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Depuis I'antiquité, certains phénomeénes électrostatiques étaient connus : I'électrisation par
frottement par exemple. Cependant, dans tous ces phénomeénes, I’électricité est produite
mécaniquement et statique car on utilise des isolants.
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Depuis I'antiquité, certains phénomeénes électrostatiques étaient connus : I'électrisation par
frottement par exemple. Cependant, dans tous ces phénomeénes, I’électricité est produite
mécaniquement et statique car on utilise des isolants.

On commence a construire au XVlI¢siécle des machines électrostatiques XVIlI¢siécle capables
de produire des tensions de plusieurs milliers de volts, permettant de réaliser des expériences
spectaculaires de choc électrique (baiser électrique).
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En 1776 Galvani' fait le lien entre cette électricité statique et une
électricité produite chimiquement en provoquant des contractions d’une
patte de grenouille mise en contact avec deux métaux différents.

L. Galvani (1737-1798), physicien et médecin italien.
2A.G. Volta (1745-1827), physicien italien.
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En 1776 Galvani' fait le lien entre cette électricité statique et une
électricité produite chimiquement en provoquant des contractions d’une
patte de grenouille mise en contact avec deux métaux différents.

De I3, Volta? crée en 1800 la premiére pile électrochimique
en empilant des disques de cuivre et de zinc et de feutre
imbibé d’eau salée.

L. Galvani (1737-1798), physicien et médecin italien.
2A.G. Volta (1745-1827), physicien italien.
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Dans un phénomeéne électrochimique, les réactions chimiques mises en jeu
consistent en des échanges d’électrons (au lieu de protons, ligands...).
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Dans un phénomeéne électrochimique, les réactions chimiques mises en jeu
consistent en des échanges d’électrons (au lieu de protons, ligands...).
Grande nouveauté : 'espéce échangée (électron) pourra sortir de la solution
aqueuse pour circuler dans un conducteur métallique : on réalise ainsi un
générateur électrique.
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Dans un phénomeéne électrochimique, les réactions chimiques mises en jeu
consistent en des échanges d’électrons (au lieu de protons, ligands...).
Grande nouveauté : 'espéce échangée (électron) pourra sortir de la solution
aqueuse pour circuler dans un conducteur métallique : on réalise ainsi un
générateur électrique.

Les réactions d’oxydoréduction s’observent par ailleurs trés souvent dans des
phases non aqueuses : la corrosion des métaux (solides) par le dioxygéne de Iair
sera en particulier étudiée I’année prochaine.

On va retrouver le formalisme habituel, avec des couples oxydant/réducteur
caractérisés par une grandeur, potentiel électrochimique, permettant de
déterminer entre autres les constantes de réaction et la f.e.m. des piles.
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Réaction d’oxydoréduction Mise er

Couple oxy cteu

Réaction d’oxydor ion par transfert direct d’électror

|

1. Réaction d’oxydoréduction
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Réaction d’oxydoréduction

tion par transfert direct d’électrc

1. Réaction d’oxydoréduction
1.1 Mise en évidence
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Réaction d’oxydoréduction

Mise en évidence

Oxydation de Fe par Cu®*

On observe :

» apparition de Cu
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Réaction d’oxydoréduction

Mise en évidence

Oxydation de Fe par Cu®*

On observe :
» apparition de Cu

» décoloration de Cu®*
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Réaction d’oxydoréduction Mise en évidence

Oxydation de Fe par Cu®*

On observe :
» apparition de Cu
» décoloration de Cu®*

» formation de Fe?* caractérisé
par
Fe** + 20H™ — Fe(OH),
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Réaction d’oxydoréduction Mise en évide
Couple oxydant-réducteur

xydation
1

réaction

1. Réaction d’oxydoréduction

1.2 Couple oxydant-réducteur
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Réaction d’oxydoréduction
Couple oxydant-réducteur

Définition (Couple rédox)
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Réaction d’oxydoréduction
Couple oxydant-réducteur

Définition (Couple rédox)

Fe* /Fe* Fe’" + e~ =Fe?
Exemples:| 1057/l 105 + 6H;0" + 5¢7 =11y, + 9H,0

AgClig/Ag AgCli;) + e”=Ag) + CI”
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Réaction d’oxydoréduction

1. Réaction d’oxydoréduction

1.3 Réaction d’oxydoréduction par transfert direct d’électrons
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Réaction d’oxydoréduction

oréduction par transfert direct d’électrons

Les % équations sont formelles : les électrons libérés par un réducteur ne
restent pas en solution et sont immédiatement captés par un oxydant :
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Réaction d’oxydoréduction

Réaction d’oxydoréduction par transfert direct d’électrons

Définition (Réaction rédox)
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Réaction d’oxydoréduction

Réaction d’oxydoréduction par transfert direct d’électrons

Définition (Réaction rédox)

Exemple :
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Réaction d’oxydoréduction par transfert direct d’électrons

Définition (Réaction rédox)
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1. Réaction d’oxydoréduction

1.4 Nombres d’oxydation
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Définition

Un élément chimique peut perdre plusieurs électrons, tout comme un
polyacide peut libérer plusieurs protons
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Définition

Définition (nombre d’oxydation)
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Réaction d’oxydoréduction
Couple oxydant-réducteu
Réaction d'oxydoréduction par transfert direct d'électror
Nombres d’oxydation

Exemples

Rappel : un corps pur est dit simple s’il est constitué de molécules formées
d’un seul élément : |2(S), Fe(s), OZ(g)'
Exemples :
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Réaction d’oxydoréduction
Couple oxydant-réducteu
Réaction d'oxydoréduction par transfert direct d'électror
Nombres d’oxydation

Exemples

Rappel : un corps pur est dit simple s’il est constitué de molécules formées
d’un seul élément : |2(S), Fe(s), OZ(g)'
Exemples :

Few) = Fe?* + 2¢~ n.0.(Fe) = -+II dans Fe2*
%OZ(g) +2e =0% n.0. (0)=-Il dans 02~ négatif car e ™ captés
%12(5) +9H,0 =105 + 6H;0" + 57 w.0.() = +Vdans10;~  onadmet que seul | change de 1.0. pas O

niH
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Exemples

Rappel : un corps pur est dit simple s’il est constitué de molécules formées
d’un seul élément : I, Fe(), Oyg).
Exemples :

Fe. = Fe?* + 2¢~ n.0.(Fe) = I dans Fe2*
(s)
%OZ(g) +2e =0% n.0. (0)=-Il dans 02~ négatif car e ™ captés
%12(5) +9H,0 =105 + 6H;0" + 57 w.0.() = +Vdans10;~  onadmet que seul | change de 1.0. pas O

niH

Régle d’or
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Régles pratiques

Il n’est pas toujours commode d’exhiber la réaction définissant le n.0., on
utilisera plutot deux régles :
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Reégles pratiques

Il n’est pas toujours commode d’exhiber la réaction définissant le n.0., on
utilisera plutot deux régles :

Détermination des 7n.0.
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Réaction d’oxydoréduction

Reégles pratiques

Détermination des 7n.0.

» le n.0. (Fe) de Fe dans Fe*" est +II
» le n.0. (0) de O dans O* est -1
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Reégles pratiques

Détermination des 7n.0.

» le n.0. (Fe) de Fe dans Fe*" est +II
» le n.0. (0) de O dans O* est -1
» on vérifie les n.0. de O et H dans H,0, OH™ et H;0"
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Reégles pratiques

Détermination des 7n.0.

