. 9,.csf-,on en .,upfo.sdrcf 9 <«. 

{es excè:.s d ' hydroxyde fe..rTT..U,..)l;, ef {<.rrcCr.Le é.Jd i~nf S.(llfi~,,f:. fPU.r 1u · (~ -,lj'J rc-:sfc. 

o>cor< o.' /' ;;., prœ.q:,i fe' . 

On donnc. K5 ( fi: (OH)
2

) _, _,(0- IS ef k 5z ( fèJE....H}3 } = .{o- 3'" 
1 ~ -

Solution 

(:Ï) A /'~'fui /ibn, les iom Fe'" d Ho- pr:Sc..nl.s en solu.f,on, 

proviennenf de /.; r<.~cf-con pn=pondùr>nf<: 

Fe ( OH),. _ _,_ Fe >a + .l Ho-
-,, 

On c1 donc [Fe"] ::cf [Ho-J c.ve.c. K5{c,[F<->.+][Ho-J'-

On obhenl : 
= G,3 ,f0- 6 l"1 

1,t.6 -10 -s n 
pH = 9 1 1. 

@ L~ mém(.. ro~.sonnt:mf".nl: que_ ci-- d:::ssus ç~ ridu. ird i/- d.VO:. 

l'hydroxyd.c fcnr''luc. o' pH= 5, 12. . Cc rù«lfof est 

cJ.bcrr,:1nt pw·,9u' il «1fpa.1c 'fu' /o di»ol"l;i:,,i p,,rf,c/f, de. 

R-J.g_H)3 don< l'eau. {oil' c/,mù,uc.r le. pH 

TI /ouf /-e.nir campfc de I' "" l oprô fo ly:s.c 

On " donc wnjoinfcrncnl: 

fc (011)
3 

"-""' I':;: 3
1- + 3110-

--., 
l.H,o 

Le b,fan <n Ho- dé G<S d=.x rc,,c/,ons. s.' ,:,,,;t: 

[HD-] [li;O'J+ 3[F,.>tJ /2oif : 

[Ho-] 4 = K,; [ IJ_o-J z + 3Ks,_ 

[ fiO-J = -10-, n .. 
[F.."'] = ,,o-•S 11 

pH 1 ,0 

@ Dans un<. ~olution "-qu«<sc. où if ca,dc les dc.,<K 

hydro;c ycfrs . prtc,,.,i fc', ' lo ri~cl-,on rre'po nd<lro nle {orrnJnt 

le. p(us d' ,on, Ho- es t 

F...[OH)~ 
-,,. ~-- - ----- --- ------ - -

On .1. Jonce i [Fe"J 6,3ro-•n / 
[ Ho-J -i, 26 -10-5 n ; 

[F,_;•J = 5 ,10-n n 

pH = 3, 1. 

Ûh ni~li1~ ic(· lr.s ,Ons 
HO- pro</~n• n/ dec 
2.H2.0 ~ H3 o-r-..,. HO-

-1.«! 'c«s,", • ,,,.~ 
MINES- PONTS 

f:n fôit I f't. !B.JI ), ,i ',si 

p-1s ds.S.c:~ d,·ssocic' 

Po1.ff {ihir~r d.s-s:e.~ d'ions 

Ho·· pou.r modif,cr fc. 

pli d, /' ,..,,, pwc 

ne'.li,n~u le< dwx ,olu.fcàns 

d, rro vo9u.t v t1e. refr-~'ei
p",rr,fion pi.,f,dlc d.e. 
I' hydro~ ydc R:. ~//)5 f>ir 
e(fd d 1 ion commun . 
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Es~-i/ possible. d<- r<-dissou.d,r.. ford/e,.,,wt 01i mole d< C~o3 so li"d<. rnis en H«pcn,iPn 

clons un 1,h·<. d ' <,;«., p~r ba,bof-dfje. de. CO.z. ? 

On donne : K;_ ( ~•) -= 5 10- S 

fG., {W,/Hw3) = 6, 1, pk11,_ ( HCOi / cot) :c ,(01 l 

Sofubi/i f<'. de. COz moléc,,/.,;r, /2 = {,. AO-z no/e.l- 1 

Solution 

J( suffit 1 four 7u.e C~" soir re.d,ssôus, o/"c [Ca"]" O,in 

.<-'e.s/- ,; ci,,. 'f"-' [coJ·] ( .f~ ,,, 5-IO-i' /1. 
[a"] 

Le. .se.u.l moy,.n donr on dispos._ pour consomme.r- I« ,ans 

eu bon ore cor esr cic. (es J,,;,, ru.'i!ir Sur COz. "''!""'",· .,Ion: 

COz. + H,_o .,. c.o.;- ~ 2 Hco; 

5i on a/teint [ cot·J = 5 -10- ~ M , ce/J :..i~nif1é 1u '""' 

d«fo frèsnsfo,m( /,;, 'IUM,i f-ol-d{ifc ' d~s c,,;rbo,,,.f,s cot
a, h'fdro~ino-c.;,rbondf'<- HCo_;; . Ô'> aurd donc: 

J I/Co3- ] '°' 01 z l'1. 

Le ui/c.ul du. pH e.sr dlor:s ,clr'se d on 6 ; 

[w"-J pH = pkA,.-,. (o'J ___ 3 _ ,,, .51 6 
[HW;] 

On d<-vro donc ovoir I o' /1 ic1uilibr~ 1 une Conc<.nrrd.fton 

d<- CDz. kil<- crue. : 
pH ::: 3,6 :: 6, /i + 103 [ HCCJ_f] soi/- : 

[co,J 

_!::..::o~_:L.::. :!:, 26 ,10"- n_J 
(.e. rc:,.,/1,,/· e,,t J'.1cumpofil::,le <H<-< /.,_ solubilik' rnolécu

f.\1·,.c d,. (1) 2 _ ct,tmonC.C:c. dans !1 ~onct(. 

Ori pou.rroi/- ,,',nr.érc.ss<-r o ' la. 
7

uanhl<' rntxim,,/, de ~ 3 

"/"' k borhof•<J~ d<- C.O,. pourr,;·,f r-c.c1;ssouclrc pdr li fr< d ·,.,.« 

5{ on oppclk :,:. cûte. "(u.ôntdi on o , 

[ w2
'" J "' :i. et [ 11co;] = 2x 

[c.o,J = 11 ,10_,.. n e.L [co;J 

n V<c.n/ donc. 

C~lfc. é'.quahon ...,,, -x. d o nne 

l ;t. = 6,Pi ,/0 - 3 mol. 1- ' 

flimc. d,s '3A't. ln:.·~ soJu

bl~ t:id.ns r tAV.. ont fdfC~ 

mc.nl tlnc ,olu.bilili d.. 
(' ordre de ,/0 "- <>10/. /- 1 .. .. 

L'c.sf pAr ces r-U.dion'!:. 
dc<de. b,1.s,, 'Jl.l"- /' e,H<. 

d< pluie. cl,u"Jé"- v, 
d ,axydc. de. u~b.,,,c. 

d t's 'So u. è f<-.~ r9&i~s 

C".4{c.6Ïf"c..s. • 

CHAPITRE 3/ Préôpltsrlon 
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.A une sofv.f,On c.onknGnt in•iftol~mr.nl 10""' 2 rno(c fâ,. lihc de. ,:,.il~fc ·r:1~ Alumini,<m.A!t 

. -i mok pù /;fr"<- d' O)(d/ûc. de pof;,,si«m on djou.l<. pef;/- ;,.' pdèl- de fo soude ca~<.:<nfr,c. 

fl t(«<-1 f>H I' h'/droxydc. A!.f!:'/3 preC1j>il< -t- ,/ 9 

On donne : !',/(OH)~ K5 = 4- ;fo-3 4-
~ 

Al(c2o~t: p(
1 

= r,3 i l11{c,6~J:: pkc;.
2 

'° 4-,~ //l{c,o~J:-, ff<c
3

"' -1.,1, 

Solution 

fl tou.t insf;,nl, (1 .,its cf· OXofah .'.rent frè• rmporldnl, on <> 

c.n solu.fion: [c,otJ :::=ln . 

On p.:uf icrirc fo con.scrvo+ron d< Al (Jll} : 

[At"]+ [At(C..O.,)'] + [At(c,o~);J + [ Al(c,o,,/!"J =- ,10:'-n 
5oif : [Al''] ( i + [c,o:,-J + l_c.orJ''- + [C,O,,'"]~ ) = Ao-z.f/ 

. kc1 l<c, l<.CL . . 1:,,, ~L~C3 . . 

o,,_ obt<<.nt : 1 [Ill"] = z, 42 .0-16 n. 1 

On pc.uf 0 /ors .c,;/cu.kr le p N d<. d<b u.f de précipifdfion 

Pot· /<: ~ [Al"][H0~] 3 so,f · _3~ 
" . [Ho-J -= -"-

[Al"J 

1 pH = 81 i 

E:n cfri:.t, iQ formdfion c~ve.fl .. 

lut.li<. d<- ,o-• mok f'->' lirr< 
d<- Al{c,o.,g- consomme 

d.u.• n'ld}I îmon, 3 ,10 ... "l. mol< 

_pu lilrc d'i<1n~ OJ<4/.,,fc; 

chil(,c pcfif dm,rol d . 
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At(CN),- ~ Af'"-,. 2.Cl'r 

A~ ~ Aff' + c,,r· 

k,
1 

= 2 ;to-21 

K5 = '1., 26 ,to- 16 

A~(NH~): .ë= A(-,. ZNH3 l<c:z."' 6, 31 ,/0-1' 

On .;Jouk pc.fir ,,' pe./,'/: u"~ solu.1,ào d<. nif,ok d· A~<.nl mo/d,",.;. d. un Un d· un<. 

,:,olu.1,on wnf<.n~nt inih;,/cmcnl 0,.2. mole de or ,J 01 s mol<- de. NH3 . 

Il p•rlîr de "fu.dlo. '/u"ntité J,. . A~WO~ vers< /, prc:c,'pik.' d· A_<JS.,,.~ off""il- i/? 

Solution 

L,, ,.'..cfion ,,,.,,,ondùonle. <s:. rrod,uisant 6U. C.Ot,r< de 

/' oddifion de ni/ro/c. d• Ar1rnf- e:s~ :-

A{ + 2 crc ~ A~ (cNJ; k~ ;!_ - 5,10'0 . K,_,-
On pc.ut donc ,;uppo~•r "I"' a« moment o.;_ df pdroit /,. 

