correction TD R4. Chimie2. Méthodes physiques d'analyse.

(6 )pH=

~log(1,6x10-*)=2,80

(7 )[H;0%]1=c®x10PH=10""2 =6,3x 102 mol-L""
(8 )a.0=hgXx[CI 1+, x [Na*]

log(H,0*])
2D

g
b.[Na*t1=[Cl"] donc[Cl" ]z ——
ce Ao+
[Cl1= - =443 mol-m~3= 0,443 mol-L™'
5,01x1073 +7,63x1073
m a. HCOzH (aq) + H20 3 = HCOz (ag + Ha0 jag)
b. HCO:zHpag + H20p = HCOz g + H3D+:ac:‘
Av Quantité ...de ...de ...fde ...de
" | de matlére... HCOzH Hz0 HCOs Hi0+*
...apportée _ .
O | aretatniial | " =CV | exces 0 0
...en cours .
A de réactlon cV—x exces . .
) ...présente a B . _
Xeq |loagat d"équllibre cV —xsq | excés Xéq Xeg

c. A l'équilibre, Ny g+ = Nyco,~ = Xea.
On déduit que [Hs0"Jes = [HCOz Jeq = 2
A I'équilibre, nyco,u = CV — xea.
. . Cv—l'e'q xEq

On déduit que [HCO:H]sq = vy —C--
d. A I'équilibre, o = Ay 5+ [Ha0"Jeq + Ay, -[HCOZ Jea.

_ téq Yeq _ Yeq
o= }‘Haﬂ' v T tha;' Vv {}“Haﬂ' + }"HCOQ' V

aV

A +h -
H30™ ™ “Heo,

2,75 x 1072 S$:m1x100,0 x 10° m?3

349,8 x 107 S:m2-mol™t + 54,6 x 107 §-m2-mol™2
xeq = 6,81 x 10° mol

Xeég =

Xéq =

[Hco;._‘]éq x [H30"] x% y xeTq
e. K = Queq = =¥
Qree [HCOoH]gq c© c—%
6,81x 102 6,81x 102
0,100 0,100
K = - =2,6 x 10

3 6,81x10°
25x10 - 0100



(4 ) a. Par lecture graphique, une absorbance de 0,9 correspond & une
concentration de 3,1 x 107> mol-L™".
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b. Pour calculer le coefficient directeur de la droite, on utilise deux points
de la droite-modeéle : (0 mol-L=';0) et (5,0 % 10~3 mol-L~; 1,45)

1,45-0
=79 59%102Lmol
50x103_0 - v Hmo

c. Léquation de la droite est A= kc

A 09 3 O
c= k= 29%10 =3x 103 mol-L

Le coefficient directeur vaut :  k

donc:

exo 22
©) Daprés T:Jéﬁnition du pH, la concentration en ions oxonium est
[H,071=¢c"10"P* = 5,2 X 10~ mol-L ™.
() La concentration de la solution est égale & la concentration
des ions oxonium, donc ¢ = [H,0*] = 5,2 X 1072 mol-L2.
3 D’apres la loi de Kohlrausch, la conductivité de la solution
g'écrit o= lngm [H,0%] + lnog- [NO,7L.

Les concentrations des deux ions sont égales et liées a la
concentration ¢ par la relation ¢ = [H,0*]=[N0;7].
La conductivité est donc 6 =(A,, . +A,, _)c. D'ob

] ]

o B 220x 1073

Ryor +hyo - 35,0x107 +7,1%1073
goit c= 5,23 x 102 mol-LL.

() La concentration est divisée par deux. Comme la conductivité
de la solution est proportionnelle & sa concentration, la
conductivité est aussi divisée par deux et vaut 110 mS-m=1,
La concentration en ions oxonium est donc égale &

[Hy0%] = % = 2,6 x 1073 mol-LL.

