CORRIGES ~ SERIE 7
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o)

NHz + HoO == NHy T + OH™
@) [NHy*1 = ToH 1= col2 16 M = 4.2 10 '™

B) [NHzl = 40 "M -1.2:10 'M = 9.610°° M
INH'TLOH T (42.107)?
[NHa1 -dM 9.6.1073

: 48107,

C\ Kb‘-'-

Selon la regle de Le Chatelier, l'ajout de NHY, doit deplocer
Uequilibre en defaveur de Uionisation de NHy etdoit done
diminver La concentiation de OoH” en solution.

Soit x laconcentration de OHa lequilibre . Le nombre de
mol par litre des diffetents constitvantssera

NHz + HyO == NH,  + O
Provenant de NHy initial : o2 o o
Provenant de NHyCL ojoute: o} o> o
Variation dans la reaction: -X +X +X 1.3,
A\.‘e'qvitxbre : o %-x Q-1c53+ X X
INHD 3. x (210734 x) x 5, - -
¥ L] = i) => 1.8-105(!02—70 = <Z\vlozx +x*
CNH3Y- M Ao “-x
x*+ x(a1072 + 1.8.10%) - 18- 101870
-9.018-13° + \l&.ns'z ol 7.2.0° {(-q.0l8 + 9.058). to"3
S 2 2
[oH™ 1= = 2. iO‘s M
2 = - cRTp

On awrait pu simplifier beaveoupla resolution en admettant
ave, puisQue la base est faiblement jomsee, fout le NHG
en solution doit pratiquement provenir delajout de el
etque [NH31 a lequilibre est la concentrotion initiale. .

(b)

+2. (O-) (SUlte)

[(NH,* I lon™] - Kp ENHRT- 4M
pT — " 43407 = [OH s —2 3 "7
[NH31. 4M INHyt 3
181075 10 M. 4M i
{oH™1= Y = 2.10°°M
a-10">M e

Puisgue HCL est up ocide fort, La reaction de neutralisation:

NHa + HY+ U NHy T+ U

doit 8tre deplacee fortement vers Ladroite. Les 546 mol

de HCL reagiront avec 5.10"3mol de NH3 pour former 516 mol

de NHy'. Des 10 2mol de NH; initiale | 162 516 5153 mol

restera. sous forme d'ommoniac nonionise .

Ko CNHAJ AM 48405 5183 M
INHGYD

Lo guantite de NHy" provenant de fhydroly se de VH; o €te

foH] = = AB-4C oM

54072

negligee dans laresolution . Cetbe quantite carrespond
a laguantite de oH™ formee | soit 4.8- 10 °M  efestbien
inferievr oux 540" M provenant de la nevtrolisation de

NHgz poar HCL.

CHACOOH == H*Y+ cHaCOo0™
Soit x = [CHLCOOH]  avant etablissementde 'equ/libre .
Alequilibre : [HY1- [CHaco0 1 = 2107 % x

[CHZCOOHD = X- 210 °X = 098 x

CHYT. [C.HSCOO'] . I8 -5 002X - OOZ X Lmo"L’x
= = B0 = =
[CHacoOHT - AM 2 0a8x - iM 0AagMm
1810 >.0.aBM -2
X= e = 44110 M
Yo - -

CoHs COOH = HY 4+ ¢ Hg oo™
HY et CeHE COO™ re provenont que de l'iocnigationde focide, leurs
concentrations sont €gales [HY 1= [CHgCO0™ ] = 2.4- 4073m,
[ CHsCooH 1= 1210 *M=-2.4.10 3 M = 6,99-1072M

[H*1 [eeHgeoo™ ]  (2.4.4073)7
Mo T hacoon I M. eaaiot

= 6,3.107°



1.5,

1.6,

1 A . . 4 - -1 4 ml -
HCLl etant entierement dissocie; [efl=2.5 10 M- z B0 M
S00mL

Aooml 4
-X =z A0”"M-x

Soit x = [CH,CO0 T, [CH,CO0H 1 = 510 M.
Scoml

Lax quantite totale dions HT provient & la fois de lo dissociation de
HCL et de celle de CHycooH : [THTI= [+ [CHaCo0 1= 5- 10 %M + x
[H*1lcH,c00"] (S0 M +x) X 5

= = 4.8-10
[CHaCOOHT- 4M (074 M -x)- 4™m

_2 - -6
%2+ X (540 M + 4.8 40" °M) - 4,840 M =0
x2+ x (5.40°2M ) -1.8 10 M =0

- - -6y -2 -
-5.407% # \/(s-lo )% 4(4816°) -5.10 + 5.0072:107%
X = = M1
2 2
[CH4CO0™ 1= 3,6:10°°M [H*]): 540 *Mtx =+ 510"°M

La résolution ourait eté notoblement simplifiee en negligeant la

contribution de Lo dissotiotionde CHACOOH G Lo concentrotion
enions HY totole => [HYI=[er1= s-107"M
S0 M- x
o™ M -x) - 4M
18-40°°M
A8 105M + 540 M

-2
= 40 'M kg AM = X[ Kg AM+510 M)

= = 3.6.107°M

Les deuvx acides faibles contribuent a la conecentration [HT]
%oit x Lo contribution & Lo concentration en Ht de la dissocia-
tion de l'acide formique et y ,celle de lacide cyanique :