» le n.0. (Fe) de Fe dans Fe*" est +II
» le n.0. (0) de O dans O* est -1
» on vérifie les n.0. de O et H dans H,0, OH™ et H;0"

» mais le n.0. (O) de O dans O, est 0 car il est lié & un autre O

sous licence http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation
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Détermination des 7n.0.
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Réaction d’oxydoréduction

On peut en fait décrire le n.0. comme la charge fictive d’un atome qu’il
acquiert en perdant des électrons lors de la formation d’une liaison
covalente avec un élément plus électronégatif que lui.
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Réaction d’oxydoréduction

xydoréduction par transfert dir

ydation

réaction

On peut en fait décrire le n.0. comme la charge fictive d’un atome qu’il
acquiert en perdant des électrons lors de la formation d’une liaison
covalente avec un élément plus électronégatif que lui.
> Xx(H) = 2,2 est faible et il est monovalent — il cédera fictivement
toujours un électron, ie n.0. = +I
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Réaction d’oxydoréduction Mise en évidence
Couple ant-réducteur

Réaction loréduction par transfert direct d’électrons

Nombres d’oxydation

On peut en fait décrire le n.0. comme la charge fictive d’un atome qu’il
acquiert en perdant des électrons lors de la formation d’une liaison
covalente avec un élément plus électronégatif que lui.
> Xx(H) = 2,2 est faible et il est monovalent — il cédera fictivement
toujours un électron, ie n.0. = +I
> x(O) = 3,4 est élevé et il est divalent — il gagnera fictivement
toujours deux électrons ie n.0. = —II
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Exercice : détermination des n.0. de N

Déterminer le nombre d’oxydation de I’élément N dans les espéces
chimiques suivantes :

NH,
NH,"
NH,NH,
N,
N,O
NO
HNO,
NO,
NO,
HNO,
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Réaction d’oxydoréduction

Exercice : détermination des n.0. de N

Déterminer le nombre d’oxydation de I’élément N dans les espéces
chimiques suivantes :

NH,
NH,"
NH,NH,
N,
N,O
NO
HNO,
NO,
NO,
HNO,

Les 71.0. ne changent pas entre les différentes formes d’un couple
acide/base
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Réaction d’oxydoréduction

Nombres d’oxydation

Correction

NH; et NH, 3+ x=0
NH,NH, 4 + 2x=0
N, x=0

N,O —2+42x=0

NO x —2=0
HNO, et NO, x4+ 1—4=0
NO, x —4=0

HNO,et NO; x+1—6=0

x=-1ll méme 71.0.
x=-1l

x=0

x=+|

x=+1

x=+Ill  méme n.o.
x=+IV

x=+V
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Réaction d’ox tion par transfert direct d’électrc
bres d’oxydation

Couples de I'eau
Equilibrage des réaction:

1. Réaction d’oxydoréduction

1.5 Couples de I'eau
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Réaction d’oxydoréduction Mise en ¢

Coup. ucteu
Réaction d’oxydoréduction par transfert dir
Nombres d’oxydation

Couples de I'eau

Equilibr réaction

Dans H,0, OH™ et H;0*, on an.0.(H) = +I et n.0.(0O) = —IL On peut
donc :

> oxyder O pour I"'amener a 0 dans Oy,

> réduire le H pour 'amener a 0 dans Hyg,
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Réaction d’oxydoréduction

Couples de I'eau

Dans H,0, OH™ et H;0*, on a n.0.(H) = +1 et n.0.(0) = —II. On peut
donc:

» oxyder O pour I'amener a 0 dans O,

> réduire le H pour I'amener a 0 dans Hy,

Définition (couples rédox de I'eau)
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Réaction d’oxydoréduction

Couples de I'eau

Définition (couples rédox de I'eau)

On n’utilisera pas H* dans les équations rédox complétes : en milieu acide,
H* + H,0 — H;0", en milieu basique H* + OH™ — H,0:
acide : Oy + 4H30" + 4e™ =6H,0  ,H30™ + 27 = Hyg + 2H,0
basique : Oy + 2H,0 + 4e™ =40H" 2HO + 2e7 = Hygy + 20H™.
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Réaction d’oxydoréduction Mise

Coup!

Coup!

Equilibrage des réactions

1. Réaction d’oxydoréduction

1.6 Equilibrage des réactions
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Réaction d’oxydoréduction Mise en ¢

Coup. ucteu

Nor fation
u
Equilibrage des réactions

La variation de n.0. traduit le nombre d’électrons cédés, elle détermine
donc le nombre d’électrons a faire intervenir pour équilibrer une équation
rédox compleéte
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Réaction d’oxydoréduction

Equilibrage des réactions

% réactions rédox

- afla 9 i1 .z .
Equilibrage d’une 5 réaction
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Réaction d’oxydoréduction

Equilibrage des réactions

% réactions rédox

- afla 9 i1z .
Equilibrage d’une 5 réaction

On peut équilibrer en utilisant les charges au lieu des 7.0. :
> on équilibre les O avec H,0,

» on équilibre les H avec H;0" ou OH",

> on équilibre les charges avec des électrons
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Réaction d’oxydoréduction

Equilibrage des réactions

Réactions rédox completes

Equilibrage d’une réaction compléte

sous licence http://creativecommons .org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Réaction d’oxydoréduction

Equilibrage des réactions

Exemples

» = réaction du couple 105 /1, en milieu acide

1
2
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Réaction d’oxydoréduction

Equilibrage des réactions

Exemples

> % réaction du couple 105 /1, en milieu acide

> réaction entre Cr,0; (couple Cr,0/ /Cr**) et I (couple I,/1") en
milieu basique
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Piles électrochimiques La pile Daniell
Définitions

Bilan électrochimique

Potentiel d’électrode

2. Piles électrochimiques
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Définitions
Bilan électrochimique
Potentiel d’¢

2. Piles électrochimiques
2.1 La pile Daniell
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Construction de la pile Daniell®

» en phase aqueuse, on observerait Cu** + Zn == Cu + Zn*" : les électrons
«ont envie» d’aller du Zn a la solution de Cu®*

3).F. Daniell (1790-1845) chimiste et physicien anglais.
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Construction de la pile Daniell®

» en phase aqueuse, on observerait Cu** + Zn == Cu + Zn*" : les électrons
«ont envie» d’aller du Zn a la solution de Cu®*

on sépare physiquement Cu®* et Zn et
on les relie par un fil pour le passage
des électrons

3).F. Daniell (1790-1845) chimiste et physicien anglais.
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Construction de la pile Daniell®
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«ont envie» d’aller du Zn a la solution de Cu®*
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Construction de la pile Daniell®

» en phase aqueuse, on observerait Cu** + Zn == Cu + Zn*" : les électrons
«ont envie» d’aller du Zn a la solution de Cu®*

on sépare physiquement Cu®* et Zn et le passage des électrons romprait la

on les relie par un fil pour le passage neutralité : on rajoute un pont salin

des électrons qui la rétablit en libérant des ions
>

3).F. Daniell (1790-1845) chimiste et physicien anglais.
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Construction de la pile Daniell®

» en phase aqueuse, on observerait Cu** + Zn == Cu + Zn*" : les électrons
«ont envie» d’aller du Zn a la solution de Cu®*

on sépare physiquement Cu®* et Zn et le passage des électrons romprait la
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>
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Construction de la pile Daniell®

» en phase aqueuse, on observerait Cu** + Zn == Cu + Zn*" : les électrons
«ont envie» d’aller du Zn a la solution de Cu®*

on sépare physiquement Cu®* et Zn et le passage des électrons romprait la

on les relie par un fil pour le passage neutralité : on rajoute un pont salin

des électrons qui la rétablit en libérant des ions
>

On établit un courant :

> électronique entre les deux métaux et le fil

3).F. Daniell (1790-1845) chimiste et physicien anglais.
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Construction de la pile Daniell®

» en phase aqueuse, on observerait Cu** + Zn == Cu + Zn*" : les électrons
«ont envie» d’aller du Zn a la solution de Cu®*

—:] N

WA 0y

. (@ )
o

Al dFS

le passage des électrons romprait la
neutralité : on rajoute un pont salin
qui la rétablit en libérant des ions

on sépare physiquement Cu®* et Zn et
on les relie par un fil pour le passage

des électrons
>

On établit un courant :
> électronique entre les deux métaux et le fil

> ionique entre les deux solutions et le pont salin

3).F. Daniell (1790-1845) chimiste et physicien anglais.
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Piles électrochimiques La pile Daniell
Définitions

Réactions

> oxydation de Zn : Zny=Zn*" + 2¢~ : les électrons partent dans le fil.
Dissolution de Zn,

> réduction de Cu* : Cu®* + 2¢~=Cuy, les électrons sont amenés par
le fil. Formation de Cu

» Zn + Cu* == Zn?" + Cu car le fil reste neutre : tous les électrons
libérés sont captés

> 2 e systéme n’est pas a I'équilibre chimique quand du courant
circule
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Générateur électrique

> pdle + sur Cu
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Piles électrochimiques

