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Correction TD Chimie n°11 : Transformations modélisées par des réactions d’oxydo-réduction

Exercice 1 : Calcul d’un potentiel standard — Influence de la précipitation et de la complexation

1. a.(1) Fe3t + e~ = Fe?* A,G°, = —FE°(Fe®*/Fe**) = —FE°
2) Fe3* + 6 CN~ = [Fe(CN)¢]3~ A,G°, = —RTIn(B,)
3) Fe?* + 6 CN™ = [Fe(CN)¢]*~ A,G°, = —RTIn(B,)
“) [Fe(CN)s]*~ + e~ = [Fe(CN)s]*~ A.G°, = —FE°([Fe(CN)6]*>~/[Fe(CN)e]*™) = —FE°,
H=(1)-(2)+(3) AG, = AGO — AGO, + A,GO,
RT
= —FE°., = —FE° + RTIn(B,) — RTIn(B,) = —FE° + RTIn (%) = E%, =E°— TIn (%)
2 2
= E°, = E° — 0,06log (%) AN:E°, =035V
2
b. -
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= s o - Lo
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an a.‘ni—ﬂﬂu— d'.ony CN e\ \
Exercice 2 : Pile et complexation
1. E = E°(Ag+/Ag(s)) +0,06log[Ag*t], et E, = E°(Ag+/Ag(S)) +0,06log[Ag*],
Or [Ag*], < [Ag*]; (car Ag" se complexe avec NH; dans le compartiment 2) = E; > E, = 1 : pdle + et 2 : pole —
1: réduction Ag" + e = Ag
2 : oxydation
(1)  Agy=Ag +e
2) Ag"+2 NH; = Ag(NH3),"
(1)+(2) Ag(s) +2NH; = Ag(NH3)24r + e
2. (mol) Ag" + 2 NH3 = Ag(NH3),"
EI CoVo CVv 0
EF £ CV-2C¢Vy CoVo
[[Ag(NHs)z]+]eq(C°)n + [[Ag(NHs)z]+]eq(C°)n
ﬁn - [A.g+]2,eq[NH3]eqn = [Ag ]Z,eq - Bn[NH3]eqn
On observe que NH; a été introduit en excés (CV>> CyVo) et que V<<Vo = [NH3]., = w ~ (]:/—V En supposant de plus
0 0
0 n
que la transformation est quasi-totale : [Ag*], 04 = CO(iV)n
ﬁn(v—o)
— — (O + + 0 + +1.) = [Ag™]
= AE = E; — E, = (E°(Ag*/Ags)) + 0,06 log[Ag*],) — (E°(Ag*/Ags) + 0,06 log[Ag*];) = 0,06log 40T,
2,eq
0 n
Avec [Ag™]; = G, et [Ag™], = CO(EV)”
ﬁn(V—o)
Co CV\" cv
AE = 0,06log T = 0,06log | B, <70) =n X 0,06log <70> + 0,06log(By)
CV\"
ﬁn (TO)
Le tracé de AE en fonction de 0,06log (C;—V) donne une droite de coefficient directeur n et d’ordonnée a I’origine 0,06log (8,,)
0

On obtient : n = 2et 0,06log(B,) = 0,419 = B, = 9,5 x 10° > 1 (validant I’hypothése, on montre que [Ag*], K Cp)
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Exercice 3 : Pile et précipitation

1.

Demi-pile 1 (pdle positif) : réduction - Ag" + ¢ = Ags
Demi-pile 2 (pdle négatif) : oxydation — Cosy = Co?" + 2¢

L’équation-bilan de la réaction ayant lieu dans la pile est donc : 2 Ag*+ Co) = Co*" +2 Ag
AE = E(Ag*/Ag) — E(Co™ /Co) = E°(Ag*/Ag(s)) + 0,06 log[Ag*] — E°(Co** /Coy)) — 2 log[Co?*]

0,06
E°(Co**/Cosy)) = E°(Ag*/Ag(s) +0,06log[Agt] — Tlog[Co“] —AE

L’AN. donne : E°(Co?*/Co5)) = —0,28V

+ 2+
AE' = E° (AL) +0,06log[Agt] — E® <C°—> - %log[Co“]
Ag(s) Cos)

Ag Co**
= 0,03 log[C0o?*] =E°< >+0,06log[Ag+]—E°( )—AE’
Ag(s) Cos)

EO(Ag+/Ag(S))+0,06log[Ag"']—EO(COZ"'/CO(S))—AEI
= [Co?*] =10 0,03 = A.N.:[Co*"] = 4,6 Xx 107 mol.L™!

