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Université Chouaib Doukkali Année Universitaire 2012/2013
Faculté des Sciences Fili¢re : SMPC
Département de Chimie
El Jadida
Module de chimie générale 11
Epreuve : Chimie des solutions
(Durée : 1h30)

EXERCICE I : Réactions acido-basiques
1- On mélange 10 mL de la solution de HC1 0,1 mol/L avec 20 mL de la solution de NaOH
0,25 mol/L. Calculer le pH de ce mélange.
2- Calculer le pH d’une solution contenant 10 mL de HC1 10” moV/L et 990 mL d’eau.
3. Soit une solution contenant 30 g d’acide acétique CH;COOH (60 g.mol ™) par litre.
a) Calculer le pH de cette solution sachant que le pKa de 1’acide acétique est 4,74.
b) Quel est le volume d’une solution 1,8 mol/L d’acide sulfurique (acide fort) qu’il
faudrait employer pour préparer 1 litre d’une solution aqueuse de cet acide ayant le
méme pH que la solution d’acide acétique?
4- Soit une solution aqueuse d’un acide faible HA de constante d’acidité Ka et de
concentration C,. En utilisant les approximations habituelles, exprimer la fraction ionisée o en
fonction de Ka et C, . '

EXERCICE II : Réactions de précipitation
1-Ftablir une relation entre la solubilité s et le produit de solubilité Ks dans I’eau pure des
composés suivants : )
a) Mn(I03),; pKs;=6,3.
b) Zns(POs); pKsy=32.
C) CI'(OH)a o pKS3 =31,
2- Classer les trois produits par ordre de solubilité croissante. ‘
3- Déterminer la solubilité de 1’iodate d’argent (AgIO;3) de pKs = 7,5 dans :
a) I’eau pure ;
b) une solution d’iodate de potassium (K103) de concentration 3,5.10™ mol/L.

EXERCICE III : Réactions d’oxydo-réduction
1- On considere les ions MnO4” et Mn™".
a) Déterminer le nombre d’ oxydation du manganése dans MnOy et dans Mn”".

b) En déduire parmi ces deux espéces quel est I’oxydant et quel est le réducteur.
2- Equilibrer la demi-équation redox correspondant a ce couple.
3- Ecrire la relation de Nernst correspondante en fonction du pH. :
4- On mélange 100 mL d’une solution d’ions MnO4~ de concentration molaire 0,02 mol/L et
150 ml d’une solution contenant 0,001 mol/L d’ions Mn”". :

a) Calculer les nouvelles concentrations de MnOy4 et de Mn?* dans le mélange.

b) Calculer la valeur du potentiel 4 pH = 3.

Données 3 25°C:  E°(MnOs /Mn*")=1,51V.
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Université Chouatb Doukkali Année Universitaire 2009/2010
Faculté des Sciences - El Jadida
Département de Chimie
Filiere : SMPC
MODULE DE CHIMIE GENERALE-II ; ELEMENT REACTION CHIMIQUE
Epreuve de REACTION CHIMIQUE (Durée : 1h30 min)

Ex I- On considére une solution aqueuse d’acide acétique CH;COOH de concentration Ca mol/l.

I- Donner I’équation chimique de I’équilibre de dissociation.

2- Etablir, sans aucune approximation, la relation (Z) donnant Ka en fonction de la concentration
des ions H;0", OH et de la concentration Ca,

3- En se basant sur les réactions prépondérantes et en supposant que le milieu est acide établir de
nouveau la relation (2) donnant la constante Ka en fonction de la concentration Ca et la
concentration des ions H;O",

4- Que devient la relation (2), si ’on suppose , en plus, que I’acide est faiblement dissocie. (on

_ établit de nouveau la relation (3)); donner I’expression du pH de la solution dans’ ces
conditions, ‘ ' :

5- Avec ces deux approximations et en justifiant vofre réponse, que peut-on dire de la relation

pka - pCa. »

6- La constante de dissociation Ka de I’acide, est égale a 2.10‘;_s , en justifiant votre réponse, quel est
e pH d’une solution aqueuse 1 0" M d’acide acétique ? '

7- Calculer le coefficient de dissociation o.