La pile Daniell

Générateur électrique

> pdle + sur Cu
> pdle — sur Zn
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Piles électrochimiques

La pile Daniell

Générateur électrique

> pdle + sur Cu
> pdle — sur Zn
> fem~1,1V
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Piles électrochimiques La pile Daniell
Définition:
Bilan él¢
Potentiel d’élec

Générateur électrique

> pdle + sur Cu

> pdle — sur Zn

> fem~1,1V

> faible puissance avec ce dispositif
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Piles électrochimiques La pile Daniell

Définitions
Bilan électrochimique
Potentiel d’¢

2. Piles électrochimiques

2.2 Définitions
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Piles électrochimiques
Définitio

Définition (demi-pile)
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Piles électrochimiques
Définitions

Définition (demi-pile)

Définition (jonction électrolytique)
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Piles électrochimiques
Définitions

Définition (demi-pile)

Définition (jonction électrolytique)

» pont salin : NH,NO; ou KCI dans un gel

P paroi poreuse
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34/97


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Piles électrochimiques
Définitions

Définition (pile)
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Piles électrochimiques
Définitions

Définition (pile)

Représentation schématique
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Piles électrochimiques
Définitions

Définition (pile)

Représentation schématique
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Piles électrochimiques
Définitions

Définition (pile)

Représentation schématique
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Piles électrochimiques
Définitions

Définition (pile)

Représentation schématique
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Piles électrochimiques
Définitions

Définition (pile)

Représentation schématique

» | :séparation entre 2 phases

» || : jonction électrolytique

» anode a gauche si la polarité est connue a priori
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La pile Daniell

Définitions

Bilan électrochimique

Potentiel d’électrode

2. Piles électrochimiques

2.3 Bilan électrochimique
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Piles électrochimiques La pile Daniell
Définitions

Bilan électrochimique

Potentiel d’éle:

La charge Q qui circule pendant une durée At est reliée au nombre de
moles n d’électrons échangés
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Piles électrochimiques

Bilan électrochimique

Définition (constante de Faraday)
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Piles électrochimiques

Bilan électrochimique

Définition (constante de Faraday)

Cu® +Zng, == Cug + Zn*

I li
nyo L% npo npO
! !/
Ny — E Mo — E npO + 5 npO + g
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Piles électrochimiques

Bilan électrochimique

Définition (constante de Faraday)

CU(S) + Zn2+

-, Comme Cu®* + e~ =Cu,:
1ro Mro po Mo nle”) =28 et Q = 2F¢
/! /
nyo — E nrO - E npO + 5 npO + g
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Piles électrochimiques

Bilan électrochimique

Définition (constante de Faraday)

Cu* +Zng = Cugy + Zn*

; ; Comme Cu* + 267 =Cuy:
o o po po n(e”) =28 et Q = 2F¢

y /! !

Ny — & My —& 1npo + & Mo + &

——
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Piles électrochimiques La pile Daniell
Définitions

Bilan électrochimique

Potentiel d’électrode

2. Piles électrochimiques

2.4 Potentiel d’électrode
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Lien avec la force électromotrice

> la force électromotrice est la tension quand la pile ne débite pas
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Piles électrochimiques La pile Daniel
Définition
Bilan électrochimique
Potentiel d’électrode

Lien avec la force électromotrice

> la force électromotrice est la tension quand la pile ne débite pas

> le potentiel est uniforme dans tout conducteur : les électrodes
métalliques, le pont salin, les solutions électrolytiques
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La pile Daniel
Définition:

Piles électrochimiques

Bilan électrochimique
Potentiel d’électrode

Lien avec la force électromotrice

> la force électromotrice est la tension quand la pile ne débite pas

> le potentiel est uniforme dans tout conducteur : les électrodes
métalliques, le pont salin, les solutions électrolytiques

> les discontinuités n’apparaissent qu’aux interfaces entre conducteurs
différents
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Piles électrochimiques La pile Daniel
Définition:
Bilan électrochimique
Potentiel d’électrode

Lien avec la force électromotrice

> la force électromotrice est la tension quand la pile ne débite pas

> le potentiel est uniforme dans tout conducteur : les électrodes
métalliques, le pont salin, les solutions électrolytiques

> les discontinuités n’apparaissent qu’aux interfaces entre conducteurs
différents

» le pont salin assure idéalement : Vi g0 = V4 501
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Lien avec la force électromotrice

Uca = Ve bee — VA glec
= (Ve = Vesa) + (Veso = Vasa) + (Vasa — Vaetec)
= (VC7elec - VC,sol) - (VA7elec - VA,sol)
=Fc =F,
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Lien avec la force électromotrice

uCA = VC,elec - VA,elec
= (VC,elec - VC,sol) + (VC,sol - VA,sol) + (VA,sol - VA,elec)
= (VC,elec - VC,sol) - (VA7elec - VA,sol)

EEC EEA

Définition (Potentiel d’électrode)
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Lien avec la force électromotrice

Définition (Potentiel d’électrode)

» abus de langage : E est en fait une tension

» E traduit '«envie » du métal de libérer ses électrons pour passer en
solution sous forme ionique

» onn’aaccés qu’a Ec — E4 : E. ou E4 ne peut pas étre mesurée il
faudrait utiliser une nouvelle électrode...
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrode standard a hydrogéne E.S.H.

Les différents E n’interviennent que par des différences (E4 — E¢) : on peut
les définir & une constante pres en imposant la valeur 0 a une référence
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrode standard a hydrogéne E.S.H.

Les différents E n’interviennent que par des différences (E4 — E¢) : on peut
les définir & une constante pres en imposant la valeur 0 a une référence

Définition (ESH)

sous licence http://creativecommons .org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 40/97


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrode standard a hydrogéne E.S.H.

Définition (ESH)

> irréalisable : il faut par exemple négliger les interactions alors que la
solution est trés concentrée

> la réalisation expérimentale est dite : électrode normale a hydrogéne
(EN.H.)
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrode standard a hydrogéne E.S.H.

Définition (potentiel redox : définition expérimentale)
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrode standard a hydrogéne E.S.H.

Définition (potentiel redox : définition expérimentale)

ces valeurs de E sont différentes de la définition précédente car le potentiel
de ’E.S.H. n’a aucune raison d’étre nul
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrodes de référence

I’électrode normale est peu commode (le réducteur est gazeux), on utilisera
d’autres électrodes de référence
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrodes de référence

Définition (Electrode de référence)
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Piles électrochimiques

Potentiel d’électrode

Electrodes de référence

Définition (Electrode de référence)

> construites telles que les activités de I'oxydant et du réducteur soient
treés stables

» leurs valeurs sont mesurées par rapport a ’'E.N.H
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Potentiel standard d’oxydoréductior

Formule de Nernst Variation avec les activités

Exemple
Electrode

3. Formule de Nernst
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Potentiel standard d’oxydoréduction

Formule de Nernst Variation avec les activités

3. Formule de Nernst
3.1 Potentiel standard d’oxydoréduction

sous licence http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 43/97


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Potentiel standard d’oxydoréduction

Formule de Nernst Variation avec le

Exemple
Electrodes

Pour une électrode quelconque, E dépendra des activités de
’oxydant/réducteur. On aura donc un lien entre la mesure physique de la
tension d’une pile et le quotient de la réaction d’oxydoréduction
correspondante
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Potentiel standard d’oxydoréduction
Formule de Nernst

Définition (Potentiel standard redox)
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Potentiel standard d’oxydoréduction
Formule de Nernst

Définition (Potentiel standard redox)
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Formule de Nernst

3. Formule de Nernst

3.2 Variation avec les activités
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Formule de Nernst Variation avec les activités

Loi de Nernst

Formule de Nernst

4W.H. Nernst (1864-1941) chimiste allemand, Nobel 1920.
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Formule de Nernst Variation avec les activités

Loi de Nernst

Formule de Nernst

> R=28314)-K ' mol™’
N Rx298xIn(10)
> In(x) = In(10) log(x) — === ~ 0,06
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Formule de Nernst Variation avec les activités

Loi de Nernst

Formule de Nernst

> R=28314)-K ' mol™’
AN Rx298xIn(10) ~
> In(x) = In(10) log(x) = ~——%—— ~ 0,06
» 0°C correspond a 273,15 K (référence) et 1°C correspond a 1K (intervalle)
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Formule de Nernst Variation avec les activités