Pr.:cipi/, d,. c.ydnure. d.' /lr'J<.r1l A:JSff O/l d {A';f(CNJ;J "' "t.lt 
4,! 

c.n ic.rivonl [A;1•][CN"],.= Kc, on abfic.nt: 
[A't ü=tv):;_] 

l• {ormdfion du Cnmf>l<.J<c. 
A~ (NH,J; est netkma,t moiaf 

'l""'" fi/-ûi« qw. celle <iu 
compb, ll~(cNJ;; d'dr.Û«. 

f"rt, +•nf 'f"'' il rcsf< une. 
~uonf,lc:' nof.;ble de. CN " 

libre.; A~N Ile. 5e ,ferme 
pdS o- ca.u"Se de : 

~ll•Cfo(--A<J(CN); 



i/6 

Au mome.~t de lo. pcair,ifofiori da c.'f"""rê d· Ar~i",t, le 

pr-odaif de solubi/,}-,.' esf ûteinf ef on d: 

[Af][CN-] =.1.,Z6.1D-l6 

En cornpôrdnl ces de.u.x r, lolion-< 1 il Vied: 

[cr-r] = -1,4~ ,o-,;n 
011 obt,;_,,f o/ors [ Af] = . f,1-?> _-40-

11 n 

Or, /'euJ .;/or:s cdku./u I.; conc,nfr.,/ion &. t ,on Ri(N!l,):_

par: [r,1(~11~);J , CC; [A3•J[NH3],..,,, 2,!16 .m-4 n 
· Kc,_ 

f'our oblenir Id 9"""/do de nifrole d' Ar'icnf vcr,c en mole, 

;{ 51.<ffit d' ic,;,c le br/dn c.,-1 A'J{I}: 

11- = [lit]+ [ Ai(NH~): ]+ [ Ai(cN);] 

Sort j 11- ::: · o, 1 mol<-

On peu.t pb,cr [NH~] ,:..o,,n 
pu.is9«'i! s ·est 'fo,m·, /-r,'s 

p•u de <amplex, A<J(NH,}; 
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L" solubi/il~ d' A~Br dons I' ,,...._ pu.r~ c.-;I écldle. 6 ' 5 -10-1- mol<- pu /,fre.. 
. 7 q 
C;/cc,./er lo. so/u.bil,fi. d· A~~ dans une :solu.l,on a.7ue.<1se de perman'àdn•fc de. 

pol-ossium , init,&lem,_n/ déc.imolo;n::, -fomponneé d ' pH = 0 . 

Cdfc.u.(er l,s con«ntrdl-ions des dufres ·e:spl.c,s s.o(,d,lc:s '/Udnd ('e'quilibrc csf df/-c;nf. 

ôn donne. Mno~ (Mn«·. TI'.; ·; 1.1 S Volf ,,· pH o:O ; Br~(Br-. n;"' -:i,1 Volé. 

Solution 

Lo& d,,solufion de A~~ ne pwf ë.fre du.c ~u.',,' l,nyd•fion 

de., ion.o 8r- ~n B'z f'Or /<.> tons nno,; _,;clan Id réod,on 

prdpn~d<r<>nfr: 

Mno; ;. 51\w~· -,.°8fl30+ ="" 11l~+5Af+{Br,_+1~fl,.O 

/.,1. consft,nfe d' Ùl'.Li/iLre de. ulfc ,-,'.,c/;on c,t k ~ 211 ,10-30 

{ En ef/d: la solub,li/C: de Il~~ clon:s I' cou pur< où on 

a.:[Af] = [Br-] perme/- d.e c.. ic.u.kr Ks = 2 1 S .. w - •~) 

A 11 •~u.ilib,e 
1 

5i on d,bf>elk -5 /~ sol«bilik cherche~: 

-6 [',~+] "' 5 (Mn"J 2[Br-2 ] 

Mec [MnO,i]<>-0
1
--!n 

]lv ien/-donc ~: pH z O: ~ /2s-.(1)i= 0 1 i K 

d'où. 

/201~: l/2" 3, 65 ,{O-~ /'1 1 

[f1n 1+-]= 1,310- s- n et [Bri] = 1.,2z 10-~11 

[Br-]= .&.. = 6 86 .w-'0 M 
[R3•J , 

On n,ejjl,~• /es wns A~+ 

du.s à A~l¾r ?=" llf-t &-

On è,. K:::: kssAO -1,S'~J~:/(O ~5 

::'!. K'ss-· 2,-1-s --to .33 

Li, rl,,cf,on .Uont peu 
ô.Yt1ncé(. on 6 A<< D/l . 

k,-, 6pprO>(l
0ni.,,f,o,,.s >,;or,r 

évfr,Je.mrnc..nf vc'nf,ëcs . 

·. . 
. ···- -···· . 

. ·-·:.-·:;//~;f'rRE 3jpf~iPitation i/1 
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On mc..t I d ôn5 .-fOo l"ll( d 1r.6U pur~ 1 vrt r..xCe!!i de... Chr-omofc dt. s+,-orifi.u.m s.ot1·ctc. 

· <JJ C:il w.Pu- k, concu-ilrofions d,s ,spius pre'.s.enlc,. en solufiori d ' /' ,::,,,.,frf:,rc. 
@ On rl>io "-1,, 1,' / ,. 5o{ul,on pro:<°denf, , ...too ml de chfoh.,rc. de Ba.ryurn rri o/.;,,_ 

demdncle les ·<c>nc~nfro/-;ons <les esp~c.cs pr~e,u,/c$ <.n .soluhon ,., /' e.,,t.Ldibrc . 

@ qu.J S.cr1>,f (
1
dr:.rior, J• 1.m e oddd,àn J· <Je.ide Cl,forhydr,quc sur- la so{ufior, 

~rù/denh '.1 

· Solution 

© l~ dissolution pu tiet(, de SrC~O,, ,i lieu_ !> don : 

Sr~Or,, ~ 5,...~t- + Cro ~-

On ,:, donc , <> I' ,:'1,,il,°(,,,e · 

[sr<+] [ Crot] dVcc K,
1 

= [sr••J[Crot] 

On obffrnf: 1 
[Sr~•J::: [c.atJ = ~:: 6,3uci

3
M 

@ quanc/ on r&jo<Lre du. Ch(oru.n d,. 6 0. ryum , c.'esf 1, d,-r, 

du ion. Bd", ,; /,. .so I u.îion , il se pro du.if fa réod,~n: 

On 

Ba" + 5~~ ..,. /3~0~ ..,. Sr" 
Lo oorosl•nft d' cqu,/,-br<. 
<te. c.Jtc re't:i~f,o,, t..st. : 

Cdtc rt:A.cl10n e.~f- qu.t1~Î. • q µ.dnfil-dfiV'c Y< r.s fa dr-oitt! et 

dons lo. rne.:5tLrt.. où.. ('e~ct{s cl(. 5~0 4' é.fdif- ~u.f(,~dnl, on d.: 

1 [ .Sr Zt] ::, 0 I 5 f1 . 

Comme on d fiir /' h~p,oihis<. 'lu.' i{ u,s/c cnco,c .S r__C'j:\ 

on peu./ oppf,·"/u.er Ks, "fui donne 

r
[CroJ-J ::: _!'::!.~ = .- . ..ro-s n 

- [:sr"'.] 

L 'opplic 6T10n clc K5 ,. donne : 

On tl bien .sur 

® L',on _Cror M,.n, /.; 1,,,.,.,,_ c.o'\l"·;j"<~ de /',.c_idc ±(er,.cf,+H,o) 
f',;dc:!;h~n d· HCf d"'"s k m,/,·,,, twd o' rc.d,S.<o«drrc l~s 

prÙipi/.i., .,don 

5~04 -,. H3o• 

et B~O~ .,. H30' 

.Srtf + f C'io;- -f' f 1-1,0 

5d 2 ,.. -t 1 Crl.o,:~ -" f H20 

Vu 16 d,ffùr.ncc de so/ubilifc' cks c/cu., Chromdcs, le 

Sfronf,·u.m l5f- t c. cii:!;.~Ou..s dvonl f~ Bôryu..m. 

J<f "' 
Ks.1 it AO' 

"• 1, 2G 10_, Kz ~ i'is. 
K,, 
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o,, ojou.fL un vo lume. V- ( ,i:pr rrrlc.~ c.n !drc} d 'àc(de. ~ut/uri.cr,c., m o/àc'rc <1' un. /iÏ·rc. 

d ' um: .. sofu.f10n c..onf.LJ1 .::i rd /e5 ion"=> su..ivctnf.s: 

Bo.'-t- A0-3 m o fàH""I'. I Ca.. Lf- '-1 .-to- 2.mpfa1 n:.- { S rzt- ,10-2 mold1rc. cf cr 5r1...-10-'-mo/di.n:. . 

On donn<: K5 , (Caj.04) = 2. -f0- 5 , Ksi (s~o,,J := 2 ~o-t et- K5 ~ ( B.3?0~} "" -fo--1° . 

(j) 1JG'15 cruel ordr< lc.s f'''"'Pj/(, "'/'f>•roiS~ ('lf • ifsY 

{!) Prof>oscr une. m~Hio,fr de. sé.parc>fi'o n de s ,on, c.onknu._.s dons /o. .solu.hon . Expli'7ucr. 

@ Av~c. udl'- réc.ision cc.rfç. s~· c.;rdhon ~f- elfe c
1 

~d·uc.é Î 

Solution 

© Les produ,i/s de soltd,i /ile'. sonf dSse< diffc'rc.n/s fO L<r "(u.'Ofl 

pu.1s~ c. 1mrn~d,~f-c.m c.nJ- donnf.".r l ' ord,.-~ de:.. pric.i.'pifol,On . 

e,~04 puis se40,, 
® Si Cc:, priu°pifot1ons 

p1..u":::. ~o" 
S.ont ô5S.C ët 

11 suc<i:.~i\lcs.1/ on 

pourro sé.poru Bo Sr c.1- Co par (ïlfrd.fion des prù.,j,ifi, 

Si on d/'f><l/c -v1 .fe. vo lume d ' HaSO~ mofo;rc vers,'!""''"' 

s40~ _C.O,nm <.nc.c ;,.' pre'.c,pilc.r et v,_ le.. volume d ' HiSOc, 

vu-.>;_ 9u.ônc:I Cd.504 wmmen<c ,1' pricrpilcr, il s<1.f(,·r., d.c. 
---z 

filtru B40,, 911.ônd 'I) = 'V( pu.is .S_r~r, qr.,.M1d v- = 'I),_ 

~~,~~':!<_ ":•_ 
Lo rwdion de f'r:.C.ipil-al,o,, de B~o• " l,w.. scion .· 

H,_.s o~ 

o n d donc 

5~.~o4 + 1. H30'" 

[ Bô"] = --10-3 - V-, 

,1"'" tr1 

eomm<-ncc. iu.sft ,;; p récipil-cr on d. : 

[ 5r 2
'] = ~ 

-1 -t- ,V-" 

L.es deux produ.iis de sa/,,1, i /i // éfonl dtteinh a' G< tnomen/, 

on ô: /. S r"-·•J 
== 

K:,~ Ks~ 

on obr,<nt 

Co lc.u( de. 1.>z. : --- -- -- --
Lc.s rc1.,is.011n e mc..n/-.s sont fc..5 mê.rnc.!> d o n obfic.nl- : 

d , ' ou. 

-10-
2

- (v, -V-,) 

-4-+1.Tt.. 

et [ Co"] =: 4 -/0-z. 
4.., v-l. 

::: 
,fO-~- (v,-v, ) 

I; AD -z. 
Ks,. 

l<s-, 

On obhcnt : 

C-t..H::. rÇQ.cfcOn ~st 
9u.osi- 9u.dnl i/d/,"vc . 

Pour- u.Ji (tsc. r ccff,._ m(.thoclt:. 

""' prAti9u.c, il fô.u.drd ir 
u.h"f,-,a du. H,_50~ pl<is 

cli"lu.C: pour '!"-< v 1 d Vz. 

5oicn/- plus ,(-d.ci/ts ._, 
mc.~urc.r 

J 
V 

~~ --- ~ -------------------

CHA.PITRE 3/ Précipitation 

@ . On pu.t, pour ri.pondre • celte 9LLcstio,i, (.dfculcr /o 

9uonf;h'. d ' ,ons Ba.2'" r<.<rô.nl VI s,:,/uhan 9u. .. ncl ,V-= 1.1-, d 

i,1. 9=nfif-t:'. d' ion> .sr» rc.sfan/- <-n solu.l-ion · 'lu.;nd .-V-: 1'-,._ 

a.) .,, = -0; . 1 

Ono , lc,::rromrnt 1 [:sot]= • f<s;. ·~ z(-1+v,)10-•,,,~·,o-•n 
[Sr u3 · 

il vi,.nt- don<. [Ba''] =- Ks > = 5 ,10-• f1 . , 
[so~•-] . 

