Exercices de révisions solutions aqueuses PSI 30 mars 2020

Exercice ¢

Exercice correspondant a un TP

.Rappels sur la conductimétrie

En conductimétrie , la grandeur physique mesuréla esnductance G de la portion de solution casepr
dans la cellule . (d’ou la nécessité de vérifieil auy a pas de bulle d’air emprisonnée sinon oesure la
conductivité de la bulle ...)

La conductivité de la solutiow est reliée a la conductance G selon

|0 = kel Gl
Scrh cmt S

Par ailleurs on a |0 = 2 Ai° [Al] | ; la somme portant uniquement suréspeces ioniques

2.Dans la relation précédente , les conductivitékires ionique&;° sont constantes (indépendantes des
concentrations) a condition de travaillergaution tres diluées, d’ou l'intérét de rajouter de I'eau en plus
d'immerger totalement la cellule.

Enfin si on dispose initialement d’un grand volupom pourra négliger la dilution au cours du dosage

qui permettrad’obtenir des segments de droit@our la représentation de la conductivité en fionodu
volume .

1. Lors de la réalisation de la solution S , osasbe la formation d’un précipité qui ne peut ée de
I'hydroxyde de nickel de formule Ni(OH)

Conformément aux exemples vus la réaction de gtatign peut étre considérée quantitative

En fonction des quantités d’ions®Niet HO introduits on peut envisager —pour la compositleria
solution S — trois cas de figure

Ni%* HO
CoV2 CiV1
1¢' cas 2M€ cas 3™m¢ cas
Ni%* en exces HCen exces Aucune espece en exces
CVe2 > GVi1/2 CVi > 2GV2
Ni2* . Ni(HO)s) HO ; Ni(HO)s) Ni(OH) 2(s)
CoV2- CiV1/2 CiV1 -2 QV2 C2V2

D’autre part I'agent titrant est un acide , ilpeut réagir que sur des composeés a caractere basitpst-a-
dire sur HO ou sur Ni(OH)s); les ions Ni* n’ont pas de propriétés acides .

Enfin , la courbe montre au début une forte désanice de la conductivité , ce qui indique laatispn
d’'une espece ionique a forte conductivité molaireque : il s’agit de HO.

En conclusion , on retient le deuxieme cas derdigu

Les ions HOont été introduits en exces et la solution S @saiementcomposée d’'ions H®t de
précipité

4. Pour déterminer les réactions de dosage ilrédlétchir sur les réactions pouvant se produirsgaion
introduit I'acide éthanoique dans la solution S .
Les observations expérimentales peuvent aussities :



1) le précipité restait présent dans la premieeseh
2) Il disparaissait progressivement dans une dewxighase et pour un volume de 14 mL , le systeme
redevient parfaitement homogéne : on a une sollitigpide de couleur verte .
Par conséquent , il faut écrire une réaction iszohi la disparition du précipité ; cette disparitne
pouvant étre due qu’a I'évolution de I'un (au mojrdes ions issus de sa dissolution ;" ld@ropriétés
basiques .
Ni(HQ) = Ni* + 2HO
HO- + CHsCOOH — HO + CHCOOH

Ni(HO)2s) + 2 CHCOOH — NP* + 2 CHCOO- + 2 H0

Synthese :

HO- ; Ni(HO)s)
CiV1 -2 GQV2 CaV2

Réaction (1) : HO + CHsCOOH — H0O + CHCOO

\ 4

Ni(HO)z(s)
CaV2
Réaction (2) Ni(HO) 2 + 2 CHBCOOH — Ni?* + 2 CHCOO™ + 2 H.0
A 4
[\ Couleur verte comme la solution de départ .....
CaV2

2.Pour déterminer les concentrations , on utikserélations a I'équivalence
N(CH3COOH)o-ve1= n (HO)o= CiV1i—2 GV2
N(CH3COOH)ve2—ve2 = 2 n (Ni(OH)2)ver = 2 n(NP*)o = 2 V2

Soit  |C(Ve2-Ve) = 2GCV2  CVer= CiV4

Résultats : C( CHHCOOH) = 0,49 molL?

3. courbe pH (V) (dorigine expérimentale)

Pour accéder aux valeurs de Ka et de iKfaudrait disposer desleursde certaines au moins des
concentrations [C¥COO], [CHCOO], [Ni?*] ou [HO] : la mesure du pH l'aurait permis .

Voir les résultats expérimantaux ci-dessous
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Détermination de pKa
En utilisant le bilan de matiere ci-dessous , pait que pour V = 2§, on est en présence d’'un mélange

éguimolaire de CHCOQO et de CHCOOH : on a alors pH = pKa , spiKa ~4,8- 4,9
Détermination de pKs

Si on se place juste avant la disparition du pitéi on peut écrire [Ri] [HO]? = Ks avec
pH lu surlacourbe =7,6 et MNi~ CV2/ Vit = 20%0,1/ ( 80+14) = 0,02 molt

D'oli Ks=0,02* 10?°*=3,16.10"° etpKs = 14,5

Valeur tabulée pKs =15

Les quantités sont indiquées en moles

V=0 V < Ve Ve1=V | Ve1<V < Ve | V= Ve V > Ve
Na* CiV1 CiV1 CiV1 CiV1 CiV1 CiV1
HO CiVi-2QGV2 | (CiV1-2CGV2)— | - - - -
CV
Ni2* - - - C(V-Ve1)/2 C(Ve2— Vep | CoV2
[2=0CV>
SCs* CoV2 CoVo CVa [ CaVe CaV2 CoVe
Ni(HO)z2i) | C2V2 CaV2 C2V2 | CaV2-C(V- |- -
Vel) 12




