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Module C111/2
Série n°1

Les solutions : pourcentage massique, molarité, noralité, molalité

1- Calculer lepourcentage massiquel’'une solution d’acide sulfurique,BO, qui contient

49 g d'acide dans 196 g d'eau.

2- Calculer laguantité de solutiond’hydroxyde de potassiumKOH qui peut étre obtenue a
partir de 0,3 moles de soluté d’'une solutldn2 % enpourcentage massique

Données :Masse atomique molaire en g MoK =39 ;0 =16 ; H = 1.

3- Un litre d'une solution agueuse de chlorure dewuodcontient 0,02 moles de soluté.

Calculer la quantité de soluté contenu dans 50 entatte solution.

4- Dans une solution de CuG 0,1 mol.L}, quelle est la concentrati@ffective en ions
CU**? enions CP

5- Quelle masse de Cu36H,0 faut-il utiliser pour préparer 100 mL de solutide sulfate
de cuivre de concentration molaire 0,1 mol/L?

Données :Masse atomique molaire en g MmoCu =63,5;S=32;0=16;H = 1.

6- Quelle est la concentration en ions aluminium ebes fluorure d’'une solution de fluorure

d’aluminium a 5,0.18 mol.L'* ? Justifier.

7- Le sérum physiologique est une solution de chlodg&rsodium. Une préparation pour une
perfusion contient 0,9% en masse de NacCl.

a- Déterminer laconcentration massiquede cette solution en prenant pour la masse
volumique de la solutiomp = 1,0 g/cn.

b- En déduire sa concentration molaire.

Données :Masse atomique molaire en g MolNa=23 ; CI=35,5.

8-1- Adil veut préparer 500 ml d'une solution de sulfdgecuivre(ll) de concentration molaire
75 mmol.L* & partir de cristauanhydres considérés comme purs.

a- Ecrire I'équation-bilan de mise en solution.
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c- Quelle masse de ce solide faut-il dissoudre pagparer cette solution ?
2- En réalité, Adil a préparé la solution en utilisgrar inadvertance, du nitrate de cuivre(ll)
trinydraté !
a- Ecrire laformule statistique de ce composé chimique.
b- Calculer sa masse molaire.
c- Quelle est en définitive la concentration molaiedalsolution préparée par Adil ?
Données :CuSQ ; Cu(NG),,3H:0.
Masse atomique molaire en gm@lu=63,5;S=32;:0=16;N=14;H=1.

9- Calculer lanormalité de I'acide phosphorique qui contient :

a- 98 g de soluté par 500 mL de solution.
b- 0,2 équivalents-grammesde soluté par 50 mL de solution.
c- 6 moles de soluté par 3000 £ofe solution.

Données H3PO, ; Masse atomique molaire en g.moP =31 ; 0 = 16; H = 1.

10- Calculer lamolalité de 'acide nitrique HNOs qui est préparée en :

a- en dissolvant 12,6 g de soluté dans 50 mL d’eau.

b- a partir de 5 équivalents-grammes de soluté ek@@Beau.

11- Une étiquette de flacon de solution commercialeidéachlorhydrique (solution aqueuse
de chlorure d'hydrogene HCI indigue les informagicsuivantes :

Chlorure d'hydrogéne : HCI
Masse molaire = 36,5 g.mbl
Pourcentage massique en chlorurd’hydrogene : 35,3 %densité: 1,18

a- Calculer la masse de chlorure d’hydrogéne cortdans ce litre de solution commerciale
d'acide chlorhydrique.

b- En déduire la concentration molaire de la soluiommerciale.

c- Quel voume de chlorure d'hydrogéne gazeux, mesuré clansdeditions normales de
température et de pression est nécessaire pourtituens1,00 L de cette solution

commerciale ?

Données Volume molaire d’un gaz parfait :\= 22,4 L.mot".
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Module C111/2
Série 2

1- Donner la définition d’un acide et d’'une base anss#e Bronsted.

2- On considere les couples acide/base suivants :
CH;COOH / CHCOO ; H,O / HO.
a- Indiquer, en justifiant votre choix, quels sorg &eides parmi les couples ci-dessus.

b- Ecrire pour chaque couple la demi-équation acidghas

3- Soit les demi-équations acidobasiques :
HO+H = HzO"; NH; « NH,+H".
a- Indiquer, en justifiant votre choix, quels sont lesses parmi les especes chimiques ci-
dessus.
b- Ecrire le couple acidobasique pour chaque demitiémua
c- Quelle propriété acidobasique possede I'eau. Rrstibtre réponse.

4-a- Définir une réaction acido-basique.

b- Ecrire I'équation de la réaction acido-basique esffiicide nitreux HNO, et 'ammoniac
NHs.

c- Ecrire I'équation de la réaction acido-basique ertion anilinium C,H.NH; et I'ion

hydroxyde HO'.

5- Etablir par ordre croissant, pour une concentratigale, I'acidité des couples ci-dessous :

Couple acide/base pKa

CH;-COOH / CH-COQO : Acide éthanoique 4,75
CICH,-COOH/CICH-COQ : Acide monochloroéthanoique 2,85

CH;-CH,-NH5" / CHs-CH,-NH, : Ethanamine 10,8
C6H5NH3+/CGH5NH2 : Aniline 4.6

6-a- Calculer le pH d'une solution aqueuse d'un acideniaté HA de concentration molaire
Co= 10" mol/L puis G = 10* mol/L.
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b- Calculer le pH d'une solution aqueuse d'un acidblefanoté HA (pk=3,6) de

concentration molaire 10" mol/L puis G = 10* mol/L.