Lè pricis1on ~n .0/i ,.: sur /o. S<pàrol-,on est 

soit 1 ~ = o,:;% 

bJ ~"' -0-,_ 

r, - [8Q"] 
r1- --.,,o -3 

On "' 6.lon;, [5o '7 = ~ = 2. (1-1-1J,j-1o- " _ s,os 10- •11 
4 [c~:-•] 4 ,m- l -

d'où. [ Sr"] =~ = 3, .:J6 4o-• n 
[sot] 

..D'où_ la précision : 1 P,_ = 3, % .,. ] 

On pouvait <IL<.>Si coku/er /d "pu.rc.1-.! • de s40~ f,'tfré : 

/lu moment o~ ,V-=: V,_ /,:. noml,n: de mok de .S~O~ pr,.'-

ch,,rc' cû éaol d' n _, Ao-2. {""- ~) <= !J,6 10-!!>molc. 
1- ,q Sr - --fOO 

H<!ls , ,.n/-rc V: -,,.1 à 'V"= ,v-._ 
1 

h, rnnjorifi des Bo2'" on} .. 

pr,'.,;.,p",i<'. .$DLU }orme doo 8~0<, . Lc nombre de mc,k de 

/3~0~ pricipifé ,.s/- donc ½.;/ d' ne., ::: 5 AO-,; mole 

Lo pL<ref-é clu prwpili 4c . S!:404 · e.s/- cfonc 

11> = ~3,35 ·;. 1 
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.. 10-~-,,_, 
.,(-,. ·tti 
rti<rnc n:5u.fra /s: ~5 AD-l, fifre . 

, ·. E;n .</t<J on" •lors 
[ so~•-j .; 5-io-• d ' où_ 

[8ô~•J "" . ., ~o-1- n . 
("' {•If -n.,, = -4,f io-' ""5 .10-•) 

Si On d oon6Î~ (es md.:,s.~ 

.t.tomicru,c.~,. on pou.n~il
co/u.,.kr {A a pu.refc' c:.n m~:5,5c k 

On donn~ le. produ..if de salu.biliti de C~fi , Ks = 1, 6 .-w-" et id c.onstonlc d'ocidik d« 

W"f(<. ffF / F - : KR = 6, 3 10-.," 

© Co/c.ul<r /,; solu.bilihe.' 5 de (hFz. dons vnc soluf,o,, d' HCI +<.lie "!"-' 
1 

'{"-'nd Id .sûu

rû,on ck ~z es/- ûf-e.infc, le pH .5oi/- ~d/ ,; "cro . qw:.I ~dil le fH /nit,'•/ Y 

@ l1imc f«s tion c.n rempl<>~ànl pH"' o · f"r pH ~ 2. 

@ Trdar /,. cou.rhe lo 5 ~ ( /{). 

Solution 

.© En. :se. di:ssoc.i,;n/:, ~ dQnnc d<> ion~ Ca'". d un rnao"'i" 
. d'ions F- <f d · acide HF . en /'raporfion v-orid.1, /,: Mec k,fH. 

On peuJ dlor..s ecn""' . 
1 :, 

:! 



50 

5 : [Ct,u] = ·i ( [F·J +[HF]) : [ :·] (1. + [/-/::•]) 

Comme. . k 5 = [0 2'][.r=·J'· if vienl: 

i-----~:::::::':':====::--i 

Comme [1130'] = -1.. n. il v,crré L.l __ s..;·_· =_·_2_,1_6_._~_o_-_~_m_o_l.l_-_' _J 

Ld ~ttènfilC: ci' ,on• rr,o• pri.<rnts rlMlS '" so/u/-ron 

rnif,~lc s· ohf,è.nf disvncnf par: 

[/l30']0 = [ H,o•] ~ [ liF] = 1,043 f1 -<oit I pH0 = -0
1
02 

@ k rn~m, cd feu./ ôV<<. [ 1-1,,0•] = ,{0-'- M donne. 

1 s : 1,04 ~o-~ mo1.t·1 1 

On pwJ alors cdlrnlcr [F·J ,J [HF] f"r 

[HF] : 2s - [F-J = -:i,.96 -f0- 3 M 

On o/,fr'ent donc 

[H30'], =- [ H3o•J-+ [HF] ::: 1,i 10-~M soit:! pH0 = i,.'32. 

@ On p«,J u.h/i~cr r· <Xprcssio~ d.c .5 obtenu.< préc,'d<.mmcnt 

froi, domôiné ci,· f'I/ 

5 s "' k,. [H,o•]'-

4- Kf 

.soit 3/o~s = - pK_,+2.pkA .:.toat, -2pH 

d'ou. llo~s = - i,61- -%pH 

d'où. 1 l~s = - 3,&o 

j pH "J i,2; 5,2.[ : ou.eu ne ,rrnpl<f,è~t,·on ,,. ·.,_,r tlcaph/,/, . 

On.,, s• = ~ (-1. +~},. soit 
4 /CA 

lo~ s = -3,io+ ½ lo~(-1+ ~) 

D'où: fa c.ou,.bc: 

lo~ s ~,1 3,1 pH 

-~,,o 

E'n cffd' [IIF] >> [F·] CM 
pl{ .:0 =9 [HF]'i, 2s 
.soif [HF]:, i--, 3 10-Z rt 

On /'W dll~~i c4/wfe, [IIF] 
por : [HF] ~ [/1,0•] 

[F·] l<A 

En effà : û on n¼/,'~c 
'1 de,1,,nf -IOO ( cc 'fui 
e...s~ un.e. /..n!.s. bonne. df'~ 
pro~im1J.tionJ, on o: 

pH <;; -!
1

7. '1.<< [~,,o'-J 
K11 . 

pH.p5
1
2 -:i»[H3o•J 

kA 

pui,'lu."- pK11 "' 3, 2. . 

L~ V4kttr pH : 3, 2 

lo1s =-3,6 

' .aonnt.: 

. . i ëHAP/TR{3f Préc.ipi"1Uon · ·. . b1 
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© On (.,On_~idir~ un sc.d{ttrc. rriétcrlr~ u c. {]J d~ produ.(t d'- 5o{u.hi{i./~ /r.5 

JJonmr /·,,1/ur'- d, /,.. coccrbc.. fa';/ s = G(pH) oe, .s ,sr là so/u.hilifc' de 'J;, <.n mole p,r/il'< 

(f) 1r,;u.r sur vn mime :J'6f'0'9 '" /6 w u.rbc l~'l s< c= f,(pH} rclohvc ,,,; fJ!!,:S d 

lo~ s, = f ,. (pH) ,-cf,,fi vc ,r ~ 

On donne .· k51 ( r·~S) = 4o~n , K5 i. ( i!'!S) == --10 - 2
1,. 

,; in,i 'JU'- les wnsh,nfo d' ,,,,dite' : KA, ( Hi5/Hs·) = .,(0-?- I KA,_ (!-is-;s2·J = ,ro·'3 • 

@ Propos'(.r vr-i". m~'fh ad~ perm(.ff~nl de :scp.;rr:.r f!.!J..,,S de. ~ 

J),',w./er d<. lo dds,on clc lo milhodc . 

Solution 

© L.- so/u.bif,J-,_' d'un su.ffu,e 1:!,I! s'c'crcl. : 

s = [M' ' ] = [s>-J + [Hs-J +[HLSJ 

es•-] ( 4. + [11,o•J + [l<3o•;i_:) 
K,q:l'.. rc:~1~2. 

Comme K5 : [M"Jl_s 1 ·J , il vi<.nt: 

52 = 

Ûh ['<Ut, p Our • lu.d«r s I di.,finiuu frais do moines de pt/_ 

pH < 7- 1 ·H:,_5 prido rnir,c d,v""'t Ks" cl s•-
1 

le turne 

e.n [H~o•J' ,s~ 'if""d dcv•nf les cku, ,mires. 

o,; c,: 5• ::: 1<5 f!_,-o•J' soit , rio~ s" f {pk,
1
+pKA; pK.,_) - pH 

K,,\fK,1 1. L 
pH €] î, 13 [ ! H ,- pr~ dorninc devon( H,:, cl: s•- , 1,. !-cm>< 

en [H30'] ,~t ';Jr.nd dcvan/- le, dw.< 01,1,/res . 

On.., : s• = K5 l_:fk~:J soit, i lo'i/ s =- 1 (l'K•,- />~,) ~ ft>8] 
pH > 13 s• - prédomine. dc v• n l H5- et f/ 25, fc. fr.rmi:. 

i c,r ';Jrdnd dcvonf fc.s. deu.lf ou.f-rcs . 

On" - s• ::: K':; .soit : l loi S =: - ½ pl<s J 
D'où. {'ô{lurc de /o C-Ourbc 

<> 14 pH 

Ru. vai:s.inoi;Jt.. dt:. pH = "f d· 

<ic pH a 13 lts •pf'roxi

m.tions ne .s 'dpf'l''l"cné 
plus . On roc.c.ordc (c S. 

drriilr.~ f>t,r des cpu:r-bcs. 

(Voir c.xr.rc.1r.r. n• .,12) 
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pH 0 

log .sf 1, - f>li 

lo3 .'.>z - 2 - pH 

11n$ d 2n5 -.,- .,. 
7 .. 

01 5 - c/,pll 

5~~-ipH 

if vù: .. nf: 

13 {4-

- 6 

-11 

l)'où f!..!. c.ou..rbe.s : 

4 

-1. 

-G 

0 + -----"=-- --1 ....... _ _ _ _____ ,ct,..:, ___ _ 

~ pH 

,6 ~ ·.·· • ·.·.·.·' 

-~(Mn5) 

. ··.·; @ Il su.fftt 1_ po~:~, .-:'ipd.rc.r . f"J,i.s · · ~,:,. :2_!1.J 1- dt: se.. pi.-.ic.cr dqnS: . 

u,i~: ëoncd .. ·pH . . où. : .M4S ~t d t'ssou.5 d: i!:..!J,.S ·. nc 11 ,_,,f pos. 

On voir ,i-nmc'd,-.l<mcn/- "fU<, qud ci= so'it le pH I on d 

ô/0<15 = {o~ S1 ... loa 52 c /o~ ti ., -10 • . 
d f Sz. , 

Ceci :,1'inif1c '/U.C {è, sc'parû,on ,cro \\ bonne ". 

f/r,.non, 
1
pu cxcmpk I un (ifr,. d'. uu. ç/Qr,S l<."luJ on mc/:1 

c.n ~USf><nsion, 1 mole d.,, · "!!es cl- 1. mole de . r! .. J S, Si on 

se plo~ ;i pH cc 4 , rr;.s scro fol-ofcmcn/- ncl,ssous (on 
.;. ,;lors s_, ~ i mole P"' l,fr,. J d/013 'I"'" 2..q,? .sera cncorc. 

-"l"-"'L ·1uàn/ddfi11cmcnr prùipik'. ( "'z. ~ .{o- • mol. 1-1
)' 

Si" c,n !'>t".j.J,u·~ Ï'.:.~S por -f,'{frait011 9n: obfic.ndrd. · don~ 

(1 •· -w-'}mnlc de' i'._'l,S so/idc . 

