DS 4

PARTIE | 1 : CENTRALE/ CCINP PC

1 ppe=m 0+ I Vm;,,dP + RTIn (iz) ~ Ut RTln( ) en négligeant la dépendance en P

2. wy=pd+ f:, Vm *; dP + RTIn(x,) ~ ¢ + RTIn(x,) en négligeant la dépendance en P
3. Aléquilibre Iz(s) S I2(aq), égalité des potentiels chimique : p, o = K, 5x
Soit 1%, + RTIn (2) = 18 o + RTIn (2) = 1§, s piqe + RTIN(1) = 0
= uyel, = —RTIn ()= 16,4x10° J/mol*
4. Le dosage spectrophotométrique :
e On effectue une échelle de teinte, cad plusieurs solutions de concentration connue
fabriquée par dilution d’'une solution mére.
e On mesure A pour chaque C en se placant a Amax afin de minimiser les incertitudes
e Ontrace la courbe d’étalonnage : droite linéaire A = f(C) puisque A = ¢ X £ X C;, et on
détermine le domaine de validité de la loi de Beer-Lambert (cad le domaine de
concentrations ou la relation A=f(C) est bien linéaire : pour des concentrations assez faibles)
e On mesure 'absorbance de la solution, on détermine la concentration grace a la courbe
d’étalonnage
e Rmq: sila solution est trop concentrée, on la dilue d’'un facteur connu f, puis on mesure
'absorbance de la solution diluée, on détermine Cadil grace a la courbe d’étalonnage et on en
déduit C=fxCgi
5. Bilan rédox :
l2(ag) +2e-S5 21
2 5,032 5 S406% + 2 €-
lo+2 52032'—> 34052' +21

n(520§_)eq — n(I2,aq)o - C . C(5203 )XVeq
1 2xVg
6. On considére I'équilibre |2 aq S lzacou

A I'équilibre égalité des potentiels p,7 ., = u; o,

C C
Hqu +RTln< 2aq> uoorg+RTln< Zcorg>

c° 2,c,00
8.49 10~
7.40 1072

=8.49x 10* mol/L

A I'équivalence :

C
oord = pyed + RTIn ( 2'“") = 16,4 103 + 8.314 x 298 X ln(

2,0rg
7. On considére I'équilibre 12(s) S 12(org)

) =5.3310° J/mol = i, 07

A I'équilibre égalité des potentiels chimiques : u5's = p; o

W79 + RTIn ( Zc"jg) ST RTln( Z'C":g) = 12 sorige + RTIN(1) = 0
Oorg

Alors s; 5y = C° X exp (— “%“’) = 0.116 mol/L
8. I3 Nv=7x3+1=22 = 11 doublets & placer.
N a
\I Ié—t\

Le I centrale est de type AX2Es = géométrie linéaire
9. Laréaction (0) I2(s) S I2(aq) est déplacé dans le sens direct par la réaction de complexation
Q) I(ag) + IS 13
= la solubilité augmente.
Toute consommation du produit de solubilisation augmente la solubilité.

vt

7
>

DA =9

[I3]eq _

10. Il existe donc une 2nde réaction de dissolution (2) : I2(s) + I' S I3~ K2=KoK1 = TS
eq

s'= 60 +€2 = [[2] + [[3_] = Saq +K2[1_]eq

or [171eq = [I7lo = [ leg = [7lo = Kol log = [ leq = 11

= SagxK = 0.6256

Alors s = sgq + Ky 12 = (1 + Ko ) =0.194mol/L = §'

1+K, 1+SqqK
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Partie Il : CCINP PC 2016

11. L’acide shikimique est non identique a son image dans 1 miroir (3 C* et aucun plan ou centre de
symétrie), il est donc chiral.
O

HO
OH

énantiomeére
HO

OH
¢ : pour dessiner I'énantiomére, vous pouvez soit dessiner I'image dans un miroir, soit garder la méme
structure mais inverser TOUS les C*.
12. L’acide shikimique posséde 3 fonctions alcools, 1 fonction alcéne conjuguée avec une fonction acide
carboxylique.
13. Les 2 bandes sont autours de 1600-1700 cm?, elles correspondent a la vibration d’élongation de
liaisons doubles conjuguées : C=0 pour 1, et C=C pour 2.
Rmgq : La conjugaison affaiblit le caractére double des liaisons, ce qui entraine un effet batochrome, avec
une augmentation de la longueur d’onde et une diminution du nombre d’onde.
14. SOCI2: Nv=6+6+7%x2 = 26 = 13 doublets a placer.
Le S est de type AX3E1 = géométrie de type pyramide a base triangulaire selon la VSEPR. L’angle de base
est 109°5. Il est en réalité plus faible que cette valeur parce que la répulsion dnl/dl est plus forte que dl/dl.
SOCI; est polaire car le barycentre des charges négatives n’est pas superposé au barycentre des charges
positives.