7- Quel volume d'eau doit-on ajouter a 24 mL de sofutie NaOH 0,3 mol/L pour obtenir

une solutiona pH=11,8"7?

8- Ecrire la réaction d’hydrolyse de l'i@tétate Quel est @Ky, de cette base ?
Donnée :pKa (CHCOOH/CHCOOQO) = 4,75.

9- Sachant que l'acide fluorhydrigue HF 0,1 mdl.lse dissocie & 7,9 %, calculez les

concentrations en HF; Bt HKO" a I'équilibre, et calculez la constante d’aciditg

10-Quel est le pH de la solution résultant du mélatg@0 mL de HCI 0,5 mol:tavec
9 mL de NaOH 1 mol.Et ?

11- Il a fallu 17,4 mL d'hydroxyde de baryum 0,05 mdi.pour neutraliser 236 mg d'un

monoacide. Déterminez la masse molaire de ce ma®ac

12- On dose par pH-métrie 20 mL d'une solution d'umediiA de concentration initiale

inconnue, par une solution d'hydroxyde de sodiuth ripl.L-. On obtient les résultats

suivants :

V NaoOH 0 2 4 6 8 10 12 14 16
(mL)
pH 2,65 3,2 3,6 3,8 4 42 43 4,45 47

V NaoH 18 19 20 20,4 20,6 21 23 25
(mL)
pH 5,05 5,3 6,45 9,1 10,35 11 11,45 11,6

a- Tracer sumpapier millimétré ou avec urogiciel de traitementde données la courbe de
variation du pH en fonction du volume de base.
b- Déterminer le point d’équivalence et la concenbratnitiale de I'acide.

c- Quel est le pKde cet acide ?

TD de Chimie en solution C111/2-2011-2012 Page 2sur2
K. ZJIAT



c_.o\i'*' CEg

€y
b
v

)
Ay

i
I

Tk

(LulTE D

Iv I FACULTE E3ES SCIEMNCES ET TEC HNICIUE
—

Toyue

" TANGER
Tlsite | SALIDTN G R gLl DLAC

o AUl AL

T T 1-@:‘\-( UNIWVERSITE AGDELWALEK ESSAA DI
F§ - =
st—t.blogspot.com

bdelmalek Essaadi GI-1-3, GI-5, GI-7
des Sciences et Techniques GE/GM-1
Tanger

Module C111/2
Série 3

1- Déterminer l'oxydant et le réducteur dans les oxgdiactions suivantes
a-2Na + C} = 2NacCl
b- SO, + 2H,S = 3S + 2HO

2- Ecrire les demi-équations des coupegdant/réducteur suivants emilieu acide:
NOs3'(aq)/ HNO; (aq)
MNOz(ag)/ MN'(ag)

Ss)/ HoStaq)
Fes04 (5)/ FE (ag)

3- Ecrire les demi-équations des coupdegdant/réducteur suivants emilieu basique:
ASO; (aq)/AS(s)

AgOs)/Ag20s)

Oz(g)/ HO (aq)

FeQ” ag)/ FEO(OHjs)

4- Une solutionacidifiée de permanganate de potassium, (MnO; ) réagit avec une solution

contenant des ions chlorure .Gl se forme du dichlore €bazeux.

a- D'apres les couples oxydant/réducteur donnés ssedes, écrire les demi-équations

correspondant a ces coupIeIVInO;(aq)/Mn2+(aq); ClygyCl (ag)

b- En déduire I'équation bilan de la transformationmipue qui se produit dans cette
expérience.

c- Quelle est la valeur du volume de dichlore que penit préparer a partir de 10 g de
permanganate de potassium solide. L'acide seramesces.

Données Volume molaire dans les conditions de I'expémeis, = 25 L.mol".

Masse molaire (en g.mdl: K=39,1 Mn=54,9 0=16,0.

5- Une réaction delismutation est une réaction d’oxydoréduction au cours dedbguwne

méme espéce chimique réagit en tant qu’'oxydant cluple et en tant que de réducteur d’un
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autre couple.
L'eau de javel est une solution équimolaire d’hygodte de sodiumiNa®™ +CIO™, et de
chlorure de sodium. Le chauffage prolongé d'uneutsmt d’eau de javel conduit a la

transformation d’ions chlorat€lO; et chlorureCl ™.
a-Ecrire les demi-équations d'oxydoréduction relaiveaux couples CIO; /CIO”

etClO™ /Cl ™.

b- En déduire I'équation de la réaction de dismutaties ions hypochlorit@O™.

6- Soit la pile :Fe/F&*//Sr?*/Sn
a- Quels sont les poles positif et négatif de cetie Pi

b- Ecrivez les demi-réactions aux €lectrodes et I'égnailan ?

c- Quelles sont les concentrations finales en icfi BESH si chaque demi-pile contient au
départ 50 mL de solution 0,1 M et si la lame deafdiminué de 28 mg ?

