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Problème 1 : Cinétique 
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Problème 2 : Résolution de problème - Analyse 
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Autre	question	:		
	
RP1	(mol/L)					

NH3	+	H2O	�	NH4
+	+	HO-							 	K	 =	 Ke	 /	 Ka	 =	 10-4,8	 <1	 	 Réaction	 de	

contrôle		
teq	 C2-x	 x	 x														

		
2

4

3 2

[ ].[ ]
[ ] C

NH HO xK
NH x

+ -

= =
-

.		

Comme	K	�1,	on	peut	faire	l’hypothèse	que	C2-x	»	C2.		
Il	vient	:	

2

2C
xK = 			Þ			 2Cx K= ´ 	=	0,0098	mol.L-1		(<<	C2)	

Calcul	du	pH	et	de	la	composition	
log( ) 2,0pOH x= - = 	d’où	 14 12pH pOH= - = 	

	
xHONH == -+ ][][ 4 	Û	 1

4 0 0098[ NH ] , mol .L+ -= 	
	
Vérification	:		

Sur	un	diagramme	de	prédominance,	 à	 pH	=	 12,	 on	 a	 bien	pH	>	 9,2	 +	 1	 et	
NH4

+	est	bien	négligeable	devant	NH3.	
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Problème 3 : Titrage pH -métrique  
 

Partie 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Partie 2 
1. Ks	est	la	constante	de	solubilité	de	Al(OH)3(s)	
β	est	la	constante	de	formation	globale	du	complexe	Al(OH)4-(aq)	
	
2.			

Al(OH)3(s)=Al 3+(aq)+3HO-(aq).....Ks= [Al
3+ ]eq [HO- ] 3eq

c° 4
Al 3+(aq)+4HO-(aq)=Al(OH)4-(aq)......β=

[Al(OH)4) ]eq c°4
[Al 3+ ]eq [HO) ] 4eq

Al(OH)3(s)+HO)(aq)=Al(OH)4)(aq)222222K=
[Al(OH)4) ]eq
[HO− ]eq

[Al 3+ ]eq [HO) ] 3eq
[Al 3+ ]eq [HO) ] 3eq

= Ks ⋅β

	

	
3.		
Etape	1	:	H3O+(aq)+HO-(aq)	=	2H2O		 	 (H3O+	 provient	 de	 l’acide	
nitrique,	acide	fort)	
Etape	2	:	Al3+(aq)+3HO-(aq)	=	Al(OH)3(s)		 (formation	 d’un	 précipité	 d’où	 le	
trouble	observé)	
Etape	3	:	Al(OH)3(s)+HO-(aq)=	Al(OH)4-(aq)	 	(redissolution	du	précipité	sous	forme	
de	complexe).	
	
4.	A	la	deuxième	équivalence	(VE2=13,8mL),		

nAl3+ ,initial=
nHO-versé3entre3la3première3et3la3deuxième3équivalence

3
c ⋅V0 =

csoude ⋅ (VE2 −VE1)
3

c = csoude ⋅ (VE2 −VE1)
3⋅V0

AN: c = 1× (13,8−3, 7)
3× 40

= 8, 4.10−2mol.L−1

	

	
5.		
• Au	 point	 anguleux	 V=VE1=3,7mL,	 pH=3,7.	 Ce	 point	 correspond	 à	

l’apparition	du	premier	grain	de	Al(OH)3(s).		
Le	solide	existe,	donc	l’équilibre	de	la	réaction	Al(OH)3(s)	=	Al3+(aq)+3HO-(aq)	

est	établi.	D’après	la	relation	de	Guldberg	et	Waage,	on	a	donc	:		
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!!!Ks= [Al
3+ ]eq [HO/ ]3eq
c° 4

avec![Al 3+ ]eq= c ⋅V0
V0+VE1

=7,7.10/2mol.L/1

et![HO/ ]eq= Ke ⋅c° 2
[H3O]+eq

= Ke ⋅c°
2

10/pH =5,0.10/11mol.L/1

⇒Ks=9,7.10/33 !!!!!!!!et!!!!!!!!!!!pKs=/log(Ks)=32

	

	
• Au	point	anguleux	V=VE2=13,8mL,	pH=11,2.	Ce	point	correspond	à	la	

disparition	du	dernier	grain	de	Al(OH)3(s).	Il	existe	un	dernier	grain	de	
solide,	 donc	 l’équilibre	 de	 la	 réaction	 Al(OH)3(s)+HO-(aq)=	 Al(OH)4-

(aq)	est	établi.		
	
