Diagramme E-pH
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Définition : Diagramme E-pH ou
diagramme de Pourbaix

3 en 1 . |e d |agra mme E—pH Un diagramme E-pH (lire « potentiel pH »)

représente les domaines d’existence des
precipitées et de prédominance des

solutés contenant le méme élément
EMA Fer

chimique.
¢;= 102 mol/L
3+ , s .
Fegq , magnésium
E V),
0.77
F82+ - 9,5
(aq) FC(OH)3(S) pH >
Mg’ (aq) Mg(OH),
0 | % > pH
2.33 \7.45 14 iy
, e

Fe(s) ..



Exemple du magnésium
construction du diagramme

Trois espéces a placer : Mg(aq), Mg(OH), et Mg s

Méthode : Placement des espéces dans un diagramme E-pH

1. Je détermine le nombre d’oxydation du métal dans chaque espéce.

2. Dans le cas ou le métal posséde le méme nombre d’oxydation dans plusieurs especes, je détermine
I'acide et la base.

3. Dans un tableau, je place de bas en haut les espéces de nombres d’oxydation croissants. Sur une
méme ligne, je place les acides a gauche et les bases a droite.

4. Je m’aide de ce tableau pour placer les espéces dans le diagramme. Je m’aide également
» des frontieres horizontales séparant deux especes d’un couple purement rédox (oxydant en haut,
réducteur en bas) ;
= des frontiéres verticales séparant deux espéces d'un couple purement acide-base (acide a
gauche, base a droite, les oxydes et hydroxydes sont généralement a droite).




Exemple du magnésium :
construction du diagramme

Trois espéces a placer : Mg(aq), Mg(OH), et Mg s

n.o. (Mg € Mg(aq)) +11
n.o. (Mg € Mg(OH)Z(S)) +11
n.o.(Mg € Mg(s)) =0



Exemple du magnésium :
construction du diagramme

Trois espéces a placer : Mg(aq), Mg(OH), et Mg s

les oxydes et hydroxydes

n.o. (Mg € Mg(aq)) +11 sont généralement & droite
n.o. (Mg € Mg(OH)Z(S)) +11 ‘
n.o.(Mg S Mg(s)) =0 Mg(zcj_q) Mg(OH)Z(S)

Mg s




Exemple du magnésium :
construction du diagramme

E (V),

9.5

-
pH

Mg'" (aq) Mg(OH),

_—‘_‘_-_-_-_-_-_-____———-

Dans les exercices les frontieres sont toujours tracées.



Exemple du magnésium :
construction du diagramme

Méthode : Justification des pentes des E (V)
frontieres A
Pour justifier:
= une pente horizontale, je donne la demi- 93 >
équation rédox du couple et souligne le pH
fait qu’il N’y a pas d’échange de proton : Mg'" (aq)
elle sépare un couple purement rédox ;

Mg(OH),

-2.42 —ﬁ,_‘_____‘__________‘

Mg




Exemple du magnésium :
construction du diagramme

Méthode : Justification des pentes des '
frontiéres EOV,

Pour justifier:
= une pente horizontale, je donne la demi- 9,5
équation rédox du couple et souligne le pH
fait qu’il N’y a pas d’échange de proton :
elle sépare un couple purement rédox ;

-

Mg'" (aq) Mg(OH),

EO(Mg(ZJQ)/Mg(S)) — _2,37V -2,42—_ﬁ,_‘________________—

Mg(aq)-l'282 < Mg Mg

Formule de Nernst :

0,06 <[Mg(aq)]>

E = EO(Mg(zaq)/Mg(s)) + —log 1



Exemple du magnésium :
construction du diagramme

Méthode : Justification des pentes des '
frontieres ENV, Concentration de tracé: ¢;,- = 1072 mol.L. ™1
Pour justifier:
= une pente horizontale, je donne la demi- 9,5 >
équation rédox du couple et souligne le pH
fait qu’il N’y a pas d’échange de proton : Mg (aq) Mo(OH
elle sépare un couple purement rédox ; g(OH),
0 2+ _
E'(Mgiiy/Mg(s)) = =236V 2,4 ———————————
2
Mg(aq)+Ze < Mg Mg
Formule de Nernst :
0,06 Cer
( 1 ) —2,42 (valeur indépendante du pH)