Données E (F&'/Fe) = -0,44 V ; HSrf*/Sn) = -0,136 V.

7- Une pilebouton contient 1,85 g d’oxyde d’argent.

a- Ecrivez les réactions d’oxydation et de réductotre les couples AQ / Ag (E = 0,34 V)
et Zn(OH)* / Zn (E = -1,20 V).

b- Quelle est la tension a vide fournie par la pile ?

c- Quelle est la masse de Zn qui disparait penddontgionnement de la pile ?

8- On considére la pile suivante : Cuft(0,1M) // FE€* (0,4M), Fé* (0,4M)/Pt

a- Déterminer le potentiel de chacune des électretiea déduire leurs polarités. Calculer la
f.e.m initiale de la pile.

b- Donner le schéma de cette pile en précisant le dencourant électrique et celui de
migration des ions dans le pont salin qui est wietisn de KCI. Donner les demi-réactions
redox qui ont lieu au niveau de chaque électrode.

c- Ecrire la réaction bilan. Calculer la constanteqdilibre.

d- Apres une durée de fonctionnement, le potentid¢letkctrode Cu(s) devient égal a 0,32V.
Calculer dans ces conditions la concentration aies CG".

Données: E (CU?*/Cu(s)) = 0,34 V ; EFe¥'/Feh) = 0,77 V.
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Module C111/2
Série 4

1- Nommer les complexes suivants :
a- [Hg(CN)4]*"

b- [CrCly(H20)4]".

c- [Fe(COy}].

2- On mélange 500 mL d’ammoniagqdéHs & 0,10 mol.L* et 100 mL de sulfate de cuivre

CuSQ, 5H,0 & la concentration 1,0. ¥6nol.L™.

a- Ecrire la réaction de formation du complexe aius sortableau d’avancement

b- Calculer la constante de formation de ce compléue peut-on en déduire au sujet de la
réaction de formation ?

c- Déterminer les concentrations de toutes les espEteBquUes intervenant dans la réaction
de complexation en état final.

Donnée :Kp(Cu(NHs)*") = 2,5 10",

3- Dans un litre d’une solution de chlorure de ziri} & 1,0 16 mol.L™, on ajoute 1 mole
d’ammoniac. Il se forme le complexe tetramminedifcA I'équilibre, la concentration en
ions zinc(ll) est égale & 1,0-{6nol.L™.

Calculer la constante de formatifin du complexe tetramminezinc(ll) (on négligera liaot

de I'eau sur 'ammoniac et on supposera qu’il ngaa variation de volume).

4- Pour former le complexe (FeGEOOY*, on mélange 50 mL de solution de nitrate de

fer Il 0,1 M et 50 mL d’acétate de sodium 0,1 M.

a- Nommer le complexe forme.

b- Déterminer la composition de la solution a I'édurid.

c- On ajoute sans dilution, un acide non complexamroe I'acide nitrique. Dans quel sens
est déplacé I'équilibre de complexation ?

d- Déterminer le pH de la solution, lorsqu'il N’y agi% des ions B&complexé.

Données pKa(CHCOOH/CHCOO) = 4,8 ; pk, = (Fe(CHCOOY") = 3,2.

5- On considére une solution saturée en chlorure alalpl Calculer la concentration en ions

P de la solution.
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6- Calculer la solubilité du sulfate de baryum BaSO
a- dans I'eau pure.
b- dans une solution d’acide sulfurique & 0,1 midl.L

Données pKs (BaSQs) = 9,97 ; HSO, sera considere comme un diacide fort.

7-a- Pour quelle valeur du pH observe-t-on la formatibimydroxyde de zinc de formule

Zn(OH)ys)dans une solution de nitrate de zinc de conceatratitiale C = 1G mol.L™.

b- On se place apH =4

i) Quelle est la concentration en ions hydroxyde dmlation.

i) Calculer le produit [ZR][OH]%

iii) Comparer celui-ci au produit de solubilité de I'hgxlyde de zinc. La condition de non
précipitation est-elle respectée ?

Données pKs (Zn(OH)ys) = 17 ; K. = 10™.

Cinétique chimique
1- A 25°C, on étudie la réaction: A B+ C

La concentration initiale de A, au temps t=0, est fhol.L'. La concentration de A
déterminée au cours du temps donne les résultiatmnss :

t (mn) 30 60 100 150 210

[A] mol.L™ 0,0775 0,0600 0,0425 0,0279 0,0168

a- Quel est l'ordre de la réaction ?
b- Donner, en précisant leur unité :

- la valeur de la constante de vitesse k ;

- le temps de demi-réaction 4
c- Calculer, en kJ.mdl| I'énergie d’activation de la réaction, sachang dprsque la réaction
est effectuée a 50°C, le rapport des constantggatse est tel que :

Keso 0,02
(50°C)

Donnée: R = 8,3 J.mot.K™.
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Module C111/2
Corrigé de la série 1

1- Définition du pourcentage massique :

Le pourcentage massique d'un constituant i estrtgpgrtion de ce constituant dans le

mélange ; soit %w/w = M %100
m

totale
ou m et Mmgae désignent respectivement maasse du constituant iet lamasse totaledu

meélange(masse de la solution).

x100=20%

Dans notre cas, on%®w/w = 49
49+196

2-Dans 0,3 moles de soluté, la masse de KOH estx Bl,3n.

