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9)2
    ●
(1) HF + H2O => F- + H3O+           K(1) = 1E-3,2
(2) 2H2O => H3O+ + HO-               K(2) = 1E-14
Hypothèse : (1) = RPP => [F-]=[H3O+]
On détermine le pH au croisement de la courbe de -log[F- ]et de celle de -log[ H3O+] => pH = 2,12
Il n'y a pas besoin d'hypothèse de comportement.
Vérification : (1) / (2) : [F-] ≥ 10[HO-] => -log[F-]≤ -log[HO-] -1
Graphiquement la courbe de -log [HO-] est environ 10 unités ( or il faut que ce soit supérieur à 1) au dessus ainsi on peut dire que l'hypothèse est vérifiée.
  ●  
(1) F- + H2O => HF + HO-              K(2) = 1E-10,8
(2) 2H2O => H3O+ + HO-               K(3) = 1E-14
Hypothèse : (1) = RPP => [HF] = [HO-]
On détermine le pH au croisement de le courbe de -log[HF] et de celle de -log[HO-] => pH = 8,08
Vérification : [HF] ≥ 10[H3O+] => -log[HF] ≤ -log[H3O+] -1
Graphiquement la courbe de -log [H3O+] est environ 2 unités ( or il faut que ce soit supérieur à 1) au-dessus ainsi on peut dire que l'hypothèse est vérifiée.
9)3
(1) HF +F- => F- + HF                 K(1) = 1
(2) HF + H2O => F- + H3O+        K(2) = 1E-3,2
(3) F- + H2O => HF + HO-          K(3) = 1E-18,8
(4) H2O => H3O+ + HO-             K(4) = 1E-14
Hypothèse : (1) = RPP => [HF] = [F-]  => pH=3,2
Vérification :(1) / (2) => [F-] ≥ 10[H3O+]        



(1) / (3) => [HF] ≥  10[HO-]           

 

(1)/ (4) => pas d'espèces communes
· C=E-1
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Vérification : (1) / (2) : -log [F-] ≤ -log[H3O+] -1            OK
   (1)/ (3) : -log [HF] ≤ -log[HO-] -1            OK
· A partir de C=1E-2 et jusqu'à 1E-9
[image: image10.png]13

2

1"

0





Vérification :(1) / (2) n'est plus valide -log[F-] = -log[H3O+] dans le cas C=E-2 et -log[F-] ≥  -log[H3O+] pour le reste des cas. Donc l'hypothèse n'est pas validée.
Cette hypothèse n'est à nouveau pas validée pour les concentrations suivantes, puisque les courbes de -log[HF-] et -log[F-] « remontent » de plus en plus et se rapprochent de -log[HO-] et -log[H3O+]
9)4
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pH de HC2O4- à 0,1mol/L
(1) 2HC2O4- => H2C2O4 + C2O42- 

     K(1) = 1E-3
(2) HC2O4- + H2O => C2O42- + H3O+            K(2) = 1E-4,3
(3) HC2O4- + H2O => H2C2O4 + HO- 
        K(3) = 1E-12,7
(4) 2H2O => H3O+ + HO-

     K(4) = 1E-14
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Hypothèse : (1) = RPP => [H2C2O4] = [C2O42-] => pH = 2,17 ( selon le graphique au-dessus)
Vérification : (1) / (2) => [C2O4 2-] ≥ 10 [H3O+]
Hypothèse fausse !
Hypothèse (1) et (2) = RPP
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	HC2O4-
	H2C2O4
	C2O4 2-
	H3O+

	Etat initial
	c
	 
	
	

	1
	-2x
	x
	x
	 

	2
	-y
	 
	y
	y

	Etat final
	c-2x-y
	x
	x+y
	y


[C2O4 2-] = [H2C2O4] + [H3O+]
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=>pH=2,88
Vérification : (1) et (2) / (3)
	
	HC2O4-
	H2C2O4
	C2O4 2-
	H3O+
	HO-

	Etat initial
	c
	
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
	
	

	2
	-y
	
	y
	y
	

	3
	-z
	z
	
	
	z

	Etat final
	c-2x-y-z
	x+z
	x+y
	y
	z


[H2C2O4] + [H3O+] = [C2O42-] + [HO-]
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A l'intersection des courbes de [C2O42-] + [HO-] et de celle de [H2C2O4] + [H3O+] on observe bien pH = 2,88 . La concentration en HO- est bien négligeable devant toutes les autres concentration comme le montre la courbe suivante où -log[HO-] est bien une unité au-dessus de toutes les autres courbes.
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Vérification : (1) / (4) pH ≤ 6,5           OK
9)6
On fait l'hypothèse (1) = RPP

