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Diagrammes potentiel-pH

Facteurs influen¢ant les équilibres d’oxydoréduction

Exercice 1 : Influence de la précipitation
2+ -
La loi de Nernst sans tenir compte de la précipitation est : Fe +2e =Fe

Comme on a précipitation, alors Fe(OH)z(w) =Fe"" +2HO K, = [Fe“] X [HO‘ ]2

Ks
EFeH/Fe - EIi“/Fe + O’ 03 X lOgIO ﬁ
o]

Or si on écrit directement la réaction de transfert d’électron entre le nombre d’oxydation (II) et le nombre

+ _
d’oxydation 0, on a : Fe(OH)Z(sd) +2H +2e =Fe+2HO

e
EFe(OH)z/Fe = Eg(OH)Z/Fe +0,03xlog,, ([H ] )

Comme, il s’agit de deux descriptions différentes d’un méme phénomeéne physique, on a donc unicité du

potentiel et donc E, oy, = E

Fe2+/Fe

K
EF62+/Fe = EF,eez+/Fe +0, 03X10g10 % E
o -
2 Ks \Y |
EFee(OH)z/Fe +0’ 03X10g10 (I:H*il ) = EFGEZ*’/Fe +0, 03X10g10 > A
HO" | "
A

Ks

ER o, re = E}iZ*/Fe +0,03xlog,, o

(o T[]

Ks
Eﬁ(OH)z/Fe = E22+/Fe +0,03xlog,, {F]

e

Le potentiel d’oxydoréduction standard est donc

10"

1)2

E?, =-0,440+0,03xlog,,

Fe(OH),/Fe —

=-0,05V

On constate que le potentiel standard a augmenté.

Exercice 2 : Influence de la complexation
La loi de Nernst sans tenir compte de la complexation est : Zn*" +2e” = Zn, E°=-0,76

E

Zn* | Zn

_ Ezenz+/2n +0,03xlog,, (|:an+ ])

2- + -
Avec complexation on a : Zn(OH) A +4H +2e =Zn+ 4H20

2- et
E o = o 1 +0-03%102, ([Zn(OH)4 x[#T)

1
N Activité du cours




Page 2 Cf/ﬁ;\@

2+ -4
Zn(OH), | =2zn* +4HO" 1_ |20 <[ HO |

B, [[Zn(OH)JZ_}

+0,03xlog,, ([Zn2+ J x K x ﬂ4)

— 1 0—15,5

=E®

E .
[Zn(OH)J /Zn

[Zn(OH)4]2_ /Zn

Comme ces deux descriptions correspondent & une méme réalité physique. Les deux potentiels sont égaux.
Donc en identifiant, on a :

E

Zn(OH)." [zn - EZnZ*/Zn

E® o +0,03xlog,, ([Zn“]xK: xﬂ4) =E®,, +0,03xlog, ([Zn“])

[ Zn(0H), Zn** | Zn

< =E9

1
[Zn(OH)4]2‘/Zn Zn** [ Zn +0,03x logw ([(4—%\]

e

10—15,5

E®° ——0,76+O,O3xlog10[

On constate que le potentiel standard a augmentg.

Exercice 3 : diagramme d’existence
Equation de réaction associée a 1’équilibre en jeu : Ni** +2HO™ = Ni

Condition de formation du précipité : K = [Ni“ ] X [HO* ]2

Diagramme d’existence :

~log,, (K,)=~-log, ([Ni“}) ~log,, ([HO_T)

PK, =~log, ([ Ni** ])-log,, [[[E—JJ

pK, =—log,, ([Ni2+ ]) +log,, ([H* ]2 ) -2xlog,,(K,)

PK, ==log,, ([ Ni** ])=2x pH +2x pK,

E
L
M
A
N
A
R

pH = pK, —%X(sz +logy, ([Ni2+]))

1
pH = 14—E><(16+10g10 (0,01))=7

Niz* Ni(OH)2
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struction du diagramme de Pourbaix
xercice 4 : diagramme de Pourbaix du fer
Espéces et nombres d’oxydation retenus pour I’étude