Myon étant la masse molaire de KOH vaut : 56 g/mol. OrBax 56 = 16,89 de soluté KOH.

Le pourcentage massique est égal a 0,1%%/w =0,112= mlG’S
solution
= Myoiution :ﬁ :1509
0,112

50x 002

3-0On a 0,02 moles de soluté dans 1000mL, dans 56mdura 1000 =0,001moles.

n 2+ A
4- La concentratioeffective des ions Cti" est :[Cu”] =—=— ; méme chose pour Cl

solution

Dans 1 mole de Cuglon al mole de Cé' et2 moles de Cl
Si 0,1 M est la concentration de Cu@n a [Cl] = 2[Ct#"] = 2x0,1 = 0,2 mol.[*.

n _ m
M xV

solution

5-OnaC= =m=CxM xV

solution

solution

M est la masse molaire du sulfate de cuivre peydaaté vaut 249,5 g.mdl

On a m = 0,%249,5<100x10° = 2,49 g.
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de la dissolution du fluorure diadinium est :

Avecc la concentration en soluté, on a donc’{E ¢ et [F] = 3c.
Application numérique : [AI*] = 5,0.10° M et [F] = 1,5.10° M.

091000 _

7-a-La masse de NaCl dans un litre 9g.

La concentration massique ou titre pondérale gst 9

) . ncentration m i
b- La concentration molaire es%o centration massique. 9 = 0154 M.

Massemolaire 23+355

8-1-a- L’équation bilan de mise en solution a partir destaux de sulfate de cuivre anhydre
est:

CuSQ =1Cu¥" +1SQ*

La concentration est ¥80° = 0,075 mol.L*.

b- La concentration molaire effective des ions @i SQ* en solution est
Dans une mole de Cug@n al molede C§* et1 molede SQ”.

Donc [Cif'] = [SO:*] = 0.075 M.

c- Calcul de la masse de CuS@Ecessaire pour préparer 500 mL de concentratiibibM.
Ona:C=—" = m = 0,075mol.L*

solution '\/ICUSO4 X solution

m=0,075x1595x500% 0,001= 5989.

8-2-a-La formule statistique du nitrate de cuivre(ll}lgidraté est Cu(NO3),,3H,0.
b- Calcul de la masse molaire de Cu®3BH,0 :
M = 63,5 + 142+16x6+3x18=241,5 .mal.

_ 598
2415x500% 0,001

=0,0495M.

9- Définition de la normalité : La normalité (ou concentration normale) d’une soluest le
nombre d’équivalents-grammes de soluté contenu aiatire de solution.

L'unité de normalité est I'équivalent-gramme par litre, représentée par le symbdle
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sphorique est un triacide, il libéreqgi@alents-grammes.

n _ m _ 98 1 1
—= = —=——=2mol.L".
Vo Mypo XV 98x500x10° 0,5

La molarité de PO, estC=

Muspos €St la masse molaire dgfD, €gale a 98 g/mol.

La relation qui lie lanolarité et la normalité est : C=—
p

Ou p est le nombre d’équivalent mis en jeu.

Dans ce cas précis,onap=3etN=2x3=6N.

b- L’équivalent gramme correspond a la normalité.éy@ivalent-gramme dans 0,05 L soit :

0.2 —=4moleq.L' =4N
50x10
_c=— 98 5.
3000x10° 3
N=2x3=6 N.

10- La molalié (ou concentration molal&},, d’'une solution, dont I'unité est représentée par

le symbole m, est le nombre de moles de soluté pgdlogramme de solvant:

n . R s : .
C,= [mol.kg']. La molalité (m) ne peut étre calculée a partiladenolarité (M) ou

solvant

de la normalité (N) & moins de connaitredamsité de la solution

a. Dansce cas précide solvant esfeau. La densité de I'eau est égale a 1, par conséquent
on a: 1dm= 1litre = 1 kg.

12,6

Lamolarité de HNQest :C=—"————=
63x50x10

La molalité G, = 4 mol.kg".

b. 5 équivalents-grammes correspondentraddes du soluté HNQ.

n 5 ;
La molalité est C, =———=——=2mol.kg™"
msolvant 2’5
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Densitéd = 1,18 signifie que 1 L de solution pése 1,18.10° g.
Pourcentage massique : 35,3% signifie que sur 100 g de solution il y a 35,3 g de HCI.
Donc sur 1,18.10% g de solution il y a(m) g de HCI ;

118.10%x 35,3

=4,17.10°g.
100

Il vient: m=
b- Concentration molaire

m
M xV

OnaC:ﬂ or n:m donc C =
V M

Application numérique:

_ 417.10°
36,5x1

=1L,4mol.L™".

c- VolumedeHCl g

L’ équation de dissolution est : HClg = H' 5 + Cl

Il faut nyc) gazeux pour former n . =n . de solution d'acide chlorhydrique.

Donc nyg = n,.=ng= CxV =11,4x1=11,4 moal.

D’ apres le volume molaire: V,, = Vi = Vg =V XNy =22,4x11,4=25536 L.

nHCI
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1- Un acide, selon Bronsted, est une espéce chimapahte deéderun proton H.

