Chapitre 17

0 1) a) Voir le paragraphe 4.1.

b) [Cu(NHz)eJ2*/Cu?* ; [Co(NHz)s]*/Co®* ;
[Ag(CN)y]~/ Ag*; [Fe(CN)g|* / Fe®*.

B = [[Cu(NHa)¢ *)/ ([Cu™).[NHa[) ;

Bs = [[Co(NH3)g3*)/ ([Co™*).[NH, ) ;
Br=[[AZCN)IY ((AgHLICN 1Y) ;

B = [[Fe(CN)g]* ) ([Fe**].[CNTE).

2) a) Voir le paragraphe 4.1.

b) [S(C204)] : [CA(C04)212; [ANC,04)5]*
¢) By = [[SHC200)] 1/ ( [SP*1[C044) ;
Bo=[(CA(C204)21 1 / ([Cd*).[C20447) ;
Bs = [[ANC 0411 1 / ( [AP*[C045 ).

&)} 11)) Cf. cours §3.2.: pKy = log - log By (i>

PKa, =60 pKg, =417 K, =3: pKa, =24

2| [FeFyl” | [FeFs) | [FeRy]* | [FeF)* | Fe**

24 3 47 6 pF

3)a) pF=4,1 : [FeFs]* prédomine.
b) [F]=35.10-3 mol. L1, pF =246 : [FeF) prédomine.

€D 1) ) Co** 2 24 ¢ dont 6 ¢~ périphériques en se iant
4 six ligands NH, il capte 12 - satisfaisant ainsi 4 la régle
des 18 électrons.

b) Structure octaédrique réguliére.

2) @ [Co(NH; )g]** ; @ [Co(NH3)sP* ; @ [Co(NH; )] ;
@ [Co(NH3)3)** ; ® [Co(NHs),** ; ® [Co(NHs))** ;
@ Co**.

3) A l'intersection de la courbe ML; avec la courbe ML;_;,
on lit log K, .

log K, =43 log K, =5.2; log Ky, =5.5;

log K, =58 log K, =68 log K, =7.2.

ﬁ6 - |034,8 : ps — 1030.5 : ﬂ4 — l025.3 : ﬂ3 = ]019,8 :

(6 ] sl + AP+ = [Alsal]*
c. apportées (mol. L

a) 002 006 -

b) 004 0,04 -

0 003 002 -

a) [[Al(sal)]*) = 0,02 mol.L-' ; [AF*] = 0,04 mol.L!;
[sal*]=4,0.107 mol.L! .

b) [[Al(sal)]*] = 0,04 mol L ;

[AP*) = [sa1™]=18.10F mol.L-! .

¢) [[Al(sal)]*] = 0,02 mol. L ; [sal>] =0,01 mol.L-!;
[AP*]=16.10"% mol .L-! .

o F* + 8,08 = [Fe(S,04)]*
c.apportées 0010 0015 -
c.équilibre  (0,010-x) (0,015-x) X

Alaidede f: x=([Fe(S04)*])=55.10- mol.L-! .
[Fe**]=45.103 mol.L ; [5:037]=95.10- mol. L.

(8 J Fe™* + CI0j = [Fe(CIO,)*
Réaction non quantitative : K¥= f= %,avec
G=nyV. c—-x)c;-x)
- r=[RCOJP* | [Fe™) [C103)
(mol.L) (mol.LY) | (mol.LY)
a 52.10° 148.10° | 248.10°
b 37.10° 163.107 163.10°
¢ 52.103 248.10° | 148.10°

© 1 Vin(C,0,) : oxalatomanganise (1)
[Mn(C504)5)*- : ion dioxalatomanganate (IT)
2)

Mn(Cy095"~ | Ma(C09] |  Mn*
11 143 2 3738247 pCy0,

Br=10%; By =10"2.
9) GML | %MLy %MLy | %MLy | % ML % MLg

pNH=5| - | 3 | 12|24 |6

pNH=3s| - | - | - |- |2 [®

@ 1ok, =log B =35; Ky =32.104;
pKy,=log By -log By =49 ; Ky =13.107.