(0] (0]
_ ‘E o+ HO/I,, ol HO/," O/\
NI
SICi T\ ‘ ) . ) )
5- ICl 206 HOW HOW
B OH OH
15. 1 est issu de I'activation de I'acide shikimique en chlorure d’acyle. (2-cerrespond-a-testérification-de
M)

16. La fonction créée est une fonction acétale produit par réaction de 2 sur la propanone.
COP : H* (APTS), propanone, toluene comme co-solvant, A, montage Dean Stark pour enlever I'eau au fur et
a mesure de sa formation et déplacer I'équilibre.

— H_i ' H_i '
q H-0 R © R © R

H-O R 0 R
U R | Mo ‘
A/B HO‘]/\ T o, hémicétal
activation CHg CH, ~ 3
CHg 3
+C+)
H
, activation
_ e ® H-0 R — ﬂ
o R' (@] R H- R
HsC @ HsC
>< + [H == = IS R
HC o7 R AB HC Tof” SRS @ -H0 0”7 DR
cétal CHy St H2Q®
CH, CHs
CHj3
17. . 3+ CHsSO:Cl+ EtsN — 4 + CI- + EtsNH* (|)|
EtsN joue le role de solvant et de base pour éviter la formation de HCI.  HsC O... O/\
Remarque : Elle joue aussi le réle de catalyseur de la réaction car en ><
réalité la triéthylamine réagit sur le chlorure de mésyle pour former un H4C o
ammonium qui est meilleur nucléofuge que l'ion chlorure. o 4
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18. Il faut une base de pKa supérieur a celui d’un alcool = 15-16 = (CH3sCH>):N" (LDA) est bien adaptée.
La LDA étant encombrée elle ne risque pas de jouer le role de nucléophile contrairement a CH3(CH2)2CH:.

YN ¢ AN g

% o AN
O// ,, o /\
. 6
olo™ , 7
O SIP (:;\\\\‘
/7
O

19. . Il faut activer la nucléofugacité de 'alcool car OH- est un trés mauvais groupe partant (pKa=14).
On aurait pu en théorie utiliser :
e les chlorures de sulfonyle pour former un sulfonate bon GP
e APTS ou H2S04 pour faire une activation protonique (H20 Bon GP formé) ou HCI (HBr) pour obtenir
un halogénoalcane (X- bon GP formé). Cependant ce sont tous des acides fort qui risquent
d’hydrolyser la fonction ester ou la fonction acétal.
20. Cf. ci-dessus
Ni(7)=(2%14 + 2 — 22)/2 = 4 on trouve bien 2 liaisons 1 + 2 cycles
La stéréochimie de 7 est imposée par le mécanisme de type Sn2: énantiospécifique qui impose une inversion
de Walden.
21. Nv=5x3+1=16 = 8 doublets a placer

Ve N V N _
INS=N—N | = \Nﬁ_—NZN -« |IN—N=N|
® o o o

Toutes les formes ont la méme séparation de charge et vérifie I'octet.
Cependant les charges sont mieux délocalisées sur la forme Il qui représente donc un plus fort poids statistique
sur 'hybride de résonance.

22.
23.
/\/\ o /\/\ o)
O/I, O/\ O/,I. o/\
8bis 9
N3 - HOW
OH N
N
P(CeHs)3
24.
R; R, Ry
9
—_— R —_— e R
AW 2 w 2 e Rz
' (|3’ . oy — | o\\‘>Q > 10 + O=P(CgHs)s
H \Nx LN |
“N@® (CeHs)sP——N
Y P(Cohe)s \_VP(CGH5)3 ores M
25.
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e

NH,
26. Sion utilise NHz, on aura un mélange issu de polyalkylation : mélange d’amines primaire, secondaire
et tertiaire. Ceci nuit au rendement et nécessite un traitement ultérieur pour isoler 'amine primaire.