Si 011 o.u.3rnr.nlc: .ilor., le pH {p,r exemple fHa-13) , .. 

On o/Aicnd,.. on. rrkipil'<!' .wnl-c.nd nt : ( ,! -../0_,) mole..· 

<k n~s solide · d: (.{o-'-Ao-") ,-,,oh d< 2~5 ,o/,& ( "!u.i. 

constifu., /' i'mf>u.rli.) 

4;,n:eision d< lo sép4r•ti'on «:; /- de f 'o rdr< de ,,/o-:•"I, _· 

LES CAHIERS Dé PRE PA 

On /"ourro •fo,.. 1<.s 
. siporcr par -/i{f,-û,èm , 

On pourr.o a' nou.vc.oa.. . 

prnc.c'dcr ·r,•r- fil/rohôn. · 

.-- ~. ·. ··· ... · ··, 

.·.·.: .. · L1·.·i .. ·. •···· .. · .. . . · .-. . · .. 
. . 

-.·· . 
:_ . ·_.... . . 

4()1 
vn fifre. c/' e111L : 

. fD · -10~,._~;i,__ de.. -t- ' ,<o ..... ;,,ok di &·~ + 5' .fO-~ moLde. y_lt- . 
@/ •((J~L molc:. ci<. F,>; / 4o-~ mole. de. Bo•~ ~ ,iot,._ ~~Ïc ,;;_ y~-:- · 

< @ 10-• m~I<. de. Fe"'" + ;t0-7.. r:r_,r,/~ .de.· 81,Z~ + °4.,5.;;c_i.;,~lc. d~ Y~;_ 

Côl cv.ler I dôn~ c..h~"f<.<t'. cos , b can~Gnfr4 h~tJs de; <;,.Î,~~ ~~ ,Sol~ f,gh{t'!1":'f,·b= 
On donn<. /es f}::c des comff;:1w1;,, é.v~nh.i.t:.!~ : . . 

f"-c.,(Fe.Y-} = 21,1 2. .,t pKc~(B~Y•-J f'('e. / 
On pric,::-,e. , f'O«r in/ormofion, 'fu.c. · Y~~ :.y,n~o/i"se. {'io/ E.,Dffl ifhylinc ,:1,;,_,,,,;,, 

. té./n,cO:foff!. · Elooc- CHz-...- ·. _,,c.H,_:,coo8 ":· <: .. ,_. .. :_- ··. · .... . .-· · · • · 
8ooc _ · CH:t.✓N- GHL-: .C.H2. .- ~~c.M~:.:.. cp98_ · · · -• -- 'f~( ~t-~,/"-,,.;_/ bo~ -- ~~t-'/c.-.11nt_ <: 

Solution 

ED On est' en dé,/o.u.l de complu ont •, il ne :.se /om,~ 
k c.omp/qc. le f>lus ~f.,/,/c,. . Ft. y- :,e/c,n /o rc'ocfion : 

'i""'nflfaf-ivc. ' . 
. . . Fe.'" .+ yti- · ------,:: feY.,. · ·. · · 

Ct.tt, n:Od,on ., pour c..onshntc d;c'quflib; ~"~_,>; d_ 
On,. dor,c ,; I' "lu.di'b,e ; . .., 

··:-).- .·.·:·· :.- ... · . . •.:·.· .:.·. ··.·.·: 

··•.·. J/,;~~donc ······ 
1 [ Fe. Y".T · - 5 ·{O~~ M. 1 

1 [r-.. ... J -,;, 5 ~o-• n L 
·. :Dt. iàcons/,.~lc . . . or, iifc rv..:-J~ kc~ ~;; > 

< 1 (y~-] : i,:ù 4~~,,. ,..., J< . 
Cum'!'~f•s buyvm • n'~nr po.s itc'. son,pl<x{,;;. on" 

1 ( Ba2~J ::: --10-z. M • 1 ·· ... 

. · : J)<. '"· wnst<onl-e. · Kcz. • .: on+;, .. ·. rno.v•-J •" [8<1"] [Y~"l : 
'' . . . . Kt,.. : 

1 [ B,; 1•-1 == · 3
1
9g. -w-" n\ · 

® Lè, rùc.ti'on. ~ i.<,dSl 'îu."nhforivc dG .compki<.4t,on é/-4,n/· {,; . 

• , , , ,m<mC ~u. '.lu, ~•s p~çcéden/: '. fouJ ~e f>"."se. COfl1m": si: 

. . . 

,; qu.oti<I ~,. · ,ipnn<1 _s.;.n,s . . <· 

~rd.c1.:~c.r· plu._~·· , -~-~c c.oru./~~-~~ 

cl, com(>l<:u .. p_K4 ;;, 2412, ·· · 

il fdu} I' i.crir,, : .. 

.. K:., = [ ~••]f..!':...."l. -10-11,,~ 
· · . [FcY~] . 

i .. ,S.i. <:!" l'écriy-~·,1 :_4,.n, l'.iufrt ' • 

.•. ,~.:~:~,st::~?::;:r~::,~: 



LES EQUILIBRES CHIMIQUES 

Résumé du cours: 

Soit la réaction suivante : 

v AA + v8B <===:====> vcC + v0 D 
Il lui correspond une constante d'équilibre : 

K = [Cf C[D]vo 

r Alv A îBlv 8 

[XJ: représertte la concentratiop de l'espèce X dissoute. Si A, B, Cet D sont à 
l'étal gazeux, l'expression de K s'écrit: 

pvcpvD 
K = C D 

VA va 
PA P3 

Pi : représente la pression partielle du constituant i 

Plus la constante K est élevée, plus l'èquilibre précédent est déplacé vers la 
droite. 
La constante d'équilibre K est reliée à l'enthalpie libre de la réaction t.GO par 
la relation: 

6GO == - RT In K 
K est un terme sans dimension. 

Pour une réaction donnée, la constante d'équilibre K n'est fonction que de la 
température. Elle est la même quel,.1ue soit l'état initial du système. 
Dans le cas d'un équilibre faisant intervenir des constituants gazeux: 
·· l'imroduction d'un gaz inerte, à volume constant, ne modifie pas l'état 
d'équilibre, car les pressions partielles des espèces constituant le système ne 
sont pas modifiées. 
- l'introduction d'un gaz inerte, à pression constante, peut modifier l'état 
d'équilibre, puîsuq'elle fait diminuer les pressions partielles des composés 
gazeux. L'équilibre se déplace dans le sens où le nombre de moles des 
composés gazeux augmente. 
La dépendance de K vis à vis de la température est définie par la loi de 
Van'tHoff. 

d (lnK) 
dT 

98 

Soit: 
K 2 L1.l-IoTrT1 

ln Ki = ~ T 2 Tl 

où K 1 et K2 correspondent respectîvernent à T 1 et T2. 

Deux cas se présentent: 
~;i llHo > O et T2 >Tl on trouve K2 > K J 

si .61-lo < O et i 2 >TI on trouve K2 < K 1 
Ainsi, une élévation de la température, dans un système_ en équilibre,,où .les 
vitesses (directe et inverse) wnt égales, augmente _la v1tes~e de la, ,rea~~1on 
endothemiique. Par contre l'abaissement de la temperature deplace I equ1hbre 
dans le sens exothermique. 
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Exercices: 

Enoncé 1 

Soit l'équilibre 

(Cl2)g+ m2)g <==== ===> 2 (HCl)g 

l 
0! Déte~n~i~cr ~a constante d'é<tuilibre sachant que pour un 

mclange mrtial dune mole d'hydrogène et d'une mole de chlore 
OIJ obtient à l'équilibre 0,2 ·mole de HCI. ' 
2 ~ Caku_le~ _le noml~rc de moles de HCI à l'équilibre, si le 
n:etange _ 1111t1al contrent cinq moles de chlore et une mole 
d hyùrogene. 

*~' ***** 
Con-igé 

l 
0

) L'établissement du bilan de la réaction à l'état initial et à l'équilibre donne: 

Initialement 
A l'équilibre 

(C!2)g + (H 2)g <=====c::c=> 
! 1 

0,9 0,9 

La constante d'équilibre est : 
2 

pHCI 
K = ----

I\12P c 12 

2 (I-ICl)g 
() 

0,2 

En exprimant chaque pression partielle Pi en fonction de la pression totale p 
t:t la fraction molaire xi suivant la relation : t 

On aura 
pj = Xj pt 

2 

K =, 
XHCi ni ---·- or X;= 

Xf-12 XC!2 In 
1 

Donc: 
2 

0,2
2 

K nHCJ -- - --- -----~-~ 
n,12 nc12 0,9 . 0,9 

Finalement: 

K == 0,0-19 
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2 °) En reprenant de la même manière qu'en l '), le bilan de l'équilibre donne: 

In itialement: 
A l'équilibre: 

(C12)g + (H2)g <====::::===> 
5 1 
5-x l -x 

2 (ÜCl)g 
0 
lx 

A température consiante, la constante d'équilibre est la même qu'en 1 ') : 
2 2 

nHCI 4x 
K = - - == (S-x) (l -x) = 0,049 

nc12nH2 

Le développement de l'expression conduit à une équation du second degré en 
x: 

3,95 x2 + Q,296 X - Ü,247 = Û 

Seule la racine positive de l'équation, x = 0,215 a un sens physique. 
Donc le mélange à J'équilibre contîent: 

n(HCI):: 0,430 
n(Cl2) =: 4,785 
n(lli) = 0,785 

******* 
Enoncé 2 

Soit un mélange liquide contenant initialement une mo.le 
d'acide acétique et une mole d'alcool isopr-opyliquc. Apr'ès 
réaciton selon: 

Le mélange à l'équilibre contient 0,6 mole d'ester. 
J 0) Calculer la constante.d'équilibre de cette réaction? , 
2°) Que se passe-t-il si on ajoute au mélange à l'équilibre une 
mole d'ester? 
3°) Quelle est la composition du mélange at.i nouvel éq~ilibi•e? 

* * * * * * * 
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Corrigé 

l°) L'établissement du bilan dé la réaction donne : 

(CH3COOH)1 + (CH3CHOHCH3)i <="-"=> (CH3C02CH(CH3)2)1/ (Hi0)1 
At= 0: 1 1 0 ' O 
A l'éq.: 0,4 0,4 · 0,6 0,6 

'La cons~ante d'équilibre s'écrit : 

K _ . [CH3C:02CH(CH3)i] [H2OJ 0,6 . 0,6 
. - [CH3COOHJ [CH3CHOHCH3] = 0,4. 0,4 

Soit: 
K = 2,25 

Il 
car C = V 

2 °~ ~'introduction ?'une mole d'ester entraîne le déplacement de l'équilibre 
precedeht de la drone vers la gauche. 

3 ") Le nouvel équilibre pem1et d'établir le bilan suivant: 

(CH3COOH)1 + (CH3CHOHCH3)1 <==a:> (CH3C02CH(CH3)i)1 + (H20)i 
A t"" 0: 0,4 0,4 1,6 0,6 
A l'éq.: 0,4+x 0,4+x 1,6-x 0,6-x 

A température constante, la constante K est la même qu'en 11. 

