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En premiere approximation,on peut supposerque la
plopart des HY orovient de la premiere lomisation:

HeS = HY + HS™

Si x= [H¥1= [HS"], orna [H.Sl=c;-x = 0./0M-x
Enposant par h\_‘pothése que x est petit [H,81%od0M

[(H*]- [Hs™] . x2 - ~y
Ky e ot Ty x= \/408/\42:40 M
[HoSY . AM OAOM - AM

Verificotiondes hypothéses: x est effectivement petif vis-a -
visde ¢jzooM. Enotilisont [H*] = Ad“M, la portdve

ala seconde disscoiation HS == HY+ 827 seraut
Ke CHS™1AM 424072 4o M2
[H*] o7 m

La contribution a la concentration en HY du second equilibre

[52-7 = = 1210 M

estdonc bier negligeoble. Lessimplifications sont jostifises.

Supposens & novueauque les HY proviennent principale-
ment dv premier equilibre de dissociation:
HaPoy == HY + HyPOY
Si la dissociationde HyPOG par le devxieme gquilibre
estfaible ,ornovura x= [HT1 = (H, POy ] ef
[HzPO4l =C{-x = 0,04 M-x . Apriort x ne pevtatre négligel el
CH*I[H,POG]  x? -3
*" THaPO41-IM  0oAM-x Ao
X2+ 74.10°% - 24407 = 0

WIS \/5'10'54— Y43410°5 -34 10+ 483102 Ry
= = S.610 M

2 2
En substitvant cette valeuvrde EH*] et [H,POy 1 dans le
devxiéme equilibre :
H.PO, < HPO, +H”'

23,

[H*l[HPoq’"]_) P - Ky [HaPOG T AM
LH,POGY-AM A CH*I

: 6.216%m

Onverifie gue la quantite de H,POG dissocice est effective -
ment faible (6.2 10°8M) enreqasd de sa concentrotion estimse
plus hauvt (56 1073M).
Utilisons enfin les valeurs de [HY1 et [HPOY ] dans le
hroSieme equilibre ;

HPOY™ = H'+ PO

CH¥.[Poy>"] Ky [HPOS 1. 4M

Ka= = [Pog 1=
37 HPoy21-4M N THT]
ae. W07 62.1078M72 .18
IPOL\; J- - = H4. o M

56102 M

Onverifie encore gue ladissociation dans le 3e dquilibre
ne diminve la concentrationde HPqu ‘gue de manisre neiqli -

geab\e .

Lo dissociation desions HCO; tendra d acdifier la solution:
Heos == BT+ cof™ k= 530

alots gue U hydrolyse des memesions terdro. oo contraire &

tendre la solotion plus basique:

HCOgz +HzO T OH™ + HyCOx  Ky=

Ko Aot

—K: T oysas?

292 IO-8

Comme Kp > K, ,on sait déi& quele pHdela solution sera >3,

lhydrolyse basique Lemportant sur la devxieme dissociation

acide .

Si [H*] et [OH™] sont suffisamment faibles aprés neutrali-

sation moutvelle, Uelectronevtrolite de la solution impliquegoe

pour chague chorge negative perduve pour 'hydrolyse
HCOZ ~--> HpCOa

ore cwtre charge negotive dait etrecrsse par /a dissociation:
HCOy -5 CO3 ™

et donc: TH,CO31 2 [CO.%"1 =x => [HCO;1z 0.04 M=-2x.

$i x est suffisamment petit: [Heox~ 1Y o.04 M.



8‘” ¥

(H'1lcog™1 [H'1.x

K = 53-107"
27 [Heog 1AM 0.04 M%
[oH"] [Hyco4] Lon-3-x
Kp = - 2-73 = - 2.240'8
THCOZ 1- 4M .04 M
2 e X2 X2

X
K, K= [H'I.Ton"] gysTyvm =
R AT e—

Ke
x%= 10°M. 530" 220

W0 IMTT pto M2

8 Y

B x=44.10 '™

= 42510

onverifie que 2x est effectivement petit par rapport c 0.01M.

tntl.x -4 2 -y
Koz ——— = 5310" => [H'1= 5310 ~0.04M/4416 ' M

o.0dM? ~-q
= 5,210 ™M

pH = -log alHt) = -log (52167 = B.28

On verifie encore que [OHTet [H'T sont petits vis-a-vis de x.

HeN = HT yonT

. foode
Equation de Henderson: Hasselboch: pH= pRa-log —————
[base]
" -\ THEND L CHend < H
= - => = —
PR PRa™98 Tov Aty FTeP
CHeNT  (-loglusic'©) - 8.50) 082
———z = 4o = 6.61
CeN7]d

Ce ropport peut &tie obtenu en nectrolisant enpartie

le cyounure N par vn acde Fort tel gue HeL. Lo quantite
tohole de cyanute disponible est oot M. Soit x = THENT,
fend = codM-x. En substitvant doms le ropport :
6,61-0.014 M

1+ 6.61

[HCND x
- [z —m———— => X =
fencld OO M - X

= [EN"] = 001M-x = 43 10°° ™M

-2
= 83} 10 ™M

La solotion tampon pevt done stre Pvéporée en
dissoluant 0,04 mole de KCN et 83 10" mol de Hel dons

svuffisomment d'ecw pour p'épqre: 1Litre de sdoution.