Loi de Nernst

Formule de Nernst

> R=28314)-K ' mol™’
AN Rx298xIn(10) ~
> In(x) = In(10) log(x) = ~——%—— ~ 0,06
» 0°C correspond a 273,15 K (référence) et 1°C correspond a 1K (intervalle)
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Formule de Nernst Variation ave

Loi de Nernst

Formule de Nernst

> on peut multiplier la % équation par une constante sans changer E
(puisqu’elle est mesurable par un voltmétre)

> les valeurs tabulées correspondent a des % équations équilibrées avec
H;0" (pas OH")
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Formule de Nernst Variation ave

Loi de Nernst

Formule de Nernst

> on peut multiplier la % équation par une constante sans changer E
(puisqu’elle est mesurable par un voltmétre)

> les valeurs tabulées correspondent a des % équations équilibrées avec
H;0" (pas OH")
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el dte et Variation ave

Loi de Nernst

Formule de Nernst

> I'argument du log est le quotient de la demi-réaction d’oxydation du
couple

> [’expression n’est pas valable si la pile débite (i # 0) car elle suppose
que le systeme est a I’équilibre chimique

> expression valable également pour des réactions par échange direct
d’électrons

» plus I’activité de 'oxydant (resp. réducteur) est grande, plus il a
«envie» d’arracher (resp. de céder) des électrons, et plus E sera élevé
(resp. faible)n
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Loi de Nernst

Formule de Nernst

> I'argument du log est le quotient de la demi-réaction d’oxydation du
couple

> [’expression n’est pas valable si la pile débite (i # 0) car elle suppose
que le systeme est a I’équilibre chimique

> expression valable également pour des réactions par échange direct
d’électrons
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Potentiel standard d’oxydoréductior

Formule de Nernst Variation avec les activités

Exemples
Electrodes

3. Formule de Nernst

3.3 Exemples
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Formule de Nernst

Variation avec le

tiel standard d’oxydoréductior

Exemples

Elec

rodes

Cu® + 7 = Cug
AgCI(S) +e = Ag(s) + CI”
105" + 6 H;0" + 5¢7 = 1 1y + 9H,0
1037 + 12H30% + 10e™ = Iy + 18 H,0
HyO* + e~ = 1/,Hyg + H,0

mmmmm

Eo( /Cu<s)) + RT ln [Cu 4]
= E°(AgCl)/Age) — R In fc' ]
°(105 /1) + RTI — i
JES(0; /g) + 5 RTl M

+ 8y
7 \/P<H2g>>/P°

U‘J

CJ
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entiel standard d’oxydoréductior

Formule de Nernst riation avec les activités

Exemple
Electrodes

3. Formule de Nernst

3.4 Electrodes
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Potentiel standard d’oxydoréductior

Formule de Nernst Variation avec les activités

Exemple
Electrodes

On distingue les différentes demi-piles selon la nature physicochimique
des especes :
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Formule de Nernst

Electrodes

1" espece :  Un métal M plongeant dans une solution contenant le
cation MP™ (zinc dans la pile Daniell), ou un métal inerte
(platine platiné) dans une solution contenant une espéce
d’un couple, 'autre barbotant sous forme gazeuse (E.S.H.) :
une des espéces a une activité fixée

2¢ espece un métal M plongeant dans une solution contenant un
composé ionique peu soluble contenant un ion de M :
exemple AgCl)|Ag ), Hg,Clys)|Hg() (électrode au calomel
Hg,Cly saturé E.C.S.). La saturation de la solution permet
de fixer I'activité de I'ion de M et donc d’avoir un potentiel
fixe.
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Potentiel stand.

Formule de Nernst Variatior

Exemples
Electrodes

1" espece :  Un métal M plongeant dans une solution contenant le
cation MP™ (zinc dans la pile Daniell), ou un métal inerte
(platine platiné) dans une solution contenant une espéce
d’un couple, 'autre barbotant sous forme gazeuse (E.S.H.) :
une des espéces a une activité fixée

2¢ espece un métal M plongeant dans une solution contenant un
composé ionique peu soluble contenant un ion de M :
exemple AgCl)|Ag ), Hg,Clys)|Hg() (électrode au calomel
Hg,Cly saturé E.C.S.). La saturation de la solution permet
de fixer I'activité de I'ion de M et donc d’avoir un potentiel
fixe.

3¢ espéce Métal inerte (platine platiné) plongeant dans une solution
contenant Ox et Red en solution : exemple (Fe**,Fe®")
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Formule de Nernst Variatior

Exemples
Electrodes

1" espece :  Un métal M plongeant dans une solution contenant le
cation MP™ (zinc dans la pile Daniell), ou un métal inerte
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2¢ espece un métal M plongeant dans une solution contenant un
composé ionique peu soluble contenant un ion de M :
exemple AgCl)|Ag ), Hg,Clys)|Hg() (électrode au calomel
Hg,Cly saturé E.C.S.). La saturation de la solution permet
de fixer I'activité de I'ion de M et donc d’avoir un potentiel
fixe.

3¢ espéce Métal inerte (platine platiné) plongeant dans une solution
contenant Ox et Red en solution : exemple (Fe**,Fe®")
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F
Formule de Nernst riation ave

Exempl

Electrodes

Exercice : potentiel de ’'ECS

Le couple mis en jeu est (Hg,Cl,/Hg), de %

équation rédox : % ngClz(S) +e =Hgg + Cl. £il de Con@(ion
1 Donner I'expression du potentiel de Nernst
E en fonction de E° (Hg,Cly,)/Hg)) et de Agil He
[CIT]. Hg,Cl, s(calomel)
2 La solution de KClI est saturée. En déduire bouchons poreux | KCl)
I’expression de E en fonction de la solubilité

s de KCl,. Calculer E pour s = 4,8 mol - L™
et E°(Hg,Clys)/Hgy) = 0,271V.
3 Justifier qualitativement que ce potentiel ne variera pas méme si I’électrode a
débité un peu de courant
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F
Formule de Nernst riation ave

Exempl

Electrodes

Exercice : potentiel de ’'ECS

Le couple mis en jeu est (Hg,Cl,/Hg), de %

équation rédox : % ngClz(S) +e =Hgg + Cl. £il de Con@(ion
1 Donner I'expression du potentiel de Nernst
E en fonction de E° (Hg,Cly,)/Hg)) et de Agil He
[CIT]. Hg,Cl, s(calomel)
2 La solution de KClI est saturée. En déduire bouchons poreux | KCl)
I’expression de E en fonction de la solubilité

s de KCl,. Calculer E pour s = 4,8 mol - L™
et E°(Hg,Clys)/Hgy) = 0,271V.
3 Justifier qualitativement que ce potentiel ne variera pas méme si I’électrode a
débité un peu de courant
En fait on obtient E = 0,244V car Iactivité de CI” est inférieure & [CI7] /c° a ces
concentrations élevées.

sous licence http://creativecommons .org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 51/97


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

{*évolution et équilibre
issement relatif des couples rédox
Constantes d’équilibre

Constantes de réaction et évolution A
\pplication aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de préd

4. Constantes de réaction et évolution
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Sens d'évolution et équilibre
las couples rédox

uilibre
Constantes de réaction et évolution

Application aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces

4. Constantes de réaction et évolution
4.1 Sens d’évolution et équilibre
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Sens d’évolution et équilibre
I latif des couples rédox
silibre

Constantes de réaction et évolution Ao prtarid same

Diagrammes de prédominance : ca

On déduit des observations sur les piles le comportement des systémes

chimiques
SiEs > E;:
> E, est le pole + de la pile : réduction en
2 et oxydation en 1 si on relie les
électrodes :
E; E,
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Sens d’évolution et équilibre
I latif des couples rédox
silibre

Constantes de réaction et évolution Ao prtarid same

Diagrammes de prédominance : ca

SiEs > E;:

> Es est le pole + de la pile : réduction en
2 et oxydation en 1 si on relie les

£ £ électrodes :
1 2 . p
> le systeme est hors d’équilibre

(& : E # Enermst si la pile débite)
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Sens d’évolution et équilibre
Classement relatif des couples rédox
Constantes d’équilibre

Constantes de réaction et évolution Ar
\pplication aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

