Partie III : chimie
Chapitre 3

Correction — TD — Diagrammes potentiel-pH

1l Exploitation de diagrammes E-pH

3 - a- Couple Ag(zq)/Ag(s).
Demi-équation électronique : Ag(tiq) +e” = Agy).
Formule de Nernst : F = E?&gﬁ/Ag +0.06 log[Ag™] = EggﬂAg + 0.06 log ¢ty = 0.68V.
b - Couple AgaOs)/Agy).-
Demi-équation électronique : AgaO ) + QH?;q) +2e” =2Ag,) + HaOy.
0.06

+ - log[H*]? = EY — 0.06pH (en V).

Formule de Nernst : E = E? = PAg,0/Ag

AgoO/Ag
On a donc une pente de -0.06 V/u.pH.

¢ - On consideére la réaction acide base suivante : AgaO () + 2HE;q) = 2Ag@q) + HaOy.
On note K sa constante d’équilibre. On se place sur la frontiére entre Ag@q) et AgaOyy. 11

y a présence du solide, la réaction précédente est donc a I’équilibre, et on a donc K0 = Q,.

Dron:: (A +]2 2 4
0 _ g _ Ctr _ 10~ _ 1
K= [H+]2 T 10—2pH T 10-146 10°0.6.
4- a- — Alz()’;) : n.o. de +III,

- AlLO; (s) * 1.O. de +III.
— Al : n.o. de 0,
— Al(OH), () : n-0. de +I1L.

Pour déterminer la position de gauche a droite des espéces au méme n.o., il faut écrire les
demi-équations de réaction acide-base.

On a ici :
-2 Al‘?;;) +3H0() = Al2Og3s) +6 H@q), donc Al:()’;) est la forme acide et Al;O3 () la forme

basique (il est coté HT dans I'équation ci-dessus).

—Al203 (5 +5 H2O(p) = 2 AI(OH)Z(aq)—i—Q HE;q), donc Al2O3 () est la forme acide et AI(OH)Z(aq)

la forme basique (il est coté HT dans I'équation ci-dessus).

N . A13 -
On a donc, de gauche a droite : Al(;;), Aly O3 ), Al(OH)4(aq).

IV Construction du diagramme E-pH du cuivre

Données :

e E%Cut/Cu)) = 0.52V, EY(Cu*"/Cuy) = 0.34V,

e E%(Cu?t/Cut) =0.16V.

e Réaction impliquant 'oxyde de cuivre : %CugO(s) + %HgO(l) = Cu@q)
d’équilibre K = 1071,

e Produit de solubilité¢ de I'hydroxyde de cuivre II, Cu(OH), ) : K52 = 107PKs2 avec pKs, = 20.

+ HO(_ELq), de constante

N . 24+ .
1 - a - Frontiére verticale entre Cu(OH), g, et Cu(aq) :
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e On écrit une équation qui implique ces deux espéces, et dont on connait la constante
d’équilibre K9 :

Cu(OH)y () = Cu?;;) + 2HO(_aq)’ KO = K, = 107 PKs2,

e Sur la frontiére : le solide existe, donc ’équation est & I’équilibre et on peut utiliser
K% = [Cu?T][HO )%

De plus sur la frontiére [Cu?*] = crace-
Enfin, on multiplie par [H*])2/[H*]? et on utilise K, = [H*][HO] = 107PKe = 10~14,
On prend également le log. Donc :

+12
log K = log ¢race + log [HO_]2 {H*}Z
= log Ctrace + 2 log K¢ — 2 log[H™]
= log Ctrace — 2PpKe + 2 pH

D’ou le pH a la frontiére :

pH = = (log K” — 10g Ctrace + 2 pKe) = 5.

| =

b - Frontiére verticale entre CuzO ) et Cu@q) :

e La réaction qui implique ces deux espéces est donnée dans 1’énoncé. Il s’agit de

1 1 - 0 —30
ECHQO(S) + §H2O(l) = Cu@q) + HO(aq), Kl =10 .

e Sur la frontiére : le solide existe, donc ’équation est a I’équilibre et on peut utiliser
KY = [Cut][HO].

De plus sur la frontiere [Cu™| = cirace-
Enfin, on multiplie par [H*]/[H*] et on utilise K, = [H*][HO™] = 107PKe = 10~14,
On prend également le log. Donc :
Ht
log KV = log ¢irace + log [HO]M
= 10g Ctrace + log K. — log[HT]
= log ¢trace — pKe + pH

D’ott le pH & la frontiére (avec KY = 1071 pour I'application numérique) :

pH =log K? — log ¢trace + pKe = 1.

2 - Frontiéres horizontales ou obliques entre n.o. 0 et +1.

a - Voir cours.

b - Voir cours.
3 - Frontiéres horizontales ou obliques entre n.o. +I et +II.

a - Frontiere entre Cu’t, et Cul | :
(aq) (aq)

¢ o - g2t - Oyt
e Demi-équation : Cu(aq) +e = Cu(aq)
[Cu®t]

[Cut]

e Formule de Nernst : F = E%u2+/0u2+ + 0.06 log

e Sur la frontiére : [Cu?T] = [Cut] = cirace-
e Donc finalement : E = Egu2+/cu2+ =0.16V.
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b - Frontiére entre Cu(QaJ;) et CuaOyy) :

e Demi-équation : 2 Cu?: + HaOq) + 2e7= CuaO) + 2H,

a) (aq)
0.06 . [Cu?t]?

e Formule de Nernst : £ = Egu2+/0u20 + 5 log TR

e Sur la frontiére : [Cu?t] = cirace.

e Donc finalement :

E = El 2+ jcuy0 + 0-06 10g Cirace — 0.06 log[H*]
= E(C)JUQJF/CuQO +0.06 log cracs + 0.06 pH  (en volt).

La pente est donc de +0.06 V /u.pH.
c - Frontiére entre Cu(OH), ) et CuzO)
e Demi-équation : 2Cu(OH), ) + 4HJ;q) +4e”= Cu0() + 4H20

(
. 0.06 .
e Formule de Nernst : E = ECu(OH)Q/CuQO + e log[HT]*.

e Donc finalement :
E = E¢yom), /cus0 + 006 log[H"] = E2, o1y /cus0 — 0-06 pH  (en volt).

La pente est donc de —0.06 V /u.pH.
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