Une base, selon Bronsted, est une espéce ctémapable deapter un proton H.

2-a- Pour le coupleCH3COOH / CHCOO : CH3COOH est un acide car il est capable de
céder un proton H
Pour le couple D/HO : H,O est un acide car il est capable de céder unpdto
b- Les demi-équations acide/base sont :
CHsCOOH / CHCOO : CH;COOH = CHs;COO + H'
HO/HO: H,O « HO +H"

3-a-H,O + H = H30™: H,0 est une base car il est capable de capter uarprot

NH, = NH,+H™: NHzest une base car il est capable de capter un proton

b- H3O"/H,0 ; NH; / NH,.

c- L'eau est un ampholyte car c’est une espéce chengui présente a la fois un caractere

acide et basique, selon Bronsted.

4-a- Une réaction acido-basique est une transformatioih p a un échange de protori e
I'acide vers la base.
b- La réactioracido-basiquenet enjeu deux couples acide/base HNRO, et NH; /NHa.
HNQ; + H,O = NO, + HO"
NH; + H:O" = NH4 + H,O
La réaction acidobasique entre les deux coupleae&nisonnés est :

HNO, + NH, = NO; + NH;

c- C,H,NH; +HO™ = C,H,NH, +H,0

TD de Chimie en solution C111/2-2011-2012 Page 1sur5
K. ZIAT



F§ LIMWERSITE ARDELMALER ESSAADI
‘51' -blogspo FACLLTE DES SCIEMCES ET TECHNIQUE
—_— DEPARTCMEONT OC CHIMIL

el | T [T TN

5- La constante d’acidité Ka d’un couple renseigndaimrce de I'acidité de ce couple.

Ainsi plus Ka est grand (pKa est petit) plus I'acikst fort.

Le classement de I'acidité, pour ur@ncentration égale par ordre croissant des couples est :
Ethanamine<acide éthanoique<Aniline<Monochloroétbiue

6-a- Calcul du pH d’'un acide fort
La concentration de I'acide fort étant égal a 0,18vpH est donné par :
pH = -log[H:0"].
La dissociation de I'acide fort HA dans I'eau est :
HA+H,0 - HO" +A
D'apreés la conservation de la masse on & (H;0'] = 10" M.
On a pH = -logyHs0"] = -log;10* = 1
- Pour G =10*M, pH = 4.
b- Calcul du pH d’un acide faible
La dissociation de I'acide faible HA dans 'eau est
HA+H,O = H,O"+ A
La conservation de la matiere impliqueg:<C[HA]+[A ]
L’électroneutralité de la solution E.N.S donne 3QH = [A]+[HO]
L’autoprotolyse de I'eau est : 28 = HsO" + HO

On a G = 10*M ; nous vérifions si le rappOFtlé—a <102
0

—3,6
On aKa=10"° Ka_10 =102° <102

c, 10%

Nous pouvons considérer que l'acide est faiblerdessiocié. Son pH est alors :

pH = %( pKa-1logC,) :% 86+ =23

Ka_10°°
c, 10°

- Pour G = 10°M, on a =103%* =10 >1072

On résout alors I'équation du second degré en caraton HO":
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.1 —Ka+Ka’+4KaC, -107% +./(107%%)? +4x1073¢ x10™*
[H 30 ] = =
2 2
|H,0"|=7,662510°M = pH=4,1.

7- NaOH est une base forte et la solution qu’on souha#eamer est concentrée en ion OH
Le pH de cette solution est pH = 14 + log G, étant la concentration de la base NaOH.
Pour avoir un pH = 11,8, la concentration de Na©H &tre égale a :
118=14+logC, => logC, =118-14=-22=C, =10>* = 0,0063M.
Nous disposons d’une solution en NaOH plus conéentnous allons prendre un volume de
cette solution qu’on dilue par un volume d’eau polbtenir la concentration souhaitée.
En utilisant la formule : BV; = GxV;
ou i et f se réferent respectivement aux étatmirat final.

Application numérique;

-3
24.10%0,3 = 0,0068V; = V, = 241003
0,0063

Le volume d’eau ajouté est 1,143-0,024 = 1,119 L.

=1143L.

8- L'’hydrolyse de l'ion acétate esCH,COO +H,0 < CH,COO +OH"

On a pk, (CH;COOH/CHCOQO) = 4,75 et on sait que pK pK, = 14.

= pKp=14-4,75= 9,25.

9- La dissociation de 'acide fluorhydrique dans I'ezat : HF +H,0 < F~ +H,0"

Son coefficient de dissociation est donné @ar [F ] =0,079

initiale

[F]=0,07%0,1 = 0,0079 M.

D’aprés la conservation de la masse, on a:
Cinitiale = [HF] + [F] = [HF] =0,1-0,0079 = 0,0921 M.
L'électroneutralité de la solution implique JE [H30'] aprés avoir négligé la concentration

des ions OHprovenant de la réaction d’autoprotolyse de I'eau.
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[H30] = 0,0079 M.
Calcul de la constante d’acidité K du couple HF/E

« [FIHo] _ ©0079°
= [HF] 0,0921

" TANGER ~
it Lty e

2

=6,77610"

10- Nous allons calculer le nombre de moles deapbortés par 'acide HCI :
n,. =20x10°x05= 001moles

Le nombre de moles Oldpporté par NaOH est :
n,,- =9x107°x1=0,009moles.

