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IC9 — Oxydoréduction

I Constante d’équilibre et dosage

On fait réagir les ions Ce*t sur les ions Fe?*.

1) Ecrire I’équation-bilan de la réaction. Donner ’expression de sa constante d’équilibre K

2) Ecrire la condition d’équilibre.

3) En regroupant les termes logarithmiques, exprimer log(K) en fonction des potentiels stan-
dard. Calculer K. En déduire que le dosage des ions fer (II) par un sel cerrique (Ce*t) est
quantitatif.

4) Préciser un montage permettant la mesure du potentiel de la solution au cours du titrage.
5) Calculer le potentiel E¢q de la solution au point équivalent.

Données : Pour le couple :
- (Ce*t/Ce3t) By =1,70V
- (Fe3tJFe*) : B =0,7TV

Il Mesure du pK, de I'eau [d'apres ENSTIM 2007]

1) L’eau pure est le siege d’une réaction d’autoprotolyse. Ecrire I’équation de cette réaction.
Quelle est la constante d’équilibre correspondante ?

2) Dans une solution aqueuse saturée en chlorure d’argent et dans laquelle plonge une lame
d’agent, le couple redox (Agt'/Ag®) existe sous les formes (Ag(J;q)/Ag(s)) et (AgCls)/Ag(s))-

Etablir que le potentiel standard du deuxiéme couple redox a pour valeur : EF AgCl/Ag) = 0,222V

e On cherche a déterminer la valeur du pK, de I’eau pure, supposée inconnue. On construit pour

cela deux piles :
Pile 1 : [Pt(s)‘HQ(gaz)|H(+aq) + Cl(;q)‘AgCl(S)|Ag(s)]

ou la pression en dihydrogene est de P(H2) = 1 bar et la concentration en acide chlorhydrique
vaut Co = 1072 mol.L™ 1.

Pile 2 1 [Ag()| AgCl)|(K Loy + OH o)) + (K 5q) + Cligy)  Hagar) [ Pt(s)

ou la pression en dihydrogene est de P(Hz) = 1 bar et les concentrations en hydroxyde de
potassium et en chlorure de potassium valent Cy = 1073 mol. L.
Le chlorure d’argent est tres peu soluble dans la solution avec laquelle il est en contact.

3) On s’intéresse d’abord a la pile 1.

3.a) Identifier les couples redox présents et écrire les demi-équations rédox envisageables a
chacune des électrodes de la pile 1.

3.b) Donner l'expression du potentiel de chaque électrode en fonction de Cy et des constantes
thermodynamiques fournies. Applications numériques

3.c) Indiquer le pdle positif de la pile 1 et donner I'expression de la force électromotrice (f.é.m.)
e1 de la pile 1 en fonction de Cj et des constantes thermodynamiques fournies.

4) On s’intéresse a la pile 2.

4.a) identifier les couples redox présents et écrire les demi-équations rédox envisageables a
chacune des électrodes de la pile 2.

4.b) Donner l'expression du potentiel de chaque électrode en fonction de Cy, des constantes
thermodynamiques fournies et de pKe.

4.c) Indiquer le péle positif de la pile 2 et donner I’expression de la force électromotrice (f.é.m.)
eo de la pile 2 en fonction de Cj, des constantes thermodynamiques fournies et de pK..
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5) Les piles sont reliées par leurs électrodes d’argent.

La mesure de la force électromotrice de la pile double donne e = 0,472 V a 25°C.

5.a) Exprimer e en fonction de e; et es.

5.b) En déduire la valeur du pK, de l'eau a cette température et comparer a la valeur connue
a 25°C.

Données :
o Potentiels rédox standard a 25°C :
- couple ng)/H2(g) : EE’H+/H2) =0,00V

- couple Ag(J;q)/Ag(s) : EFAgﬂAg) =0,80V

T
On prendra : R7 In(X) = 0,059.log(X)

e Produit de solubilité de AgCl) a 25°C : pK; = 9,8
e Produit ionique de I'eau a 25°C : pK, = 14,0
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I Constante d’équilibre et dosage

On fait réagir les ions Ce*t sur les ions Fe?*.
[Fe’eq[Ce*eq
[Fe?t]eq[Cettleq

2) A I’équilibre, les potentiels des deux couples sont égaux :

0,06 [CetT)e 0,06 [Fe3T)e
B} + ——.log | t5ert | = B5 + ——.log |t
L TTs ([063+]éq 2T \[F e*eq

1) ’F62+ + Ce't = Fed3t 4+ 03t ‘ et | K =

3) En réarrangeant les termes :
[Fe’]eg[Ce® g
[Fe**]eq[Ce'teq

ES — ES
>=0,06.10g(K) = log(K):W

E{ — E3 = 0,06.log (

E{—ES

- |K=10 006 = 3,2.10" > 1| Le dosage est donc quantitatif.

4) cf. TP : e deux électrodes :

- une électrode de référence (p.ex. au calomel)

- une électrode de mesure qui ne réagit pas avec les especes présentes (platine par exemple).

e Les deux électrodes peuvent étre dans des compartiments différents; alors, ajouter un pont
salin.

e Un millivolmetre reliant les deux électrodes et permettant la mesure de la différence de poten-
tiel.

- Enfin, le réactif titrant (ici Ce*t) ajouté goutte a goutte & la solution de Fe?* & I'aide d'une
burette graduée (la solution étant agitée régulierement).