Les vérifications sont les mêmes qu’en 9)5
Vérification (1) / (2) : l'hypothèse n'est à nouveau pas vérifiée.
On fait donc l'hypothèse (1) et (2) = RPP

Les vérifications sont les mêmes qu’en 9)5
[C2O4 2-] = [H2C2O4] + [H3O+]

Graphiquement on observe que le pH est de 3,70 car c'est l'endroit où les deux courbes ( celle de [H3O+]+[H2C2O4] et celle de C2O42- ) se croisent.
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Vérification : (1) et (2) / (3)

[H2C2O4] + [H3O+] = [C2O42-] + [HO-]
A l'intersection des courbes de [C2O42-] + [HO-] et de celle de [H2C2O4] + [H3O+] on observe bien pH = 3,70 . La concentration en HO- est bien négligeable devant toutes les autres concentration comme le montre la courbe suivante où -log[HO-] est bien une unité au dessus de toutes les autres courbes à pH = 3,70.
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· C = 1mol/L

(1) 2HS- = H2S + S 2-         K(1) = 10^-6

(2) HS- + H2O = H2S + H0-              K(2) = 10^-7

(3) HS- + H2O =  S 2-  + H30+    K(3) = 10^-13

(4) 2H20 = H30+ + HO-                        K(4) = 10^-14

Hypothèse : (1) = RPP  

=> [H2S] = [S 2-]

=> pH = 10
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Vérification : (1)/(2) 
[S 2-] >= 10 [HO-]  =>  -log([S2-]) =< -log([H0-]) - 1
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L'hypothèse est vérifiée.

Vérification (1)/(2) 
0,5[S 2-] >= 10 [HO-]  =>  -log([S2-]) =< -log([H0-]) - 1 – log2

Or on lit sur la courbe qu'il y a une unité d'écart, ce n'est donc pas vérifié.

Hypothèse : (1) et (2) = RPP

	
	HS-
	H2S
	S 2-
	HO -

	EI
	c
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
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	y


[H2S] = [S 2-] + [HO-]
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On trouve un pH de 9,98.

Vérification (1) et (2) /(3) 
	
	HS-
	H2S
	S 2-
	H30+
	HO-

	EI
	c
	
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
	
	

	2
	-y
	y
	
	
	y

	3
	-z
	
	z
	z
	


	EF
	c-2x-y-z
	x+y
	x+z
	z
	y


[S 2-] + [HO-] = [H2S] + [H30+]
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Il y a bien plus d'une unité de pH d'écart.

· C = 0,05 mol/L

Hypothèse : (1) = RPP  

=> [H2S] = [S 2-]

=> pH = 10
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Vérification (1)/(2) 
[S 2-] >= 10 [HO-]  =>  -log([S2-]) =< -log([H0-]) - 1
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Il y a moins d'une unité d'écart. Ce n'est donc pas vérifié.

Hypothèse (1) et (2) = RPP

	
	HS-
	H2S
	S 2-
	HO -

	EI
	c
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
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	-y
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[H2S] = [S 2-] + [HO-]
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On lit un PH de 9,76.

Vérification : (1) et (2) /(3) 

	
	HS-
	H2S
	S 2-
	H30+
	HO-

	EI
	c
	
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
	
	

	2
	-y
	y
	
	
	y

	3
	-z
	
	z
	z
	


	EF
	c-2x-y-z
	x+y
	x+z
	z
	y


[S 2-] + [HO-] = [H2S] + [H30+]
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Il y a bien plus d'une unité de pH d'écart pour le pH souhait.

· C = 10^-7 mol/L

Hypothèse : (1) = RPP  

=> [H2S] = [S 2-]

=> pH = 10
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Vérification : (1)/(2) 
[S 2-] >= 10 [HO-]  =>  -log([S2-]) =< -log([H0-]) - 1

[image: image29.png]


Il y a plus d'une unité d'écart. C'est vérifié.

Vérification : (1)/(3) 
[H2S] >= 10 [H3O+]  =>  -log([H2S]) =< -log([H3O+]) - 1
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Il n'y a pas une unité d'écart. Ce n'est pas vérifié.

