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|_
Le facteurde dissociation | est:

-8
Ko _3100 3010 = =T =430.10° = & =5.=55x10°*

| =—a —
Généralement le coefficient o est considérétrésfaible ou trésinférieurallorsqu'onaa < 0,050u

C 0.1

| =a® <25x107* :C'est I'approximation 5%
Dans|'approximation 2%, o est considérétrésfaible ou négligeabk devantlsi o < 0,02 ou
| =a® <4,0x10"

1-
K, 310°
- C_ 001
[H,07]=107 x1,73x10° =1,73x10°®
pH :—Iog[H30+]:3,27

=3x10° = a =1 =43x10° = a =173x10%;[H,0"|=Ca

Solution (A)

K 1078 .
Le facteur de dissociation lest: | = ?a = 7’521: =3x10° = a=41=430x10" = a = 545x1072;

Onconstate que « est trés faible, ce qui indique que la premiére acidité (H,PO,) n'est pas encore totalemet
dissociée pour qu'on puisse tenir compte de la seconde acidte (H,PO}) . Seule la prmiére dissociation de H,PO,
est donc a considérer dans ce cas.

H,PO, + H,0 «—H,PO;, + H,0"

[H,07]=Ca=25x545x10? =1,36x10™"M = pH = log[H 0" |=0,87
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Seconde méthode
Elle consiste a calculer la concentration desions H,O" ([H30+ ]2)qui proviennentt de la dissociation de H,P(
Pour cela on calcule le coefficient, «,, qui correspond a cette seconde acidité.
K -8
I, = Caz = 6’21;%30 =6,2x10° = o, =4/6,2x10° =7,874x10%; [H,07], =Ca, =10°x7,874x10°3
=7.874x10°M
[H,07],., =[H,07] +[H,0], =202 +7,874x10°)M =0,00100787M =
pH =2,99

V-

K, 1x107?
= ool =10=a=v1=316(@ )

]: Ka++/ Ka? +4KaC
2

I'acide est totéementdissocié, d'oupH~-logC

Le facteurdedissociaton estl =

Danscecasona:[H,0" =9,16x10*M = pH =304

. K - .
Approximaion: | :Fa >lonpeut considérer quea . =1, et parconséquenbna pH=-logC=3

Calcul de la fraction des ions H;O" provenant de la dissociation de H,O

Dissociation de I'eau
2H,0 < H,0" + OH~
X X

[H,0" ], = x=[oH]
Ainsiona: [H30+}otal = [H30+]: [H30+]HCL02 + [H30+]eau =C+ [OH ‘]
La fraction, y, des desions H,O" provenant de la dissociation de H,O est

[H0kaw [or] 10

- |H,0] ¢ 107
On constate que Yy est trés faible dans ces conditions. La dissociation de I'eau est alors justifiée.
V-

-4,18
1= e S S oH ]ca =108 o =10 g
C o1 01 10

=10"°

K
a’ :0—;:4,365><10‘7 = K, =4,365x10"° < pK, =7,36

VI-
Le pH d'un acide fort est donné par :

pH = -log[HA ] = —log 0,05 = 1,30
On constate que pH = —log 0,05, HA est donc un acide fort
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ViI-

Le sel NaFse dissocie selon la réaction suivante :

NaF + H,0 — Na°™ + F

Alors que HF se dissocie selon :

HF + H,0 «—F H,0"

F~ est la base conjuguée d'un acide faible. Le calcul du pH de cette solution est analogue a celui
d'une base faile.