+

Le produit de solubilité de l’hydroxyde de cobalt (II) s’écrit :

K, = [Co**][HO]? = [C02+][ 00T = [Co* ]| —— To- sz

0—2
0—2%8,9

AN . K—46><106>< =29 x 10716 = pK, = 16.

Exercice 4 : Dosage d’une eau de Javel

1.

Espéce NO(C))
HClO(aq) +1
Cl” (ag) 1
ClO_(aq) +1
Clz(g) 0
AHClO(aq) B:Clz(g) C:Cl_(aq) D: ClO_(aq)

HClO(aq)[Clyyy + 2HClO(aq) + 2H* (ag) + 267 = Cly y + 2H, 0

0,06 HCLO o [[H (o I
E(HCZO(aq)/Clz(g))=EO (HClo(aq)/CIZ(g))+ 2 o9 [0 I |

(pgéz) (C0)3
0,06 [HClo(aq)] 0,06 [H+(aq)]2
0 d !
= E° (HCI0Gq)/Clay)) + 5 log (Pe) o 2 log( (€%)? )

) 0,06 [ [HCIO@g]
= E° (HClO (g /Cla(yy ) + 2 log (pClz)Co

La pente de la droite est de -0,06 (en V/unité de pH)

— 0,06pH

Clz(g)/Cl_(aq) : ClZ(g) + 2e” = 2Cl_(aq)

pclz 0
(%

E(Clz(g)/Cl‘(aq)) = E° (Clz(g)/Cl'(aq))+0'§6log ( )
[Cl_(aq)]

A la frontiere entre Cly et CL™ (aq) : Pct, = Prracs = P® = 1,0 bar et [Cl™wp] = Crrace = C° = 1,0 mol - L™
La lecture sur le diagramme donne a la frontiére permet d’estimer :
E® (Clygy/Cl (aqy) = E (Claggy/Cl agy ) =14V

frontiere
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4. HClO(aq)/CZO_(aq) : HClO(aq) = ClO_(aq) + H+(aq)

[Clo_(aq)]>

H = pK l
P Plat Og<[HCZO(aq)]

En se plagant a la fronti¢re entre HClO4q) €t CLO™ (4q) OU [ClO_(aq)] = [HClO(aq)], on lit : pHeyontisre = PKq = 7,5

5. On observe une dismutation du dichlore en acide hypochloreux et en ion chlorure.
Clz(g)/(]l‘(aq) : (1) Clz(g) + 2e” = 2C1" (4q)

HClO(aq)/Cly gy * (2) ZHCIO(qq) + 2H* (aq) + 26 = Clyy) + 2H; 0
Le bilan donne : (3) = (1) - (2) ZClz(g) + 2H,0q) = ZHCZO(aq) + 2H+(aq) + ZCl_(aq)
(:> ClZ(g) + HZO(l) = HClO(aq) + H+(aq) + Cl_(aq))

6. On se place en milieu basique (I’eau de javel étant une solution basique). L’ion iodure (/7 (44)) est oxydé en ion iodate
(105~ @ q)), tandis que I’ion hypochlorite (ClO™ 44)) est réduit en ion chlorure (Cl™(4q). L’ion iodure et I’ion hypochlorite
appartenant a deux domaines disjoints, ils sont incompatibles et vont donc réagir favorablement ensemble.

ClO_(aq)/Cl_(aq): ClO_(aq) + 2H+(aq) + 2e” = Cl_(aq) + HZO(I)

103_(aq)/1_(aq): 103_(aq) + 6H+(aq) +6e” =1"uq +3H,00

Bilan : 1_(aq) + 3H20(l) + 3C10_(aq) + 6H+(aq) = 103_(aq) + 6H+(aq) + 3Cl_(aq) + 3H20(l)
Ed I_(aq) + 3Cl0'(aq) = 103_(aq) + 361_(aq)

7. A Tissue de I’étape 2, la solution contient des iodure (/™ (4q)), des ions iodate (103_(aq)) et des ions chlorure (Cl™ 44)). En

passant en milieu acide, il se produit une médiamutation des ions iodure et iodate en diiode :