SiEs > E;:

> Es est le pole + de la pile : réduction en
2 et oxydation en 1 si on relie les

£ £ électrodes :
1 2 . p
> le systeme est hors d’équilibre

(,.;”; : E # Enemst si la pile débite)
» au cours de la réaction :

A([Ox3])/A([Reds]) diminue et

A([0x1])/A([Red;]) augmente
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Sens d’évolution et équilibre
I relatif des couples rédox

Constantes de réaction et évolution

Application au je potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

SiEs > E;:

> Es est le pole + de la pile : réduction en
2 et oxydation en 1 si on relie les

£ £ électrodes :
1 2 . p
> le systeme est hors d’équilibre

(,.;”; : E # Enemst si la pile débite)
» au cours de la réaction :

A([Ox3])/A([Reds]) diminue et

A([0x1])/A([Red;]) augmente

» E; et Es se rapprochent, la réaction se
poursuit tant que E; # E; et qu’il reste
des réactifs
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Sens d’évolution et équilibre
I relatif des couples rédox

Constantes de réaction et évolution

Application au je potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

SiEs > E;:

> Es est le pole + de la pile : réduction en
2 et oxydation en 1 si on relie les

£ £ électrodes :
1 2 . p
> le systeme est hors d’équilibre

(,.;”; : E # Enemst si la pile débite)
» au cours de la réaction :

A([Ox3])/A([Reds]) diminue et

A([0x1])/A([Red;]) augmente

» E; et Es se rapprochent, la réaction se
poursuit tant que E; # E; et qu’il reste
des réactifs
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Sens d’évolution et équilibre

Classement relatif des couples rédox

libre
Constantes de réaction et évolution A
\pplication aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces e

4. Constantes de réaction et évolution

4.2 Classement relatif des couples rédox
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Sens d’évolution et équilibre

Classement relatif des couples rédox

libre
Constantes de réaction et évolution A
\pplication aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces

Le signe de Eo — E; permet de savoir quel est 'oxydant le plus fort quand
ils sont dans leur état standard
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Classement relatif des couples rédox

Constantes de réaction et évolution

Le signe de Eo — E; permet de savoir quel est 'oxydant le plus fort quand
ils sont dans leur état standard

Définition (Force des oxydants/réducteurs)
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Constantes de réaction et évolution

Sens d’évolution et équilibre

Classement relatif des couples rédox

Constante

d'équilibre
plication aux calculs de potentiels

Diagrammes de prédominance : cas des es

Oxydant E° (V) Réducteur
Fag) +2,87 F-
$,04%” +2,10 50,2
N¥n04’ +1,69 MnO,
MnO,~ +1,51 Mn2¥
Au* +1,50 Augs)
!
PbO) +1,45 Pb
Clyag +1,39 cl
c;zo;&* +1,33 crd+
Osg) +1,23 HZ? *
Brz([) +1,07 Br
NO;~ +0,96 O
Ag* +0,80 Ag)
Fe3* +0,77 FeZ* )
MnO,q) +0,76 Mny0y Ox Leclanché
'z(aq) +0,62 I
COg) +0,52 C
Cu* +0,34 Cugs) Ox Daniell
CH CHO<aq) +0,19 CH3CH,OH (g
50,2 +0,17 505(aq)
8,042~ +0,09 5,04
H,0* 0 ) def, VT, Ox Volta, pile au citron...
co2 0,1 oy
CH4CO. ﬁ(aq> 0,12 CH CH%(aq)
0,13 Pbig)
Sn2+ -0,14 Sngs)
Ni2* 0,23 Nig)
cd2+ -0,40 Cd)
Fe2* -0,44 Fe(s)
Zn2+ -0,76 ZnG ‘Red Volta, Daniell, Leclanché
A3+ -1,66 Al

sous licence http://creativecommons . org/Maknses/by-n2:3dd/2.0/fr/ Mg, \

standard

en solution
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1’évolutior
f des couples rédox

:
Classement rela
quilibre

\lculs de potentiels

cas des espece

Constante

tandard

de prédominance

Constantes de réaction et évolution
Amme

Peut-on observer les réactions suivantes :

> Zn + Cu®?
> Au + H,0?
> Fe + H,0?

56/97
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Ser lution et équilibre
Classement relatif des couples rédox

X ; 0 Constantes déquilibre
Constantes de réaction et évolution

plication aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en

4. Constantes de réaction et évolution

4.3 Constantes d’équilibre
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X L U Constantes d’équilibre
Constantes de réaction et évolution

Constante d’équilibre
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X U tes d'équilibre
Constantes de réaction et évolution

Constante d’équilibre

& a savoir refaire
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X ; 0 Constantes déquilibre
Constantes de réaction et évolution

« Constantes de % réaction »

On définit une « constante » de %-réaction :

Ox +ne” = Red K
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Sens d’évolution et équilibre
Classement relatif des couples rédox
N L f Constantes d’équilibre
Constantes de réaction et évolution |
\pplication aux calculs de potentiels standard
Diagrammes de prédominance : cas des ¢

« Constantes de % réaction »

On définit une « constante » de %-réaction :

Ox 4+ ne” = Red Ky = "5 ~ 105

1 ~
2 25°C

> on peut les manipuler comme des « vraies » constantes de réaction,
pour déterminer les constantes de réaction par combinaisons linéaires
de %-réactions

» 2 aucun équilibre chimique ne leur est associé
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lution et équilibre

Constantes de réaction et évolution

Application aux calculs de potentiels standard
Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

4. Constantes de réaction et évolution

4.4 Application aux calculs de potentiels standard
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Sens d’évolution et équilibre
Classement relatif des couples rédox
Constantes d’équilibre

Constantes de réaction et évolution Application aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

On peut déterminer le potentiel standard d’un couple dont les espéces
interviennent dans d’autres couples
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{*évolution et équilibre
tif des couples rédox

Constantes de réaction et évolution

aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas d

E°(HNO,,q/NO() = 0,98V = ES
EO(NO3_/HNOZ(aq)) = 0, MV = Eg
E°(NO; /NO) = E§ =7
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quilibre
Application aux calculs de potentiels standard

Constantes de réaction et évolution

Diagrammes de prédominance : ca

E°(HNO,,/NO) = 0,98V =
EO(NO;/HNOZ(aq)) = 0,94V =

E°(NO; /NOy,) = E§ =7
HNO,,q) + H;0" + €7 =NO, + ,H,0
NO3 (o) + 3H;0" + 2¢7 =HNOy,q) + 4H,0

NOy (o + 4H30" + 37 =NO + ¢H,0
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El
o]
E2
FEY
K%;l — ¢ RT (2)
2FE§
Ky, =e¢ F/T (3)
35
3FEg
Kig=e®r Q)
35
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(Gl i dle Geziifem Gl ot Application aux calculs de potentiels standard

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

E°(HNO,uq/NOg) = 0,98 V = ES
EO(NO;/HNOZ(aq)) = 0, 94V = Eg
EO(NO:{/NO(g)) = ; =7

HNO,q) + H;0" + €7 =NO + ,H,0 K
NOy (1 + 3H;0" + 27 =HNO,,q) + 4H,0 K

NO3 (g *+ 4H;0" + 37 =NO, + (H,0 Kyg=e & (4)

3ES = ES + 2E3
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évolution et équilibre
couples rédox

N L U Juilibre
Constantes de réaction et évolution

aux calculs de potentiels standard
Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

- FE}
HNO,,q) + H30" + 7 =NO, + ,H,0 K%;l =e RT 2

B . _ 2FES
NOj (5q) + 3H30" + 2¢7 =HNOy,q + 4H,0 K%;Q =¢e RT (3)

- N _ 3FEQ
NO, (ag + 4 H,0" + 3e :N0<g) + ¢H,0 K%;3 — ¢ RT (4)

3E3 = ET + 2E35
> on peut généraliser (relation de Latimer) :
AnsEs = AmES + AngE5  avec: Ang = Any + Ang

> B i savoir refaire
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Constantes de réaction et évolution Application aux calculs de potentiels standard

Exercice

1 Déterminer la constante de la réaction par laquelle CO, se dismute
en C(s) et COZ(g)

2 Déterminer la constante de la réaction entre O, et C,) formant
COy)-
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Constantes de réaction et évolution Application aux calculs de potentiels standard

