Diagrammes potentiel—-pH (corrigé)

Diagramme E-pH de l'iode.
a) Par le diagramme

de Latimer : |- |12 |105 -

| 0] V| no
E°(l(dissous)/n) + 5 E°(1Qs/1x(dissous)) = 6 E°(19)/17)
d’ou E°(103/1y(dissous)) = 1,18 V

b) Couple p(dissous)/t: lo(dissous) + 2 e= 2 I
E = E°(b(dissous)/) + 0,06/2 log([3(dissous)]/[1]?)
avec 2[b(dissous)]| =[l| = ¢,/ 2
E = E°(Ix(dissous)/T) + 0,06/2 log(1/g) = 0,711V

Couple IQ7/Ix(dissous) : 2 1@ + 12 H + 10 € = Iy(dissous) + 6 kD
E = E°(IG7/I,(dissous)) + 0,06/10 log([K)*h**/[l »(dissous)])
avec 2[b(dissous)]| =[IQ@] =¢c,/ 2
E = E°(IGs/Ix(dissous)) + 0,06/10 log{x— 0,072 pH
E =1,160 — 0,072 pH (V)
Les deux droites précédentes se coupent a 6,1.
PourpH>6,1: Couple KJI™:

IO +6H +6€ =1 +3H0

E = E°(10571)) + 0,06/6 log([IQTh®/ [I])

avec [l =[I0s]=c¢c,/2

E = E°(I05/17) — 0,06 pH = 1,085 — 0,06 pH (V)
D’ou le diagramme :

Diagramme potentiel-pH : lode (C = 1.0E-003 mol/L)
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On constate qumutes les especes sont stables dans I'eau

c) En l'absence de tout oxydant et/ou réducteur «iexte», si pH < 6,1 le diode est
stable et si pH > 6,31, il se dismute e 1€ TI'.
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Diagramme potentiel-pH du cadmium
a) Pour déterminer E°(GHCd), on lit sur le graphe E = — 0,46 V = E° + GDBg([Cd).
SoitE°(Cd?*/Cd) = — 0,40V

b) Pour la précipitation : Gd+ 2 OH = Cd(OH) de constante 14K
Ks=[Cd*]-[OH)*=¢& - Ke?/h?=1,58 10*

Pour la dissolution : Cd(OH)} OH = HCdGO, + H,O de constante iK
Kp=[HCdO,;]J/[HO ] =¢c - h/Ke =5,01.

c) PourpH<81: Cd+2e=Cd
E = E° + 0,06/2 log([Cd]) = - 0,46 V

Pour8,1<pH<11,3: CdOHY2H +2¢€ =Cd+2HO
E=A-0,06 pH
On trouve A par continuité : A=-0,46 + 0,86r = 0,026 V.

Pour pH>11,3: HCdDO+3H +2¢€ = Cd+2HO
E=B-0,06*3/2 pH =B - 0,09 pH
On trouve B par continuité : B = 0,026 — 0,06%.4,0,09*11,3 = 0,365 V.
D’ou les trois droitesé =- 0,46 V ; E = 0,026 — 0,06 pH et E = 0,365 ;09 pH.
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d) Sion met du cadmium dans I'eau, le métal est opywald’eau quel que soit le pH car la
droite de I'eau est au-dessus du domaine de Cd.

Il se produit :
pH<8,1: Cd + 2 H= Cd* + H,
8,1<pH<11,3:  Cd+ 24 = Cd(OH) + H,
pH>11,3: Cd + D + OH = HCdG, + H,

Diagramme E-pH de I'élément chlore
a) no=+I1:A=HCIOetD =CIO no=0:B=( no=-1:C=Cl

b) Droite (1) :2 HCIO + 2 HH+ 2 € = Cl, + 2 H,O
E. = E° + 0,06/2 log([HCIO}h? / [CL,]) = E°;, + 0,06/2 log(g) — 0,06 pH
ApH=0, B =E%+0,06/2 log(g) = 1,56 soiE®; = 1,59 V.
rappel : a la frontiere, [HCIO] = 2-[§I= ¢,/2



d)

Droite (2) :Chb+2e =2CrI
E, = E% + 0,06/2 log([Cl)/[CI]?) = E% — 0,06/2 log(g) SoitE®, = 1,39 V.
Pour le couple n°3 (HCIO / QI on peut utiliser un diagramme de Latimer :
2E%=E°% +E%doncE°’;=1,49 \.

La réaction A= D est une réaction acido-basique : HGIOCIO™ + H".
On lit la valeur de sa constante sur la fronti@iepK, = 7,5

Segment (1) : 2HCIO+2H2e =ClL+2HO donc p=-0,06V/unité pH
Segment (3) : HCIO + H+ 2 € = CI" + H,0O donc p =-0,03 V/unité pH

Segment (4) : CIO+2H +2¢é = CI'+ H,0 donc p =-0,06 V/unité pH
Concordance OK.

Dismutation du dichlore : Gk H,O = HCIO + H + CI".
logK = (E% — E%)/0,06 = — 3,7 soit pK = 3,7 d¢ = 2,15 10*

E(V) A
A
1,56
1,42| (2) D
c >

7.2 10.: pH

L'eau de Javel est un mélange, supposé équimoldeechlorure de sodium et
d'hypochlorite de sodium qui une base faible.
[CIO] = C = 0,05 mol.L* donc pOH = % (pK+ pC) =3,9  soipH = 10,1

On en déduitque : CIO+ 2 H + 2 € = CI+ H,0
E = E% + 0,06/2 log([CIOJh? / [CIT]) = E% — 0,06 pH.
Il reste a calculer = E% + 0,03 pky = 1,71 V.
Finalement E = 1,10V.
Cela revient a se positionner sur le segment (4)pdd = 10,1.