K = J_I_,6-x) (0,6-x) 
(0,4+x) (0,4+x) 

1e développement de l'expression t'.onduil à une équation du second degré en 
x: 

2 J,25 X + 4 X - 0,6 ""Ü 

~1ui a pour racine positive: x = 0, 135 

Le nouveau mélange contient donc: 

1,465 moles de CH3COzH(CH3)2 
0,465 mole de H2O 

0,535 mole de CH2COOH 
0,535 mole de CHzCHOHCH3 
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* * * * * * ! 
Enoncé 3 

Sous une pression de 1 atm et à la température de 300 K, le 

taux de dissociation de N2O4 est de 20% selon la réaction: 

f 0 ) Expdmer la constante d'équilibre K en fonction du 

coefficient de dissociation a el de la pression totale Pt- Calculer 

cette constante. . • . . , 
2 °) A la même température quel sera le taux de d1ssocrnt10n a la 
pression de 0,05 atm? . . 
3°) Dans une enceinte initialement vide ayant 20 litres de 
cai)acilé et chaurfée à J00K, on introduit 0,5 mole de Nz04, 
Dqnner la composition du mélange giJz:eux à l'équilibre. 

* * * * * * * 

Corrigé 

1 °) Le bilan de la i-éaction de décomposition donne : 

lnitialement: 

/\ l'équilibre: 

Or: 

Donc: 

.. 

(N20 4)g <=~=====> 2 (N
0
02) 

n 
n(l-a) 

ni 
X•"" --

1 I, Il• 
l 
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Finalement: 
2 

4a 
K "" - -- p 2 1 

1 - a 

Le taux de dissocîacion de N2O4 est de 20%, soit o: = 0,2; numériquement on 
aura: 

Soie: 

K = 4. (0,2/· . l 

1 - (o,2l 

K = 0,17 

2 ") La réaction de décomposition précédente entraine une augmentation du 
nombre de moles, donc l'abaissement de la pression conduit au déplacement 
de J'équilibre vers la droite, En effet, comme la température est constante, K 
11e change pas. 
On aura; 

2 
4a · 

K= --- p 
2 1 

l - a 

Connaissant K et Pr, Je développement de l'expression conduit à une équation 

du second degré en Cl qui est : 

Soit: 

2 
4a 

2 
1 - a 

0,05 

1,83 (.t
2 - 0,83 = 0 

Celte équation a une racine positive: 

a= 0,67 

Le taux de dissociation de N2O4 dans ce cas est de 67 %. 

3 °) D'après le bilan établi en l "), le nombre de moles total à l'équilibre est 

n( l +a). Si on assimile le mélange-gazeux à Un gaz parfait on peut ~crire: 
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{:( 

k = 

Donc: 

2 

~~p 
2 t 

1- CL 

2 
4a 

2 
1 - (X 

2 

1 

n (l + <x) RT 
V 

4 na RT 
----= 0,17 

(1 - a) V 

Le développemenL de cette expression conduit à une équation du second degré · 

en u, avec R = 0,0821 l.atm.mor1 .K-1 et Vexpriméeù litre: 
2 . -a + 0, 17 ex - 0,17 - 0 

La racine positive de celte équation est a "' 0,33. 
Donc la composition du mélange à J'équilibre est : 

0,33 mole de N0 2 

0,352 mole de N204 

* * * * * * * 
Eùoncé 4 

On considère à 1000 K la 1·éaction suivante : 
I 

2 (SO3}g <======> 2 (SO2)g + (02)g 

2 
dont la constante d'équilibre vaut 0,24. 
l 0 ) Calculer l'enthalpie lipre standard dans le sens -1 -
2 °) Calculer à 1000 K l'cnlhalpie libre standard de la réaction : 
,, (C)

5 
+ l/2(02)g <=====> (CO)g 

3°) Dans une enceinte chaufée à lOO0K on mélange (SO 2)g, 

(CO)ll, (SO
3

)g et (C)
5 

., chaque constituant est dans son état 

!itandard. Que se passe-l•ÎI ? 
On donne: 

pour (CO)g : 

pour (02)g : 

pour (C)s 

6.H 0
29s 

S (1 
298 

S
o . 

298 

= - 110,5 kJ.mol· 1 

= 197,5 · J.mol' 1 K- 1 

_ 205 J.mot· 1K- 1 
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1 
1 

1 

1 
! 
; 

... * * * * * * 
Corrigée 

l °) A l'équilibre 
1 

2 ~S03)g <=====> 2 (S02)g . + (02)g 

2 
i;orrespond l'enthalpie 1ibre slandard donnée par la relation : 

LiGO = -RT ln K 

Donc: 
= - 8,314. 1000. ln 0,24 

2 °) L'enthalpie libre standard de la réaction: 
1 

(C)s + 2 (02\: <====> (C0)
8 

est donnée par l'expression 
0 0 0 

liGT = LiHT - TL'i.S1 

Si on considère que les variations d'enthalpie libre et d'entropie standards 
. sont indépendantes de la température, l'expression précédente peut s'écrire : 

ôCi~ = i\1-1~98 - TLiS~9s 

avec 

Donc.:: 
0 0 

LiH29s == L\H29g.(CO) = - 110,5 kJ 

0 . . 205 -1 
LiS 29g "' 19 7,5 - 2 - 5,7 ~ 89,3 J.K 

Finalement : 

tiG 6 1000 = -110,5 - 89,3 = -199,8 kJ 

3 ") La combinaison des deux réactions précédemes: 

2(S03)g <====> 2 (SO;i)g + (Oi)g 110? == ll,87kJ 
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2 (C)s + (O:i)g <====> 2 (CO)g 

conduit à la réalion globale: 

0 
LiG2, = 2. (- 199,&)kJ 

1 
2 (SO3)g + 2 (C\ <=====> 2 (SO2)g + 2 (CO)g 

2 
dont l'enthalpie libre standard à l000'C est: 

0 0 0 
LiG 3 == LiG 1 + t.G 2 = 11,87 + 2 (-199,8) 

Donc: 

LiG 0
3 = -387,73 kJ 

On constate que l'enthalpie libre standard de la réaction précédente est , 
négative, Cet équilibre sera fortement déplacé suivant le sens (1), compte 
l.enu de sa constante d'équilibre qui vaut: 

Soit: 

LiG~ 387,73 103 

lnK = - RT = 8,314.1000 

K = 1,79 to20 

Enoncé 5 

1 °) Quelle est l'influence ctt~'la pression el de la température 
sur l'équilibre suivant: 

2") Déterminer la valeur de la constante d'équilibre à 1000 Ken 
supposant que tiH 0 et tis 0 sont indépendants de la température. 
3 °) Dans un ballon initialement vide et chauffé à 1000 K, on u 
introduit du gaz SO2 pur. A l'éc1uilibre, le même gaz à une 

pression de 1,0.B 104 Pa; Calculer la pression partielle du gaz 
S2. 
On donne: 

pour (SOz)g : AH0r(298) = -296,6 kJ.mot· 1 

S0 298 ::: -248,5 J.m<H"1 K- 1 

pour (Oi)g : s0 
298 = -205 J.mol· 1 K· 1 · 
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f>HOrc 298 l = 128,65 kJ.11101·1 
0 . 

S 298 = -228 J.mot· 1 K· 1 

* * * * * * * 

corrigé 

I 0
) A l'équilibre suivant; 

2 (SO2)g <======> 2 (Oz)g + (S2)g 

2 
correspond la constante d'équilibre : 

K ... 
Ps2 p~2 

2 
Pso2 

2 
xs2 xo2 

K=---- P 2 1 

xso2 
. • :Influence de la pression totale : 
L'expression pré~édente montre que la constante d'équilibre met en évidence 
un tem1e en fractions molaires et un terme en Pt. Comme K ne dépend que de 
la température, une augmentation de la pression totale entraîne une diminution 
du tcnnc en fractions molaires pour garder K constant. Ceci tend finalement à 
diminuer le produit x(S 2) . x2(Oi) et i1 augmenrer x2(SO2) . 

L_'au_gmcntation de la I?ressi?n e111raînc donc 1111 déplacement de l'équilibre 
dans le sens (2) pour fatre baisser le nombre de moles (loi de Le Chatelier). 

- Influence de l'augmentation de la température : 

K dépend de la température suivant la loi de Van'r Hoff. 

d (lnK) f>Ho 
--- = 

dT 

En intégrant l'expression on obtient: 

ln K2 = Aflo T2 -Ti 
K 1 R T1 .T2 
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ln (K2 / K 1) esr soit positif, soit négatif, donc K2 / K 1 est supérieur ou 

intërieur à 1. 
Deux cas se présentent ; 

! cr cas : t.H0 2.Q 
La réaction est endothermique, (avec T2 - T 1 > 0) ln(KfK1) > 0; donc 
K2>K 1. L'équilibre est déplacé dans le sens (1 ). 

2ème cas: ~Ho< 0 
La réaction est exothem1ique, dans ce cas K2 < K1 el l'équilibre est déplacé 

1 
d;ms le sens (2). 
2 °) La constante d'équilibre de la réaction précédente bt reliée à son enthalpie 
standard par: 

600 = - RTlnK 
Or: 

Avec.:: 
0 0 0 

t,.1-1 298 = t.I-Ir298 (Sz)- 2. 6Hr298 (SO:i) 

= 128,65 - 2 . (- 296,9) = 722,45 kJ 
Cl 

,0 . 0 0 0 
1"1S298 = S2911 (Si)+ 2 · s298 (Oz) - 2 · S29s (SOz) 

= 228 + 2. 205 - 2. 248,5 = 141 J.K- 1 

Donc: 
t,.GO = 722,45 - 1000. 14Lio-3 -= 581,45 kJ 

Et par conséquent ; · 
K = 4,24 . 10· 31 

3 °) La constante d'équilibre de la réaction peut s'exprimer: 
2 

Ps2· Po2 
K"" ----

2 
Pso2 

Si, initialement, dans le ballon on introduit SO2 seul, à l'équilibre il y auru 
deux fois plus d'oxygène que de soufre formé à l'état gazeux. Donc 
P(O2) = 2 . P(S2). 

On aura: 
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. ' 

Finalement : P(S 2) = 2,22 10·8 Pa 

******* 
Enoncé 6 

Soit l'équilibre : 

(PCls)g <=====> 

On introduit dans un ballon vide n0 moles de PCl 5• L'ensemble 
est chauffé jusqu'à 550 K. A l'értuilibre la pression totale est 
d'une atmosphère. 
1 °) En supposant que L\IJO et tiSO dépendent de la température, 
calculer la valeur de K à 550 K. 
2°) Déduire les fractions molaires des diHérents composés 
présents à l'équilibre. 
On donne: 
pour (PC15 )g : llH 0r(z9s) = -366,93 kJ.mo1·1 

SOr(298) = -364,42 J.mol· 1K· 1 

Cf)= 100 J.K· 1mol•l 

pour (PC13)g : L\H0r(z981 = -288,7 kJ.mol· 1 

sOZ98 = -311,7 J.moJ· 1K· 1 

CP= 84,52 J.K•lmoi- 1 

pour (C12)g : s0
298 = -233 J.mol· 1K· 1 

~p = 37.23 J.K-ln101•l 

* * * * * * * 

Corrigé 

1 °) La constante d'équilibre est donné par l'expression : 
0 

LIG 
K = e·-RT 
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Avec: 

Or: 

Donc: 

et 

et 

Af-10298 = · 288,7 .+ 366,93 = 78,23 kJ 

L\So298 = 223+311,7 - 364,42 = 170,28 J.K·1. 