D’après	la	relation	de	Guldberg	et	Waage,	on	a	donc	:		

!!!K= [Al(OH)4
− ]eq

[HO/ ]eq
avec![Al(OH)4− ]eq= c ⋅V0

V0+VE2
=6,3.10/2mol.L/1

et![HO/ ]eq= Ke ⋅c° 2
[H3O]+eq

= Ke ⋅c°
2

10/pH =1,6.10/3mol.L/1

⇒K=39,5

	

	

Or	K=Ks.β	donc	 β= K
Ks=4,1.10

33 *****soit*********logβ=34 	

 
 
 
 
 

Problème 4 : Précipitation et complexation 
 
Partie A : complexe avec l’ion cyanure 
1.	 Diagramme	de	prédominance	de	l'or	III	en	présence	d'ions	cyanure	:	
	

Au($%)'( + 4	CN($%). ⇌ [Au(CN)1]($%). 					β1 =
56(78)9: é<.

56>? é<. 78: é<
9 	

	
A	la	frontière	:	 Au(CN)1. é% = Au'( é%		=>		β1 = @

78: é<
9 	

=>			ABC = D
E FGH IE = DE	

	
[JK(LM)E](NO). 	 JK(NO)P( 	

	 	
	 DE	 QLM	
	
2.	 Réaction	de	dissociation	du	complexe	en	milieu	acide	:	
	
[JK(LM)E](NO). 	 +E	RPS(NO)( 	 = 	JK(NO)P( 	 +E	RLM(NO)	 +E	RTS(U)			V 	

		C	 C$	 0	 0	 excès	
C − x	 C$ − 4. x	 x	 4. x	 excès	
0,99. C	 h		 0,01. C	 0,04. C	 excès	

	
b = @

c9
. @
de 9	=	10

-18,8		<<	1	
	

3.	 K =
56>? é<. g78 é<

9

56(78)9: é<. g>h? é<
9 			soit			K = i,i@.7× i,i1.7 9

i,kk.7×l9 = i,i1.7 9

kk×l9 	

	

ℎ = 0,04. n. @
kk.d

@ 1						AN	:	h	=	6,4.10-1	mol.L-1		soit	:	pH	=	0,2	
	

Conclusion	 :	 Pour	 un	 pH	 supérieur	 ou	 égal	 à	 0,2	moins	 de	 1	%	 du	 complexe	
([Au(CN)4]-)	 serait	 détruit	 !	 On	 en	 déduit	 que	 le	 complexe	 ([Au(CN)4]-)	 est	
relativement	stable	en	milieu	acide.	
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Partie B : oxalate de calcium 
  

Calculonslasolubilitédansunesolutioncontenantdéjàdesnoirsoxalate
la yes Ca gout K KoscoTbOca croisCa u K Pourqu'ilyaitprécipitation excès 0 0,05ilfautquelaréactionavancedanslesensdirectdonc ilfaut tq excès s 0,05ts

xqo59MQot
c.azgqzoefg ts ca2tJoEz0uJ Ks Asaturait les s'Copsité xqos.es cars pareffetd'coriscommunetona

r Cathcart 0,01 0,025 2,5 to ré s 0,2 ré moek dégats 0,05
Bialadilutionpoureecalael.WS Ilya DoncdansV 50mLlaqtédeprécipitéquisedissoutestprécipitation n s'y d lamassecorrespondanteest m b.vo.mg6naalorse'quilitaeentrelesdideetsesuons 6,6 3Ca Ou Caches k 108,6f AI M 10 x0,050 128,1 16.10mg onenperdencore

no.iq m q q marinconseil pereffeteomdtomris
auecno qo2x50ro3_s.tobmol totale

n 0,05 50.63 2,5to mol µ
Ca limitdntdonconaqrno 1 ro3mL la toi Ca

pcaoumasxdesdidedotanueestdoncfmf.IMY Alafrontière les Ca 20Mf Cao fksm1 to x128,1 q13g et
Oconlaveleprécipitéforméavecdel'eau Calculons sa VIbdulilitédansl'eau pp up 7,1f 3.5.62

s F ré mal.li
DoncdansV 50mL laqtédeprécipitéquisedissoutest
n p et lamassecorrespondanteestfmn s.vo.Mg.cz

AN mr 10470,050 128,1 Q3magasonpenenperdhés
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