Correction

2x(0.5240.11)
0,06

— _ ~ 21

2% —0,11+2 x 0,52
N 4

COZ(g) +4H" + 4@7:(:(5) + 2 HZO EO = 0,205V

4(1,23—0,205)

—_ _ —— e _ 17
C(S) + OZ(g) = COZ(g) K=10 0,06 = 1,2 1077,
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d'évolution et équilibre
rédox

Constantes de réaction et évolution Ao prtarid same

iagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

4. Constantes de réaction et évolution

4.5 Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution
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Constantes de réaction et évolution

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

Principe

Diagrammes de prédominance (cas particulier)
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Constantes de réaction et évolution

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

Principe

Diagrammes de prédominance (cas particulier)

> a adapter si la stoechiométrie est différente
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Constantes de réaction et évolution

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

Principe

Diagrammes de prédominance (cas particulier)

> a adapter si la stoechiométrie est différente

» si une espéce est solide, on aura = 1 et on aura un domaine
d’existence, pas de prédominance
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Constantes de réaction et évolution

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

Caractere quantitatif d’une réaction

Caracteére quantitatif d’'une réaction
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Constantes de réaction et évolution

Diagrammes de prédominance : cas des espéces en solution

Caractere quantitatif d’une réaction

Caracteére quantitatif d’'une réaction

» 0,3V correspond a K = 10° pour n; = ny = 1.

» B laréaction peut étre trés lente méme si elle est totale. H,0
(E°(0,/H,0) = 1,23V) est oxydée par
MnO, (E°(MnO, /Mn**) = 1,51V) AE = 0,27V mais la réaction est
trés lente : on peut garder des flacons de KMnO,.
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Dosages potentiométrique
Piles de concentration

Applications

5. Applications
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Dosages potentiométriques

Applications

5. Applications
5.1 Dosages potentiométriques
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Dosages potentiométriques

Applications

Principe et dispositif expérimental

I’évolution de E, traduit I’évolution des quantités de Ox et Red
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potentiométriques

Applications

Principe et dispositif expérimental

On forme une pile avec :
> une %—pile du couple considéré : E,

» une %-pile d’une électrode de référence : E,.f connue
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potentiométriques

Applications

Principe et dispositif expérimental

On forme une pile avec :
> une %-pile du couple considéré : E,
> une %-pile d’une électrode de référence : E,of connue

» on mesure au voltmétre haute impédance U = E, — E,¢f
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potentiométriques

Applications

Principe et dispositif expérimental

On forme une pile avec :
> une %-pile du couple considéré : E,
> une %-pile d’une électrode de référence : E,of connue
» on mesure au voltmétre haute impédance U = E, — E,¢f
| 4

si Ey correspond a une électrode de 3°espéce, on suit deux espéces
d’un couple en solution (E(Fe**/Fe**) par exemple)
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Dosages potentiométriques
Pile

Influence
Applications

Principe et dispositif expérimental

On forme une pile avec :
> une %-pile du couple considéré : E,
> une %-pile d’une électrode de référence : E,of connue
» on mesure au voltmétre haute impédance U = E, — E,¢f
| 4

si Ey correspond a une électrode de 3°espéce, on suit deux espéces
d’un couple en solution (E(Fe**/Fe**) par exemple)

v

dans un pH-métre, on utilise une électrode de verre pour laquelle E,
varie avec le pH
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potentiométriques

Applications

Principe et dispositif expérimental

On forme une pile avec :
> une %—pile du couple considéré : E,
une %-pile d’une électrode de référence : E o connue

on mesure au voltmeétre haute impédance U = E, — E,ef

4
>
> la jonction électrolytique est dans I'électrode de référence
>

la pile ainsi constituée ne doit pas débiter
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s potentiométriques

Applications

Evolution de E, : exemple

oxydation de Fe** (C; V1) par Ce*" (Cs) :

Ce* + Fe?* = Ce* + Fe**
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Dosages potentiométriques

Applications

Evolution de E, : exemple

oxydation de Fe** (C; V1) par Ce*" (Cs) :

Ce* + Fe?* = Ce* + Fe**

> réaction de dosage unique et totale car
E°(Ce"/Ce*) — E°(Fe* /Fe**) = 1,74 — 0,77 = 0,97V > 0,3V
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Dosages potentiométriques

Applications

Evolution de E, : exemple

oxydation de Fe** (C; V1) par Ce*" (Cs) :

Ce* + Fe?* = Ce* + Fe**

> réaction de dosage unique et totale car
E°(Ce"/Ce*) — E°(Fe* /Fe**) = 1,74 — 0,77 = 0,97V > 0,3V
> aléquivalence V5 = C1V1/Cy, 0on pose x = V3 /Vs gy
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Dosages potentiométriques

Applications

Evolution de E, : exemple

Ce* + Fe?t = Ce¥ + Fe¥
E=ES +0,06log —<2Y2
x<1 5 C1Vy — CaVy CaVy CaVa Lt 6 C1V1-C2Va
E? +0,061og T
x=1 € C1V1/2 C1V1/2 C1Vyi/2 E=E}
_ RT 1, [Fe3*]
E=El+%1In =
A e+
x=1 € méme & C1V C1Vy =E3+&In Ee%%
2Feq = ES + ES
x>1 CoVy—CiVy £ C1Vy CiVq E:Eg+0,0610g(X71)
x=2 C1Vy € C1Vy C1V1 E=E3
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Dosages potentiométriques

Applications

Evolution de E, : exemple

Ce** + Fe?* = Ce* 4+ Fe*
E=ES +0,06log —<2Y2
x <1 g C1Vy —CaVy Co Vo CaVy 1 . g C1V1—CaVao
ES +0,06log 1%
Y=3 £ CiVi/2  CiVi/2 CiVy/2 E=E°
_ [Fe3*]
E=E + g In e
A 4+
x=1 € méme C1V1 C1V1 =ES+ % E:%}
2Ee = ES +ES
x>1 CoVo—CiVy € C1V1 C1Vy E:Eg+0,0610g(X71)
x =2 C1Vy € Ci1V1 C1Vy E = Eg

P E est exprimé a I'aide du couple dont les quantités sont facilement calculables
» saut brutal de E & I'équivalence : on passe de E =~ E°(Ox/Red), a E°(Ox/Red),

» on peut utiliser un indicateur coloré dont E°(Ox/Red) est proche de E,; et dont Ox et Red ont
des couleurs différentes : empois d’amidon incolore->bleu 4 0,6 V, orthophénantroline ferreuse
rouge->bleu a 1,1V
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p iométrique
Piles de concentration
Influence de la précipitation

Applications

5. Applications

5.2 Piles de concentration
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Piles de concentration

Applications

Pile de concentration

Définition
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Dosa ntiométrique
Piles de ncentration

Influence de la précipitation

Applications

5. Applications

5.3 Influence de la précipitation
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[ ntiométriques
f entration
Influence de la précipitation

Applications

> si Poxydant d’un couple forme des des précipités : il est moins
disponible pour oxyder — le pouvoir réducteur du réducteur
augmente, et le pouvoir oxydant de I'oxydant diminue.