2) [Agleh)] | 49 Agt o

(Aglehynl- 35 [Ag(eh)] pely
3) [Ag (gly)] a deux domaines disjoints "ol :

2 [Ag(gh)) =Ag" + [Ag(ghhl

K=Ky /Ky,=25
Oy o= pooy =100
c.apportées 0,02 0,04 -
(mol.L)

c. équilibre e 002 0,02
[0x7] = [[Pb0x]*) = 2,0.10~2 mol. L™
[Pb2*] = 1/8=1,0.10 mol.L"!

2) Pb?* + Ox = [PbOx]*
c.apportées 0,02 0,05 -
{mol.L™)

c. équilibre g 003 0,02
[[Pb0x]*] =2,0.10-2 mol .L-!;
[0x]=3,0.10"2mol.L-1; [Pb2*]=6,7. 1010 mol . L-!

3)a) n(Mn>*)=2n (C207) , on peut faire I'hypothise
qu'il ne se forme que [Mn(C;04)] , d’ol :

[Mn(C,04)]] =2,0.102 mol. L ;

[Mn?*]=2,0.102 mol.L!;

[C:041= 1/By = 1,5.10-* mol.L-;

pC,04 = log B, : hypothese correcte.

b) g (Cy07) =4 ng (M), le bilan des deux premidres
réactions est donc :

Mn?* + 2G,08 = [Mn(Cy00,1
c.apportées 0,02 0,08 -
(mol.L)
c.aprsRP. ¢ 0,04 0,02
La 2¢ réaction est la dissociation de ce complexe :

[Mn(C205)1> = [Mn(C;04)] + C205~ K°

c. aprés

1™ réaction 0,02 - 0,04

c. aprés

2¢ réaction (0,02 -x) X (0,04 + x)

Alaide de K= By/B>=37.102,x=87.10" mol.L! ;
d'od [C,077=487.107 mol.L™! (pCy04=131);
[[Mn(C;04)]) =8,7. 10~ mol . L ;

[[Mn(C204)21*] = 113,10~ mol. L' .

A l'aide de f; ou By, [Mn2*] =2,7.10-5 mol . L1,

@D )0 pNH;; @ % Cu*; @ % [CuNHy)]*;
® % [Cu(NHz)]* .

2) + Lorsque @ N @: log Ky, =pNH3 =58 .
* Lorsque @ N ®: log Ky, = pNH; =5,0.



k)] solution a solution b
NHyou% | ¢ (mol.LY) | pNHyou% | ¢ (mol. L)
NH; 55 132,108 [ 435 |45.10°
Qrt 8% [12.002] 1% | 3810
Flos4% [ 23102 ] 194 [ 73.10°
18% | 78.10°3 | 80% | 31.10°2

@ vorF % FRy; 0% [ © % R

2) » Lorsque @ N @, log Ky =pF=56.

* Lorsque @ N @, log Ky, =pF=36.

3) np(Fe*) = 1,0.10~* mol ; ng(F~) = 3,0.10~* mol .
np(F™) =3 ny (Fe*) , d'od le bilan :

Fe¥* + 2F = [FeFy)* K9=10°2
c.apportées 9,1,10°  273.10° -
(mol.L™)
c.I®RP. ¢ 9,1.10° 91,103

[F7)=9.1.102 mol.L™" ,d’od pF=2,04.Surle graphe,
on constate que [[FeF]>*] << [[FeF,]*] , d'ol :

[(FeFy]*] =9,1.10 mol. L' [F-)=9,1.10 3 mol. L .
Al'aide de K, [[FeF]**)=2,5.10~* mol.L™! eta I'aide
de Ky, [Fe**] =69.10* mol.L.

@) »H,N-CHy-CH,-NH, et 0 ,,ol
o pu=c NG
0] IQI
sont des ligands bidendates ; les complexes sont donc hexa-
coordinés.
2) Structure octaédrique (cf. doc. 2 : [Ni (en)]?* ; ils sont
chiraux (les construire pour le vérifier).

