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⋆ ER ⋆ Potentiel apparent

Le potentiel normal du couple Fe3+/Fe2+ est E◦ = 0, 77 V

En présence de F−, on a la réaction : Fe3+ + F− ⇄ FeF 2+ Constante :K = 103

Q : Quel est le potentiel normal apparent du couple Fe(III)/Fe(II) en présence des ions fluorure ?
Commenter.

Solution

• Quand il y a très peu ou pas du tout d’ions fluorure en solution, les demi-équations redox du
couple Fe(III)/Fe(II) s’écrivent :

Fe3+ + e− ⇄ Fe2+

Dès lors, une solution contenant les deux formes Fe3+ (oxydant) et Fe2+ (réducteur) du couple
Fe(III)/Fe(II) a pour potentiel (à 25◦C) :

E = E(Fe(III)/Fe(II))
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• Quand la solution est riche en ion fluorure, la quasi-totalité des ions Fe(III) est sous la forme
FeF 2+.
Dès lors, les demi-équations redox du couple Fe(III)/Fe(II) s’écrivent :

FeF 2+ + e− ⇄ Fe2+ + F− (constante K)

Et le potentiel d’une solution contenant les deux formes FeF 2+ (oxydant) et Fe2+ (réducteur)
du couple est :

E = E(Fe(III)/Fe(II))
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• Cependant, même en présence de nombreux ions fluorure, il reste quelque peu de Fe3+ libre
en solution, ce qui permet de toujours écrire son potentiel sous la forme initiale :

E = E(FeF 2+/Fe2+) = E(Fe3+/Fe2+)
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Ceci est connu
sous le nom
d’« unicité du

potentiel ».

• On déduit :

E
′
◦ = E◦ + 0, 06 log
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)

Comme K =
[Fe3+].[F−]

[FeF 2+]
, on a : E

′
◦ = E◦ + 0, 06 log

1

K
= 0, 59 V < E◦

Cl : En présence des ions fluorure qui complexent l’oxydant du couple, le
couple Fe(III)/Fe(II) voit son pouvoir oxydant diminuer.