5) o A I’équivalence du titrage, les réactifs ont été introduits en proportions stoechimoétriques,

et les produits sont donc apparus en proportions stoechiométriques. On a donc :
[F€2+]équiv o [C€4+]équiv ot [F€3+]équiv o [C€3+]équiv

1
e Ces concentrations ne sont pas connues, mais l'astuce consite a dire que, comme le potentiel

de la solution est unique a 1’équilibre, et donc a 1’équivalence (qui est un équilibre particulier) :
E(F€3+/F62+>équiv - E(064+/063+)équ1\, - Eéquiv
LE(Fet JFe* ) squiv + 1L.E(Ce*™ /O ) gquiv

= Eéquiv = 9
Or: (B [Cetty
E(Fe*t JFe* ) gquiy + E(Ce*t /Ce ) gquiv = ES + ES +0,06. log (E&%M) = E5+E7
Soit : Eéquiv = % = 1724 14

Il Mesure du pK, de I'eau pure [d'apres ENSTIM 2007]

1)
e Le pKe est associé a 1’équilibre d’autoprotolyse de I'eau : ‘2H20 S H3OT + HO™ ‘

e La constante d’équilibre de ’autoprotolyse de I’eau s’écrit : | K, = [H3OT][HO™|

2) e Puisque la solution est saturée en chlorure d’argent, on a ’équilibre de solubilisation :
AgClisy = Ag"t + CI™ régit par la constante d’équilibre K = [Ag™][CI™].
e Les demi-équations redox associées aux deux couples (Ag(tq) /Ags)) et (AgCls)/Ag(s)) sont :
(Aglg/Ags) = Aglgyte S Agg
(AgCls)/Agi)) = AgCly +e” S Ag
e Le potentiel du couple (Ag™'/Ag%) peut donc s’écrire :
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) 0,059 1
Eag = Eagijagy = Eagoyag) = Elagoyag + — ’1°g<[01‘]>

0,059

. 0,059 K,
= Bagja T '1°g<[cz—]>

5 1
= E(Ag""/Ag) — 0, 059pK3 +O, 059. log (W)

Elagotag)

3.a) e A Délectrode de platine se trouve le couple (Héq)/HQ(g)) : ‘QH+ +2e” S Hy

e A I'électrode d’argent se trouve le couple (AgCls)/Ags)) | AgCl) + e~ S Ag) + Cl™

3.b) e Le potentiel de I’électrode de platine de la pile 1 est donc :

0,059 < [H*)?

1 _ 1 Y 7l — —
EPt = E(H+/H2) - E(H+/H2) + T P(H2)> — 0,05910g0() - _O, 177 V

e Puisque le chlorure d’argent existe au niveau de 1’électrode d’argent, on a I’équilibre de solu-
bilisation (cf. 2)), et le potentiel de I’électrode d’argent de la pile 1 est donc :
1 1
Eag = Blagnjag)

0,059 1
- _ o !
= Elageiag) = Elagerjag) + =108 ([Cl‘])

o 0,059
Elag+ag) = Elagr jag) + =7 log[Ag”]

_ po 0,0591 K
= Blagr/ag T 1 %8 [Cl1-]

= | EBhg = E{agr jag) — 0,059.pK; —0,059.log Co = 0,399 V/

o ~
By gc1/ag) 0,222 V

3.c) e Comme E 9> E}, on en déduit les polarités de la pile :
Pole © [Pt|Hy, (gaz)|H30,4, + Clig| AgCl(s)| Ag(s)] Pole @
e Force électromotrice de la pile :

e1 = Eg—E5=Eh,— Eb = Bagoijag) — Egre i)
= 0,222 -2 x0,059.log Cy

= 0,222 —2x0,059.1og(1073) = |e; =0,576 V

4.a) e A Télectrode de platine on a toujours le couple H*/Hs, mais en milieu basique :

2HT + 2~ S H . RT g2
(& — 2 E]23t — EH+/H2 4 ﬁln [ ]

H,O + Hy0 = 2HY + 200~ | _ P(H,)
_ RT | K?
2H,0 + 2~ S Hy + 2HO™ = Puvm T oF M\ P, [HO P
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e A Iélectrode d’argent, on a la méme demi-équation redox que dans la premiere pile :
AgCl(s) +e = Ag(s) +Cl~

4.b) e Le potentiel de I’électrode de platine de la pile 2 est donc, a 25°C':
E%, = —0,059.pK. + 0,059.pC

T 1
e Le potentiel de I’électrode d’argent de la pile 2 est donc : Eig = EfjlgCl/Ag + RT In ([C’l])

soit, & 25°C 1| B4y = B3 01/a4 + 0,059.pCo

4.c) Comme E]%t = Eé < Eig = E(-QD’ on observe les mémes polarités mais 1’électrolyte est
basique :

Pdle © [Ag(s)\AgC'l(Sﬂ (K;; + HO;CI), Co; (K;; + Cla_q)v Co |H27(gaz)‘Pt] Pdle ©

e La f.é.m de la seconde pile est :

er = Eg — B3 = Ejycpjag +0,059.pKe = E{y v 140 — 0,059.pK +0,059.pK.

5.a/b)

La f.é.m est alors = (0,059.pK, —0,354) V = 0,472 V, on en déduit .

On travaille bien a 25°C.
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