3) a) [Colen)3]2* +3 Cy02 = [Co(Cy04)s]* +3 en

b) Constante K° = B3/ = 20 105 ; elle est quantitative.
¢ Initialement : 1, =n (C,08)=1,0.102 mol ;

my=n ([Coleny]*) =2,0. 10~ mol.

ny >3 ny; le complexe [Co(en);2*] est totalement trans-
formé.

[[Co(C20413]*"] = 2,0. 102 mol L ;

[en) = 6,0.10°2 mol. L™ ; [C20{] =40.102 mol.L! ;
[[Colen)y)**] = 3,4. 10~ mol . L-!.

@F) 1™ + 4 SON- = [Hg(SCN) I fy= 10217
He™ +4CN~ =[HgCN)-  fy=10%3

2) Hg® 4+ 4SCN- — [Hg(SCN)*
c.apportées 50.10°  25.10%2 -
c. équilibre & 5.103 5.10°

[SCN)=50.10" mol.L;

([Hg(SCN)1*] =5,0.107 mol. L ;

[Hg?*) = 1,6.10"" mol L.

3) [Hg(SCN).J2~ + 4 CN~ = [Hg(CN)y)>~ + 4 SCN-

K= g‘ =63.10%: quantitative.
f

[Hg(SCN)s*~ + 4 CN~= [Hg(CN),[*~ + 4 SCN-

c. apportées 2,5.10-3  2,5.10-2 = 25.10°3
(mol.L-)
céqile £ 15.102 25.103 125.102

d’ol [[Hg(CN)y)>] =25. 10~ mol Lt ;
[SCN-)=125.102 mol .L-!;
[CN] = 1,5.10-2 mol.L-!
(€=19.102 mol.L™)

€ 1) (Ca¥ 1> étant plus stable que [Ba¥ |-, [Cal -
apparait pour les plus fortes valeurs de pY, d'ol :

; [[Hg(SCN)g>] = 0

®:% [Ba¥)?-; @:%Bal*; @:% Calt;

@: % [Ca¥]>-

2) log K¢ ([Ca¥]>) =10,7; log Ky([Ba¥]>-) = 7.8..

3)+ Pour pY =7 [BaY|*~et [Ca¥ |>-;

« pour pY = 10 : Ba®* et [Ca¥ ]~

4.2) Ca2*

b) Oui, car lorsque % [Ca¥ >~ =95 %, % [Ba¥ |- =5 %.
5) Ba¥2- + Ca®* = Ba?* + Ca¥?- K'=79.10
dod  [Ba¥*)=[[Ca¥]*])=1,0.102 mol.L! &
[Ca2)=50.10 mol.L- ; [[Ba¥]2] =2,5.10- mol.L-! .

€D vRE: Fe¥ + CH,C00™ = [Fe(CH3CO0)P*

c. apportées 0,05 0,05 -

c.apres RP. (005-x) (0,05-x) X

Avee B, x = [[Fe(CH3;C00)]**] = 44,7.10 mol.L™! ;

[Fe3*] = [CH30007] =5,3.10-3 mol . L,

2)a) CHy000™ + Hy0* = CHy;COOH + Hy0

L'équilibre de complexation est déplacé dans le sens @.

b) 1% complexé, d'o [[Fe(CH;CO0)]2*) = 5,0 10~ mol. L ;

[Fe**) =4,95. 102 mol. L .

Al'aide de f: [CHyCO07]=6,4.105mol .L-! .

[CH3COOH] = [CH;C007] - [[Fe(CH;COO)2*] -
[CH,C007] =4,95.102 mol . L1,

d’od pH=4,8 + log B/A =091 et [H;0*] = 0,123 mol L,

it (HCI) =n(k) + n(CH3COOH) = (h + [CH;COOH]).V

=1,72.102 mol .
@ vz s v-= [z K= 1Kp=20.10'6
2)V,=20mL.
0,05.V 1-0,5.V
2] o 24 - y 5
3 V<Vt (= = o s

v

[¥+]=Kp. m ; pY=pKp +log m

V>V, apH= 10,3 [HY3-]=[¥#-], donc:

005 (v Vv,
4 —
= ’(mow et Y =16-og 100+

«V=Vg, équilibre [Zo¥]*-= Zn** + ¥4~ K,
puis ¥4+ Hy0 = HY3-+ OH™ &™) ,n_.]
[Y4)=[Hr*] a pH-l03 dod [Y4)= =

[zay)*|"

dod [¥4)= " 245,100 mol, L1 ;

pr=934.
Dfwivg | o5 [ 0 | 1m 2
oY | 163 | 143 | 44 | 24

5) Avant I'équivalence, couleur de [Zn/nd]- : rose.
Aprés I'équivalence, couleur de Ind>-: bleu.
[Znlnd)- = Zn®* + Ind*-
pKp =pZn =~ log ([Zn?*]) = log (2.[Y*-])) =9.

(17 )
IOM;M“’IICMNHM [CurNHg | [CuNH | o
71 3] 4l PNHJ

2) n(NH3)p = 6,0. 10~ mol ; ng(Cu*)=1,0,10- mol.
n(NHz)g = 6 n(Cu¥)y ; il se forme [Cu(NHz)g)2* .

3) [[Cu(NH3)4)**) = s 0.102 mol . L

[NH3] = 0,10 mol. L~ .

Al'aide de B4 : [Cu2*]=1,3.10"0 mol .L-!.

4) NH; + Hy0 = NH} + OH™, base faible peu protonée :
pOH = 172 (pKp + pe), d’od pH =111,

€0 v Nuy = (NHY); pH=pKy=92.

2)I®RP:  Ag' + NH; = [AgNH3)* fi
capportées 04 0001 -
c. I®RP. 0,399 £ 0,001

La 2° R.P. faisant intervenir des complexes est :

Ag* + NH; + Hy0 = [AgNHy)]* + H;0*

de constante K=K, .8, =1.3.10~%  elle ne modific pas
le bilan, d'ol :

([Ag(NH3)J*] = 1,0.10 mol. L! ; [Ag*) = 04 mol L' ;
[NHZ] = 1,0.10-% mol.L-! ; [NH3) = 1,3.10-6 mol. L ;
[[Ag(NHz))¥] = 1,1.10-5 mol.L-! ; pH=6,3.

m 1) Vu les quantités respectives :
RP bilan: Hg +3 NH; = [Hg(NH2)31** Ba
d'od [[Hg(NHz)3*] =1,0.10-2 mol L~ ;
[NH3) =097 mol L ; pH = 14— 1/2 (pKg + pc) = 11,60 ;
[Hg*=1,1.10 2 mol L ;
avec By : [[Hg(NH3)y]**] = 1,0.10~* mol .L-! .
2) a) [Hg(NHg);)* + Hy0*
= [Hg(NHy),]* + NH + H,0
([Hg(NH ), 1. INH3] _[C,). INHS)
(IHg(NH ), ] (€l

or [C] = [C3) = 5.10-3 mol . L.
A I'équilibre, [NH;) = BBy = 1,0.102 mol. L ;
[NHJ) = [NHs}o~ [NH;] - 2[C,] - 3 (€3] = 0965 mol. L™ ;
d'od pH=72.
n(HCl) = n (CI7), soit avec I"équation d'électroneutralité :
[CI) = [NH] + h + 2 [Cy] + 2[C5) - [NO3] - [OH ]

= [NH]
[CI7] = 0965 mol.L™; n=0,965 mol.
@ 1) en est bidentate gréce aux deux atomes d’azote.
Cf. doc. 2 ; il est chiral,
2 [Nifens* || Nien* | N

T 3T i3 T TasT T >
2 374 576 178 9 pen

3) + ny (Ni2*) = 2,0.10-3 mol ; nyfen) = 1,0. 10~ mol.
11 se forme [Ni(en)]** par une réaction quantitative d’od :
[[Ni(en)**] = [Ni2*] =2,5. 102 mol . L ;

[en) = 1/ =32.10-8 mol .L-! .

plen)=75 (hypothése correcte).