Diagramme préliminaire

degré
d'oxydation
A
BY
> pH
T Fe* 2,83 Fe(OH)3a)
At ) b
+II Fe?* 745 Fe(OH)aa)
(2) , (&)
0" Fecsa F

Il est important toujours de commencer par déterminer les valeurs de pH qui vont induire la précipitation de
certaines especes.

a) Calcul de pH au-dela de laquelle les ions Fe*" vont précipiter sous forme d’hydroxyde :
Fe(OH), , =Fe" +3HO  pK =37

3(sd)

pH = pKe—§><(pKS3 +log,, ([ Fe])) «¥-: NA]@\\ A

pH:14—%x(37—2)=2,33 ’\Q}) }\ E
Le précipiter Fe(OH) 350y SOMMEnce a apparaitre a pH=2,33. ’Q‘f) ' < ; et L
N ¢ M
b) Calcul de pH au-dela de laquelle les ions Fe*" vont précipiter sous forme d’h drg vde : Q\ A
Fe(OH), ~=Fe* +2HO  pK, =15 N
(sd) 52
O < N
pH = pK, 1 (sz +log,, ([Fe“])) ’ i
2 : - \ ’
T N /

pH =14—%x(15,1+log10 (102))=7,4s

Le précipiter Fe(OH)2sq) commence a apparaitre a pH=7.45.

Remarque :

Dans un diagramme de Pourbaix, les frontieres verticales correspondront toujours soit a un équilibre de
preécipitation, soit a un équilibre acido-basique, soit complexation entre les deux espéces considérées.

Mise en équation des droites frontiéres pour chaque couple
n° Couple Bilan Equation de la frontiére

Demi-équation : Fe’" +¢ = Fe™

n . . + 1 + +
1 o Equation-bilan : Fe’ tHy = Fe* +H [Fe|=[Fe*']
€ €
[ Fe™ ] E =E° =0,770V
E =E® +0,06xlog,,| /=5
[Fe”]

3
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2 Fe*' / Fe

Demi-équation : Fe’" +2¢” = Fe

=Fe

(sd)

Equation-bilan : Fe** + H +2H"

2(g)

6 xlog,, ([Fe2+ ])

E,=E°+ 0’20

[Fe]-c.,

E, = 0,440+ 0’206 xlog,,(107)

E, =—0,5V

Fe(OH)3(sa) /
Fe?*

Demi-équation :
Fe(OH), ~+3H'+le” =Fe’ +3H,0

Equation-bilan :

Fe(OH), . +3H) +%H2

3(sd)

o =Fe" +H;+3H,0

[#5]

3(sd)
3

E,=EZ +0,06xlog,,

[Fe”]

Ey=ES —0,06xlog,, ([ Fe** ])-0,18x pH
Détermination de E;” :
0,770 = E;” —0,06xlog,, (C

tra

)—0,18><pH

Ou bien, a partir de combinaisons
linéaires d’équilibres chimiques et de demi-
équations redox

K?
E7 =ES -0,06xlog,, Ke

53

ES =-1,07V

Fe(OH)3(sa) /
Fe(OH)2sa)

[Fe]-C,
E,=1,19-0,18x pH

Demi-équation :
Fe(OH)s(Sd) +H" +1e” =Fe(OH)
Equation-bilan :

Fe(OH),  +H,, +%H2(g) - Fe(OH)

+H

2(sd)

3(sd) 2wy THG+
E,=EJ +0,06xlog,, ([ H}, |)= £ =0,06x pH
Par continuité, a pH=7,45 on a I’égalité E;=E4
conduita: 1,19-0,18x pH = £ —0,06x pH

ES =0,296V

5 | Fe(OH)zsa)/ Fe

Demi-équation :
Fe(OH) +2H" +2e" =Fe, +2H,0
Equation-bilan :

Fe(OH), , +2H,+H,

2(sd)

@ = Feq + 2H,0+2H;

2(sd)

E,=E° + 0’206 xlog,, ([H[JZ) =ES -0,06x pH

Par continuité :
ES9 =-0,05V

E, =-0,05-0,06% pH
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odes de recherche de E*