1057 o/ Loy 21037 gy + 12H" (ag) + 10€”
Lapy/T @) T2aqy + 26 = 21" (ag)

Bilan : 1017 (qq) + 21057 (4 + 12H" (aq) = 6154 + 6H,0¢
= 517 (aqy + 1057 4y + 6H* (aq) = 3La4q, + 3H200)

= Iz(aq) + 6H20(l)

8. En acidifiant la solution avant I’ajout de I’iodure de potassium, on risque la médiamutation des ions chlorure et hypochlorite
(préalablement transformé en acide hypochloreux) en dichlore gazeux qui est un gaz toxique.

9. a. Les ions thiosulfate réagissent avec le diiode
IZ(aq)/I_(aq) : (1)12(aq) +2e” =21 (4
54062_(@)/52032_(@) : (2)54062‘(aq) +2e” = 25,0,%
= (3) L) + 25205 () = 21 (ag) + 406"~

(aq)

(aq) (aq)

b.Ox + ne” = Red = A,,,G° = —nFE°
(1) = 8156°, = =2FE° (Lo /1™ (ag))
(2) = 8156°, = —2FE° (S,06% (4)/5205" (o)
(3) = 8,G% = A1/56°, = 81/56°, = —2FE° (L 0 /17 (aqy) + 2FE° (84067 (40 /52057 gy ) = —RTIn(K®5)

_ _ _ RT 0,06
= E° (L o)/ I @) = E° ($:06™ (0q)/$:05" gy) = 35 In(K"3) = = log (K®)

2 0 - 0 2— 2—
2 x(E°(r 1 -E°(540 5,0 . A -
=K', = 100,06x< (20 /1™ @) =E (5406 /5205 ap)) AN : K°; = 4,6 X 10'7 > 1 : la transformation peut étre considérée
comme quantitative (ou quasi-totale)

n 2—
S203" (aq) _ C2XVeq

10. Etape n°5: Mgy = (équivalence du titrage)

2 2
nr, Co XV, . . ’ \
Etape n°3 :njo,- = %") = % (les ions iodure étant en exces)
ncio— Co XV, . . , \
Etape n°2 : % =105 40 = N0~ (o) = 3n103—(aq) = % (les ions iodure étant en exces)
_ 107 (qqy €3 X Vg
(€107 (o] = =

o 2V,
En tenant compte du facteur de dilution initial : Cy = 5222

AN:Cy=1,5mol- L1

Vo
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11. D’aprés ’équation de la réaction permettant de définir le degré chlorométrique :
ety = Met0=(qq = 1,5 mol pour 1,0 L d’eau de Javel.

.. . R . ety gy RT
En assimilant le dichlore a un gaz parfait : V¢, = —
Cly

AN (3 0°C = 273,15K sous 1,0 X 105 Pa) : Ve, = 0,034m3 = 34 L. = D = 34° légérement inférieur (< 5%) que la donnée
lue sur I’étiquette (peut-étre dit & une dégradation de I’eau de Javel).

Exercice 5 : Dosage du dioxygeéne dissous

1)
Nn.o. A
+ 111 Mn**— 1 l MnOH;s)— IV

|

+1I Mn?'— 11 ! , MnOH3s — V
Z !

0 | { Mnge— I
' » pH
28 83

2)  K,(Mn(OH)yy) = [Mn”]eq[HO_]eq2 — a la frontiére verticale entre Mn®* et Mn(OH)ys), on a: [Mn®*],, =
-14
102 mol.L™! et [Ho—]eq=%:1o—5'7 mol.L™. On en déduit: Ky(Mn(OH)ys)=10"2 x (10757)2 =

10713 = pK (Mn(0H),)) = 13,4.

A la frontiére horizontale entre Mn>* et Mnw: E(Mn?*/Mng,) = —1,25 = E°(Mn?* /Mn,) + 0,03log ([Mn**]) =
E°(Mn?* /Mn(g)) + 0,03log(107%) = E°(Mn?* /Mn)) = —1,25 — 0,03log(1072) = 1,19V

3) a) Mn(, et H,0 sont deux espéces incompatibles, leur domaine respectif d’existence / prédominence sont disjoints : Mn g

est oxydé en Mn?* et H,0 réduit en Ha. On observe donc un dégagement gazeux de dihydrogéne.

b) En milieu basique, d’aprés le diagramme Mn ) est cette fois-ci oxydé en Mn(OH),s). Cette espéce peut recouvrir alors

Mng), qui devient dont beaucoup moins réactif.