8M.

85,

(b)  too ml de solubion tampon contiennent :
ol 83.10 *mol= 8310 mol HEN et
o4 43107 mol: 1.3 15" mol N
Uadditionde 510 ®mol dlacide fort transforme autant
de CN" en HCN . Au final |, onaura:
8310 "mol + 510" %moL = 4.2-107Y mol Hen , et
1210 mol - 5.10°% mol = 8O 10 “mol eN”
=7 pH= pka - log fhend = .32 ~log ———-——q' '\023 = 8.26
[enNd 8ot
(&) Uadditionde 5.10°% mol dune base forte tronsforme
avtant de HCN enCN™. Orauracdone Pinclement:
8310 Tmol ~ 510 > mol = 8216 *mol HCN, et
130 mol + 5105 mol = 48107 mol eN”.
=> pH= 932 -log fHens a.32-log &zl _ z = 8.66
[en~d 4.810"
(o b (€D whH (€}
Volume de titrant [ml] O 3 40 20 3o
Volome total TL] 004 OOoU3 0050 0osC ©.030
Nb.de mol OH ojoutees o o6 268% wigt elo™
Nb. de mol CHL000 formees o oo’ 26" uwit ™
Nb . de mol CHyCCOH testantes wigt au8t 218Y x y
Nb. de mol OH " en exces - - - - 21071
(b)Y  pH= pKao- LOQM = 433~ log 11‘0—_\* = 4,33
[CHzCo0 ] 25t 2
()  pointde finde titrage : pH= 7+ 12 pro + Yh log Co
= 3+ 233+ Y2 log ¢o
Co= 0.0 M. 004 [0.06 = 6.6310 5 M
= pH=3+233+ 2 log (663 107°) = 8.28
@) Cor Iz 240 'mol (o0t = 2.86:10 5 M -> pOH= 2.54

pH = MHoo-pOH= 4. 00 -2.54= .46




8.6.

SI}I

Uacide chloracetique (pke, = 2.85) est un acide rela-
tivement fort. La dissociation

CHLCLCOOH HY + CH,oClcoo™
avont Lojout de NoOH ne peut donc pas Stre néguge'e
comme dans le probleme pre'ce'dgnt &.5.
Uelectronevtratite globole de la solution impose

CH'1 + INa*] = [CHyclcoo™ 1 + [on™l
Danrs la solution acide [OHT] doit &tre faible est peut &tre
regigee. ona donc: LHYI+ INatl® [eHyclecon™].
Comme No' re provient que duv NoOH ajouts :

INa'] = 20107 mol 3810 '™
0.05\ + c.oo2 L

=> [CHyClcoo™ 1= 38 oM+ [HY]. De Pl novs avons:
ECH.LchobH 1= c,- fenycicooTl

0.0l M. cosl

TeH,CLCOOH ) = 2810 M -CH' = a.2.153% -H*]

©.052 1L
_ CH'1CcH,CLleoo™] B
T [CHpClcoOH 1AM
141073, (8.2.103M -x )M
x= 38101 M + x
X2+ x (381074 M 4 441G > M) - (4418
xT+ x {43810 MY - 429.10° M2 =0
-138.107> £ \[3.43 107© 4 5.46.10°5 -3
X = = 2.8-10 °M
2
pH Y -loglH*1/IM)= 2.55

Ka [cHclcooHT - 1AM
CcHyCleoo™ ]

x= CHY]:=

3M»Q.‘Z~l0—3M\=o

Ka lacidel 1M
[bosel

[H*]=

3.0-10 2035 M

5% rovge : [HY]:= = q-4o'5M = pH:zU.05
©.15
30109 -0,25M -
5% blev :  [HY]= — = 1-40°°M = pH= 5.00
(o))

Voriotion duo pH = S500- 4.05 = ©0.45 unites

8'8!

Le nombre de moles de Lacide inconnu est

n=cV=5310°M.0.05L = 2.65-10™% mol .

- 2e point
dequivatence.

B ler point ?
- d'eéquivalence

3e point
dequivalence

1
i
!
|
}
|

V titrant / ml

Un premier pointd'dquivalence est atterndu pour
uvn volume de titrant CqOUté de :
Sy

y= 26210 ea "‘Ou A pes o3z 265ml

o eq. L
Lo covtbe emeg\sttée montre un sauvt ret do pH
cottespordant o une revtralisotion complete &
V=8mlL ¥ 3. 2.65mL
Onen conclu que Uon a affaire a vnowcide tri-protique.
Les pKode cetacide inconnu gont obtenus par lame -
sure du pH cwx points de demi-nevtralisation, soita
V= 265 mlf2 = 43mbl | V, = (265ml443m) FUml et
V3= 2 2.65mL+43ml = 63mL. Ontrovve ainsi:
pRa, ¥ 2 | pro, Y U2, pra,” sa.
Lacide tabule qui semble le plus correspondre o

cesdonneest est lacide citvique.