Conclusion : (1), (2) et (3) sont RPP

On trouve bien un pH de 10.


9)8
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pH de HSO3- à 1 mol/L
(1) 2HSO3- => H2SO3 + SO32- 

     K(1) = 1E-5,3
(2) HSO3- + H2O => SO32- + H3O+            K(2) = 1E-7,2
(3) HSO3- + H2O => H2SO3+ HO- 
        K(3) = 1E-12,1
(4) 2H2O => H3O+ + HO-

     K(4) = 1E-14
Hypothèse : (1) = RPP => [H2SO3] = [SO32-] =>pH = 4,55
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Vérification : (1) / (2) => [SO32-] ≥ 10 [H3O+]                 OK
Vérification :(1) / (3) => [H2SO3] ≥ 10[HO-]                     OK
Vérification : (1) / (4) pH ≤ 6,5                                         OK
· pH de HC2O4- à 0,01 mol/L
(1) 2HSO3- => H2SO3 + SO32- 

     K(1) = 1E-5,3
(2) HSO3- + H2O => SO32- + H3O+            K(2) = 1E-7,2
(3) HSO3- + H2O => H2SO3+ HO- 
        K(3) = 1E-12,1
(4) 2H2O => H3O+ + HO-

     K(4) = 1E-14
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pH de HSO3- à 0,01 mol/L
(1) 2HSO3- => H2SO3 + SO32- 

     K(1) = 1E-5,3
(2) HSO3- + H2O => SO32- + H3O+            K(2) = 1E-7,2
(3) HSO3- + H2O => H2SO3+ HO- 
        K(3) = 1E-12,1
(4) 2H2O => H3O+ + HO-

     K(4) = 1E-14
Hypothèse : (1) = RPP => [H2SO3] = [SO32-] =>pH = 4,55
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Vérification : (1) / (2) => [SO32-] ≥ 10 [H3O+]
Hypothèse fausse ! (voir graphique plus haut)
Hypothèse (1) et (2) = RPP
	
	HSO3-
	H2SO3
	SO3 2-
	H3O+

	Etat initial
	c
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
	

	2
	-y
	
	y
	y

	Etat final
	c-2x-y
	x
	x+y
	y


[SO3 2-] = [H2SO3] + [H3O+]
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Graphiquement on observe que le pH est de 4,73 car c'est l'endroit où les deux courbes ( celle de  -log([H2SO3] + [H3O+]) et celle de –log([SO3 2-])) se croisent.
Vérification : (1) et (2) / (3)
	
	HSO3-
	H2SO3
	SO3 2-
	H3O+
	HO-

	Etat initial
	c
	
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
	
	

	2
	-y
	
	y
	y
	

	3
	-z
	z
	
	
	z

	Etat final
	c-2x-y-z
	x+z
	x+y
	y
	z


[H2SO3] + [H3O+] = [SO32-] + [HO-]
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-log[HO-] est plus  d'une unité au-dessus de l'intersection de -log([H2SO3] + [H3O+]) et -log[SO32-] donc bien négligeable, il n'influence pas le bilan de matière et l'hypothèse est vérifiée.
Vérification : (1) / (4) pH ≤ 6,5           OK
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· pH de HSO3- à 10-6 mol/L
(1) 2HSO3- => H2SO3 + SO32- 

     K(1) = 1E-5,3
(2) HSO3- + H2O => SO32- + H3O+            K(2) = 1E-7,2
(3) HSO3- + H2O => H2SO3+ HO- 
        K(3) = 1E-12,1
(4) 2H2O => H3O+ + HO-

     K(4) = 1E-14
Hypothèse : (1) = RPP => [H2SO3] = [SO32-]
Vérification : (1) / (2) => [SO32-] ≥ 10 [H3O+]                
 Hypothèse fausse si l'on prolonge les courbes, -log[H3O+]  n'est pas une unité au-dessus de -log[SO32-].

Hypothèse (1) et (2) = RPP
	
	HSO3-
	H2SO3
	SO3 2-
	H3O+

	Etat initial
	c
	
	
	

	1
	-2x
	x
	x
	

	2
	-y
	
	y
	y

	Etat final
	c-2x-y
	x
	x+y
	y


[SO3 2-] = [H2SO3] + [H3O+]
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9.9)

On va maintenant s'intéresser à la réaction entre NH4Cl et NaF, donc aux espèces NH4+ et HF.