Exemple du magnésium :
construction du diagramme

Méthode : Justification des pentes des '
frontieres ENV, Concentration de tracé: ¢;,- = 1072 mol.L ™1

Pour justifier une pente verticale, je donne la
demi-équation acide-base du couple et souligne

le fait qu’il n’y a pas d’échange d’électron ou je
montre que le métal dans les deux especes a le
méme nombre d'oxydation : elle sépare un
couple purement acide-base ;

Mg'" (aq) Mg(OH),

Donnée : pKs(Mg(OH),s) = 11 2,42

Mg(OH)y ) 2 Mg(zcirq) + 2 HO(qq)

A gauche de la frontiere, pas de précipité :

[MgZt, ] [HOGp]” < K = [HOGp] < X = 10pH-PKE <

Ctr Ctr

Ks

1 1
= |pH < —3.pK; —E.log(ctr) + pkE




Exemple du magnésium :
construction du diagramme

Méthode : Justification des pentes des '
frontieres ENV, Concentration de tracé: ¢;,- = 1072 mol.L ™1

Pour justifier une pente verticale, je donne la
demi-équation acide-base du couple et souligne

le fait qu’il n’y a pas d’échange d’électron ou je
montre que le métal dans les deux especes a le
méme nombre d'oxydation : elle sépare un
couple purement acide-base ;

Mg'" (aq) Mg(OH),

Donnée : pKs(Mg(OH),s) = 11 2,42

Mg(OH)y ) 2 Mg(zcirq) + 2 HO(qq)

A gauche de la frontiere, pas de précipité : f )

[Mg(chq)]. [HO(_aq)]2 <K, = [HO(_aq)] < Ks — 1QPH-PKE Ks

Ctr Ctr

1 1
= |pH < —3.pK; —E.log(ctr) + pkE




Exemple du magnésium :

construction du diagramme

Meéthode : Justification des pentes des frontiéres

Pour justifier une pente inclinée :

je donne la demi-équation rédox,

je repere le nombre n d’électrons échangés

et le nombre y de protons échangés (y > 0 si
H* est du méme coté que e~, y < 0 sinon),
j’écris la formule de Nernst en soulignant la

pente de —0,06%.

E (V),

-2,42

Concentration de tracé: ¢, = 1072 mol.L ™1
9.5 >
pH
I+
Mg (aq) Mg(OH),



Exemple du magnésium :

construction du diagramme

Meéthode : Justification des pentes des frontiéres

Pour justifier une pente inclinée :

je donne la demi-équation rédox,

je repere le nombre n d’électrons échangés

et le nombre y de protons échangés (y > 0 si
H* est du méme coté que e~, y < 0 sinon),
j’écris la formule de Nernst en soulignant la

pente de —0,06%.

Mg(OH)Z(S) +2HY+ 200 2 Mg(s) + 2 HZO(@

E (V),

-2,42

Concentration de tracé: ¢, = 1072 mol.L ™1
9.5 >
pH
I+
Mg (aq) Mg(OH),



Exemple du magnésium :

construction du diagramme

Meéthode : Justification des pentes des frontiéres

Pour justifier une pente inclinée :

je donne la demi-équation rédox,

je repere le nombre n d’électrons échangés

et le nombre y de protons échangés (y > 0 si
H* est du méme coté que e~, y < 0 sinon),
j’écris la formule de Nernst en soulignant la

pente de —0,06%.

Mg(OH)Z(S) +2HY+ 200 2 Mg(s) + 2 HZO(@

2 1
0,06

0,06  ([H*]?
E = E°(Mg(OH)y5)/Mg(s)) + 10g<

= E%(Mg(OH)y(5)/Mg(s)) — .2pH

E (V),

-2,42

Concentration de tracé: ¢, = 1072 mol.L ™1
9.5 >
pH
I+
Mg (aq) Mg(OH),
Mg



Exemple

du magnésium :

construction du diagramme

Meéthode : Justification des pentes des frontiéres

Pour justifier une pente inclinée :

je donne la demi-équation rédox,
je repere le nombre n d’électrons échangés

et le nombre y de protons échangés (y > 0 si pH

H* est du méme coté que e~, y < 0 sinon),

j’écris la formule de Nernst en soulignant la

pente de —0,06%.