H,0*
On en déduit : pH =—Iog([ -ZD ]] =2,58

= 5,23 mol-m™3

c=




exo 23

D’aprés la loi de Kohlrausch, la conductivité de la solution s’écrit :
c= }LHzm [H,07] + lcr [CLl7]

Les deux concentrations [H,0] et [CL™] sont égales, donc :
6= (hy g0 + Ay ) [H07]

55,4x1073

[H;0%] = =
T Mgt A 35,0x107 47,6107

o

soit [H,071= 1,30 x 10~% mol-L™.
Le pH de la solution d’acide chlorhydrique est donc :

[H,07] -3
sz—log{ 3:“ ] =—|DQ[M}=2,39

Le volume de gaz formé est V/=10,0 mL soit V/=10,0 x 1076 m3.
La température absolue dv gaz est 7= 25,0 +273,1=298,1 K.
D’aprés I'équation d’état dv gaz parfait, la quantité de matiére de gaz

formé est n=

le volume de solution utilisée est donc Vy=—=

T

PV 1,01x10°x10,0x10°¢

8,31x298,1

D'aprés I'équation de la réaction, la quantité de matiére d’ions oxonium

consommée est le double de la quantité de matiére de dihydrogéne formée.
Elle vaut donc : " =2n= 8,16 X 10~ mol.
La concentration des ions oxonium en solution étant ¢= 1,30 x 1072 mol-L %,

n’ 8315x10™
1,30x 1073

[El 1. [H30°] = c°10** = 4,0 x 10~* mol-L*
La conductivité s'écrit o = {ANOB_[NDa—] + Ay, o+ [H307]).
Comme les concentrations en ions sont égales, on

peut écrire :
o= hNDa_[Hg.D*] + AH30+[H30+] = {hma_ + 1H30+}[H30+]

La concentration en ions oxonium est donc :

]

[H0'] =

}\NDB_ +A

+
H30

= 4,08 x 104 mol.

=1,30 molm3 \

4

<4
=6,27x 107 L.

=403 %10 mol-m= = 4,03 x 10* mol-L?

2.1. La quantité de matiére de dioxyde de carbone est ;

PV 1,02x10°x0,89x107°
n=—= = 3,7 x 107 mol.
RT ~ 8,31x(25,0+273.15)
2.2. HCO3 (ag + H:O* — COzy +  2H:0y
uantlté _
Av. deqmtlém___ ...de HCO3 (o) | ...d& H30" ag) ...de COzjaq | ... H20
...apportée .
0 a I'état Initlal eXces n 0 solvant
... 8N COUrs .
* de réactlon exces n-x x solvant
...présente . _ _
Xt 3 I'atat final axces n-x=0 xx=n solvant

L'avancement maximal vaut xf = n.
2.3. Le volume d’acide chlorhydrique apporté est :

vl

C

3,7x107°

T 40x107%

9,3 x102L=930mL
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exo 25
(1) Dosage par étalonnage utilisant U'absorbance

a. On détermine graphiquement que la concentration en ions cuivre de

la solution S, est [Cu?*]= 1,5 x 107 mol-L™. S~
AA
3,04
2,5 1
20417
1,5
1,0 1
0,5 1

0

[CuZ+(aq)] (en molL™)

1
1
i
\
1
I
0,151 J
T I T I T I &
0 004 008 012 016 020 024 028

b. La solution a été diluée cinq fois donc la concentration des ions cuivre (II)
dans la solution $; est [Cu?*1= 7,5 x 107 mol-L ™2, K

(23' Dosage par étalonnage utilisant la conductivité \
a. La loi de Kohlrausch est vérifiée pour des concentrations inférievres a
1072 mol-L™1, donc on utilise des solutions plus diluées.

b. A G (en mS-m-1)

100

50 1

¢ (en mmol-L-1)
D T T T T }

0 1 2 3 4 5

c. D’aprés la loi de Kohlrausch, la conductivité de la solution s’écrit :
G = g [CUPH]+ hgo 2 S0 R

Comme [Cu**]=[$0,2],onac= Aper + lsodz_)[{:u?-'_]-

La courbe est donc une droite qui passe par lorigine.
d. Graphiquement, on obtient [Cu?*]=1,6 x 1072 mol-L™2 pour
la solution dilvée. Comme la solution a été diluée 500 fois, la concentration
d’ions cvivre (II) dans la solution S, est donc 500 fois supérieure, soit
[Cu?*]=8,0 x 1071 mol-L"2.

2 Validité des dosages

9
a. La concentration est ¢c= 6,5

MV 249,6x500x 107
b. Les deux méthodes donnent des valeurs proches dv résultat attendu.
Mais pour pouvoir juger de la validité des deux techniques employées,
il favdrait avoir les incertitudes-types associées aux mesures.

=7,73x 1071 mol-L2.



