Correction TD Chap Redox-1
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Ex 2 : réponses partielles
(1: 0,68 V); (2: 0,26 V); (3: -0,12 V) ; (4: 1,40 V) ; (5:0,79 V) ; (6 : 0,23 V) ; (7 : 1,11 V))
6/ Fe(OH)3 + 3H* +1 e- — Fe?* + 3H20 E=E°+0.06xlog(h3/[Fe?*])

Exercice 3

1) MnO4 + 4H* + 3e- = MnO:2 + 2H20
MnO: + 4H* + 2e- = Mn?* + 2H>0
MnOgs + 8H* + 5e- = Mn?* + 4H,0
Orona(3)=(1)+ (2

Donc Av.G°3= Ay,.G°1 + AyxG®2

= BE°3= 3E°1+2E°2
E°3=(3E°1+2E°,)/5=1.51V

2) La seule espeéce qui peut se dismuter est celle de d.o. intermédiaire donc MnOx.
La réaction de dismutation est (4)= -2x(1) + 3x(2)
2 MnOz + 4H20 — 2 MnOq4 + 8H* + 6e-

3 MnO2 + 12H* + 6e- = 3 Mn?* + 6 H.0

5MnO2 + 4 H* S 2 MnO4 + 3 Mn?* + 2 H20

Ay, G°1= - 3FE*:
NpG®o= - 2FE°2
Ay,G°3= - GFE®3

AG°1= + 6FE®°:
A,G°2= - BFE®2
ArG°= - RTInK

- RTINK= - 6F(E®2 — E°1) = log K = 6/0.06 x(E°2 — E°1)

K= 10% =107*% << 10*
La réaction est donc peu avancée !!!
Rmgq : ceci aurait pu se déduire graphiquement puisque le
gamma est inversé et AE > 0.24/6
3) le milieu est tamponné = h=cstte=10-? mol/L
5MnO2 + 4 H*S 2 MnO4s + 3 Mn2* + 2 H20

El ex 102 0 0 ex
EF ex 102 2¢ 3¢ ex
_ [Mno;P[Mn?t]®  2233¢5  108e5

Or a I'équilibre K = Q =

h* h# h*
= 5/"—’14:6.21 1012 mol/L
108

Donc [MnOg4]=2¢ = 1.24 10! mol/L et [Mn?*]=3¢=1.86 10"** mol/L

Exercice 4 :

Fe(OH)s + H* + 1 e- » Fe(OH)2 + H20 N,G°2= - 1FE®2

ArG® = - RT InKs1
ArG° = - RT In 1/Ks2= RTIn Ks2

Fe(OH)s — Fe®* + 3 OH-
2 OH- + Fe?* — Fe(OH)2
Fe3* +1e- > Fe?* AyG°1= - 1FE®:
H*+ OH — H20 ArG° = - RT In 1/Ke= RTIn Ke
Alors E°2 = E°1 + RT/F (In Ks1 — In Ksz — In Ke)

=E°1 + 0.06 (log Ks1 — log Ks2 — log Ke)
Soit E°2=E°1+ 0.06 (pKsz + pKe — pKs1) =0.24 V

Exercice 5:

Couple HgzClz(s)[Hg(l) : Hg2Clz(s) + 2 e- —» Hg(l) + 2 CI-

Donc E= E° + 0.03 log(1/[CI]?) = E° - 0.06 log[CI]

Or la solution étant saturée en KCI, la concentration en [CI] est égale a la
solubilité : on peut la caluler a I'aide du pKs(KCI)

KClI S K*+ CI Ks
El ex 0 O
EF ex s s

Donc Ks=s2 = s = VKs =[Cl]

Soit E= E° - 0.06 logvKs = E=E° + 0.03 pKs(KCl)
Or E° et Ks (donc pKs) ne dépendent que de T
AN:E=0.24V

Exercice 6 :
1- (2) Pb?>* +2e-—> Pb
(1) Ag*+1le-— Ag
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E2(Pb?*/Pb) = E°2 + 0.03 log[Pb?*] = - 0.16 V
E1(Ag*/Ag) = E°1 + 0.06log[Ag*] = 0.72 V
2, 3- E2 < E1 = Ag est la borne + et Pb la borne -