> sile réducteur d’un couple forme des précipités : il est moins
disponible pour réduire — le pouvoir réducteur du réducteur diminue,
et le pouvoir oxydant de 'oxydant augmente.
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Principe général
Exemple ¢

Identification des dorr
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6. Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix
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Principe général
Exemple ¢

Identification des domaines : exemple de ¢
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6. Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix
6.1 Principe général
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Domaines de prédominance/existence

» de nombreux éléments métalliques sont extraits a des nombres
d’oxydation positifs (NiS, PbS, CuFeS,)
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Domaines de prédominance/existence

» de nombreux éléments métalliques sont extraits a des nombres
d’oxydation positifs (NiS, PbS, CuFeS,)
> on peut récupérer (entre autres) le métal par hydrométallurgie :
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Domaines de prédominance/existence

» de nombreux éléments métalliques sont extraits a des nombres
d’oxydation positifs (NiS, PbS, CuFeS,)
> on peut récupérer (entre autres) le métal par hydrométallurgie :
» solubilisation en ions
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Domaines de prédominance/existence

» de nombreux éléments métalliques sont extraits a des nombres
d’oxydation positifs (NiS, PbS, CuFeS,)
> on peut récupérer (entre autres) le métal par hydrométallurgie :

» solubilisation en ions
» réduction électrolytique des ions
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Domaines de prédominance/existence

» de nombreux éléments métalliques sont extraits a des nombres
d’oxydation positifs (NiS, PbS, CuFeS,)
> on peut récupérer (entre autres) le métal par hydrométallurgie :

» solubilisation en ions
» réduction électrolytique des ions

> les réactions redox feront souvent intervenir H;0" ou OH™

sous licence http://creativecommons .org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 77/97


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Principe général
Exemple de Fe
Identification des c
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Domaines de prédominance/existence

» de nombreux éléments métalliques sont extraits a des nombres
d’oxydation positifs (NiS, PbS, CuFeS,)
> on peut récupérer (entre autres) le métal par hydrométallurgie :

» solubilisation en ions
» réduction électrolytique des ions

> les réactions redox feront souvent intervenir H;0" ou OH™

> les frontiéres des zones de prédominance ou existence des éléments
d’un couple dépendent alors du pH
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Principe général

Exemple de Fe
Identification des domaines
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Domaines de prédominance/existence

» de nombreux éléments métalliques sont extraits a des nombres
d’oxydation positifs (NiS, PbS, CuFeS,)
> on peut récupérer (entre autres) le métal par hydrométallurgie :

» solubilisation en ions
» réduction électrolytique des ions

> les réactions redox feront souvent intervenir H;0" ou OH™

> les frontiéres des zones de prédominance ou existence des éléments
d’un couple dépendent alors du pH

» on trace un diagramme 2D avec E en ordonnée et pH en abscisse pour
prévoir les réactions entre espéces suivant le pH,
sans calcul de constante
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Exemple des couples de H,O

O aux n.0. 0 et -1l
Oyg + 4H;0" + 4¢7 =6 H,0
}14P0
E=E° (Oy/H,0)+ 22 log - Poz(g)

P, P,
=E® (0,/H,0)—0,06pH+ 2:26 | 28) 1 23-0,06pH+ 206 1og —28)
= 2(g)/ M2 ,Uop 7 108 —po =1, ,06pH+ 1 108 —po
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Exemple des couples de H,O

O aux n.0. 0 et -1l
Oy + 4H;0" + 4¢” =6H,0
E=E° (Oyy/H,0)+22¢ log %
=E®(0,/H,0)—0,06pH+ 2% log %:1,23707OGPH+¥ log %
Hauxn.o. +let 0

H;0" + efzéHz(g) + H,0

E=E® (H=/Hy)+0,06 log /2%
2(g) \/sz

PHyg) PHyg)
£ —0-0,06pH—0,03 log —o2

=E° (H"/Hyg)—0,06pH—0,03 log —a
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Exemple des couples de H,O

O aux n.0. 0 et -1l
Oy + 4H;0" + 4¢” =6H,0
E=E° (Oyy/H,0)+22¢ log %
=E®(0,/H,0)—0,06pH+ 2% log %:1,23707OGPH+¥ log %
Hauxn.o. +let 0

H;0" + efzéHz(g) + H,0

E=E® (H=/Hy)+0,06 log /2%
2(g) \/sz

PHyg) PHyg)
£ —0-0,06pH—0,03 log —o2

=E° (H"/Hyg)—0,06pH—0,03 log —a

les pouvoirs oxydants de O, et H" diminuent quand le pH croit
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontieres obliques ou horizontales

» Po, > P° pour E > 1,23 — 0,06pH
—_———

D,
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontieres obliques ou horizontales

» Po, > P° pour E > 1,23 — 0,06pH
—_———
Dy
» Py, > P° pour E < —0,06pH
——

Dy
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontieres obliques ou horizontales

» Po, > P° pour E > 1,23 — 0,06pH
—_———
Dy
» Py, > P° pour E < —0,06pH
——

Dy
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontieres obliques ou horizontales

» Po, > P° pour E > 1,23 — 0,06pH
—_———
Dy
» Py, > P° pour E < —0,06pH
——

Dy

Frontiéres non verticales
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Principe général

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Diagramme de 'eau

on trace les droites D1 et D5 correspondant a des pressions partielles en
gaz de P°
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Principe général
Exemple de Fe

Identification des domaines : exemple de ¢
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6. Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6.2 Exemple de Fe
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

De nombreuses formes

solides Fe) (0), Fe(OH)y() (+11), Fe(OH); (+111)
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

De nombreuses formes

solides Fe) (0), Fe(OH)y() (+11), Fe(OH); (+111)
soluté Fe?* (+11), Fe3* (+111)
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

De nombreuses formes

solides Fe) (0), Fe(OH)y() (+11), Fe(OH); (+111)
soluté Fe?* (+11), Fe3* (+111)
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

De nombreuses formes

solides Fe) (0), Fe(OH)y() (+11), Fe(OH); (+111)
soluté Fe?* (+11), Fe3* (+111)
Constantes :
E° E°(Fe*/Fe*") = 0,77V, E°(Fe*"/Fey)) = —0,44V
Ks pKs(Fe(OH)z4)) = 38; pKs(Fe(OH)y,)) = 15,1
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Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

De nombreuses formes

solides Fe) (0), Fe(OH)y() (+11), Fe(OH); (+111)
soluté Fe?* (+11), Fe3* (+111)
Constantes :
E° E°(Fe*/Fe*") = 0,77V, E°(Fe*"/Fey)) = —0,44V
Ks pKs(Fe(OH)z4)) = 38; pKs(Fe(OH)y,)) = 15,1

différentes formes acidobasiques pour un méme n.o.

n.0. pH croissant —
+H1 Fe**  Fe(OH)y

+I1 Fe®  Fe(OH)yy
0 Fe(s)
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Conventions de frontiéres

on doit préciser les conventions choisies sur les frontiéres. Le plus souvent :

Conventions de frontiéres
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Conventions de frontiéres

on doit préciser les conventions choisies sur les frontiéres. Le plus souvent :

Conventions de frontiéres
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Conventions de frontiéres

on doit préciser les conventions choisies sur les frontiéres. Le plus souvent :

Conventions de frontiéres
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Conventions de frontiéres

on doit préciser les conventions choisies sur les frontiéres. Le plus souvent :

Conventions de frontiéres
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontiéres verticales : seuils de précipitation

pourc=1-10"2mol - L™
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontiéres verticales : seuils de précipitation

pourc=1-10"2mol - L™

n.o. pH croissant —
+ll Fe**  pH=2  Fe(OH)y,

+Il Fe* pH =745 Fe(OH),,
0 Fe(s)
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontiéres verticales : seuils de précipitation

pourc=1-10"2mol - L™

n.o. pH croissant —

+II - Fe** pH =2 Fe(OH)s
+Il Fe* pH =745 Fe(OH),,
0 Fe(s)

Frontiéres verticales
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Avant toute précipitation pH < 2

Fe’"/Fe :E = —0,5V :dépend de c
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Avant toute précipitation pH < 2

Fe’"/Fe :E = —0,5V :dépend de c
Fe*'/Fe’* :E = E°(Fe’*/Fe*") = 0,77V, indépendant de ¢
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Avant toute précipitation pH < 2
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Avant toute précipitation pH < 2

Fe’"/Fe :E = —0,5V :dépend de c
Fe*'/Fe’* :E = E°(Fe’*/Fe*") = 0,77V, indépendant de ¢

& dans un autre diagramme : 4 la frontiére entre Cr,0; et Cr**, on devra
avoir [Cr’*] = 2[Cr,0/7]
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontiere 0 et +11 pour pH > 7,45

> la %—équation redox donne la pente : —0,06pH
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontiere 0 et +11 pour pH > 7,45

> la %—équation redox donne la pente : —0,06pH

> les frontiéres Fez+/Fe(s) et Fe(OH),/Fe() doivent s’intersecter au pH
de précipitation ie au point ou Fe(), Fe(OH),, existent et [Fe*’] = ¢ : E
doit étre continu
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontiere 0 et +11 pour pH > 7,45

> la %—équation redox donne la pente : —0,06pH

> les frontiéres Fez+/Fe(s) et Fe(OH),/Fe() doivent s’intersecter au pH
de précipitation ie au point ou Fe(), Fe(OH),, existent et [Fe*’] = ¢ : E
doit étre continu