L\CP = 37 ,23 + 84,52 - 100 = 21,75 J.K·1 

·On aura ainsi : 

1
, 550 

0 -3 
L\H550 = 78 ,23 + 21,75 10 dT 

298 

"" 78,23 + 21,75 10·3 (550- 298) = 83,71 kJ. 
et 

o ( sso . dT 
L\S 550 = 170,28 + J~ 21,75T 

298 

550 · 1 
170,28 + 21,75 ln 

298 
= 183,61 J.K 

11 vient: 
0 -3 • 1 

t.G 550 =83,71 - 550 . 183,6110 =-17,27kJ .mol 

Finalement: 

K = 43,67 

2 °) Cette constante d'équilibre s'exprime 

K = 
Pc1lrc1 3 = xc11xrc13 Pt p _ _ avec P; = x; . 1 

PpCJs Xpcfs 

Or, i~itialement on a introduit PCJ5 seul. D'après la réaction et à !'.équilibre, il 
y aura autant de moles de Cl2 que · de PCJ3 . Les fractions molaires 

correspondantes sont égales. 
on aura donc un système de trois équations à trois inconnues . 
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xcI2 = xpc13 

Xc1 2 +xrc13+xpc1 5 = 1 
2 

·xc12 
--- =- K car P 1 = · 1 atm 
XpcJ5 

La résolution de ce système donne: 

x (Cl 2 ) = x(PC1 3 ) = 0,497 
x(PC1 5 ) = 0,004 

Enoncé 7 

On introduit dans une enceinte vide de l'oxyde cuprique 
seul. Cc dernier a tendance à se transformer selon la réaction : 

• 
2(Cu0) 5 <:::="'==> (Cu 20)5 + 112(02 )

11 

A l'équilibre, la pression d'oxygè11c esl de 10,13 Pa à lOOOK. 
-Elle est de .2603 Pa à 1200 K. 
1 °.) En supposanl que l'enlhalpic slanclard ôllo de la réaction ne 
varie pas en fonction de la température, déterminer sa valeur. 
2 °) Calculer ÂS 0 à 1000K et à 1200K. 

* * * * * * * 

Corrigé 

1 °) A l'équilibre : 

correspond la cosntan1e d'équilibre: 

K = p~ 

_ K dépend de la température suivant la loi de Van t' Hoff: 

d ln K ÂH.
0 

dT - = RT2 - . 
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Son intégration conduit à : 

Avec: 

T1 = IOOOK, 

et 

Ti = 1200 K, 

Donc: 

ln K2 = im 0 

K1 R 

1/2 

K _ ( 10,13 ) 
· 

1 
- 1,0131 105 

K _ ( 2603 )
112 

2 
- 1,0131 105 

.6.Ho = R TI T 2 ln K2 = 8,314 . 1000. 1200 ln (2603 )
112 

T 2 -T1 K 1 1200-1000 10,13 

D'oü: 

t'.'lH 6 = 138,4 kJ 

2 °) A la température de 1000 K la constante d'équilibre .K 1 est liée à 

l'enthalpie libre standard par 
.6.0°1000 = - RTlnK1 ::o ,rn° -T .1~.S01000 

0 
.6.S 1000 = 

1 · 1n 
= 138.4 10 + 8,314 ln ( 10,13 ) · 

1000 . 1,01310
5 

D'où 

On calcule de la même manière flSO à 1200 K. Ellie vaut aussi: . 

.6.S01200 = 100,11 J.K-1 

* * * * * * * 
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A la température de 1273 K, la constante d'équilibre de la 
réaction : 

vaut 104• . 
1 '1) Quelle est la fraction molaire 'de H2O à l'équilibre? 
2°) Que se passe-t-il si l'on fait circuler un mélange 
d'hydrogène et d'eau à' l'état gazeux de composition constante 
(x(H 2O):::10-3) sur un mélange solide Fe, FeO à 1273 K? 

*****"'* 
Corrigé 

l '1) La constante d'équilibre de la réaction : 

a pour expression : 

PH2 xHz 
K = -- - -- car Pi = x f 1 PHp - XH:P 

On sait que x(H20) + x(H2) = 1 
_C'est un système de deux équations à deux inconnues. Sa résolution donne : 

et x(H 20) = 0,0001 

2 °) Puis9ue la fraction molaire de l'eau dans le mélange gazeux en circulation 
est supéneure à celle correspondant à l'équilibre ; la réaction évolue dans le 
sens de l'épuisement total du fer contenu dans le mélange solide. 

* • • * * * * 

Enoncé 9 

Soit l'équiÙbre :· 
1 

(CO2 )g + (C)5 <====> 2 (CO)g 
2 

de· constante d'équilibre K = 10 à 1073 K 
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> 1 °) Quelles sont· les pressions partielles, des gaz en équilibre 
· < sous une pression totale de 2 atmosphères? 

2") Comment évolue l'équilibre précédent si, à volume constant 
d'une part et à pression conslante d'autre part, on introduit: 

a) du C02 gazeux? · 

b) du carbone solide? 
c) un gaz inerte? 

* * * * * * * 

Corrigé 

·. 1 ") La constante d'équilibre est: 

En plus: 
P(CO) + P(Cü2) = 2 . 

La combinaison des deux équations conduil à : 

P(CO) = 1,7 !îhn el P(C02) = 0,3 atm 

20) 

A volume constant ~ 
a) Introduction du C02 gazeux: 

L'introduction de CO2 entraîne une augmentation de la pression. L'équilibre: 

1 
(CO2)g + (C)s <====> 2 (CO)g 

2 
évolue de façon à s'opposer à celle augmentation de pression; il y a 
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 occuppé par un corps solide est négligeable devant celui d'un gaz. 
L'introduction de carbone solide n'a pas d'influence sur l'équilibre. 

c) Introduction d'un gaz inerte; 
Comme le volume de l'enceinte demeure constant, l'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(CO2), ne 
change pas. Par conséquent l'équilibre n'évolue pas. 
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A · pression constante: 
a) Introduction du CO2 gazeux: 

Elle ·entraî(1e l'augmentation du nombre de moles de CO2. L'équilibre évolue 

dans le sens de la con~ommation du gaz carbonique, donc le sens (1). 
· b) Introduction dy carbone solide: 

Aucune influence sur l'équilibre. 
c) In1roduction d'un gaz inerte: 

Puisque la pression totale est constante, l'addition d'un gaz inerte entraine une 
diminu1ion des pressions partielles P(CO) et P(CO2). Pour compenser cette 

diminution des pressions partielles Pco et P(CO)i, l'équilibre évolue dans le 

sens à augmenter le nombre de moles; donc dans le sens (1). 

Enmicé 10 

A 373 K, L'équilibre suivant : 

a une constante d'équilibre K = 0,44. 
J 0 ) On introduit dans un~ enceinte de volume constant égal à 10 
litres et chauffée à vicie jusqu'à 373 K, 2 moles de NaHCO 3 
solide . 
Quelle est la pression totale cl le nombre de moles de chaque gaz 
it l'équilibre ? 
! 0

) Dans la même enceinte de 10 liti·es, initialement vide, on 
introduit cetle fois 2 moles de NaHCO 3 solide et 0,2 mole d'un 
gaz incrle. 
Déterminer la pression totale el. le nombre de moles de cha<Jue 
guz à l'équilbire. 

* * * * * * * 

Cvrrigé 

l 0
) L'équilibre précédent à pour constante d'équilibre: 

K = P(CO)i . P(H2O) = 0,44 

Puisque initialement il n'y a que. (NaHCO3) , les nombres de. moles de CO2 
et H2O sont égaux à l'équilibre. 
Donc: 
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D'bù 
!'(HzO) = P(COz) = 0,66 atin 

La pression totale es1 : 
. . Pt"" P(H2O) + P(CO2) = 1,32 atm 

Si on assimile les gaz formés à un gaz parfait, on peut écrire : 

Donc: 
· 5 -2 

n = P 1V == 1,32. 1,013 10 . 10 "" 0 43 mole 
1 RT 8,314 . 373 ' · 

et comme nt= n(H~O) + n(CO2) et n(COz) = n(HzO) . 

ona: 

D'après le bilan de la réaction: 

n(NaHCO3) = 1,885 moles 

2 °) L'expression de la constante d'équilibre est la même que précédeimnent 
· ~ = P(CO2) P(HzÜ) = 0,44 . 

Comme P(CO2) = P(H2O) 

on a: 
P(CO--i) = P(H20) = 0,66 atm 

w 1 

La pression partielle P du gaz inerte assimilé à u11 gaz parfait est : · 

p . = ni RT = 0,2. 8,3 L4. 373 _;,, 62022,44 Pa 
' V 10·2 . 

Soit: 
p. "" 62022~44 = 0 61 atm 

l • 5 , 
1,013 10 

;)one la pression totale Pt est : 

Pt= P(H2O) + P(Cü2) + Pi ""0,61 + 0,66 + 0,66 = 1.93 atm. 

Le nombre total de moles est donné par: 
5 ,2 

=PLV== 1,93. 1,01310 . 10 = 0 63 I 
0 t RT 8,314.373 ' moe 
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et comme: 
n(H20) = n(C02) 

il vient- · 
nt = 2 . n(H2O) + · 0,2 = 0,63 mole 

Soit: 

En comparant les résultats de l) et 2) on constate que l'introduction à volume 
constant d'un gaz inerte ne modifie pas l'équilibre. 
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A_CIDES ET BASES 

Résumé du cours: 

Selon la définition de Bronsted et Lowry: 

- un acide est toute espèce succeptible de li béret un ion H+ 

- une ba~e est toute espèce succeptible de fixer un ion H+. 

Ainsi tout acide qui libère un ion tt+, donne naissance en même temps à une 
base, appelée base conjuguée, et sont liés par l'équilibre suivant: 

Les deux espèces associées dans lç même équilibre constituent un couple 
acide-base. · · 

Il existe des espèces capables soit de libérer un proton (acides), soit de le 
capter (bases) par exemple : · 

H20 <=::::c=:z;::;.;> f-I+ + OH-

H20 + H~ <="'====> H30+ 
On dit que ces espèces son, amphotères_ 

La mise en solution aqueuse de deux couples acide-base entraîne un échange 
de proton selon l'équilibre : . 

(Acide) 1. + (Base)2 <=====> (base) 1 + (Acide)i 
Cet équilibre représente la somme de; 

(Acide)1 -----> (base) 1 + H+ 
au4uel correspond la conw111!e d'acidété: ,.-

[base IJ (H-i-J 
Ka 1 :. [ 'd ac1 e 1] 

ct ~le: 

(base)2 + H+ --~--> ( Acide)z 
auquel conespond la constante d'acidité: 
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La constante relative à l'équilibre global précédent est: 
K _ (base 1] [acide 2] == Kat 

- [acide 1) [base 2] Ka2 

La valeur de K dépend donc des constantes d'acidité Ka1 et Ka2 qui 

déterminent la force d'un couple acide-base parrapport à l'autre couple. 
Ainsi à 25'C · t'eau a une constan.te d'acidité (produit ibnique) notée: , , 1 

Ke = [H+][QH-J::: 10-14 

Le proton est représenté symboliquement par H+ ou H30+. 

Dans les solutions aqueuses d'acides et de bases, on utilise un.e grandeur, 

notée pH, qui définirractivité des ions 1-1+ dans la solution selon : ' 
: . . pH = - log [H+] 

Donc la mise en solution aqueuse d'un couple acide-base engendre une 
activité des ions H3o+ dans la solution, donc 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 êtrè calculée (moyennant des approximations) pour 
chaque solution aqueuse d'acide ou de base. · _ 
Le calcul algébrique de pH des solutions aqueuses conduit aux expressions 
Emîtes suivantes: · 

a) solution d'un acide fort : 
pH= - log C0 . 