Pour trouver la frontiere associée au couple Fe(OH)zsa)/Fe(sa), comme on ne dispose pas du potentiel standard
de ce couple (a moins de le calculer), on peut choisir entre 3 méthodes :

Si le solide Fe(OH)sq) existe, I’ion constitutif Fe?* est aussi en

Méthode 1 : solution : les deux couples Fe?" uq/Fesa) et Fe(OH)asay/Fesay
Utiliser la relation de Nernst écrite [coexistent et adoptent le méme potentiel d’équilibre.
pour le couple de référence. On peut donc utiliser I’expression du potentiel trouvée pour le

couple Fe*'/Fe en exprimant [Fe**] quand le solide existe.

Pour obtenir I’équation d’une droite, il suffit de deux parameétres
comme, par exemple, les coordonnées d’un point et le coefficient
directeur.

On dispose de I’équation du segment précédent (Fe*'/Fe)
valable jusqu’a pH = 6,95. L’extrémité de ce segment appartient
également au segment suivant. Il ne reste donc qu’a déterminer
la pente du nouveau segment.

Méthode 2 :
Utiliser la continuité du potentiel

Méthode 3 : A partir de combinaisons linéaires d’équilibres chimiques et de demi-
Loi de Hess ¢quations redox (Loi de Hess appliquée aux A;G° de réaction).

Méthode 1 :

Pour pH <745, 0na lecouple (2): Fe’* +H,, =Fe,, +2H" .

0,06
E, = EY +=xlog, ([ Fe’"]) L
2 \7 |

+ - _ 2+ -2

Fe(OH), , =Fe' +2HO K, =[Fe’ |x[HO"] A
K N

Quand le solide existe E» = Es et [Fe“] =—
HO" | 2
R

K
E =B+ % Pxlog,| —=— | @)
? [HO"]

K
E =E°+ 0’206 xlog,, K—ZJ -0,06x pH  (3)

e

En plus, pour pH >7,45,0na: Fe(OH)

E,=E°+ 0’;)6 xlog,, ([H;]Z) —E°—0,06xpH (4)

25 +2H) +H,, =Fe,, +2H,0+2H

Par identification (3) et (4) on obtient :

K
ES =E7 + 0’206 xlog,, (ij

-15,1
£ ==0.440+ % Lxlog,, (%j = 0,05

5
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ar continuité, 8 pH=7,45 on a I’égalité¢ E>=Es

ES+ 0’206 xlog,, ([ Fe™ ])= £ =0,06x pH

ES =E° + 0’;)6 xlog,, ([ e ])+0,06x pH

E2 =2 + 200

tra

xlog,, (C,,)+0,06x pH

ES =-0,440-0,06+0,06%(7,45) =-0,05V

Méthode 3 :

Fe** +H, ,, = Fe+2H, AGP =-2xFxE?

2(g)

Fe(OH),,, =Fe’” +2HO, A, GP =—RxTxLn(K, )

H,0=Hj +HO, A,GY=-RxTxLn(K,)
Fe(OH), ,, + 2H}, +H,, =Fe+2H,0+2H; A G =-2xFxE

2(g)

(5)=(D-2x()+(1)

AGE =AGP -2xAGZ +A,GP L
L
—2><FxE§9=—R><T><Ln(Ksz)+2><R><T><Ln(Ke)—2><F><E§9 M
- A

—R><T><Ln(KS )+2><R><T><Ln(Ke)—2><F><E2
ES = : N
-2xF A
L (K, )—RXTan(Ke)+E26 R

2x : F

-15,1
ES = 0,440+ 09206 «log,, (Lj = 0,057
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re du diagramme de Pourbaix du fer :

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00
1,50 F————+ :::::::::::::::i::::i::::\pH

C,.» =0,01 mol.L?