II. Dosage du dioxygeéne dissous : Méthode de Winkler

4) Mn** +2HO™ = Mn(OH)
5) Initialement :

N2+ =N =M=>n 2+ = =2 = 0,011 mol
Mn MnCla(s) ™ M(Mncly(s)) Mn 126

Nyo- =N =M=>n - =-"=10,025mol
HO NaOH s M(NaOH(S)) HO 40 )

La quantité initiale d’ions hydroxyde est plus de deux fois supérieure a celle des ions manganése (II), ils sont donc en excés.
Onadeplus : Q, = [Mn**],[HO ],*> > K, il y a donc précipitation.

Calcul du pH de début de précipitation :

En début de précipitation : K, = [Mn2*],[HO in> = [HO lppin = |—2— = —c— = AN:pH,,;, = 8,3

[Mn2+], 10 PHmin
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6) Pour que le dioxygene oxyde de maniére favorable le Mn(Il), il faut que le Mn(II) et O aient deux domaines disjoints. C’est
le cas avec Mn(OH)xs) mais pas avec Mn?*. 11 faut donc un pH suffisamment basique (>8,3), ce qui explique I’utilisation de
la soude. En milieu basique, la forme prise par le manganése au degré d’oxydation (III) est Mn(OH)3s).

7) SiT’on souhaite effectuer un dosage indirect du dioxygene dissous, il est nécessaire de partir avec un exces de Mn(OH),s).
Ainsi, tout le dioxygeéne a réagi.

8)  Apreés addition de I’acide sulfurique, le Mn(Il) est sous la forme Mn?* et le Mn(III), sous la forme Mn3*,

9)  Le dioxygéne dissous est compatible avec Mn?" (une partie de leur domaine respectif est commun) : le dioxygéne dissous
ne peut donc pas oxyder Mn?". Il n’est donc pas nécessaire de reboucher I’erlenmeyer aprés ’ajout d’acide sulfurique.

10) Mn3* + e~ = Mn?* (1) I +2e” =21~ (2)
2(1)-2) : 2Mn3* + 21~ = 2Mn2* + 1, (4)
EO(Mn3+/Mn2+)—E0(12/1_)) _

2
K= 10WX( 10%3 > 1: réaction quantitative.

11) 12 + 25203_ = 21_ + 5406_ (5)
L’empois d’amidon (noir en présence de diiode et incolore sinon) sert & (mieux) détecter 1’équivalence par colorimétrie.
e . . Ms,03~ _ CVe

12) A T’équivalence de la réaction (5) : n;, = — =

\ . . . roz s . \ N3+
D’aprés la réaction (4), I ayant €té introduit en exces : n;, = M;

Enfin d’aprés la réaction (1) et le fait qu’apres passage en milieu acide Mn(OH )3 — Mn3*,ona: ng, = WT"H

N3+ ny CV,
Au final, on a donc : ng, = MZ =—t= Te

. cv,
Par conséquent : [0,] = 4—Ve
0

1,0x1072x11x1073
4x50%x1073

13) AN : [0,] = =55x10"*mol.L™t = [0,],, = 32 x 55%x 107*g. L™t = 17,6 mg.L™1.

L’eau est d’excellente qualité.
14) (1) +4(2)+2(5) : 4Mn(OH)y(5) + 0, + 12H* + 41~ = 4Mn** + 21, + 10H,0

En absence de Mn?*" et en milieu acide, donc si on envisage la réaction directement ci-dessus, on risque la réduction (méme si
cette réaction ne sera pas totale) de O par le produit Mn?",
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Exercice 6 : Analyse d’un alliage aluminium-cuivre

1.

Espéce NO)
Al(s) :D 0
Al(OH), ™,y 1C | +III
Al3+(aq) A +III
Al(OH);,, : B I

Plus le pH augmente, et plus la quantité d’ions hydroxyde est importante, et donc plus I’ion aluminium se lie a des ions
hydroxyde.