Ex. II- On considére les solutions suivantes :
A-Solution de HCI 0.1 mol/l. ; B- Solution de NaOH 0.25 mol/l ; C-Solution d’ammoniac NH;
0.5 mol/l, pKa = 9.25 ~
I- Calculer le pH de chacune des trois solutions en vérifiant, dans chaque cas, la validité des
-approximations (les relations donnant le pH peuvent étre utilisées sans démonstration).
2- Calculer le volume nécessaire, de la solution B, pour neutraliser 50 ml de la solution A. Donner
" laréaction mise en jeu et.le pH de la solution aprés la réaction. '
3- Onmélange 10 ml de A avec 20 ml de B. Calculer le pH de ce mélange.
4- Op prépare une solution en mélangeant deux volumes égaux de A et C. Calculer le pH dela
solution obtenue.

Ex III- On considére une pile comportant deux comzparti‘ments A et B. Les deux électrodes,
- formant cette pile, sont constituées par les couples Cu "/ Cu pour le compartiment A et Fe*'/re”
pour le compartiment B. !
Les espéces en solution cu* , Fe*'et Fe’ sont initialement 4 une concentration C = 0.1 mol/l.
1- Déterminer le potentiel d’électrode de chacune des €lectrodes ; en déduire :

a- la polarité de la pile ; b- la force électromotrice E de la pile,
2- ‘Ecrire I’équation-bilan de la réaction de fonctionnement de cette pile,

3- Calculer la constante d’équilibre K.

3+
4- Que devrait étre la valeur maximum du rapport L‘?___]_pour que la réaction précédente soit
[ 2+]
Fe

inversée ; la concentration en Ag' restant identique.

+CLUB NAJAR+
Données : E*(C’*/Cu) = 0, 34 V et E°(FS/FE) =0, 77 V. U Eg ' ; g i g% g EAR% DA
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SOLUTION EXAMEN

REACTION CHIMIQUE 2009/2010

Ex. 1//8,5 pts

I} CH;COOH + H0 <+ —>  CH,COO + H;0" (

2)
_ Conservation de la matiére (CM)
Ca = [CH;COOH] + [CH;COOT]
- E]ec.:troneutrafivité (EN)
~ [CH;COO 1+ [OHT] = [H;0']

- Produit ionique de Peau (P.I)
| Ke = [H;0"] [OH]
On en déduit Ka en fonction de [H;0'], [OH et Ca :

[Hg,o*‘] ( [H30+]w [OH"] )

" Ca —-( ‘[Hg,o*‘]: [OH"] J

3) Réac‘l‘iohs en présence :
2H,0 —* HO0 + OH

—

Fn supposant milieu acide, 1
[OH] << [H0']
Dot la relation (2) :

1} ¢i I’acide est trés faiblement dissocié. a <0.1.
- Soit ]_"Irf{?_;()+ ]<<Ca

[a,0']

Dans ce cas, on établit I’équation 3 Ka = C
a

Dot - pH = %pKa - %iog@a

Relation (1)

C}I3COO- + }13 O.1L

Relation (2)

+CLUB
yeo.fS

1)

' _La loi d’action de masse relative a la dissociation de 1’acide, & I’équilibre :

(D)
2)

a réaction 1 serait donc la réaction prépondérante :

NAJAR®
ELIADIDA

LE PRESIDENT

Relation 3
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ol

b

5) L acide est faiblement dissocié, domaine de AH prédominant. (o0 < 0.1)
[AH]> 10 [ A" ]
Ce qui donne: pH<pKa-1

: 1 1 '
Et comme pH =—pKa -—logCa
. » 2

2
On en déduit la relation : pKa—-pCaz=2
6)
pKa—pCa =4.7 - (logloy=4,7-1=3,7>2

1 1
d’ot H=—pKa - —logCa
ou p QP 5 g

__.1"1___}_ A1
= - (47) Eiﬁgl(}
4741 57
-2 Tz
pH = 2,85 .
A
Validité RN
\""g\
N IR
= Milieu acide : pH <6.5 e A 0 %\‘b
%
- acide faiblement dissocié : pH < pK,—1=3,7 \\’&\fﬁ; \
7)
. 2 2
Ka = (Ca a) = Caa =Caa’
Ca(l-a) -«
IRy aemE ) o
EEf s —— =2.107* = 0,0141
J Ca 10t
| Ka
= |—==
Ca
-5
o= [Ka _2X107 014
Ca 10
o < 0,1 ; acide est, effectivement, faiblement dissocié.
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- E

D)