> on peut ainsi placer la droite
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontieres +11 et +111 pour pH > 2,0

> les -équation redox donnent la pente : —0,18pH et —0,06pH
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Exemple de Fe

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Frontieres +11 et +111 pour pH > 2,0

> les -équation redox donnent la pente : —0,18pH et —0,06pH

> les continuités de E permettent de placer les droites
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Principe général
Exemple de Fe
Identification des domainc
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Diagramme complet

1 T T T T T T

o
w
+

0,5 Fe(OH) 5

Fez+

-0,5 Fe(OH), (s
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Princif
Exemple de Fe

Identification des domaines : exemple de Cu
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6. Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6.3 ldentification des domaines : exemple de Cu
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Principe général
Exemple de F

Identification des domaines : exemple de Cu
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Identification des domaines

E(V)
0,5
On donne les valeurs de constantes
suivantes :
> E°:E°(Cu®/Cu*) = 0,17V, .
E°(Cu*/Cugy) = 0,51V 7
(Cu/Cugy) ’ 2 4 6 810h\l4
> K : pKs(Cu(OH)y)) = 19,7;
PKs(Cu,0p)) = 29,4
-0,5
La concentration totale en élément Cu dissous est
c=1,0-10"2mol - 171,
1 Déterminer les n1.0. de I’élément cuivre dans les espéces Cu(s), Cu*, Cu®, Cu,0,

Cu(OH)y).

2 Etudier, 2 pH = 0, les domaines de prédominance/existence de Cug), (Cu*) et Cu?.
Pourra-t-on observer Cu* en solution?

3 En déduire 'espéce correspondant a chaque domaine. Préciser lesquels sont des
domaines de prédominance, et lesquels sont d’existence?

4 Retrouver la valeur de chacune des pentes en considérant les %—équations redox.

5 Retrouver la valeur du pH 2 la frontiére entre Cu®* et Cu(OH)y).
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Principe général
Exemple de Fe

Identification des domaines : exemple de Cu
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

_0}5 1
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ation des domaines : exemple de Cu
ation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix
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Identification des domaines : exemple de Cu

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Cu(l) est négligeable pour pH < 3,5

Définition (Dismutation et médiamutation)

> B appartient aux couples redox A/B et B/C
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Identification des domaines : exemple de Cu

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Cu(l) est négligeable pour pH < 3,5

Définition (Dismutation et médiamutation)

> B appartient aux couples redox A/B et B/C

» 2B=A + C est une dismutation, A + C=2B est une médiamutation
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Identification des domaines : exemple de Cu

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Cu(l) est négligeable pour pH < 3,5

Définition (Dismutation et médiamutation)

> B appartient aux couples redox A/B et B/C
» 2B=A + C est une dismutation, A + C=2B est une médiamutation

> les potentiels standard permettent de prévoir la dismutation en milieu
acide de Cu”
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Identification des domaines : exemple de Cu

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Cu(l) est négligeable pour pH < 3,5

Définition (Dismutation et médiamutation)

> B appartient aux couples redox A/B et B/C

» 2B=A + C est une dismutation, A + C=2B est une médiamutation

> les potentiels standard permettent de prévoir la dismutation en milieu
acide de Cu”

» laréaction 2Cu” + 20H™ == Cu,0, + H,0 stabilise Cu™ en milieu

basique
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es domaines : exemple de ¢

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6. Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

6.4 Utilisation
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Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Prévision de réactions

> en superposant les diagrammes, on peut comparer les domaines de
prédominance et prévoir si des réactions seront quantitatives (on peut
calculer la constante de réaction)
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Principe général
Exemple de F
Identification de
Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Prévision de réactions

> en superposant les diagrammes, on peut comparer les domaines de
prédominance et prévoir si des réactions seront quantitatives (on peut
calculer la constante de réaction)

> si les pentes de frontiéres entre deux couples sont différentes, il pourra
exister un pH au dela duquel une réaction devient quantitative :
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Principe général
Exemple de F
Identification de
Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Prévision de réactions

> en superposant les diagrammes, on peut comparer les domaines de
prédominance et prévoir si des réactions seront quantitatives (on peut
calculer la constante de réaction)

> si les pentes de frontiéres entre deux couples sont différentes, il pourra
exister un pH au dela duquel une réaction devient quantitative :
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Exemple de F
Identification de
Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Prévision de réactions

> en superposant les diagrammes, on peut comparer les domaines de
prédominance et prévoir si des réactions seront quantitatives (on peut
calculer la constante de réaction)

> si les pentes de frontiéres entre deux couples sont différentes, il pourra
exister un pH au dela duquel une réaction devient quantitative :
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Exemple de F
Identification de
Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Prévision de réactions

> en superposant les diagrammes, on peut comparer les domaines de
prédominance et prévoir si des réactions seront quantitatives (on peut
calculer la constante de réaction)

> si les pentes de frontiéres entre deux couples sont différentes, il pourra
exister un pH au dela duquel une réaction devient quantitative :
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Principe général
2 e Fe
Identification de

Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Prévision de réactions

> en superposant les diagrammes, on peut comparer les domaines de
prédominance et prévoir si des réactions seront quantitatives (on peut
calculer la constante de réaction)

> si les pentes de frontiéres entre deux couples sont différentes, il pourra
exister un pH au dela duquel une réaction devient quantitative :

> Fe’ oxyde Cuy, en milieu acide
(gravure eau-forte, circuits
imprimés) :
2Fe® + Cu == 2Fe” + Cu*

K= 102(E°(Fe3*/Fe)—E° (Cu?/Cu))/0,06 _ 2.10"
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Exemple de F
ket ezt o
Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Prévision de réactions

> en superposant les diagrammes, on peut comparer les domaines de
prédominance et prévoir si des réactions seront quantitatives (on peut
calculer la constante de réaction)

> si les pentes de frontiéres entre deux couples sont différentes, il pourra
exister un pH au dela duquel une réaction devient quantitative :

> Fe’ oxyde Cuy, en milieu acide
(gravure eau-forte, circuits
imprimés) :
2Fe® + Cu == 2Fe” + Cu*

K= 102(E°(Fe3*/Fe)—E° (Cu?/Cu))/0,06 _ 2.10"

> Fe(OH)y) et Cug, peuvent coexister
en milieu trés basique
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Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Stabilité dans 'eau

» H,O est un oxydant et un réducteur
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Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Stabilité dans 'eau

» H,O est un oxydant et un réducteur
> E(Ox/Red)(0y,/H,0) = 1,23 — 0,06pH pour P(O,) = P°

sous licence http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

95/97


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Stabilité dans 'eau

> H,O est un oxydant et un réducteur
> E(OX/’Red)(Oz(g)/HZO) = 1,23 — 0,06pH pour P(O,) = P°
> E(Ox/Red)(H=/Hyg) = —0,06pH pour P(H,) = P°

sous licence http://creativecommons .org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 95/97


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Exemple du Fer

E(V)
1,5

Fe(OH)ye -
H,0
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Few

10 12 14 pH

emple de

Utilisation

le domaine de stabilité dans I'eau est
I’intersection du diagramme de
Pourbaix avec le domaine de H,0

Fe() n’a pas de domaine commun avec
H,O : il est oxydé pour former Fe** ou
Fe(OH), selon le pH; phénoméne de
corrosion

en milieu acide :
Fe + 2H" —> Fe®* + Hyy,

& il faudrait prendre en compte
d’autres oxydes de Fe comme Fe, O,
principal composant de la rouille
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Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Indispensable

> les organes d’une pile
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Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Indispensable

Utilisation

> les organes d’une pile

> [’équilibrage a l'aide des n.0.
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Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Utilisation

Indispensable

> les organes d’une pile
> [’équilibrage a l'aide des n.0.

» [a formule de Nernst
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Utilisation
Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Indispensable

> les organes d’une pile
> [’équilibrage a l'aide des n.0.
» |a formule de Nernst

> les applications : constante de réaction, dosages
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Utilisation

Diagrammes potentiel-pH/de Pourbaix

Indispensable

les organes d’une pile

I’équilibrage a 'aide des n.0.

>

>

> la formule de Nernst

> les applications : constante de réaction, dosages
>

diagrammes E — pH
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