100 T Fe(OH),
050 § \‘\

g 0,00 Il AN
1 Fe2* —~—_
-0,50 T~ Fe T
1 Fe T —
-1,00
1,50 1

E
L
M
A
N
A
R
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Exetcice 5 : diagramme E-pH de ’or

Construction du diagramme de Pourbaix
1) Au(OH),  =Au’; +3HO,

3(sd) (aq)

K, =[ Au** ]eq «[HO" Tq

K, =[Au** ]eq x {[H]J

1¢* méthode : 2¢me méthode :
1
—log,, (Ks):_loglo ([Au“] )+3><(—10g10 (Ke)_leim) [Au3+] x K3 )3
eq H+] _ eq (S
sz = _loglo (Ctra ) +3x pKe —-3x leim I: € - Ks

_ _logIO (Ctra ) +3x pKe - sz

pHyin, 3

1
pH;,, =K, _EX(PK +10g10(C ))

pH

lim

=14—§><(44,1+10g10 (10°))=1,30

E
L
M
A
N
A
R

2.a) 1¢¢ méthode :

in(g) +Au’" = Au+3H; AG? =-3xFxE?

Au(OH), ) = Au™ +3HOp, A,G{” =-RxTxLn(K,)
H,0 =Hj, + HO, AGY =-RxTxLn(K,)
in(g) +Au(OH), 4, +3Hj, =Au+3H,0+3H; A Gy =-3xFxE}
(2)=(M)-3x)+(1)

AGyY =AGP -3xA.GT +AGY

—-3xFxEy =—RxTxLn(K,)+3xRxTxLn(K,)-3xFxE®

—RxTan( )+3><R><T><Ln( )3><F><E9

—3xF
RxT

EY =

ES =I;XT><Ln(KS)—

x F

xLn(K,)+E®

0,06
3 xloglo( ) 0,06xlog10(Ke)

EY =E° +

8
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K1/3
=Ef +0,06xlog,, (K—S]

S

0,06 K
EY =E° +——xlo s
3 glO[K j

€

2¢me méthode :

Pour pH <1,3,0na lecouple (1): Au’* +3e =Au (1)

06, log,, ([Au“ ])

Pour pH > 1,3 :le couple (2): Au(OH),, +3H" +3e” = Au+3H,0

E=EF +

Au(OH), ) = Au** +3HO"

K, =[au* ]x[HO

E=E® +

K, =[H"]x[HO"]

E
L
M
A
N
A
R

0,06 K 3
9 s +
E=Ef7 += xloglo[—3><[H ]j

E=E° +

D’ou

1/3
Eze = Ele +0,06 x loglo (K—

[

0,06 K
Ee' —Ee ———xlo —
3 g1o[K ]

[

2.b) E2 =1,498+0,06xlog,, LS

9
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Couple (1) :

Demi-¢équation :

Au’ +3e = Au

i)

, .3 N
Equation-bilan : |Au> + EHz(g) =Au+3H

Le potentiel d’électrode :

E =E°+ 0’?(,)6 xlog,, ([Au3+ ])

0,06
E, =E° + 3 xlog,,(Cy,)

Couple (2) :

Demi-équation :

Equation-bilan :

Le potentiel d’¢lectrode :

E,=Ey -0,06xpH =

4)

0,06

E, =1,498+——xlog, (10°)=1,38 V

Au(OH),, +3H" +3¢” = Au+3H,0

2(g)

Au(OH),,, +3Hj, +%H =Au+3

E,=E°+ 0’306 xlog,, ([HT)

E, =1,456-0,06xpH

corrosion ==

2,00
E (V)

Cia =10°° mol.L1

H

1,50 3
passivation

immulnite —

1,00 = 5 =

,U

25_.

e

0,00 4+~

-1,00
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e de la dissolution de I’or

5) voir diagramme

6) L’or n’est pas oxydés par les ions hydroniums, d’ou son caractére noble.

7-a)
X+4x(-1)=-1
x=IV-I=11

do(Au )=+III
7-b)

NOj,, /NO,, : NO;

(g) 3(aq)

+3e¢” +4H;

(aq)

=NO,,, +2H,0

AuCl, .,/ Au gt AuCly,  +3e” = Au,, +4Cl,

4(aq) (aq)

L’équation bilan :

NO;(aq)

+Au gy, + 4H

o) T 4CI1

o = NO, +AuCl;

E
L
M
A
N
A
R
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