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On se propose dans ce probléme de tracer une partie du dnagramme sohde-hqmde (xs,, € [0 0,8]),
température en fonction de la fraction molaire en étain (Sn), T = f(xs,), du systéme binaire platine-étain
(Pt — Sn) sous la pression p = 1 bar. On dispose des données suivantes :

r mc;de goe;z coé mpo:és dléqiznn‘:e' G o Existence de trois paliers invariants définis par
défini X) fusion les ethbres
PtySn, 1700 Fusion A 1692 K : liquide( x5, = 0,21 ) -
G0N congruente & 2_ solution riche en, Pt (xs, = 0,15) +Pt3Sn(
PtSn 1580 Fusion » A 1475K : liquide (Wsn = 0,29) = '
Se congruente E Pt3Sn(s) +PtSny —
Pt;Snys 1122 . Fusion non f\ » A 1122K : liquide (x5, = 0,75) + PtSn,
C? - congguente = 2P tZSn3(s)
* Température de fusion du Pt: Trs (Pty=2041K | 415 limite de solubilité de Sn dans le solide Pt
* Les masses molaires atomique (en g.mol™) | varie linéairement de x;, = 0,082 (a 1100K) a
de: Sn =118,7; Pt =195,1. , | _xg =0,15 (solubilité maximale a 1692 K).

1. Déterminer les positions (xs,) des composés définis dans le dlagmnme binaire.
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4. Indexer la partle du digramme (huit domaines) compri

mse;entre Xon =0etxsy, =0 SA. f
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__masse totale de 50 g de ce mélange. .

5. Considérons le mélange Pt — Sn de composition xg;, \53 \
a. Etablir les .expressions puis calculer les masses de platine et d’étain qu’il faut utiliser pour avoir une
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b. Ce mélnnao est porté & 1900 K puis refroidi & 1300 K., Tracer 1"allure de la courbe d’anilyse

,en précisant le phénomene observé pour chaque
accident thermique. > 5 .
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¢. Donner la composmon (en pourcentage‘fnolaue) de Pt et de Sn dans chacune des phases constituant | ;
lemélange a 1300K.{ ’
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i- le nombre de mole des composés définis dans chacune des phases.
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Le tracé a été réalisé en considérant que la somme des concentrations e espéees dissoutes est égale 3 Co =
10~ mol * L™, I y a égalité des concentrations 4 la frontiére entre deux espéces dissoutes. On donne aussi

E%Sn?"Sn) = -0,14 V; E%Sn0y/Sn?*) = 0,14V ; = Lnx~= 0,06 log x (en V)

’

Un diagramme potentiel-pH simplifié de I'étain est représenté ci-dessous. Les prises en compte sont
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d’existence (DE) ou domaine de prédominance (DP)).
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1. Attribuer a chaque espéce de 1’étain son domaine de stabilité en indiquant son nom (domaine
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2. Déduire du d\&me la valeur du potentiel d oxydoréduction standard du couﬁ?e Sn*'/Sn?* et

déterminer la pente de la droite AB.
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réaction correspondante.

3. Retrouver par un calcul la valeur du pH en B. Qu’observe-t-on en ce pomt 'P Emre ¢
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4. Montrer que le couple SnOyy Snog(;,,) est un couple acide/base. Déduire du diagramme la valeur de sa

constante d"acidité K, puis son pKa, exprimés pour un proton échangé et donc éventuellement des
nombres staechiométriques fractionnaires pour les autres espéces.
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L’expérience montre que I’étain ne

potentiels redox standard suivants (a pH = 0)

de pratiquement pas en solution acide (ne contenant pas
d’autres oxydants que Iion H") a pH = 1. Sachant que la surtension cathodique 1. (H*/H,) vaut —0,4 V
sur I’étain et —0,1 V sur le platine et que C; = 10° mol. L! et Py, = 1bar. On donne aussi 3 298 K les

Couples Sn**/Sn | H*/H,

sn**/sn?* | 0,/H,0 | L /I-

E°(V/ESH) | -0,14 0

0,15 1,23 0,62

attaqué par les acides apH=1.

1. Donner I’allure des courbes intensité-potentiel qui permettent d’expliquer pourquoi 1’étain n’est pas
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2. Que se passe-t-il, si on touche la lamb d’étain de la question précédente par un fil de platine ? Indiquer
chaque ¢lectrode les réactions qui ont ligu. Justifier la réponse en présentant la nouvelle courbe I-E.
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3. JLorsque la solution aquiguse (acidifiée a pH = 0) contient comme s éldetroactives :H¥, I-, Sn** et
Sn?* (en concentrations comparables), I’allure de la courbe intensité pbten el est donnée ci-dessous.

Sachant que les couples /, / I™ sont des systémes rapides sur une électrode de platine. Cependant, les

couples Sn**/Sn?* | H* /H, et 0,/H,0 sont des systémes lents (on donne I’ordre de grandeurs des
surtensions en valeur absolue : 0,1 V).

a. Compléter et interpréter 1’allure de cette courbe en identifiant les réactions électrochimiques mises en
jeu.
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