4) nyNi**) = 2,010 mol ; ngfen) = 6,10~ mol . L~ .
11 se forme 2,0, 10~ mol de [Ni(en)3]>* qui se dissocie en
[Ni(en}zlz+ eten:

b) By 3=

[Ni(en)s** = [Ni(en)y)** +en K0=10"27
c. apportées 0,04 - -
¢. équilibre 0,04 - x X

Al'aide de K°: x= [Ni(en),]*) = [en] 27 10 mol.L-!
et [[Ni(en)s]**] =37,3. 10 mol. L' ; p(en) = 2,6.

€3 v 120 = HgOy) K= 1/Kp=16.102

réaction quantitative

2)véq=100m1. 3)0<V<Vg(Venml):
-0, 005V

(Cr1= Ty [HgClll= 300
L005.V(20+V)

gt = 0D,

(1-0,1.v)2
V=Veq: ((HgChl)= 167.102 mol L

[Hg2)=12(CH = | Ll ) =63.10-6mol.L-.



-V>Véq(VenmL)
. 0,05(V - 10)
[[HgClz]]‘m, 82] 204V

4)|j| 1,0]507]90(95100/105/12,0150/200

(pHg|13.1|11.8[10,1( 95 [52|31[25]22]19

€2 1) Vg, =100mL; Vg, =200mL.

2)a) Ag +32032' ;As(szos)l'l Bi=K;,

b) [Ag(S203)]" + 8205~ = [Ag(S203)1* Kf,

3)+ V=0, pL non défini.

+V=Vg,,RP.: dismutation de [Ag(S203)I"
2[-‘\8(5203)1' Ag* + [Ag(S,09,1*"

dod Ky,.Ky,= 18,0{ 2, soit :

pL l/2 log (Kfl K&) 1,2 log pz 675

* V= Ve, RP.: dissociation de [Ag(S;05)*-, d'od
lSzOs_l ([[Ag(Sﬁ;)ﬂ"]/K;)m 58.10"* mol.L™;
pL=324

4)a). 0<V<VE ; les complexes sont notés Cy et Cy .

005.V 005(10- V)
(Cl= o5y + lAeT= "0y

R

eV 10-V
(1= (jo_y) : PL=pkp, +log [17).
'Vgl<V<V|:_1

005(V-10) 00520-V)
(€= "p5v: [C= g5y

Ky (V-10) e
L= —o-w ”’"=P"Dz”°g(%/-m‘
°V>V|;2

0,05(V-20)
L=~ gpy 3 BL=13+1og [(25)

Le graphe pL =f{V) présente deux sauts de pL.

(23]}

47 (Pb(Ox)]* | P

1 Ty T
[Mg(0x)]* '3 pOx

2) [Pb(0x)]* se forme en premier puis [Mg(Ox)]* apparait,
vu le Alog f8, les formations sont séparées.

3)Vg,=80mL; Vg, =130mL.
4)+0<V<Vg (VenmL)

01V 0.1(% - V)
(PO = (o3 (PO = —5to—
Vv (Vgl-v)
O0x7)= 5 : pOx=log f+lo c
[0x] Ve-V).P pOx=log fi+1log
'VE|<V<VE!
01(V-Vg,) 0.1 (Ve,~V)
(Mg O ) =577+ =—j0av
V-V ) 1V -V)
lox_] —V)ﬁuywx-l(’gﬂ+l°g ‘V V )
01(V-Vg,)
V> Vg 1 [0x]= W’
dol pOx=1+log "IIO’VV
(3

5)V=Ve,
RP.: [Pb(Ox)]* + Mg2* = Pb2* + [Mg(0x)]*

de constante K" = %:5,0.10‘5.d’on:

([Pb(0x)]*] = 4.4.10-2 mol.L! ;

Mg2*]=28.102 mol.L-! ;

[Pb™*] = [[Mg(0x)]*] =2,5.10~* mol L~ .

A laide de 8, par exemple : [0x] = 1,8.10~ mol L
et pOx=6,75.

*V=Vg, RP:[MgOn)]* = Mg2++0x 1/3
[0x7] = ((Mg(0x)]*)/) 2 = 6,6.10~% mol.L! et
pOx=32; pL=fV) présente deux sauts de pL.