THY] = x+y , THecoo™l= x|, LoeN"1 =y

LHecooHT = 0idM-Xx , [THoeN] = O 4 M-y

Sionadmet [HCOOH]: 0dM-x % 0.4 M (xpetit) et
LHOCN] = 0. 4M-y ¥ 0.4 M [ypetit), onavra:
[H*1CHCOO™]  (x+y)- X

Ko L HCOOH) = = 48401 (D
ol [HCOOHT-4M  odmM?Z
[H*1CocN™d (x+y) -y
Ka (HOCN) = = = 22.107% (2)
e ) [HoeNd - 4M 0.AMZ
% 1.8.1074
Endivisant (l)pc\r('?.)‘. T»|.: m = 0,82 => X-’-O.B?-'L‘

3,6,

ERS X

1.8,

(svite)

-x{x+
En souvstrayant (2)-(1): ulxeyq) - xxry)

oA ™m2z

4 y

= 2.2-10 -4.8\0

(u-xMx+q) = 4> -x2 = 410> 0am? = 4o & m?

En substitvant x=z0.824y => y*(4-0.672) = yao®

M'Z.
q7' = 4.'2.7.‘\0'5 M" = y= 3.5~\D'3M => X=0.82y = Z.Q-lOFgM
Y3 =x+y=25103M+20.103M =z 64103 M
Y S0 ™M

Onnote que nos approximations 04 M-X 2 0.4 M et

04M-y ¥ 0,4 M ctaient enfait un pev hardies et gqulelles

miroduisent des erreurs de lordre de plusieurs % dans le 1esultat.

Solutions diluges => coefficient dactivite ¥4 M™

=2 pH= -log [H*]. P

o) [H¥l=z 4900 %M => pH=3.34

b) [H*1.[OH 1= ke AM? = A7 M2 => [Ht]= 16 M2/ Lomd

[oH )= 4.6:107*M 2> [H*]= 6,25.107'2 => pH= 44.20

€) CH*1= 2:4,618 M => pH= 649

d) Dansce cas, lacontributionde lautoprotolyse de Veauu
o la concentration totale en HY ne peut pas etre negligee.
Soit x cette comtribution: [HY1z [Wl+x = 5108 M4 x
foH l=x => Ke= [(H'1.Cow 1 -4M 2= 207"
=> X% AM 2+ x. 510 8M - 10" =z0
=> -5.00°8 % \/(5~:D’8)Z+L/. o4 8

=> X-= = ?.8'10' M
2

3

(H*1=z= 5108 M+ 3B 10 B M=428 0T M => pH= 6,39

e) La. méme demarche gu'en (d) peut ébre appliquee,,
toutefois ,cette Pois on note gue HCL est sidilue qu'it contri-
bue de fagon negligeaie & CH*1. Onoudone [HY1z 4677 M
=> pH¥}.oo

For definition - pH=-log ali?) = - log ([Ht1.p) =25
TH* 3. p = 1072523,2.4073) = o35 M ™ 2> [HH]: W38 M
Soit x la motarite de lacide ocstigue initial . Aldquilibre,,
[H¥12 [ CHacoO T = W3S M, [CHACO0HT = X- Y.3. 1073 M



1.8,

4.Q,

(svite)
(H*1[cHaco0™] (420 3M)”
[CHaCOOHT- AM  x.4M-u.3.107 3 Mm?

as

X Ka AM-Kq 4218 M2 = (41,3107 MY? | kg = 48405 =

43107 3M (U3 103M - 4810 ° M)
X = = -{.OM
48.40"° %M

Dans ce cag, le cation et Vanion du set s'hydrolysent . NHy
est Lacide coniugué de NHq

CHLO0YIINHR]
NHY" + HoO 2= NHa + Hz0t Kpn= _—3 — 3

CNHGYT M
Lionocetate estlo bose conjuguee de lacide acstique.:

' Lon™].TeHcoo H
TCHACOO™ T - 4M

CHaCOO0 + H3O = CH3COOH +OH K=

Encombinant les expressionsde. Ke (H0), Kq (CH3C00H) et

K (NHa), on obtient :

- CH., 0 1lcH o0
Ke= [HYILOH™ 1 AM™%, Ko = —3 :
[CHACOOHT - 4M

[oH"ITNHYY]

® T INHa1- M
Ke Ploli -0
=2 Kh(NHq+)= ?‘ = m:s.e.:o
b B
-4
- K 10 -
Kn (CHico0) = ——= =5610"°

Ko 48405

For pute coincidence | les deux constantes d'hydrolyse de,
ces deux ions sont identiques . Laguantite de HY formes
por hydrolyse de NHy' doit donc etre dgale Sla quantite.
dions OH™ formes par 'hydrolyse de CHL000" La soltuhon
estdone nevtie [HY1:= [OH"1 = 107 M => pH=3.00

Soit x = [NHaJ, [NHy'l= 407 2M-x o Vequilibre.. Bor substitobion
dans Vexpression de Ky (NHgH) jilvient:

14,

{suite)
1007 M. x
(Ao ZM=-x) AM

Kp(NHG) = = 5,610

=> 56102 M?*- 5610 °M-x = 10 TM-x
56 .107'%* M7 5
> Xz ————— = 5,610 °M
A07IM s
+ , S5.6-10 ™M °
=> Frochon de NHy huydrolyze: g yonnlt 0.56 Y%
o) _

Comme K}, (CHcoB ) = 5611070 le colcul dans ce cas aboutira o
unresvltat identique : Froction de CHACO0 hydroly <& = 056%



