I.P.E.l.Manar Travaux diriges de chimie inorganique : A.U. 2019/2020
Série E-pH 2°™ Années MP, PT & PC

Diagramme Potentiel-pH

Exercice 1 (Extrait du concours MP 2015)

A.l.L’oxyde d’argent Ag,O est [I’écriture
déshydratée de I’hydroxyde d’argent Ag(OH).
Montrer que le fait de considérer la présence
de I’oxyde Ag,0(sd) au lieu de I’hydroxyde
Ag(OH) est justifié pour I’étude de Ia
précipitation.
2.Donner le nombre d’oxydation de I’élément
argent dans les espéces chimiques suivantes :
Agsa), Ag;(aq)a A£?2+(aq)(.j AgOs) E’i AG(O(?)(sd)- :
Présenter les resultats dans un tableau ordonné : L7
par les valeurs croissantes du nombre oy [ a1 culom, B ot
d’oxydation. TR i e e o il SR S B e S
3.Etablir les équations des frontiéres 0,10 &
correspondant aux couples AgOay/ AJ’ g et
AgO(sey/ Ag(OH)sqien milieu acide.
B. Sur le diagramme ci-dessous on a
superposé deux diagrammes. L’un en traits
discontinus correspondant au cuivre et I’autre en traits gras a I’argent. Les conventions adoptées pour tracer
ces diagrammes sont :

e Laconcentration totale en élément dissous est égale a la concentration du tracé Cye=10" mol.L*

e A la frontiére séparent les domaines des deux especes dissoutes, les concentrations en élément sont

égales.

Pour le diagramme d’argent seules les espéces suivantes sont considérées : Agess, Ag ey AY @)

AgO(s0) et Ag(OH)(sq).
1. Placer sur le diagramme les especes chimiques dans les domaines correspondants en indiquant s’il s’agit
d’un domaine d’existence ou de prédominance.
2. Déterminer le potentiel standard E°; du couple Ag+/Ag.
3. Ecrire I’equation bilan de I’équilibre associé a la constante d’equilibre K(Cu(OH),(sq)).
4. Donner I’expression puis calculer la valeur Ky(Cu(OH)z(sa))-
5. Déduire du diagramme les domaines d’immunité et de passivation du cuivre.
6. En se basant sur les diagrammes E-pH du cuivre et de I’argent , déterminer les especes susceptibles d’étre
oxydées par Ag(OH). Ecrire les équations-bilans des réactions correspondantes.
Données : A 298K
A0 + H,0 =2 Ag" + 20H"  10gi0([Ag']eq) = 6,33 - pH
Produit ionique de I’eau: K, = 10
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10,00 -

Exercice 2 (Extrait Examen2 2019)

Diagramme E-pH du Nickel
Le procédé de nickelage repose sur la réduction d’un sel de nickel, par un réducteur chimique
(’hydrazine N,H,.) ajouté a la solution aqueuse.
1) Ecrire I’équation de la réaction associée au couple redox Npgy/NaHs".
2) Etablir I’équation de Nernst permettant de calculer le potentiel d’électrode E(Nzg)/N2Hs").
3) Déduire I’expression numérique du potentiel d’électrode du couple Nyg/N,Hs" en fonction du
pH dans les conditions suivantes : [NoHs"] = 102 mol.L ™" et pny) = 1 bar.
4) On envisage de tracer le diagramme E-pH du nickel en considérant les entités suivantes : Nisg) ;
Ni** ag) - Ni(OH)2qy pour une concentration de tracé égale a 10 mol.L™.
4-a) Etablir I’expression puis calculer le pH de début de précipitation de I’hydroxyde
Ni(OH)z(s)-
4-b) Ecrire les équations des réactions associées aux différents couples redox mis en jeu et
exprimer leurs potentiels d’électrodes en fonction de pH.
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4-c) Tracer le diagramme E-pH du nickel et I’indexer.
5) Représenter sur le méme diagramme :
5-a) la droite qui donne la variation du potentiel redox en fonction du pH du couple H*/H,
avec pyz = 1 bar.
5-b) la droite qui donne la variation du potentiel redox en fonction du pH du couple
N2/N,Hs" trouvé dans la question 3.
6) Quelle est la réaction possible spontanément qui peut se produire lorsqu’on introduit du nickel
métallique dans une solution acide non aérée de pH =1 ? Calculer sa constante d’équilibre.
7) Déduire graphiquement de ce diagramme :
7-a) Le domaine de pH ou Ni®" est insensible & la précipitation sous forme d’hydroxyde de
nickel (11).
7-b) Le domaine de pH ou le nickel métallique n’est pas oxydé par I’eau.
7-c) Le domaine de pH ol le cation Ni** est réductible par N,Hs". Ecrire I’équation bilan
associe a cette reaction.