EN), Concentration de tracé: ¢, = 1072 mol.L ™1

9.5

-

Mg'" (aq) Mg(OH),

Mg(OH)Z(S) +2HY+ 200 2 Mg(s) + 2 HZO(@

0,06 [H*]?
E:EO(Mg(OH)z(s)/Mg(S))+ 2 log< 1

0,06
= E°(Mg(OH) /Mg s)) —

.2 pH

2,42 \

_ Pente de —0, 06 V par unité de pH



Exemple du magnésium :
une remarque

EN), Concentration de tracé: ¢, = 1072 mol.L ™1
9.5
>
pH
Mg'" (aq) Mg(OH),
22,42 \
Mg On peut utiliser la
continuité de la

frontiere en ce point

E =E°(Mg(OH)ys/Mg(s)) — 0,06.pH

inutile




Diagramme E-pH de 'eau (par ¥ )

Couples rédox de I'eau en milieu acide :
coupl@H30% /Hy : Hygy+2 Hy0(y @ 2 H30(, ) +2e”

1
coupl®0,/H,0 : 3H,0) 2 5 Oz + 27 + 2 H30(tzq)

Equations des pentes pour les frontiéres :
Ey.0*/m,(PH) = 0,00 — 0,06pH pour P(H;) = 1 bar ;
EOZ/HZO(pH) = 1,23 - 0,06pH pOUF P(Oz) =1 bar.

1,23V

Hy

convention de tracé P(0,) = P(H,) = 1 bar



Superposition de diagramme : stabilité dans 'eau

Méthode : Prévoir le caractére thermodynamiquement favorisé ou non d’une transformation par
superposition de diagrammes

= Deux especes possédant des domaines de prédominance ou d’existence disjoint ne sont pas stables
ensembles. Elles réagissent selon une réaction favorisée (régle du gamma).

= Deux espéces possédant des domaines de prédominance ou d’existence joints sont stables
ensembles. Elles ne réagissent pas ou réagissent selon une réaction défavorisée (regle du gamma).

E(V)‘ 02
| y e g
e Lo v gl Lemagnésiumnest
2+
Mg (aq) Mg(OH), pas stable dans I'eau
-2,42 T
Mg




Superposition de diagramme : stabilité dans 'eau

Méthode : Prévoir le caractére thermodynamiquement favorisé ou non d’une transformation par
superposition de diagrammes

= Deux especes possédant des domaines de prédominance ou d’existence disjoint ne sont pas stables
ensembles. Elles réagissent selon une réaction favorisée (régle du gamma).

= Deux espéces possédant des domaines de prédominance ou d’existence joints sont stables
ensembles. Elles ne réagissent pas ou réagissent selon une réaction défavorisée (regle du gamma).

E (V)‘ 02

| - e ,,

e Lo v gl Lemagnésiumnest
2+

Mg (aq) Mg(OH), pas stable dans |'eau

Corrosion Passivation

-2.42 T

Mg




SESSION 2023

lN P La figure 2 gorres;mnd au diagramme E-pH de l'iode, tracé avec une concentration de chacune des
especes iodées de 10" mol-L-" sur les frontiéres. Les espéces prises en compte sont I, 105 et I,

EPREUVE SPECIFIQUE - FILIERE PSI

1,4 7

PHYSIQUE - CHIMIE ) C
11
Méthode : Prévoir une "1
médiamutation ou une dismutation | o . .
On peut prévoir une médiamutation | Toefa
ou une dismutation lorsqu’un 04 1 I
diagramme potentiel-pH présente un 024 . ' 5
point d’intersection entre trois | .
especes ayant des nombres| | 0 74 g
d’oxydation différents. =

Figure 2 - Diagramme E-pH de l'iode

Q7. Enprenanta 7= RT = s
p 298 K, = In(x) = 0,06log(x) en V, déterminer la pente du segment BD
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Savoir-faire : application au cuivre

Sur ce diagramme sont représentées
les espéces Cus), Culayy, Cu(OH)ys)
et Cu, 0.

On donne : pK.(Cu(OH),) =19

On travaille avec une convention de
tracé de ¢ = 1.10-2 mol.L-T

2.0

1.5

1.0

0.0

—0.5
0