Il est fortement déconseillé d'acidifier la solaticar alors on se déplace le long du
segment (4) dans le sens des pH décroissants ptiiarehit la frontiere a pH = 7,5, ce
qui signifie que les ions hypochlorite sont tramsfés en HCIO. On se déplace alors le
long du segment (3) jusqu’'a pH = 2. Si on contidacidifier il se produit une
meédiamutation avec formation de dichlore, gaz togigoire mortel !

Quand on ajoute de I'eau de Javel dans une soldaosulfate de fer (II) fraichement
préparée, on ajoute un oxydant fort en milieu hasidonc les ions fer (Il) sont oxydés
en fer (Il) et ceux-ci précipitent en trihydroxyde fer.

ClO™+ 2 Fé" + H,0 + 4 HO = CI™ + 2 Fe(OH)
3



4.

Dismutation de HN®@
a) ApH=0, E°(NQ/HNO,) = 0,94 V < E°(HNGQ/NO) = 1,0 V donc HNQ@ est instable
par rapport a NO et NQ

La réaction s’écrit 3 HNO, = 2 NO + NO; + H" + H,O de constante K.
logK = (E°(HNO/NO) — E°(NQ/HNO,)) / 0,06 = 2 s0iK = 100,

b) Diagramme E-pH (g = 1 mol.L.* et P(NO) = 1 bar).
Couple V /11I:
SipH<3,3 N@ +3H +2¢€ = HNO, + H,0O
E = E°(NQ7HNO,) + 0,06/2 log(IN@Th®/ [HNO,))
E=0,94-0,09 pH droite (1)
SipH>33 NG +2H +2¢€ = NO, +HO0
E = E°(NQ/NO,) + 0,06/2 log([N@1h? / [NO; )
E=A-0,06pH droite (2)
On détermine A par continuité : A — 0,06*3,3 =4;90,09*3,3 soit A=0,84 V.

Couple Il /11:

SipH<3,3 HNQ+H +€ = NO +HO

E = E°(HNGY/NO) + 0,06 log([HNQ]h / P(NO))

E=1,00-0,06 pH droite (3)
SipH>3,3 NG +2H +€ = NO+HO

E = E°(NGQ/NO) + 0,06 log([NQ]h?/ P(NO))

E=B-0,12 pH droite (4)
On détermine B par continuité : B — 0,12*3,3 =01700,06*3,3 soit B = 1,20 V.

Les droites (2) et (4) se coupent a pH = 6.
Pour pH < 6, il faut considérer le couple NONO.

NO; +4H +3€=NO+2HO

E = E°(NQ/NO) + 0,06/3 log([ING1h* / P(NO))

E = E°(NGQ/NO) - 0,08 pH

Avec E°(NQ/NO) = 1/3 [2 E°(NQ7 HNO,) + E°(HNG,/NO)] = 0,96 V.
D’ou le diagramme définitif ci-dessous.

Diagramme potentiel-pH : Azote (C = 1.0 mol/L)
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c) En milieu alcalin, le no = 1l est stable.
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Diagramme E-pH du plomb
a) Le produit de solubilité Kde Pb(OH) se détermine en se placant a la frontiere de
précipitation (point (8 ; — 0,21 V))K¢ = [Pb*][OH > = 103 10°= 10"

b) Soit K =[Pb(OH)]J/[OH] la constante de : Pb(Oks) + OH = Pb(OH}"
K=102-10"=10"°= 0,05en utilisant le point (12,3 ; — 0,48 V).

c) *alafrontiére horizontale :
- 0,21 = E°(PB/Pb) + 0,06/2 log([PB]) doncE°(Pb*/Pb) = — 0,12 V
* E°(Pb(OH) /Pb) : on peut se servir du point (12,3 ; — 0,48V).

Pb(OHy +3H +2¢€ = Pb+ 3 HO donc
E = E°(Pb(OHY/Pb) + 0,06/2 log(Pb(OH)|h?) = E°(Pb(OH}/Pb) — 0,09 — 0,09 pH
E°(Pb(OH)s7Pb) = 0,72 \/

Diagramme E-pH d'un métal

a) Pour M* + 3 OH = M(OH); (s) , on utilise le point (3,6 ; — 1,68)
Ki=1/Ks=1/[M*[OH P =h®/ [M3*] K = 10%3%°/ 101 1013 = 10°%2

Pour M(OH} (s) + OH = M(OH)4 (aq) , on utilise le point (12 ; — 2,18)
K, =[M(OH)4]/[OH]=10"/10%=10

b) Pour E°(M*/M), on utilise le point (3,6 ; — 1,68) donc E = £0,06/3 log[M"] soit
E°(M3*/M) = - 1,66 V.
Pour E°(M(OH)/M), on utilise le point (3,6 ; — 1,68) :

M(OH); + 3H +3 €& = M + 3 H,O donc E = E° + 0,06/3 logk E° — 0,06 pH soit
DoncE°(M(OH) o/M) = — 1,46 V.
Pour E°(M(OH)Y/M), on utilise le point (12 ; — 2,18) :
M(OH), +4H +3 € = M+ 4 H0 donc
E =E° + 0,06/3 log[M(OH}h*
= E° - 0,02 — 0,08 pH sdi’( M(OH) s /M) = — 1,20V.