) o p
opose etloseltamivirpossedent-unefonction-estergqui-peut-étre-réduitepa AlAH 4-ou-hydrolysée

N N

(0] Hp -
P 1
N 7
HoE
NH,
:C| O//:. O/\ NaN3 o O/" o/\
o =~ I
pyridine N
N H :
oﬂ\ N3
l PPhy
0) H
Ha (0]
o, S
0 p,» o 13
/J\ 11
N 7
Hod
NH,

27. Ce signal de RMN correspond au proton Ha inclus dans la double liaison qui résonne bien autour de
5-7ppm. De plus il est couplé a *Hp ce qui dédouble son signal.

PARTIE Il : E3A 2016

28. 5 Parameétres intensifs inconnus : P, T, P(N2), P(H2), P(NHz)
3 contraintes :

e 1phase: P =P(N2) + P(H2) + P(NHz3)

e 1 équilibre : K(T)= P(NH3)2P°%/(P(N2)P(H2)3)
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o 1 relation de particularisation : proportion stoechiométrique : P(Hz2)/3=P(N2)
D’ou la variance v' = 5-3 = 2 On peut fixer arbitrairement deux paramétres intensifs, pour connaitre les 3
autres.
) 2 i XNH3 eq2P°2
29. A I GQUI|Ibre K(T) = Qeq = '732, or Xn2 eq + X2 eq + XNH3 eq =1et 3xN2 eq = Xy2 eq
XN2,eqXH2,eq” P ! ! ! ! !
"NH3,eq2P‘JZ _ 44xNH3,quP°2

- - 3 - 4
1 XNHs.eqX(zl XNHs.eq) pz 33x(1-xnH3,eq) P’
4 4

1-x,
A|OFS 4‘xN2‘eq = 1 - xNH3‘eq = xNZ‘eq = %, a|OrS K(T) =

On propose alors 4*x3 3 .,P°* — K(T) x 3° x (1 — x,\,,,3_eq)4P2 = f(xnuzeq) =0

26 def dicho(a,b,f,precision):

27 while abs(b-a) > precision

28 m=(a+b)/2

29 if f(a)*f(m) < o:

30 b=m

31 else:

32 a=m

33 return (a+b)/2

34

35

36 def DrGo(T):

37 return DrHO - T*DrSe

38

39

40  def K(T):

41 return np.exp(-(DrGoO(T))/(R*T))
42

43

44  def f(x,T,P):

45 return 4**4* (x**2)*(PO**2)-K(T)*(27*(1-x)**4*(P)**2)
46

47

48 T_abs=np.linspace(Tmin,Tmax,N)

49

50

51 x_eg=[]

52

53 for i in range(len(T_abs)):

54 def g(x):

55 return f(x,T_abs[i],Ptot)
56 x_eq.append(dicho(x_min,x_max,g,precision))

xNH3,quPOZ

9‘7N2,equ2,equ2

30. XnH3eq €St une fonction décroissante de T, or K(T) = donc K° est une fonction

décroissante de T.
Relation de Van’tHoff : ank?) _ At <0 donc ArH° <0

dT RT?2
31. A température fixée, XnH3.eq €St une fonction croissante de P : la synthése est favorisée par une

élévation de pression.
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(PNHZ)* (P (NH5)? neot’P
Dem: = 2 = 3 =
Qr PN, (PHp)®  nny(nmy)® P2
= Qr est une fonction décroissante de P. Quand P croit a partir d’'un état d’équilibre, Qrr < Qri = K=Kr® =

4rGy = RTIn %L < 0
D’aprés le critere d’évolution spontanée : ArGdg <0, le systéme évolue dans le sens direct de la synthése
de NHs, en accord avec le document 8.

32. L’introduction de gaz inertes a température et pression constantes diminue x(NHzs) : c’est donc
défavorable a la synthése de 'ammoniac. En effet, a T et P constantes, si ntwt croit, Qrr crofit ;
donc Qrr > K°, et ArG > 0. Le systéeme évolue dans le sens indirect : celui de la dissociation de
NHs.

33. Pour un temps de passage trés grand, I’équilibre est établi : on vérifie que T est une fonction
décroissante de T, en accord avec la variation de K°® avec T.

Pour un temps de passage court, I'équilibre n’est pas établi. Les variations de T sont un compromis entre
cinétique (la vitesse est une fonction croissante de T), phénoméne prépondérant & basse température, et
thermodynamique (K° est une fonction décroissante de T), phénoméne prépondérant a haute température
guand la vitesse devient suffisamment grande.

34. Nz et Hzg) sont des corps simples dans I'état standard de référence a la température To : leur
enthalpie standard de formation est donc nulle.