AP" + 3 HO = AI(OH)s(s K°=1/K,
A T"apparition du précipité : K® = Qy¢q et [Al**],q = C
1 co)* 1073PHy CK,? 1 CK,?
== O = — = 107%Hr = —° ﬁpr=——log( e)
KS [Al3+]eq [HO_]eq CKe Ks 3 Ks
Donnée manquante : K, = 10732 (3 25°C) AN:pH; =4
A la frontiere entre AI(OH)s() et AI(OH)4™ : Al(OH)3¢) + HO = AI(OH)4~
0 [AZ(OH)Al-_]eq - CX[H30+]eq C><10_pr 33
K" = ﬂ4Ks = Qreq = Wet [AI(OH)4 ]eq == ﬁ4—Ks = Ke = B4 = W AN: ﬁ4 =10
Cu2+(aq)/ CuxOg) : 2 Cu2+(aq) +HyO + 2 e =CuxOg) + 2 H*
0,06 Cu?*)?
E(Cu?* [Cuy0¢)) = E°(Cu?*/Cuy0(9) + —— X log (—[ [H+]j )
0,06 Cu?*]?
E(Cu2+/Cu20(s)) = EO(C‘uZ'*'/CUZO(S)) + T X lOg (%) + 0,06 pH

La pente est donc : + 0,06 V / unité de pH

Cugs) et H,O appartiennent a deux domaines communs en partie : Cugs) est stable.

Al et H>O appartiennent a deux domaines disjoints et réagissent donc favorablement ensemble :

A pH suffisamment basique, Al est oxydé en AI(OH)4 soluble en solution aqueuse : AI*" + 4HO" = Al(OH)s", tandis que
I’eau est réduite en dihydrogene. Cu) et AI(OH)4™ sont alors aisément séparable par filtration.

En milieu neutre Al s’oxyde en Al(OH)s(s) ce qui rend impossible la séparation du cuivre et de ’aluminium par simple
filtration.

On peut supposer qu’a haute température la cinétique de la réaction est accélérée.

Cug) = Cu¥+2¢
NO; +4H"+3 e =NO+2H,0
Bilan : 3Cu) + 2NO3~ + 8H* = 3Cu?*+ 2NO() + 4H20

2 - 2— 2—
KO = 1OWX(EO(12(“‘”/I (aa))~E*(510 (aq)/$203 (“‘7))> AN : K°=4,6x10' > 1 : la transformation peut étre
considérée comme quantitative (ou quasi-totale)

R1) : ngy = ngye+
(R2) : ngy2+ = 2ny,
o _Ts03% _ar
(1) s, = "2 = G
On en déduit : ng, = €V, = %Cu = 100 x 26 = GAMED AN opcu = 4,0

Mo Mo



Exercice 7 : Composition d’une cloche

1.

Espéce NO®)
Sn** +IV
Sn?** +I1
Sn(s) 0
SnOx +IV
HSnOy +II
SnO;* +IV

Justification du positionnement de :

- SnOxy par rapport a Sn*" : SnOy) +4H'™= Sn*"+2H,0 — Sn** est I’acide du couple, et SnOx) la base.

- SnOxy par rapport a SnO3% : SnOy) + H20 = SnO3>+2H" — SnOx) est ’acide du couple, et SnO;% la base
- Sn?' par rapport 8 HSnO, : Sn?" +2H,0 = HSnOy+3H" — Sn?' est I’acide du couple, et HSnO,™ la base

Exemple pour Sn>"/Sng) :
Sn**+2e” = Sn(y)

E(Sn**/Sn()) = E°(Sn?* /Sn,)) + ——log|—¢3
A la frontiére entre Sn’’et Sn) : [Sn?T] = Cprqes = 1073 mol - L™ et E(Sn”/Sn(s))f =-023V
On en déduit : E°(Sn** /Sn,)) = —0,14V

0,06 <[Sn2+])

Le segment 1J sépare les domaines de Sng) et SnOx
SnOyt 4H +4e = Sng) + 2H,0
0,06 <[H ]

E (Sn0s ) /Sny) = E° (Sn0s /Sy ) + == log (5
Pente : - 0,06 V / unité de pH

) = E°(Sn0,,/Sn(s)) — 0,06pH

Point I : dismutation de Sn*" en SnOys) et Sngs)
Point J : médiamutation de SnOx) et Sn() en HSnOy bilans a écrire

En se plagant a la frontiére entre Cu?" et Cu(OH )y
Cu?'+ 2HO™ = Cu(OH)y)
Ke

1 c%)® -
K°= K_s = Qreq - m [Cu2+]eq = Cirace et [HO ]eq = 1o PR avec pr =50
AN : Ks = 1072t

AN : Kg=10"21

Cugs) et H,O appartiennent a deux domaines communs en partie : Cug) est stable dans 1’eau.