0,009 moles de Hseront neutralisées par 0,009 moles de€ ;GHestera en solution 0,001
moles de H.

0,001 _ 0,001

T @orgx1g° PPN

La concentration en ions Hest

solution

= pH = 1,46.

11- L’hydroxyde de baryum est Ba(OH)D’aprés la formule statistique, il comporte 290n
OH'. Nous allons calculer le nombre de moles de Bag@bhtenu dans 17,4 mL.
Neacony, = 005%17,4x10°* = 0,00087mol.
On a2 mole du monoacide HA réagiront avec 1 moles d®©B&{ selon :
Ba(OH) + 2HA = BaA; + 2H,0
Donc n,,, =2XNg, o), = Mua = 2¢0,00087 = 0,00174 mol.

3 -3
My = 236x10 =0,00174=M oA = w = 135,69m0|1
M, M, 0,00174

Onany, =

12- Le tracé pH = f(V) se fait sur papier millimétré ad’'aide d’'un logiciel de traitement de

données.
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b- D’aprés la courbe de titrage acidobasique pH xd6M, le volume de NaOH au point
d’équivalence est égal2d,3 mL

Calcul de la concentration initiale de I'acide

) . C. xV.  01x203x0,001
Au point d’équivalence, on a;¢, = G,V C. == b= " ""=01015M.
P q 8la= GV = C, ==y 20% 0,001

a

c- A la demi-équivalence, on a pH = pKa, la lecturgpique donne 4,2.
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1- On attribue les nombres d'oxydations pour chaqémeémt a gauche et a droite de
'équation :

a- 0o o0 4+ -
Vovoov
2Na + G} = 2NacCl
Na passe de 0 a +1, donc donne 1 électron : Na esducteur.
Cl passe de 0 a — 1, donc accepte 1 électronstCobrydant.
AV | | R o I I |
b- YY oYY oy v
SO, + 2H,S = 3S + 2HO
S dans le SPpasse de +IV a 0, donc accepte 4 électrons €St'oxydant.

S dans KIS passe de Il a 0, donc donne 2 électron$:d4t le réducteur.

2- Milieu acide :

NO,

3(aq)+26_+3H " = HNO,

@y T H200)

MnO

2(aq)

+2€ +4H @) = Mn* (g +2H,0,

Sy t26 +2H @) = H,S

aq)

Fe,0,, +26 +8H ") = 3Fe (@ +4H,0,

(s)
3- Milieu basique :

AsO,

gy +38 +2H,0 = A +40H"
2AgO+2e +H,0 = Ag,0+20H"
O, +4e +2H,0 = 4HO"

FeO; +3e” +3H,0 = FeO(OH)+50H"

4-a- Lesdemi-équations des couples Mif®In** et CL/CI™ sont :

[MnO; ) +8H “ag) +5€7 = Mn*"ag) + 4H,0) ]x2 (1)
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2(9)
b- Equation bilan de la transformation
Pour avoir le méme nombre d'électrons échangésait imnultiplier les coefficients
steechiométriques de I'équation (1) par 2 et dedon (2) par 5.

2MnQ; +16H* +10e” = 2Mn* +8H,0

10CI~ = 5Cl, +10e”

2MnO; +10CI~ +16H* = 2Mn? +5Cl, +8H,0
c- Volume de dichlore C}
Mise en solution:
KMnO, O & - K" + MnO,
n(KMnO,) =n(MnQ;)

Soit y le nombre de mole de MROON anozi -19 . 6,310°mol

Miwno, 198

2MnO; +10CI~ +16H" = 2Mn* +5Cl, +8H,0
Etat final Np-2X n-10x exces 2X 5x
Si tout MnQ’ est consommeé pour produire un maximum de dichtoregura p2x=0

Il se formeran, =5x=5x 315107 =157510"mol.

V,
Le volume de dichlore est =—= =V, =Vp XNy, = 25%157510" = 394L.

cl,

5-a-Demi-équations d’oxydoréduction :
[CIO"+2e +2H" = ClI” +H,0]x2
1
oxydant
ClO; +4e” +4H* = CIO™ +2H.,0

;
réducteur
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Wﬂ de dismutation :

2CIO" +4e +4H" = 2CI" +2H.0

ClO™ +2H,0 = CIO; +4e +4H"

3CI0™ = 2Cl~ +CIO;

6-a-On a E(Srf'/Sn)>E (Fe*/Fe)= le couple Sfi/Sn donne lieu & la réaction de réduction
(cathode ou pdle positif), tandis que le coupl&/Fe donne lieu & la réaction d’oxydation
(anode ou podle négatif).
b- Les demi-réactions :
Réduction : S + 2 < Sn cathode ou pdle positif
Oxydation : Fe - F& + 2 anode pole négatif

SA"+ Fe= Sn+Fé&

c- D'aprés la réaction bilan, une mole de Fe réagitawne mole de $h
La masse du fer a diminué de 28mg; nous allonsulal le nombre de mole de

Fe correspondant a cette masse :

Onan,=——=———=501410"mol.
M. 55845

Calculons le nombre de mdigtial de Fé*: N =005x01= 0,005mol.

ini

Le nombre de mole de & I'équilibre est Neg-, = 0,005+ 501410 =0,0055mol.