C0 représente la concentration de l'acide ou de la base introduits ini\iafernënt. . 

. b) solution d'un acide faible 
1 

pH ,,, ï" (pKa - logC.,) 

c) solution d'une base forte 
pl\= 14 + log C0 

d) solution d'un base faible 

pH "" 7 +} (pK 8 - logC 0 ) 

~ -
e) solution d'un acide et de sa base conjugée: 

· [base] 
pH =pK 3 + log -[ ·ct] ac1 e 

f) solution de deux couples acide-base: 

pH :;: ½ (pKa1 + pKa2) 
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Exercices 

Enoncé 1 

1) Dans le cas d'une solution contenant à la fois un acide HA à 
la concentration IHAl 0 et sa base èonjuguée A·. établir 

l'expression litterale complète de la concentration en ions H30 +. 
2) A l'aide des appro:ximàtions appropriées calculer le pH des 
solutions suivantes : NaOH. HCI, NaCJ, CH 3 COOH, 
CH 3 C00Na, NH3 , NH 4 Cl et CH 3 COONH 4 • (pour des 

concentrations de 1 mol.J·1 , 10· 1 11101.1· 1 , 10·2 mol.1·1 , 10-J 
mol.1· 1 et 10-4 molJ· 1) 
On donne: 

pK8 (CH3COOH / CH3COO·) = 4,75 

pK8 (NH4+ / NH3) = 9,2 

· Corrigé 

l) Les équilibrès s'établîssent dans la solution : 

HA+ H2O <===,,,==> H3o+ + A-

NaA <·· > Na+ +A" 

2 H2O <=====c:c:> H 3o+ + Oir 

Les concentrations à l'équilibre : [HA] , [NaA] , [H3O+] , [A "J , [Na+] et 

{Oir] sont calculables. Elles doivent obeir aux relations suivantes; 

[II30 +] [A ·1 
Ka= [AH] 

lH3o+] [Off] = Ke 

[NaA] +[HA]+ [A"]= [HAl0 + [NaA] 0 

[NaA] + [Na+] = [NaA]0 

1 N_a+J + [H3o+] =[A-] + [Off] 
Larela1ion (3) est la condition de conservation de l'élément A 
La relation (4) est la condition dec~mservationde l'élément Na 
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0) 
(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

La relation (5) est l'équation de l'électroneutralité. 
Aux cinq relations précédentes s'ajoute: ' 
[NaA] = 0 , (6) 
justifiée par le fait que NaA est un électrolyte fort complétement ionisé. 
La résolution du système de 6 équations nous donnera la valeur de chacune 

des 6 inconnues et, en particulier, celle de [H3Qt"). 
D'après (6) , l'équation (4) devient : 

INa+J = [NaA]0 (7) 
et (5) peut s'écrie : 
[K] :: [NaAJ

0 
+ [H3o+] ~ [Off] (8) 

Compte tenu de (6) et de (8), l'expression (3) devient: 

[HA] = [HAJ
0 

- [H3O+J + [OH·] (9) 

En introduisant dans (I) les valeurs de [A"] donnée par (8) et de [HA] donnée 
par(9) : 

+ [NaA] 0 + [H30+] - [OH] 
Ka::: [H30] ----···------

[HA]0- [H30+] + [OH .] (10) 

(11) 
Nous allons cependant voir qùe l'équation (11) se simplifie dans certains cas. 

: A/ Solutions contenant seulement l'acide HA 

·al HA e.SJ un acide fort de concen_tration C 
Dans ce cas, la réaction : 

HA + H20 <=====>Hl)++ A· 

est fortement déplacée vers la droite. A l'équilibre, [HA] = O. D'après (9), on 
a donc: 
[HAJ

0 
- [H3o+] + [Off]= C (12) 

Puisque l'acide est seul en solution et qu'il est fort, on peut admettre, si 

(HA]
0 

n'est pas trop petit, que la solution à un pH < 6, ce qui entraîne [Off) 

.--_ < 10-8. Dès lors, [OH] peut être négligé devant [H3o+] et [HA)0 et (12) 

{ <lèvient: 

· D'où: 

_DH = - log [H3O+] ::: - log [I--IAJ0 
(13) 
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p_H =- log C 

Cette formule simplifiée n'est évidement valable que si [HA] n'es tpas trop 
. 0 

petite ; si ce n'était pas Je cas, (Off] ne pouvait plus être négligé et on devrait 

résoudre l'équation (12) en cenant compte de [OH"] = Ke [H3o+] . On peut 

considérer que (13) est une approximation valable si, en l'appliquant, on 
trouve un pH :5 6. 

* Cas d'une solution deHCI: 

!HCI] (mol.1·1) 

IH+J 
pH = - log (H+] 

1 

0 

10-1 
10-1 

1 

.!!l11A est un acide faible de concentration C. 

10-2 
10-2 

2 

J0-4 
10-4 

4 

Dans ce cas (NaAJ0 = 0 , cl pouisqu'il s'i1gît d'une solution acide, les ions 

Off sont négligeables devant H+. Dans ce cas la relation (11) devient: 

[H30+l = Ka lHA]o -[H30+] 

[H30+] 

Fui~qu'il s'agit d'un acide füible, on peut considérer qu'il est peu dissocié, 

donc [H30+] « [HA ]0 La relation précédente devient alors : 
I . 

pH = I (pK. - Iog C) 

t Cas d'une solution d'acide acétique (pKa = 4,75) : 

[CIIJCOOlIJ (moU•l) 

pH 2,37 

10-I 

2,87 

B) Solution contenant seulement Na& 

a} NaA est une base forte de ·concentration C. 

10-2 

3,37 

10-3 

3,87 

En procédant de la même manière que précédemment on obtient : 

[Off] = [NaA] 
et compte tenu du produit ionique de l'eau ke = [H3o+] [HO·] = IO:l4 
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10-4 

4,37 

10-14 10· 14 . 10-14 

[HjOJ - - -
- [OH~) - [NaA] - -r 

Finalement 
pH = 14 - log C 

* Cas d'une solution de NaOH : 

INaOH] (moU·1) 1 

pH 14 

10-I 

13 

10-2 

12 

b) N aA çst. une base faible de concentrntion C, 

10-3 

11 

to-4 

10 

Dans ce cas [HAJ
0 

= 0, et comme il s'agit d'une base, les ions [H3o+] sont 
. 1 

négligeables devant les ions Off. la relation (11) devient alors: 

~ [OHl 
[H3Ù] = - Ka ----"-------'=----

{NaAJ. [01-n 
Comme il s'agit d'une base faible, l'équilibre: 

A-+ H20 <==::=> HA + Off 

est peu déplacé vers la droite. On peut donc écrire en approximation que 

lOff] << (NaA]: La relation précédente se réduit alors à: 
': Ka [OH-] 

[H30+] = -
[NaA]o 

il vient finalement : 
1 

. pH = 7 + 2 (pK 3 + log C) 

• 
* Cas d'une solution d'acétate de sodium CH3C00Na (pKa = 4,75). 

[CH3COONa] (moU•I) 

pfl 9,37 

10-1 

8,87 
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10-2 

8,37 

10-3 

7,87 

10-4 

7,37 



1 faut remarquer que pour [CH3COONa] = lo-4, le pH de la solution est 

Jroche de 7. Dans ce cas l'approximation ( [H3CY"] << [Off] ) faite pour 

Etablir l'expression de pH est entachée d'erreur. Car dans ce cas : [H3o+) = 

to·7.37 ions grammeJ- 1 

[OH·] = 10-6,63 ions gramme.i-1 

C) Solution contenant un méJam:e d'acide et de base coniu2ués: 

i, Cas d'un acide faible HA de concentration Cet de sa base conjuguée NaA 
de concentration C'. 
Dans ce cas, l'établissement de la relation approchée de pH est établie en 
considérant les approximations suivantes : 

[H3O+] - [OH"]« [NaA]
0 

Cl 

La relation (11) se réduit donc à: 

Soit: 

Remarque: 

+ [HAJo 
[H30 ] = Ka [NaAJo 

H _ + [NaA] 
p .- pKa log (HA] 

C' 
pH. = pKa + log C 

Dans le cas ou C' = C; pH == pK
8 

Il s'agit dans ce cas d'un mélange tampon. 

D) Solution contenant un méla,u:e de deux couples açjde-bast: ue 
ro n s ta nt e d ',wi dit é 11 K.a1...tl.Jili..a.2.... . 

Le pH d'une telle solution est donné par la relation : 
. . 1 

pH = 2 (pKa1 + pKa:i) 

Celte relation-est aussi vala.ble pour une solution contenant une espèce à 
caractère amphotère. 
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* Cas d'une solution d'acétate d'ammonium C,B3COONH4: 

(CH3COONH4, en solution se dissocie en NH4 + et CH3C."OO-). 

Les deux espèces ont tendance à réagir selon : 

NH4 + + H2O <=~==> NH3 + H3o+ pKal = 9,2 

CH3COOH- +· HzO <======> CH3COOH + Off pKa2 = 4,7 5 

On est donc en présence de deux couples acide base. · 
Le pH de la solution ne dépend pas de la concentration de l'espèce introduite. 
Il a pour expression : 

. 1 
pH = 2 (pKa 1 :f- pKai) 

1 
= 2 (9,2 + 4,75) 

pH = 7 

E) Autres exemples : 

a) Solution contenant NaCI 

NaÇl dans l'eau se dissocie en Na+ el Cr. 
Na+ est l'acide conjugué d'une base très forte (NaOH). 
cr est la base conjuguée d'un acide très fort (HCl). 
Les deux ions dans l'eau présentent un caractère neutre. 
Le pH d'une telle solution quelque soit sa concentration est celui de l'eau 
pure. Il est égal à 7 . 

b) Solution contenant NH3 de concentration C. 

NH3 dans l'eau a tendance à réagir avec cette dernière selon: 

NH3 + H2O <====> NH4 + + OH.
avec un pK8 = 9,2 
L'espèce a donc ~n comportement de base faible. 
Le. pH d'une telle solution est donné par la relation 

l 
pH = 7 + 2 (pKa + logC) 

[NH3] (moI.i-1) 10-1 10-2 10·3 

pH 11,6 11, l 10,6 10,I 

* * * * * 
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Enoncé 2 

· Calculer le pH d'une solution obtenue, en mélangeant 50 
ml de HCI 0,05 M avec 100 flll d'une solution de HN02 0,5 M. 

On donne : K3 (HN0 2/N02 ·)de HN02 c:: 5.10· 4 

* * * * * * 

Corrigé 

La concentration de HCI dans le mélange es1 : 

[HCJ] = o,oi5
5
n5o = 0,0166 mot.i- 1 

la concentration de HN02 dans le mélange est: 

[HNOi! = 0,0~50
100 = 0,333 moir 1 

HN02 est un acide faibleme11t dissocié : 

HN02 <====> H+ + NOf 

C0 (1-0'.) C
0
u C

0
0'. 