       On obtient les réactions suivantes :

(1) NH4+ + F-  = NH3 + HF 


K1 = 10-6
(2) NH4+ + H2O = NH3 + H3O+ 


K2 = 10-9,2
(3) F-  + H2O = HO- + HF 



K3 = 10-10,8
(4) 2 H2O = H3O+ + HO-



Ke= 10-14
Hypothèse : On suppose que (1) est RPP

On va donc regarder lorsqu'on a [NH3] = [ HF]
Vérifications :

(1) // (2) → Il faut que [HF] >10 [H3O+ ]

(1) //(3) → Il faut que  [NH3] >10 [HO-]

(1) // (4) →Il n'y a pas d'espèces communes entre les deux équations, nous n'avons donc rien à 


vérifier!

* Graphe 1 : C= 10-1 mol/L

[image: image1.emf]
On a [NH3] = [ HF] pour un pH égal à 6,19.

Toutes les hypothèses sont ici vérifiées.

* Graphe 2 : C= 10-2 mol/L

[image: image2.emf]
De même ici : on a [NH3] = [ HF] pour un pH = 6,19 avec toutes les hypothèses qui sont vérifiées.

* Graphe 3 : C= 10-3 mol/L

[image: image3.emf]
Ici nos hypothèses ne sont plus vérifiées : la deuxième hypothèse : [HF] > 10 [H3O+] n'est plus vérifiée car on a maintenant la courbe – log [H3O+] située à moins d'un carreau au-dessus de l'égalité [NH3] = [ HF].

On suppose donc maintenant que (1) et (2) sont RPP :

On effectue alors un bilan de matière :

	
	NH4+
	F-
	H2O
	HF
	NH3
	H3O+

	État initial
	C1
	C2
	solvant
	/
	/
	/

	{1}
	- X1
	- X1
	solvant
	X1
	X1
	/

	{2}
	- X2
	/
	solvant
	/
	X2
	X2

	État final
	C1 - X1 - X2
	C2 - X1
	solvant
	X1
	X1 + X2
	X2 = h


On en conclut alors qu'il faut lire le pH à l'endroit où [NH3] = [HF] + [H3O+]
[image: image4.emf]
On trouve alors graphiquement que le pH vaut 6,29.

Vérifications:

(1) et (2) // (3) → Il faut que  [HF] > 10 [HO-] → ok

(1) et (2) // (4) → Il faut que [H3O+ ] > 10 [HO-] → ok

* Graphe 4 : C= 10-4 mol/L

[image: image5.emf]
On remarque très bien graphiquement qu'ici les hypothèses (1)  // (2) et (1) //(3) ne sont pas vérifiées car l'intersection entre – log H3O+ et – log HO- est située à moins de un carreau au-dessus de notre égalité [NH3] = [ HF].

On va donc maintenant supposer que (1), (2), et (3) sont RPP.

( En ne prenant que (1) et (2) comme RPP, cela ne marche pas non plus).

On effectue alors un bilan de matière :

	
	NH4+
	F-
	H2O
	HF
	NH3
	H3O+
	HO-

	État initial
	C1
	C2
	solvant
	/
	/
	/
	/

	{1}
	- X1
	- X1
	solvant
	X1
	X1
	/
	/

	{2}
	- X2
	/
	solvant
	/
	X2
	X2
	/

	{3}
	/
	- X3
	solvant
	X3
	/
	/
	X3

	État final
	C1 - X1 - X2  
	C2 – X1  - X3
	solvant
	X1  + X3
	X1 + X2
	X2 = h
	X3


On en conclut alors qu'il faut lire le pH pour [HF] + [H3O+] = [HO-] + [NH3]
[image: image6.emf]
Graphiquement, on trouve que le pH vaut 6,57.

Vérifications :

(1) et (2) et (3) >> (4) → Il faut que [NH3] > 10 [H3O+] et que [HF] > 10 [HO-] → ok

* Graphe 5 : C= 10-7 mol/L

[image: image7.emf]
On remarque ici que H3O+ , HO-, NH4+, et F- se coupent toutes pour pH = 7.

On en conclut donc qu'il faut seulement considérer l'autoprotolyse de l'eau.

Donc le pH est égal à 7.

Question n°9 :
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