- Solution A

Ca> 107

D’ou pH =-log Ca

pH= -‘log 10" pH =1

- Solution B

¢, = 107%°

Doy - pH=14+]logCb
- pH=13,39

pH ~13.4
Solution C | uerFe eLints
olution LE PR‘SIB?{HM
Calcul de pKb - pCb

pKb =14 - pKa
pKb - pCb = (14 -9,25) - (-log Cy) = 4,75 - (- 1og 0,5)
pKb -pCb = 4,45 >12

d’ot  pH =T+ % pKa + —; ldg Chb
=7+ 1%(9.25-0,3)= 11,47

pH= 11,5
' . Milieu basique pH=>7,5 ou pOH <6,5
- La base est faiblement dissocié pOH < pk, - 1
pOH=14 - 11,5
= 2,5 < pKb-1=3,75
2} Mélange de V ml de la solution NaOH 0,25M et 50 ml de HCI 0,1 M
- Neutralité : N,. V.= N,.Vy

Dol v, =——— =20 ml
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- Réaction acide fort - base forte
H;0'+OH +—= 2H,0
[H;0] = [OH]
pH=7

3) Méiange 10 ml de HC10,1 M et 20 ml de NaOH 0,25M
na=1010°x10" ; na=10.10"
nb=20.10°x0,25; nb=50.10"

nb>na
H,0' + OH"  » 2H,0
Initialement = na = 10.10™ nb = 50.10" -
Apres na=0 nb =40.10™
La solution contient la base forte NaOH x
\\k%‘i\@‘
pH =14 + log Cb ‘ c\,\ﬁ; 9,%&%«5&
| 40x10™ KRR
AN pH=14+log——s \b
30x10 :

pH = 13,12 =13,1
4) Mélange d’un méme volume de HCI1 0,1 M et NH; 0, SM
na=0,1x Vx10° ; na=Vx 10" mol
nb=0,5x V.10° ; nb=5Vx 10" mol
nb > na
HCI + NH; — NH,CI

Initialement na=Vx 10* nb=5Vx10" -

Aprés  na=0 nb=4Vx10* Vx10*
La solution contient donc un mélange tampon; le pH est donné par la relatio

Ch
pH = pKa +log—
Ca

4xV %107
A N pH =925+ log ————
V x10

pH=925+log4; pH =9,85

5



http://www.exosup.com
http://www.facebook.com/allcourstdtp

[

. -Compartiment A : Cu*'/Cu

"A.N

Ex. I1774,5 pts

pile constituée de deux compartiments

E°= 0,34V

- Compartiment B : Fe*' /Fe?”™  E°= 0,77V

La concentration initiale de toutes les espéces en solutions : C = 0,1 mol/I

D

~ Potentiel des électrodes

les demi- égizdtions dans le sens de la réduction :
A Cu™ +2¢ +— Cu

B Fe* +le = Fe*'

' Larelation de Nernst s'écrit

E, = E°(Cuz+ /Cu)+ 9-'~iq—‘§l()g {Cu“]

.06
AN E, :0,34+92—10g 0,1
E,=031V
’ ' 0.06 Fe?*
E, = E°(Fe5+/f'ez'*) + log [ ]
L ]
0.06 0,1
E, =077 log —
AN 5 =077 + = —log
Fg=0,77V
a) Polarité des électrodes
EB >‘k1€iA
Cathode (+): B

| Anode (-) : 4

| b) La force électromotrice de la pile £

E = By (Cathode) - E4 (Anode)
E= 0,77 - 0,31
=046V

e 4

e s S
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2) Equation-bilan

i Réactions aux électrodes
. +—
A la cathode Fe’" + e b
A I’anode Cu h—

Equation- bilan: 2Fe +  Cy —»

3) La constante d’équilibre K

Fe?" o x2

Cu®t + D¢

2 Fe?" + Cu?*

2 Aléquilibre: B, =E,
e | . 006 . “
‘ . D’ou £e— logk =0
m ‘ ' n
! -
: 2 s o JBFT 0,24,
K = 1[}5,75&?(‘%*9"5&} = 1(][‘ 0,05
% K=2,15.10"
4) Inversement de Ia polarité
L Pour que la polarité soit inversée il faut que :
% Eg<E,
i Or Ea ne change pas, puisque la concehtra‘tion en Cu*' reste identique, Done
w /_ condition est la suivante -
? 0.06 Fe’
E , £, =077 + —log [ ] (0,31 <
N
*