Pb —>PDb?" + 2 e-

Ag"+1le-— Ag
© ®

consommation de cations
= les cations arrivent dans cette % pile

formation de cation
= les anions arrivent
dans cette % pile

Equation globale : Pb + 2 Ag* - Pb?* + 2 Ag (2 e- échangés) -RTInK
Pb — Pb2* + 2 e- +2FE°(Pb2+/Pb)
2Agt+2e-—2Ag - 2FE°(Ag*/AQ)

— 0.06logK = 2F(E°(Ag*/Ag) - E°(Pb2*/Pb))
0.80+0.13

=>K=10 o003 =10%

Rmq : on pouvait s’attendre a une réaction quantitative car :
e cClestune pile
e AE>0.24/2

4. fem = E; - E> = 0.88V

Exercice 7
1. On calcule le potentiel de Nernst de chaque électrode :
Pour I'électrode au lithium : Li — Li* + 1 e-
E(Li*/Li) = E°(Li*/Li) + 0.06log[Li*] = -3.03 +0.06%-2 = -3.15V
Pour I'électrode liquide : 2SOCI2 + 4 e- — S(s) + SO2(g) + 4 CI-
E(lig) = 0.65V
= E(lig) > E(Li*/Li) et fem=0.65 - -3.15 = 3.80V
donc le pole + est I'électrode liquide et le pole — I'électrode au lithium
donc I'électrode liquide est :
o e pble +

e o0u les e- sont consommeés : 2SOClz + 4 e- — S(s) + SO2(g) + 4 CI-
e le siége de la réduction : la cathode
donc I'électrode au lithium est :
e lepoble-
e oulese-sontformés:Li— Li*+1le-
o |e siége de I'oxydation : 'anode
Bilan global : 2 SOCIy(s) + 4 Li(s) — S(s) + SO2(g) + 4 CI-+ 4 Li* (4 e-
échangés)

2 a) L’étiquette permet de déduire la capacite de la pile :

Q=2.6A.h =ixt=2.6x 3600=9360C

b) Q = NF&max = 4xFx&max = 4xFxAn(Li)/-4 = -FAn(Li) = Fx(n(Li)ini -n(Li)F)
= il faut au moins n(Li)inimin = Q/F = 0.0970 mol, soit m(Li)min = 0.291 g

Exercice 8 :

1) CH3OH + H20 — CO2 + 6 H* + 6 e- : oxydation : Anode

Y% O2 + 2 H* + 2 e- —»H20 : réduction : cathode

Bilan : CH3OH +3/2 O, — CO; + 2 H,O (6 e- échangés) (R)
2) la réaction globale (R) correspond a la combustion de CHzOH
ArG°(T) = ArH® - TArS® = - 725.6 10° - 298x-80.8 = - 701.5 kJ.mol*
Or ArG°= - 6Fxfem°® = fem°®° =+ 1.21 V

Or fem® = E°(O2/H20) — E°(CO2/CH30H)

= E°(CO,/CH30H) = E°(O2/H,0) — fem°=0.02V

Exercice 9:

1) Adroite : Hg2SO4 + 2 e- 5 2 Hg + SO4*
AysG® = - 2 FE®q = 2 p°(Hg) + p°(S04%) - p°(HgSOa) = -119 kJ.mol E°
= E°=+0.617V
A gauche : ZnZ +2e- 5 Zn
AysG° = - 2 FE°g = p°(Zn) + p°(Zn?*) = -147 kJ.mol*
= E°=-0.762V

2)

Réaction de fonctionnement : Zn + Hg,S04 — Zn?* + 2 Hg + SO4*
Fem°=E°d — E°g = 1.378 V

3) ArG° =-2F fem®
Et fem°® =-9.5210* T +1.659
Et ArG® = - 2Fxfem® = + 183.7 xT - 320.2 108 = -ArS° xT + ArH°®
Donc par identification ArS =-183.7 J.KL.mol* et ArH° =-320.2 kJ.mol?
Rmq : ArS° = - d(ArG®)/ dT = 2F dfem°/dT = -183.7 J.K-1.mol*
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Exercice 10:

1) On a une pile de concentration : & gauche le couple est Ag*/Ag

= Eg=E(Ag*/AQg)g

A droite il y a 2 couples Ag*/Ag et AgCI/Ag.