La concentration finale de Feest :[Fe2+] =&025= 011mol.L*

0,005-5,01410™
005

La concentration finale de Srest [Sn2+ = =0,08997mol.L™.

7-a- Les réactions correspondantes aux deux couplg®/Ag et Zn(OH)> / Zn sont :

Réduction: Ag,0+2e +H,0 -« 2Ag+20H" . )
} E'( Ag,O / Ag)>E (Zn(OH),* / Zn)
Oxydation: Zn+40H™ = Zn(OH)* +2e

b- La tension a vide correspond a :
AE" = E( Ago0O/Ag) - E (Zn(OH)Y* / Zn) = 0,34-(-1,20) = 1,54 V
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WUH la masse du zinc, il faudrait calculer le nombre de mole d’' oxyde d'argent a

185 _ 00798 mol.

disposition: n,, , = 23174

D’ apres |’ éguation bilan, on a1 mole de Ag,0 réagit avec une molede Zn :
Ag,0+Zn+20H™ +H,0 « 2Ag+Zn(OH)Z
Nz, =Ny, 0 =0,00798 mol.

Lamasse de Zn consommee est : m,,, = 0,00798x% 65,409 = 0,522¢.

8a-OnaE =FE + 0’06Iog [OX]

n"[Re

E(Fe*/Fe?*) > E(Cu?*/Cu) = I’ éectrode Pt/Fe**, Fe** est la cathode (pdle positif) ;

df pour uneréaction aOx + ne - bRed

' dectrode Cu/Cu?* joue le réle de I anode (pdle négatif).
= E(Fe*/Fe™) ; Ea = E(CU**/Cu); E. et E, sont les potentiels normaux de la cathode et de

|’ anode.

Réduction : Fe** + 16 - Fe® (a)
E.= E(Fe* /Fe*") = E'(Fe*/Fe™) + 006Iog Fe3+ = 077 + O—feslog% =077V
Oxydation : Cu - Cu* +2¢ B)
E.= E(Cu®/Cu) = E{(Cu?/Cu) + 006|og[Cu2+]

E.= E(Cu*/Cu) = 034 + 003log[0]] = 031V.
b- Le schéma est le méme que celui du cours.

Calcul delaforce électromotricef.em:
fem=E.—-E;=0,77-0,31=0,46 V.

c- A lacathode, on alaréaction de réduction : voir ().

A I’anode, on alaréaction d oxydation : voir (3).

Laréaction bilan est : Cu+2Fe" - Cu™ +2Fe**
fem=E_-E, = E'(Fe*/Fe*")—E’(Cu*/Cu) + 006I og [F
IFeZ+I |-Cu2+J
TD de Chimie en solution C111/2-2011-2012 Page 4sur5

K. ZJIAT



PACLILTE BES SCIENCES ET TECHRMNIGUE

TN

S

20 l

=]

3

(-

\ ‘w"b

t |il||

EFr |—|||||\
OLTE D

E ‘hl ﬁf%
g
oiwe®

" rancer "
e ST A lan B

24E°
A |quuilibre,AG =0=fem=0= Keq = 100%% = 10“%* = 21510“.

d-Ona:

E, = 032 = E(Cu*/Cu) + %ﬂog[c:u”] = 034 + 003 log[cu® |

— -002 = 003 loglcu?| = [cu®] = 0218m.
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Rappel

Dans le nom du complexe, I'anion est nommé en prepiis le cation.

Le nom du (des) des ligand(s) précede(nt) celdiatieme métallique central (c'est l'inverse
dans I'écriture de la formule).

Le nom d'un ligand négatif se termine souvent par ¢hloro CI ; cyano CN hydroxo HO,
sulfato SQ”.

Quelques noms particuliers de ligand : aqu@ Hammine NH, carbonyl CO.

Le préfixe mono, di, tri, tetra, penta, hexa inédidenombre de chaque ligand

1- Nom des complexes :
a- iontetra cyano mercurate Il
b- lon dichloro tetra aqua chrome lIl.

c- penta carbonyle fed)

2- La réaction de complexation a lieu entre le cu{ijeet 'amine selon :
a- CU* + 4NH; = [Cu(NHs)4]?"
Tableau d’avancement de la réaction :

CU* + 4NH; = [Cu(NHs)4]?"

cu” ANH; Cu(NHs)4**
Etat initial 1) Ny 0
Etat final No — X M — 4x X

Ona:
No =CoV, = 100<0,001x102 = 0,001 mol.
n; = GV, = 500x0,001x0,1 = 0,05 mol.

1 1
K, 25x107%

b-On aK; = =410 On peut en conclure quer@action est totale

c- Puisque la réaction est totale, on détermiméaetif limitant .
Hypothése n°1: Le réactif limitant est Cii.

Dans ce casgr-x =0 et p=x = 0,001 mol.
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n état final iz = m—4x = 0,046 mol.
Cette hypothéese est possible donc c’est elle duietsnue (I'autre hypothése aboutit sur une
quantité finale de Cii négative, donc impossible).