AH°1 = 2A:H°(NH3) = -46 kJ.mol?
35. & 6 & laréaction n'est pas totale !!! on donne le taux d'avancement !

no mol N2 No(1-1) mol N2
3no mol H2 > 3no(1-1) mol Hz
To, P 2not mol NH3
Ty, P
No(1-1) mol N2
\ 3no(1-1) mol H2 /
2noT mol NHz
To, P

On a une transformation adiabatique isobare, donc AHwt=0 J
On décompose la transformation en 2 étapes :
» Laréaction a Tamb : AHy = ArH°x¢ = ArH®xnoxT
> L'échauffement de ce qu'il reste : AHg = no(1-T)Cp°(N2) + 3no(1-1)Cp°(Hz2 )+ 2neT Cp°(NH3)](T1-To)
Or AHy + AHg = noTArH®1 + [No(1-T)Cp°(N2) + 3no(1-1)Cp°(H2)+ 2noT Cp°(NH3)](T1-To) = 0
=>T.:=773K On lit sur la courbe T=770 K : accord vérifié.
36. At=t1, 1=0,3 (doc 12) or Tmax = 0,3 (doc 13) = la réaction est terminée , mais le taux
d’avancement est faible. En refroidissant le milieu réactionnel, cela permet d’augmenter le taux
d’avancement maximal dans le second lit fluidisé.

Partie IV

37. Réaction : Cra03s) + 3 Hag) 5 2 Cr(s) + 3 HoO(
38.  ArH°= 2AfH°(Cr) + 3 AfH°(H20) — AfH°(Cr203) — 3 AfH°(H2) = 414 kJ.mol?
ArH® >> 0 = la réaction est trés endothermique
e ArS°=2S°(Cr) + 3 S°(H20) — S°(Cr203) — 3 S°(H2) = 141 J.K*.mol*
ArS° > 0 = le désordre augmente au cours de la réaction, ce qui n’est pas prévisible car I'équation de la
réaction montre que le nombre de molécule de gaz n’évolue pas
e ArG°(T) = ArH° - TxArS° soit ArG°(1300K) = 231 kJ.mol™*
ArG° >> 0 = la réaction est endergonique : I’équilibre sera peu avancé
e K(T)=exp(-ArG°(T)/RT) soit K(1300K)= 5.37 10%°
K << 10* = L’équilibre est peu avancé
39. La valeur ne semble pas trés cohérente par rapport a celle trouvée (rapport 100...). Cependant la

température T>=1407 K > T1=1300K, or la réaction étant endothermique, K(T2) > K(T1).
I, T

On peut évaluer K(T2) a I'aide de la relation de Van’t Hoff intégrée : K(T,) = K(T,) X exp (—ATTHO (i — i))

On trouve alors K(T2)=9.88 10° = 1 108, la valeur de K(T>) est donc bien cohérente.
40.
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mol Cr203s) +  3Hzg) S 2Crs + 3 H20(.
El 5.0 10+ 0.1 0 0

EF 5.0104-¢ 01-3¢ 2¢ 3¢

EFH 5.0104-¢ =0.1 2¢ 3¢
H:¢&<<0.1/3

EF 4.3 104 =01 1410% 2.1510*

3 3 3
B = M = 25 = €717 10 mol << 0.1/3 = H : OK
2 2 J

On peut calculer les pressions partielles a I'aide de la loi des GP, il faut juste faire attention aux unités :

Or a I'équilibre K =

P(H,) = "2 QDAL _ 117 10° Pa= 1.2 Bar
P(Hz 0) — n(HZVO)RT — 0.00021150><f(.)3_134—><1407 =25 102 Pa

41. On se place a la limite de disparition de Cr203 = ¢ = 5.0 104 mol

. _ P(H0)3 _ n(H0)3 _ (3x0.0005)% _ 6 _ ATH°-TXArs®
Soit K(T) = TS B CNE =3.375 10° = exp ( — ) on cherche T
Ontrouve T = 1.68 10° K
42, La conductimétrie consiste a déterminer la conductance de la solution qui a lieu grace a la

migration des ions présents dans la solution, lorsqu’on applique une différence de potentiel entre 2
électrodes. On utilise un conductimétre relié & une sonde conductimétrique constituée de 2 plaques
de platine de surface S et distantes de la longueur |. Pour que le comportement G=f(V) soit linéaire,
on peut au choix :
e ajouter un gros volume d’eau pour que I'effet de dilution lié a I'ajout de titrant soit négligeable
e tracer la conductivité corrigée ou la conductance corrigée : Geor = GXViot
43. Réaction de dosage : Cr2072— + 2 OH— — 2 CrO4*— + H20 | 2 Na* | 2 K*
ions Cr2072— | OH— | CrO4*— | Na* | K* | Pente
Av eq \ - 2%x2 | 27x2 | o | - MCr20727)+2 A (CrO42—) + 2 A (Na*)
Aprés eq - X2 - 7X2 | > | 2ANHO) +2A(Na)
= 0 < Pente avant <<pente(aprés), d’ou l'allure suivante car les ions OH- sont beaucoup conducteurs que
les autres ions.