% Fe?t 0,31—0,77 W ab
, Ce qui donne : log { — -l e \\‘\3@%\%

s [FE’Z +] 0.056 \§ %&
J N . O% Bt
25 -
4 < 27,67 RN\
. Wit
" ) Da \ _F 3+ ;
§ o [ : 57(2,15 .10 ~ 8
3 e 2]

H

1
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Exercice I : Réactions acido-basiques
Trois solutions ont le méme pH :
- La premiére est une solution d’acide chlorhydrique a 2.10” mol/L.
- La seconde est une solution d’acide acétique (CH3CO,H) de pKy=4,7.
- La troisiéme est une solution d’acide formique (HCO,H) a 2,5.10 mol/L.
On demande de calculer :  (a) La concentration de ’acide acétique.
: (b) Le pK, du couple HCO,H/HCO;.

Réponse :

(a) Les trois solutions ont le méme pH. La solution d’acide fort fournit la valeur du pH
commun aux trois solutions: pH = -log Ca =27

L’acide acétique est un acide faible de pKa =4,7.

= pH =" (pKa—-1logC)=2,7= C=0,2 M.

(b) De méme dans le cas de I’acide formique:
pH="% (pKa—logC) =27 = pKa=2pH+logC=54-16=338

Exercice II : Réactions acido-basiques

a- Calculer le pH d’une solution de chlorure d’ammonium NH4Cl de concentration 2.107
mol/L en indiquant les approximations faites. On donne pKa (NH;/NH3) = 9,2 4 298°K.

b- Quelle est la concentration d’une solution d’hydroxyde de baryum Ba(OH), (base forte)
dontlepH =937

Réponse :
(a) pH="% (pKa-log Ca)=0,5(9.2~log 2.107%) = 5,45
[OH] << [H30"] soit pH <6,5 : C’est vérifie
[NH3} << [NH4 '] soit pH < pKa -1 (5,45 <9,2-1) donc c’est vérifié.
(b)  Ba(OH), > Ba’' +20H
pH =93 = pOH = 4.7
[OHT = 107" = 1,995. 10” mol/L
| [Ba(OH),] = [OH] /2 =9,976.10° mol/L

Exercice III : Réactions de précipitation
Ecrire les équilibres de précipitation des composés suivants et calculer leur pKs,
connaissant leur solubilité s, & 20°C dans I’eau pure.

Composé Equilibre de précipitation S (1nol.L") pKs

AgCl AgCl (s) = AgH(aq) + Cl-(aq) 1,3.107 9,77

A2:S0; | AgsSOu(s) 2Ag (aq) + SO~ (aq) 2,6.107 4,75
Cas(PO1), | Cay(PO4)(s) =3Ca” (aq) + 2P0, (aq) 2,5.10° 26

Exercice IV : Réactions de complexation
1- Ecrire I’équation de la réaction entre un ion Fe** et 6 ions CN.
[Réponse: Fe” +6CN" = [Fe(CN)e]” |
2- Quel est le nom du complexe forme ?
Réponse : ion hexacyanoferrate (I1I)

3- Donner I’expression de la constante de formation de ce complexe.
Réponse :

5 -

Exercice V : Réactions d’oxydo-réduction
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I- Déterminer le nombre d’oxydation du fer dans FeO,” et Fe**. Parmi ces deux especes
quel est 'oxydant et quel est le réducteur ?
n.0.(Fe) dans FeO,” n.0.(Fe) dans Fe'* Oxydant Réducteur
+V1 I FeO,” Fe’*
2- Equilibrer la demi-équation redox correspondant au couple (FeO,”/ Fe™™).
Réponse :

FeO,” + 8H™ +3e” = Fe’' + 4H,0
3- Donner I’expression de la relation de Nernst du couple (FeOQ4”/ Fe’*) en fonction du
pH 4 25°C. On prendra a 25°C :
RT

?qu = 0,06 logx

Réponse :

4- Calculer la valeur du potentiel aux pHs suivahts sachant que [F 6042']2[ Fe’ “1=1M.
E° (FeO4”/ Fe’*) = 2, 2V/ENH.
f Expression de Nernst pour [FeOf']:[ F€3+]:1M : E=2,2-0,16 pH ]

pH 1 5 10 |
E 2,04 14 0,6 |
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Exercice I : Réactions acido-basiques
Le pH d’une solution aqueuse d’acide phénylacétique CcHsCH,COOH a 17,8 g/L est égal
2,6. Sa masse molaire est 136 g/mol.
(a) Calculer la concentration exprimée en molarité.
(b) Déterminer le coefficient de dissociation de cet acide.
(c) En déduire le pKa de cet acide et le pourcentage d’acide dissocié.