K = [H '] [NOiJ 

• [HNOiJ 1-a 
la résolution de l'équation de 2ème degré donne: 

a=0,019 
d'où la concentration de J-I+ qui provient de HN02 est : 

[H+] = C0 ff, = 0,33. 0,019 = 6,27.10-3 éq.g.l"l 
HCI est un acide fort, d'où 

Soit: 

[H+JHCI = CHCI = 1,66. 10•2éq.g.I·1 

[H+Jt = 1,66.10·2 + 6,27.10·3 = 0,0233 éq.g.J·1. 

pH = 1,63 

* * * * * * 
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Enoncé 3 

Les constantes des deux couples· acide-base HA et HB sont . 
respectivement: K1 = 2.10·5 et K2 = 6.10-s 

I) Quelle est l'expression de la concentration en tt+, en fonction 

de K 1, K 2, C 1 etC2 d'une solution contenant un mélange des 
deux acides faibles aux concentrations respectives C 1 = 0,05 

mol.1· 1 et C 2 = 0,01 mo1.1·1 ? 

2) Calculer le pH d'une solution contenant 200 cm3 de chaque 
acide. · 

* * * * * * 

Corrigé · 

.1) Soient HA et HB les deux acides ayant respectivement K1 et K2 comme 
co11stantes d'acidités, C1 et c2 comme concentration dans le mélange. 
HA dans l'eau donne lieu à l'équilibre 

1 [Al [H30+) 
HA+ H 2O <=======:c> A. + H3 O+ avec K1 = [HA] 

de même HB donne : 
. . + 

. + [B1 [~130 ] 
HB + H 2O <""===== e= ::::> B + H 3 0 avec K2 = [HB) 

Les équations de conservation de la masse donnent: 
C1 =[HA]+ [A·] 

. C2 = [HB] + [B"] 
L'équation d'électroneutralité de la solution donne: 

[OH·] + [A·] + [B·] = fH3o+J 

La combinaison des cinq équations précédantes donne, en tenant compte des 
approximations suivantes: 

[Off] est très faible dans la solution 

[A·]<< [AH] ; [B·] << [BH] 
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2) Soit un mélange constitué de 200 ml de HA et 200 ml de HB, . 
C1 = 0,025 M et Ci= 0,05 M. Dans ce cas: 

· pH = 3,04 

A partir de la valeur du pH obtenu, on peut vérifier les approximations faites 
· précédemment · · 

pH= 3,04, soit : [H3o+} = 8,94 10-4 mol.1-1 

et [0ft] = 1,12 10-ll mol.1- 1 

On constate que[OR] est très faible 

La même vérification peut être faite pour [ A-J et [B-]. 

* * * * * * 

Enoncé 4 

Quelle est la concentration d'une solution d'acide 
· benzoïque ·dont le pH est égale à 4 : 

On donne: 
pK 3 (acide benzoïque) = 4,7. 

* • * * * 

Corrigé 

La valeur du pKa de l'acide benzoîque montre que ce dernier esl un acide 

faible. L'expression du pH d'une solution d'acide benzoïque est donc: 

pH;, 1/2 (pKa - logC) ou 4 = 1/2 (4,7 • IogC) 

Soil: 
C = 5.10·4 mol.1" 1 

* * * • * * 

Enoncé 5 

Quel volume de solution d'acide acétique de concentration 
10~2rnol.J· 1 faut-il ajouter à 100 ml d'une solution de phénate de 
sodium de concentration 10·2mol.l· 1 pour obtenir une solution 
de pH égal à 6 ? 
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On donne: 
pK

3 
(acide acétique) = 4,75 

pK 3 (phénol) = 9,9 

* * * * * * 

Corrigé 

Une solution contenant 10-211101.1·1 de phénate de sodium a un pH défini par 
la relation. 

pH = 7 + i/2 (pK3 + logC) 

= 7 + 1/2 (9,9 + log10•2) 
Soit: 

pH= 10,95 

Si on ajoute de l'acide acétique sur une solution de phénate de sodium, il y a 
neutralisation de l'acide par la base selon: 

aprés ajout 
dt'. v<ve 

CH3COOH + C6H50 · -----> CH3COO- + C6H50H 

0 10·3 0 0 
Ü 10·3 10-Z. V 10·2 . V J0-2 • V 

Avant le point équivalent, le pH du mélange est donné pat l'expression: 

ou 

avec: 

1 - X 
pH= pKn+ log - X-

V 
x= -
. Ve 

où v = volume âe CH3COOH ajouté à l'instant t 

v e:::;: volume de CH3COOH ajouté à l'équivalence 

Au pH= 8,9 correspond la valeur x.= 0,9 

le volunie à l'équivalence es! donc ve =· 100 cm3 

Le volume d'acide acétique qu'il faut ajouter à 100ml d'im~ solution 
l o-2moU·1 de phénate de ~odium pour ramer le pH à 8,9 est: 

V=X . Vc="Û,9.lQQ . 
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Soit: 

v = 90 cm3 

* * * * * * 
Enoncé 6 

La concentration en ion 011- d'une solution 0,IM 
d'~cétat_e de sodium est (OH"] = 8.J0-6 11101.1-I. 
Dcte1·n11ner la constante Kc de dis!i'Odation ionique de l'eau à 
25°C et le pH de l'eau pure ll la même température. 
On donne: 

pK3 (acide acétique) = 4,75. 

"'***** 
Corrigé 

L 'acéta'.e de sodium est une base faible, le pl-i d'une telle solution a pour 
l'xp1ess1on : 

soir un pH = 8,87 

pH= 7 + ½(pK.+ logC) 

l = 7 + 2 (4,75 + logO , I) 

L:1concentration en H+ est [H+j == L33. 10-9 mol.J -l 

Le produit ionique de l'eau est: 
Kc == [H~J [OH·] 

= 1,33. 10-9 . 8. 10-6 
soi1: 

Ke = l,0668.IO•l4 
le pH de l'eau pure est donc: 

pH=½· log(l,07.I0 -14
) 

Numériquement: 
pH = 6,98 

* * * * * * 
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Enoncé 7 

On veut doser une solution d'adde chlorhydrique O,IN par 
la soude 1~. 

· 1) Quel volume de soude faut-i( ajouter pour neutraliser 100 cm3 

d'acide chlorhydrique ? . · 
2) Donner l'expression du pH de la solution, au cours du 
dosage, en fonction de x (x = vive), pour les deux cas suivants : 

a) 0 < X < 1 
b) X > l 

Où: · 
v = volume de soude versé à n'importe quel moment du dosage 
v c = volume de soude versé au point équivalent. 

* * * * * * 

Corrigé 

1 °) Le volume vc de soude normale nécessaire pour neutraliser 100 cm3 de 
HCI 0,!Nest: 

v ::= 100. 0, l = 10 cmJ 
e 1 

2 °) Au cours du dosage de ! 'acide chlorhydrique par la soude, la réaction 
s,,ivante a lieu: 

AL = Û 
Au temps t · 

HCI + NaOH ➔ NaCI + I-l2O 

0,1 0 0 
(l -x) / (lû+x) 0 x / (lO+x) 

;tlx.s.J 1 

Avant le point équivalent, le pH de la solution1 est. donné par la qulJntité 
. de HCI non neutralisé. 

• 1-x 
pH = - log [HCL] == - log l O+x· 

b) x > 1 
Après le point équivalent, le pH de la solution est donné par la quantité 

de NaOH en excès. 

Soit: . 
pH,,, 14 + log [NaOH] 
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ou: 

x- 1 
pH = 14 + log IO+x 

* * * * * * 

Enoncé 8 

On dissout 1,06 g de Na2C03 dans 100 cm3 d'eau. 

1} Quelle est la concentration C et la normalité N de 
0 0 

solution ? . . 
cette 

2) On aj<;>utc à cette solution un volume v (cm3) d'acide •· 
chlorhydrique 0,1 N. Quels sont les domaines de prédominance 

des espèces C03
2• , nco3 • et H2C03 en fonction du pH ? 

3) Pour quel pH et quelle valeur {x 1) de x. (x == v/v e> la 

concentration de HCO1• est-ene maximale ?Où: 

. v =_ volume de HCI aj?ulé ,à n'iml?ort~ q!lel moment du dosage 
v e - volume de HCI aJoute au pomt eqmvalent. 

4) Donne,· l'expression du pH en fonction de x pour O<x<x . I 
on donne: 

pKa1 du couple H2 CO3 /HCO3·::: 6,4 

pKai du couple HCO3·/CO3
2·::: 10,3 

* * * * * * 
Corrigé 

1°) l,06gde Na2C03 dissous dans 100 cm3 d'eau correspond à la 
concentration de: 

C 1,06 .J -1 
o = 106. 0,1 = 10 mol.l 

L'ion CO_? en solution donne naissance à l'équilibre acido-basique global 
suivant: 

2- ' 
CO3 + 2 H2O ··-·-> H2CO3 + 2 Off 

Il met en jeu deux acidités. 
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la normalité N0 de la soluùon précédente· est donc :' 

N
0

:: 2 C
0 

= 2. 10·1 éq.g.J·l 

2 °) Les différents ions carbonates, donnent naissance à deux équilibres acide 
base succéssifs : 

col· + H+ <==:::=> H co3 · 

H C03 · + H+ <====> H2 C03. 

La prédominance d'un équilibre par rapport à l'autre et d'une espèce pa 
rapport à l'autre est fonction du pH de la solution. . 
Le domaine de stabilité de chaque espèce carbonate est illustré sur le schém 
suivant: 

- --- -'----'---- --·--- - --- >pH 
pKa2 = 10,3 

3°) La neutralisation d'une solution de carbonate de sodium par l'acicl 
c;hlorhydrique permet dans un premier temps de transformer les io, , 

· cubonate co/-en ions hydrogénocarbonate HCO3 • suivant i' équilibre. 

Na2CO3 + HCI <====> NaHCO3 + NaCl 

Puis dans un second temps-de transfom1er les ions H CO3 · en H2CO3. Au fJ 

et à mesure que la concentration de CO?~ dinùnue, celle de IICO3.; augment• 

La neutralisation de 100 cm3 de Na2 co3 0,2N par HCI 0, 1 N nécessite : 

v == 
0 •2 ~09.. = 200 cm3 

C 0, 1 . . 

La transformation de tous les ions COi· en HCO3· correspond à l'ajout d', 

volume de HC1égal à v = vJ2 = 100 cm3. 

Soit: 
V J()() 

X<• X1=Ve=200=Ü,5. 

Dans ce cas la concentration des ions HCO3 • est maximale et vaut: 

[ HCo3] = 0•2
2

oriOO = 0,1 mol.f 1 
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Pour v < ! 00 c1113 , la solution contient silllultannément CO_./ · et HCO:( 

. Leur concentration en fonction de x est donnée par : 

Soit: 

[coz-J-= o.os -o,, x 
) 0,) + X 

De même: 

Soit: 

[I ~(·)· -J 0, I V -,c 3 = îîio+v -

[ 
. 7 0, 1 X 

HC03j = -- - -
- 0,5 + X 

J()() Cn · Ü, 1 V 

] ()() + V 

V 
() 1 - -

, V i: 

]()(}+V 

Le pl 1 de la solution est donné par la rcbtio11 : 

~ 2] C03- _ 0,5-x 
() 1-1 = pK + lo•' - = 1 0 , + lu· g - -------

a2 b jllCO l·i ,. x 

On com,tate que: 
- pour x == 0,25 pH == pKa2 

la courbe pli== f(x) présente 1111 point d 'i nflexion. 
- pour x = 0,5 

Li courbe pl-1 ~ f(x) présente u111:: variation importante de pH. C'est le point 

pour lequel la concentration des ion s HC03· est rnaximalc. Cc point 

correspond ;wssi à la neutralisation 101.ilc de la première acidité de l'ion CO/·. 
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