G 5]

234 Yok

n(Cry027) _ n(HOY) 13.4

2

, soit C1:
0 eq
d . 6 & € attention aux coefficients stoechiométriques

44, A l'équivalence :

. 2V1)=3.35102 mol/L

PARTIEV : G2E 2016

45. Compte tenu des valeurs habituelles des pKa d’'un acide carboxylique (2-6) et d’'un ammonium (9-10)
le diagramme de prédominance des espéeces dérivant de la sérine en fonction du pH est le suivant :

@) O

COOH |

HO )

. HO e} HO e)

NH5

NH5 NH,

v

2,19 9,21 pH
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46.Compte-tenu des indications figurant dans le document 1 concernant la cystéine, les formules semi-

développées des différents composés sont les suivantes :
O

COOH o o
HS ,
/\@+ s ﬁ/k © | / _ O‘ . L‘ .
3 NH[;;Hz S ® 2 e o
NH, NH%a NHz
47. Le diagramme de prédominance des especes dérivant de la cystéine est donc le suivant :
LHs* ‘ LH2 ‘ LH- L2
pKa1=1,71 pKaz= 8,36 pKas= 10,75 pH

48. On observe 2 sauts : un saut de pH trés marqué pour Ve1 = 5,0 mL puis 1 autre trés peu marqué pour
Vez2 = 10 mL (on devine vaguement un 3€me saut Ves = 15 mL). pKas>10 = la réaction ne sera pas quantitative

ce qui ne donne pas un saut exploitable. ApKai.2> 4 = dosage successif.
Ke

e (1)O<V<VEe :LHs*+OH > LHz2 + H20 Ki=—= 10229 > 104 réaction quantitative
1

© (QVei<V<Ve: LH2+OH > LH +H:0 Ko ===10%4>10* réaction quantitative
2

e (3 Ve2<V LH + OH > L% + H.0 Ks = ;Te: 10325 < 10* réaction non quantitative
3

49. La concentration Co en chlorure de cystéinium est déduite de la relation a I'équivalence (égalité des
quantités de matiére initiale en acide et versée a I'équivalence en base) :

Co Vo= C Ver soit : | Co = C L AN : Co = 0,100 mol/L
2 2 2
50. Les lois de composition des incertitudes permettent d’écrire : 2o = \/(E) + (%) + (uﬂ)
Co C VEL Vo
51.0n déduit : |uco = Co. 2 AN : Uco = 1,4.10% mol/L
On constate au cours du calcul que les termes prépondérant de ucﬂ sont % et % (dont I'ordre de
0 E1

grandeur est 102, le dernier terme étant de I'ordre de 10-3). Pour améliorer la précision du dosage, il faut agir
sur uc (la solution titrante doit étre fraichement préparée par pesée la plus précise possible) ; il faut resserrer
les points autour de Ve1 pour minimiser I'incertitude de la mesure du volume équivalent (ce qui semble avoir
été fait sur la courbe fournie).

52. Avec un facteur d’élargissement de 2, l'intervalle de confiance a 95% pour I'estimation de Coest : Uco
= 2xuco = 2.8 10 mol/L
9,72.102 < Co (mol/L) < 10,28.102.

53. On attribue les différentes courbes aux différentes espéces en analysant I'évolution des courbes selon
le pH :
® F:)espéce présente en milieu acide dont le pourcentage décroit donc espéce la plus protonnée :
@ : espece dont le pourcentage croit de facon corrélée a la décroissance de © puis décroit aprés la
premiére équivalence :
® : espece dont le pourcentage croit de facon corrélée a la décroissance de @ puis décroit aprés la
deuxiéme équivalence :
@ : espece dont le pourcentage croit de facon corrélée a la décroissance de @ et seule espéce présente
aprés la troisiéme équivalence :

pKa2 et pKaz peuvent étre déterminés expérimentalement comme les valeurs des pH aux deuxiéme
(V=7,5mL) et « troisieme » (V = 12,5 mL) demi-équivalences : on retrouve bien les valeurs théoriques a la
précision de la mesure prés.