A 25°C
e apH=0:
E,, =0V/ESH etEy, =123V /ESH
= e
E nn =—0.20V/ESH ; E; . =-0,25V / ESH

e Le produit de solubilité de I’hydroxyde Ni(OH)xsg) : Ks = 107,

e Le produit ionique de I’eau K =107,



CORRECTION

Exercice 1
A. 1. Ag(OH)p)= Ag" + OH’ Ks = [Ag']x[OH]
Ag20@y + H,O =2 Ag™ + 2 OH K = [Ag'X[OH? = K¢

Ag,0 précipite si K = [AgT’x[OH]? = K¢ soit si [Ag ]x[OH]= K
La condition est identique a la précédente et on obtient le méme résultat.

2.
n.0(Ag) Espéeces correspondantes
+1 Ag® ; AgO
+I Ag”; Ag(OH)
0 Ag

3. Couple (1) AgO/ Ag*
AgO(sd) +1é6+2H" :Ag+ + H,O

o 0, 06 H* . +
EAgO/Ag+ = EAgO/Ag+ + £||:A ]J} El _0712 pH —0,0GIOQ([Ag ])
Couple (2) AgO / Ag(OH)
AgO (sd) T 1é+ H' = Ag(OH) (sd)
0.06 |og([H ))=E; —0,06pH

EAgO/Ag(OH) = EAgO/Ag(OH)

4. Diagramme
5. Ag+ +1é= Ag(sd)

E,=E, +0’—f6log([Ag+])

Du diagramme on tire E; = 0,559V d’o0 0,559 = E; +0’—f6log([Ag*])

E; = 0,559 - 06 22 jog(10*)= 0,8V
6. CU(OH)Z(sd) = Cu®" + 20H
7 Al eqUIIIbre Ago

= [OHT? x [Cu?] N

'IOglO(Ksl) = -l0g10([OHT?) - logwo([Cu*']) ket
2 ; 10 4
K + =090 4 i
szl = - Ioglo(|H i |J - IOglO ([Cu ? ]) :._'-;(._ | prédominance \\
035 Aglomeuismr-_u

A 10,3
it Cu? CufOH)

sz1 =2x (pKe - pH) - IOglo (Ctra) 0,30 1 pistenpe gt
—pK 0,10 1 Cu{OH}
., 10" a0
-4 030 |

pK,, =2 x (14-6)-l0g10(10™) = 20 e =

E(V)
>
o

]
|
)0 4

=] =] = - = = =

K, =107 —
8. Domaine de stabilité de Cu®* : corrosion

Domaine de stabilité de Cu : immunité

Domaine de stabilité de Cu(OH), : passivation

Domaine de stabilité de Cu(OH) : passivation

9. On constate que pour tout pH > 10,3, la frontiere Ag(OH)/Ag est au dessus des frontiéres
Cu(OH),/Cu(OH) et Cu(OH)/Cu donc les espéces susceptibles

Ag(OH) + Cu(OH) — Ag + Cu(OH),

Ag(OH) + Cu — Ag + Cu(OH)



Exercice 2

1) Ecrire la réaction associée au couple redox Nawy/NoHs™
Ny +5Hp+4¢” = N HS

— gt -
Hyy =2H;+2e

L’¢quation de la réaction : Ny, + SH;, +2Hy, = N,H: +4H

2) Etablir I’équation de Nernst permettant de calculer le potentiel d’électrode E(Nasy/NoHs").

P ot
A,G=AG®+RxTxLn (WA ]/ «((He)/e?)

(Px, ;'EPG) x ( P, [P )1 % [:[Hi; L’/CG )

5

[H:]

AxFxE=-4xFxE® +RxT xLn

Ie

(]

=E%_ J’RKT x Ln [NEH;;]
4x F | [HB]

> E=E xlog,

E( 1_,.-"'.N:H;)=Ee[NJI.-":NJHS_]—%XIOQIG — =

3) Déduire I'expression numérique du potentiel d’électrode du couple Na)/N2Hs™ en fonction du pH dans les
conditions suivantes : [N2Hs] = 10 mol.L™! et pav2) = 1 bar.