La constante Ky, est donnée par la relation :

K , L - 1073 g
Kp =—2,K, étant le produitionique de I'eau. Ainsiona: Ky = 0 =107!
K

e Ke =1071

-11
ST IS NN [ L R M T\ S [OH ] Ca=01x10" &
C 01 o1 | o1

OH ™ |=1,0x10"°M = [H30* |=1,0x1078  d" ot pH =8
on-] |

VIII -
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CHO,H + NH, = (Na*,CHO, ) + (NH,",CI")
Etatat initial 0,001M 0,001M 1M 1M
Avancement -y -y +y +y
Equilibre 0,001 -y 0,001 -y 1+y l+y

La constante d'équilibre est :
_[eHo, InH.t]_fero, THi0t]  [NHL]  Ku(cHOHICHO , )
[CHO ,H][NH, | [CHO ,H] H,O'[NH, ] K,,(NH, /NH,)

K., (NH,"/NH,)xK_,(NH,"/NH,)=K_,=10" = K_,(NH," /NH,) =10""%

K -3,75
LT 5 =10°° =316 x10°
K,, 107°
On sait que AG = AG? + RTLnQ; Q étant le quotient de réaction qui est égal dans ce cas a
_ [CHOZ —]0 [NH4+ ]0 _ l)(l _106

~ [CHO,H],[NH, ], 0,001x0,001
La réaction est spontannée si AG <0= AG° + RTLnQ <0

RTLNK =-AG”®. Ainsi on obtient : RTLNQ —RTLnK <0= RTLn % <0

Q

La réaction est spontannée si P <louQ<K

Dans notre cason a K = 3,16 x10° et Q = 4. Par conséquent Q < K, la réction n'est donc pas spontanée vers la droite .
ElleI'est en sens inverse.
_fero RS ey vy
“[CHO,AINH, |~ (0001-y)2 " (0,001-y)
(1+y)—562x(0,001-y)=1+y+562y—-0,562=0=563y +0.438=0=>y = -7,8x10™*
On constate que y est négatif ce qui est en accord avec AG >0.

=562x10* < (L+y) =562x (0,001 y)

Composition de la solution a I’équilibre

CHO,H + NH, = (Na*,CHO, ) + (NH,",CI)
Etatat initial 0,001M 0,001M 1M 1M
Avancement -y -y +y +y
Equilibre 0,001-y 0,001-y 1+y 1+y

0,00178 0,00178 0,999 0,999

Ainsi, on a a I’équilibre :

[CHO,H]=[NH3]=0,00178 M; [CHog J: [NH;{J: 0,999 M
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pH de la solution

On est dans ce cas, en présence de deux acides et de leurs bases conjuguées.

pH = pK,, + log [—][:::::: f] =9,25 + log —0’003;;8 =6,
4 y
[cHO ;] 0,999

ou pH = pK,, +log = 3,75+ log

[cHO ,H | 0,00178

Généralement le pH dans ce cas ( sel d’un acide faible et d’une base faible) est donné par :

pH = %(pKal +pK,,) = %(9,25+3,75) =65

IX-Mélange d’un acide faible et de sa base conjuguée

CH,CO,H + H,0 = (Na',CH,CO,") + (H,0)
Etatat initial 0,4M 1M £
Avancement -y +y +y
Equilibre 0,4-y 1+y y

K = [H30+][CH3C02 - ]: yad+y)

: [CH,CO,H ] 0,4-y)
K,x(04-y)=y(l+y)=04xK,-K,xy=y?+y
y>+(1+K,)xy-04xK, =0
A=(1+K,)?+0,4x K, =10000427
JA =1,00002135 = y =[H,0" |=1,6x10°M et pH =5,80

IX- pH d’un diacide faible

On considére une solution 0,02M d’acide oxalique (C,H,O,). Calculer le pH, et les concentrations
(C,H,04) , [HC,04) ,et (C,0,%] . Les réactionsde dissociation de cet acide sont :

H,C,0,  «HL 5 Hc,0; +H* K g =12
HC,O, MO CZOE_ +H* PK o =4,3

Rép. [H,C,0,) =0,004M [HC,04) =0,015M , et [C,0.] =5x10"M

Solution
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Pour calculer les concentratons des espéces HC,0; ,et C,0; , il faut alors déterminer
le coefficiert de dissociatbn de chacune des deux acidités.
H,C,0, <«*2 5 HCO0, +H* pK,, =12
Onadansle casde la premieredissociatbn:

Ka 6,3x107
I, :— eta, = \/_1 » . 107 =177,=a, >1,0nne peutpasnégligerc, devantl.
Ona:

b AL e e 0016
-\ 1~ ™

o, = 5
la dissociatbn dela premiére acidité est donc
H,C,0, —*25 HC,0, + H'

Etatinitial 0,02M g
Avancement -Coy +Coy +Coy
Equilibre 0,004 0,016M 0,016M

En cequi concerne ladeuxieme acidité on a
1x10™*
, =41, = SO0 034 = Ca, =0,016x0,031=0,0005
0016
Ladissociatbnde la premiereaciditén'estpas totale cequipermetde négligerla dissociatonde
secondeacidité. Eneffet,ona danscecas:

HC,0, VL NN C,0i + H*
Etatinitial 0,016M 0 0,1M
Avancement -y(y=Ca,) +y=(Ca,) +y=(Ca,)
Equilibre 0,016x(1- a,) 0,0005M 0,0165M
=0,0155M

Ceci permet d’avoir les résultats suivants :
pH=1,78, [HC,0*] =0,015M, et [C,0,”) =0,0005M
X- Mélange d’un acide fort et d’un diacide faible

On considére une solution 0,02M d’acide oxalique (C,H,O,) a laquelle on ajoute, sans variation de
volume, HCI. Calculer le pH, et les concentrations [C,H,0,) , [HC,0,] et [C,0.) .
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La dissociation de la premiére acidité est
H,C,0, —**> HC,0, + H°

Etat initial 0,02M 0,1M
Avancement -Ca, +Ca, =Yy
Equilibre 0,02M -y y 0,1M

Encequi concerne ladeuxiéme acidité on a

_[H]Hc,0:]_ oay

~ [H.c0,] 002-y

Ainsi on obtient :
[H,C,0,]=1,99.10%M, et|HC,0, |=10"M

La seconde acidité peut étre ignorée dans ces conditions.

Kai

=y=10"M

XI- Solution tampon

Calculer le pH d’une solution qui contient CH3CO,H (0,1M), et CH;CO, (0,05M ; 0,5M).
pKa(CH3C02H/ CH3C02)=4,75

CH3C02H + Hzo «—> CH3COé + H30+

Initialement 0,1M 0,05M £
Avancement -y y +y
+Yy

Equlibre 0,1-y 0,05+y y

[cH,CO; [x[H,07 ] (0,05+y)y
[CH,cO,H]  01-y

= 01xK, —K,xy=0,05xy+y? < y’>+0,05xy+K, xy-01xK, =0

y>+(0,06+K,)xy-01xK, =0= y*+(0,06+&)xy-01xK, =0

A =(0,05)* +4x01x K, =0,0025071= y = 3,55x10°°

= pH =445

Ona:K, = = (0,1-y)xK, =0,05x y + y?

CH,CO;

LOHCO e 109005 4 4

[CH,CO,H], 01

Si on néglige la réaction de CH,CO,H avec H,0O, on obtient un pH identique & celui obtenu en tenant

compte de cette réaction.

Sion utilise la relation pH = pK, +log

Dans le cas ol [CHsCO,H) =0,1M, et CH;CO,] ,=0,5Mona:
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CH,CO,H + H,O «—— CH,CO, + H,0"

Initialement 0,1M 0,5M
Avancement -y y +y
+y

Equlibre 0,1-y 0,5+y y

y>+(05+&)xy—-01xK, =0
A=(05)°+4x01x K, =0,2500071= y =71x10"° = pH =5,30
. CH.CO’ o e,
la relation pH = pK, + IogM conduit a un pH différent de 5,30. En effet
[CH,COH],
0,5
H=4,75+log— =5,45
P g 0,1

y

= pH =5150n constate dans ce cas que pH>pK,
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