Réponse :
(a) Soit C4 la concentration en molarité de la solution HA :

C, = Cle/L)_178 = 0,131 mol/L
' M 136 ' ]
(b) Le pH de la solution étant égal 4 2.6 ([H;0M)=107°> 10

Les ions H;O" présents en solution proviennent essentiellement de la dissociation de ’acide
p p
phénylacétique. Par conséquent, [A] ~ [H3;0"] ~ 107°~2,512.10° M

Soit a, le coefficient de dissociation de I'acide :

_[47] 2512107
S C, 0131

(¢) o correspond au coefficient de dissociation d’un acide faible car «<0,115; par

conséquent le pH peut étre calculé a partir de la formule s’appliquant aux acides faibles :
pH =1/2 (pKa - logCx) = pKa=2pH+log Ch =2x2,6 +10g(0,131)~43

=1,92.10""
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Le pourcentage d’ionisation est:

100* ¢ =100 4%1 =1,92%

A

Exercice II : Réactions d’oxydo-réduction
1- On plonge une électrode de platine dans une solution acide contenant 0,1 mol.L™" en
sulfate de fer (II) (FeSO4) et 0,02 mol.L™" en chlorure de fer(Ill) (FeCls), constituant la
demi-pile n°1.
- Ecrire la demi-équation du couple d’oxydo-réduction Fe**/Fe** mis en jeu dans cette
demi-pile.
- Donner ’expression littérale du potentiel de cette électrode et calculer son potentiel.

Réponse :
Fe* +le” =Fe**

g

2- On plonge une ¢€lectrode de platine dans une solution acide contenant 0,001 mol.L-1 en
dichromate de potassium (K,Cr04) et 0,1 mol.L-1 en chlorure de chrome (CrCly),
constituant ainsi la demi-pile n°2. Le pH de la solution est fixé a 1.

- Ecrire la demi-équation du couple d’oxydo-réduction Cr,O7*/Cr’" mis en jeu dans
cette demi-pile.
- Donner expression littérale du potentiel de cette électrode et calculer son potentiel.
Réponse : CryO7~ + 14H +6¢ = 2Cr°" +7 H,0

i

R I

3- On constitue une pile électrochimique en reliant la demi-pile n°1 a la demi-pile n°2.

- Faire un schéma de cette pile, en indiquant en particulier les polarités des électrodes,
leur nature (anode ou cathode), la réaction qui se déroule a la surface de chaque
électrode, et en précisant le sens de circulation des électrons et du courant (justifier
votre réponse).

| Réponse : ]
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Anode (=) Cathok ()
Oxydation Reéduction

E\(Fe¥*/Fe*") < E, (Cr,07% / Cr’)
Pole + pour le systéme CrzO72' /Crf
Péle — pour le systéme Fe’*/Fe*’

4- Calculer la force électromotrice de cette pile.
! Réponse: Fem=E, - E;=1,18-0,73=0,45V

5- Etude de I’évolution du systeme.
- Ecrire I’équation de la réaction de la transformation qui se produit quand la pile débite.
Réponse :
Aupdle +: Cr077 + 14H" + 6 ¢ = 2Cr°" + 7 H,0
Aupdle - : (Fe*" =Fe¥™ +1e7) x6

Cr07 + 6 Fe?" + 14H" = 20" + 6 Fe*" +7 H,0

- Donner ’expression de la constante d’équilibre K de cette réaction en fonction des
potentiels standards et la calculer numériquement.
Réponse :

LnK =130,9 ==

K =7.3.10%

- Calculer les concentrations en réactifs quand la pile s’arréte de fonctionner.

Réponse :
La pile s’arréte de fonctionner quand un des réactifs est totalement consommé.
Cr07" + 6 Fe’ + 14H" = 2Cr" + 6 Fe’™ +7 H,0
Initial  0,001M  0,IM 0,IM  0,02M
Final OM 0,094M 0,102M  0,026M
Données i 25°C :. E°( Fe’™ / Fe") = 0,77 V ; E°( Cr,0;7 / Cr’") = 1,33 V par rapport a

E{NH. On prendra _f%]: Inx =0,06log x
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