Concentrations en état final :

[NH3]fina| =0- ax = 0046 =0,0767mol .L ™.
\/total 016
lcuNHyz] =X =299 17102 mal,

final \Amd (lﬁ

Pour déterminer [Cli]inai, 0N utilise K :

_ Jouz Inn )¢
° " [Cu(NH )]

]2 Ko x[cu(NH )] _ 2510 x 17107

=[ec [NH,]* (0,077)*

= 1,210 " mol .L™,
3- La réaction de complexation qui a eu lieu entrecldsrures de zinc et 'ammoniac est :

ZA" + 4 NH; = Zn(NHs),*"

Tableau d’avancement :

zn* 4NH; Zn(NHz)s**
Etat initial : mol 0,01 1
Etat final : mol 0,01-x =1,0.10 1-4x X
2+
B, = J.Zﬂ(l\.IH3 4 J = X 001 ]17_105_

|zt [NH]T T 10207 x (1- 4%)° 10107 x (099°

Avec x = 0,01 mol.

4-a-lon acétato fer Ill.
b- Composition a I'équilibre:

n(Fe*), iqe = N(CH,COO™), ... = 01x50.107° = 0,005mol.

initiale

Apres le mélange des deux solutions :

[Fe*]=[ch,co0]=c, = % = 005mol.L ™
Fe(CHCOOY" - Fe"* + CH,COO (1)
At=0 0 > e
A I'équilibre X GXx Co—X
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_|Fe* JeH co0] _ (€ -%?

- -3,2
[(Fe(cHC00))?* | PR

Ona:

On résout I'équation du second ordré =x(2Cy+Kp) + Co?= 0.

On obtient : x = 4,47.1®mol.L™.

Les concentrations des especes sont respectivement

[Fe(CHCOOY"] = 4,47.10° M.

[Fe**] = [CHsCOO] = 0,0053 M.

[Na'l = [NOs] = 0,05 M.

c- Lorsqu’on ajoute des ionszB", ils vont réagir avec les ions GEOO selon la réaction :
CHCOO + H;O" — CH;COOH

On aura donc diminution des ions §HDO. D’apres la loi de Le Chatelier, I'équilibre se

déplacera de maniere a compenser ce qui est re@abéquilibre (1) va se déplacer vers la

dissociation du complexe.

d- Détermination du pH :
1% de F&" est complexés |Fe(CH ,C00 )** |= 005x 001 = 510*mol .L ™",
[Fe"] = 0,99¢0,05 = 0,0495 M.

|Fe(c c00)*| _ 510
[Fe™ | 0,0495

Co = [CHsCOOH]+[CH;COO]+[Fe(CH:COOY"]

— [CH3COOH] = G—-[CH3;COO]-[Fe(CH;COOY*]=0,05-6,37.10°-5.10%=4.9491.1G M.

On reporte dans Ka:

[CH 3c:OO‘] =Kp 107% = 637.10°M

- 48
e A
pH = 0,91.
5- L’équilibre entre le solide et ses ions est :
PbChs) = P (aq) + 2Cl(ag)
Ona:[PB]=Set[C|=2S= Ks=4S = S=3 KT 15810°M
6- On a I'équilibre suivant : BaS@ = Ba(ag)+ SO (ag)
Calculons la solubilité de Bag@:
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WS I'eau pure

On a[B4"] = [SO2] = S= K, =[Ba? [s07 =52 = S=/K, =10 =103510°M.
[Ba*"] = 1,035.1CM.
b- [Ba?] = S et [S@*] =S + 0,1 Ks= S(S + 0,1) = 5+ 0,1S.

Approximation : Comme S est faible> S° le serait davantage, ce qui permet de négliger S

Onaura:kK=0,1S= S Dg—i =10710°M.

7-a-Ona: Zn(OH)s) = Zn*"(aq) + 20H @)
Ks = [Zn?][OH]? = 10Y".

—17
[2n?] = 10°M = [OH = /[Z}:;J - /11%_3 =10 =107 = pH =7,

b-pH=4

KS

i) Ks = [Zn?|[OHT? = 10" [zn?] = o T

lon-]=

10™ ., o
o7 S 10,

i) [Zn*'][OH]? =10°x(10%? = 10?2

iii) 10%2<10%" = on n'a pas précipitation.

Cinétique chimique

1- Ordre de la réaction :

Sil'ordre est 1, 'équation de vitesse intégrémdiat a I'expression :

In[A] = -kt + In[A] o et I’expression%ln [Al, doit étre constante:
t(mn) 30 60 100 150 210
1, [AL, 8,496.10° | 8,510.10° | 8,510.1C0° | 8,510.10 | 8,494.10°
t [A]

Comme on peut le constater I'expression estgraadeur constante L'ordre de la réaction

est 1.
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Calcul du temps de demi-réaction T)»

Pour une réaction d’ordre 1, le temps de demi-igaetst donné par :

En
k=A.eRT

— EA

AT;=298K= k,=A.e "

Ea

AT, =323K= k,=A.e ™"

Er, 1 1
ﬁ:—l :5():eF(i_-IT2
k0,02
Tz _Tl kl
=RTTe 050 2125,16k3.mol
2 _T1
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