0.06

E(N,/N,H;)=E®(N,/N,H; ) -

% logy, ([1\.’1}!’;])—75 xg.Oﬁ %

pH
E(N,/N,HS )= E® (N, /N,H; ) - 0.015x logyy ([ NyH; ) —0.075x pH
E(N,/N,H{)=-0.20-0.015xlog,; (107 )= 0.075x pH

E(N,/N,H;)=-0,155-0,075x pH

4) On envisage de tracer le diagramme E-pH du nickel en considérant les entités suivantes : Nigg) : N177(gq)
Ni(OH)eqy pour une concentration de tracé égale a 10 mol.L™.
4-a) Etablir I"expression puis calculer le pH de début de précipitation de I’hydroxyde Ni(OH)ea).

Ni(OH), 5, = Ni** + 2HO™

A Iéquilibre : K. =[N «[HO T
équilibre : K, {J i Lx[ ]Bq

La concentration [Ni**]= Cy,

{ 32
KG'

\[H']J > pH -k, -

K =C_ x

o | —

x(pK, —logw(Cﬂ))=14—%x(16—4}=8

4-b) Ecrire les réactions associées aux différents couples redox mis en jeu et exprimer leurs potentiels
d’électrodes en fonction de pH.

degré
d'oxydation
L -
1| Niljy | NiOH)_ )
x 0 B O
ﬂ (pH T Nl

(sd)




Couple (1) : Ni*"/Ni : Ni** +2¢" =Ni

Par rapport a |’électrode standard a hydrogéne : E(Ni*"/Ni)=E< (Nr‘ TN )+ 0'?6 x logy, ([Nr‘ = })

Convention de frontiére : [Nf 3_] =C,,

E(Ni** [Ni)=-0.25+ j6:-<log10(:10_4)=—0.37V ESH

-

Couple (2) : Ni(OH), /Ni : Ni(OH), +2H" +2e¢” =Ni+2H,0

Par rapport a 1’électrode standard a hydrogéne :

E(Ni(OH), /Ni)=E® (Ni(OH), /Ni)+ 0'?6 x 10g10([H+:|2]

E(Ni(OH), /Ni)= E®(Ni(OH), /Ni)-0,06 x pH
Détermination de £ (Ni(OH), /Ni)
ApH=8, E(Ni/Ni)=E(Ni(OH),/Ni) 2 -0.37=E%(Ni(OH), /Ni)-0.06 x pH

Dou. E®(Ni(OH),/Ni)=-0.37+0.06x pH =0.11V | ESH

E(Ni(OH ), /Ni)=0.11-0.06 x pH

4-c) Tracer le diagramme E-pH du nickel et I'indexer.
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5) Representer sur le méme diagramme :
5-a) la droite qui donne la variation du potentiel redox en fonction du pH du couple H/H; avec pm =

1 bar.
5-b) la droite qui donne la variation du potentiel redox en fonction du pH du couple N»/NoHs™ trouver

dans la question 3).

La réduction de 'eaun: H +.-""IH2(g) D 2H +2e” =H,,
. , . . o 0.06 o
Par rapport a [’électrode standard a hydrogéne : E(H [Hag ) =F (H [Hag )+fx logy, [[H J )

E(H"/H,,,)=—0.06x pH

6) Quelle est la réaction possible spontanément qui peut se produire lorsqu’on introduit du nickel métallique
dans une solution acide non aérée de pH = 1 7 Calculer sa constante d’équilibre.

ApH=1. E(H"/H,,) > E(Ni*"/Ni) : le nickel est oxydé en Ni**selon la réaction :
Ni+2H =Ni" + H,,
A,G® =-2xFxE®=-RxT xLn(K%)

ﬂ>< Ln(Ke] = 0,06
2xF 2

E® =

xlog,, (K9 }

2« |E®(H/H. _E® V'H;N'
D'ou.logw(xﬂ=3;§;= (B2 ;(f;)(i (/i)

2x(0+0.37)
0.06

10gw(K'9)= —12.33= K= =102%-10*

7) Déduire graphiquement de ce diagramme :
7-a) Le domaine de pH o1 Ni*™ est insensible a la précipitation sous forme d’hydroxyde de nickel (II).

0<pH <8

7-b) Le domaine de pH o1 le nickel métallique n’est pas oxydé par I’ eau.

pH >6.2

7-¢) Le domaine de pH ou le cation NiZ~ est réductible par NoHs™.

28=pH =8
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