7/8

Sn( et H,O appartiennent a deux domaines disjoints et réagissent donc favorablement ensemble. A pH suffisamment acide,

Sngs) est oxydé en Sn?" ou Sn*', tandis que 1’eau est réduite en dihydrogéne.

Sl’l(s) +2H"=Sn?" + Hz(g)
Tnsn(s)'O PHZVHZ PathHz PathHz
nSn(S),O = nHz,formé = nSn(S),O = M(Sn) = RT = RT = mSn(S),O = X M(Sn)

RT
Msn(g) atm
= %(Sn) = 100 x Sm(s)o =7 tRTV”Z X MS") AN : %(Sn) = 20,5 % — grosse cloche
0 0
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Exercice 8 : Dosage d’un anti-oxydant dans le jus d’orange

1.
NO(l)
lo—B 0
F—C -l
105 — A +V

2. 20057 o) + 12H* +10e™ = I,y + 6H,0

2
0,06 (1057 (uq] AT
E (1057 oy Botay) = E* (1057 gy Bacap) * 10 19 | [132 (aqj](CO)“
(aq)

2

_ _ 0,06 [103_(aq)] 0,06 [H*]*?
= E(105” gy /Batay) = E° (105" oy Tacay) * 10 9 |2 | €° + 10 09 ((CO)“>
2(aq)

2
105~
=E (103_(aq)/12(aq)) = E° (103_(aq)/12(aq)) + 0;2)6 9 [[12 (3aq()0]tq()]]° T %PH

La pente de la frontiere entre les domaines 103_(aq) et Iz(aq) est doncde —12 X % = —0,072 V/unité de pH

3. ApH =pK, + log ([ASCH_])

[AscH,]

Ala frontiére entre AscHz2 et AscH™, ona : [AscH ™| = [AscH,]. On en déduit pH; = pK, ala frontiére. Par lecture graphique :
pK, = 4,096

4. En milieu basique, |2 se dismute en 105~ et I, raison pour laquelle on ajoute de I’acide phosphorique, pour pouvoir faire
réagir I2 a I'étape 3.
Réaction de dismutation :
(1) Iy + 6H,0 = 21057,y + 12H* 4+ 10e~
(2) Iz(aq) +2e” =217 (4q)
(1)+5x(2) : 612(aq) + 6H,0 = 103_(aq) + 12H* + 1017 (44
En milieu basique : 612(aq) +12HO0™ = 2103_(aq) + 6H,0 + 1017 (4

5. AscH2(CsHsOé6) et |2 appartiennent a deux domaines disjoints. Ces deux especes sont donc incompatibles et vont donc réagir
favorablement (K°>1) ensemble. Les deux domaines étant fortement disjoints, on peut supposer que ces deux espéces

réagissent de maniére quantitative.

2 0 - 0 2— 2—
——X|E"( T 1 —EV|S40 S,0 . .
6. K°= 100,06X< (r2(a/1" (@) ~E*(5306™ (ag)/ 5202 W)) = AN : K° = 10"® » 1 : la transformation est quasi-totale

Ny, restant __ n5‘2032_,E — _ CsVe
1 - nlz,restant - 2

7. Al'équivalence du titrage de I'étape (4) :

.My reagit _ MAscHp,0 _
Etape (3): T == T Mreagit = NascH,0
CsVe CsVe
=N = CIZVZ = Ny, restant T N, reagit = 2 + NascH,,0 = MNAascH,,0 = CIZVZ - >
n cr,v,—-8re

AscH,0 IV2— - -

= C(AscH,) = S; 20 = 2 7 2 AN : C(AscH,) = 3,8 x 1073 mol - L
() ()

= C,,(AscH,) = C(AscH,) x M(AscH,) AN:C,,(AscH,) = 669 mg - L™ !