Le chlorure de cystéinium est avant titrage déja fortement dissocié du fait de la faible valeur de
pKa: et la constante d’acidité ne peut étre déterminée simplement.
Rmq : Grace aux courbes simulées, on peut retrouver le pKa en se plagant a V=0.6 mL intersection de ©
et@ et en reportanty sur la courbe de dosage, ony lit pKai= pH = 1.8
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54. La préparation de Vni = 100,0 mL d’une solution de nitrate de nickel(ll) de concentration Co/2 c’est-a-
dire 0,050 mol/L s’effectue ainsi :

- on préleve une quantité de matiére nni = Vni.Co/2 de nitrate de nickel(ll), soit pesée d’une masse
myi = M(Ni(NOz)2x.nni = 182.3%5.00 102 = 911,5 mg,

- cette masse est placée dans une fiole jaugée de 100,0 mL ; apres ajout d’eau distillée (environ la
moitié de la fiole), on agite a la main jusqu’a dissolution totale,

- enfin, on ajoute de I'eau distillée jusqu’au trait de jauge.

55. Avant de commencer le dosage, la réaction prépondérante, compte tenu des especes introduites est :

(4) 2LHs* + Ni?* = NiL.> + 6 H* dont la constante d’équilibre s’écrit : K°4 = B2 / (Ka1.Ka2.Kaz)?

AN : K°4 = 102146 Cette réaction n’est clairement pas favorable et la complexation est bien
négligeable.

56. La complexation étant toujours négligée, la réaction qui se produit pour 0 <V (mL) < 5 reste :
(1) LHs* + OH =2 LH; + HO Ky = 10122°

57. Dans la deuxiéme partie du dosage (5 <V (mL) <10 et méme jusqu'a 15 mL car on dose les 2
derniéres acidités en méme temps (LH2 — “L?* sous forme de NiL.?), le complexe se forme selon :
(5) 2LH2 + Ni2* + 40H > NiL2> + 4 H:0

dont la constante d’équilibre s’écrit : [ K°s = Ba.(Ka2.Kas)?/Ke* ]

58. Tableau d’avancement (en quantités de matiére)

2LH2, + Nzt + 40H - NiL2% + 2 H20
El: | CoVo Co Vo/2 Naj 0 Ex
E: [CoVo-2§ CoVo/l2-& ny—4¢ 4 Ex
EF :[Co Vo/2 Co Vo/4 € Co Vo/4 Ex
On cherche n pour que ne(Ni*) = ne(NiL2?) et que OH- soit limitant
Donc Co Vo/l2 —§ = etng=4 ¢, cad { = CoVo/4 et Nny=CoVo = CVEL

Il faut donc ajouter Ve (en plus des Ve1 qui ont servi pour le 1€ saut) : Vverss=2Ve1 = 10 mL
Donc pour un volume versé de 10,0 mL, situé a la demi-équivalence de la réaction (5), on peut
déterminer la constante 2 ; en effet, I'ion métallique et le complexe seront alors en méme concentration et
la concentration résiduelle de LH2 sera facile a calculer grace au tableau d’avancement. La seule inconnue
sera alors .

Le volume total est 2 Vo (volume de solution initiale) + Vo/2 (=VEe1 volume versé a la premiére

équivalence) + Vo/2 (=Ve1 volume versé pour atteindre la demi-équivalence de (5)) = 2Vo + Vo/2 + Vo/2 =3 Vo.
ian - [Nl 521 = [Nj2+] (= Co% _ Co
On a donc bien : [NiL2*] = [Ni#*] (= pe =)
L’espéce majoritaire parmi les espéces acido-basiques est LH; dont la concentration est

CoVo Co
LHy=——=—
[LH:] 2x3Vp 6
_ PBaKay*Kaz? _ [NiL3"|co* _[NiLdT|etht  cotnt
T k& INZHILHPloHT)E T INHILH PRt (S)ies

Or K°g

D'ou logK®s = logB, — 2pKa, — 2pKa; + 4pKe = —4pH — 2log (%) + 4pKe

= logpB, = 2pKa, + 2pKa; — 4pH — 2log (%") =2 (pKa2 + pKa; — 2pH — log (%))
Soit AN :log B2=21,4; valeur cohérente
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