= Ed«=E(Ag*/Ag)d = E(AgQCI/AQ)d

Pour connaitre la polarité de la pile il faut comparer les 2 potentiels. Le plus simple
est de prendre celui associé au méme couple : Ag*/Ag

E(Ag*/AQ)= E°ag+iagt0.06l0g[Ag*], car Ag* + 1 e- = Ag

Or [Ag*]g=C1 >> [Ag*]u=¢€' = Eg>Ed

= la fem est en réalité <0

= pole + & gauche = les e- y sont donc captés, il y a réduction (cathode) : Ag* +
le- - Ag

= pole - a droite = les e- y sont donc cédés, il v a oxvdation (anode) : Aa — Aa*
+ le- et Ag + Cl- — AgCl + 1e- e-

| circule dans le sens opposé des e-.

Ag_> @
2) Ec=E°ag+ag+0.06l0g[Ag*]c= E°ag+ag+0.06l0¢
Ep= E°ag+ag+0.06l0g[Ag*]o | | @
Or a droite AgCl 5 Ag* + ClIr = [Ag*]o=KSs/[CI] -1 T

D’ou Ep= E°ag+ag+0.06l0g(Ks/C>)
Ep= E°ag+/ag - 0.06pKs -0.06 logC2
D’ou fem=Ep-Eg= - 0.06pKs — 0.06 logC,C;

Exercice 11:

CuU—3 Cu

Cu*, C;=0.50 103mol.L?
NH3, C,'= C,/2= 1 mol.L™?

Cu*, C;=0.50 103mol.L?
NHs, C,= 2 mol.L?
1)Cu*+1le-—Cu
Ep=E°cuz+/cu+0.06l0g[Cu*]p
Ec=E°cuz+cu+0.06l0g[Cut]c
D’ou fem=0.06log([Cu*]o/[Cu*]c)

Calculons [Cu*]p et [Cu*]s, sachant qu’il réagit selon la réaction :

Cu* + nNH3z = Cu(NHz)n* Bn
El C1 C2>>C 0
EF Ci1-& Ca-ng 4
EFH € ConCi=C2 Ci H : réaction quantitative
Alors [Cu*]=[Cu(NH3z)n*)/(Bnx[NHs]")
D’ou [Cu*]o=C1/(Bnx C2') et [Cut]e=C1/(Bnx C2")

D’oti fem=0.06log(C1(Bnx C2")/(Bnx C2"xC1))=nx0.06xlog(C2/C2")=nx0.06xlog2
D’ou n=fem/0.06l0g2=2

2) Le raisonnement reste le meme, mais [Cu*]c=C1 puisqu’il n’y a pas de NHa.
Et [Cu*]o= C1/(B2x C2'?), puisque n=2

D’ou fem = 0.06log([Cu*]p/[Cu*]c)=0.06xlog(C1/(B2x C2'?)C1)

Soit fem=2x0.06log(C2"2)-0.06logp:

Soit logBz = — fem/0.06 = 6 = B,=10°

Rmq : 'hypothése de la réaction quantitative de la question 1) est bien vérifiée.

CU+ + I’INH3 il CU(NH3)n+ Bn
El Ci1 Cx»>>C: 0
EF Ci-& Ca-ng 4
EFn € ConCi=C, C:

3) pKs= - fem/0.06 — logC2C1 Agh €y Cr, G, Calculons €’ et € : €’=[Cu*]p=C1/(Bnx C2")=0.5 10-3/(106x12)=5 1010 << C;
pKs=10 2 Et e=[Cu*]e=C1/(Bnx C2")=0.5 10-3/(106x22)=1.25 100 << C;
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Exercice 12 :

1) |l faut toujours 2 électrodes car on ne sait mesurer que des ddp : AE.
Pour les titrages potentiométriques, il faut 1 électrode de travail et une
électrode de référence parmi celles proposées, I'électrode de référence
est 'ECS.

a) réaction de titrage Ag* + ClI- — AgCI(s), on veut suivre I'évolution de [Ag*] =
on prend une électrode de travail en Argent car Eelectrode = E(Ag*/AQ)
b) réaction de titrage :

Fe2* —» Fe** + le- (1)x5 +5FE"
MnO4 + 8H* + 5 e- — Mn?* + 4 H,0 2) -5FE®,
Bilan : MnO4 + 8H* + 5 Fe?* — Mn?* + 4 H.0 + 5 Fe3* (R) -RTInK

On aura en solution a la fois les ox et red, il faut donc une électrode de travail qui
soit juste un collecteur d’électron inattaquable : électrode de travail en
platine.

2)
a) D’aprés I'équation de titrage (R), la relation a I'équivalence est :

1RO Deq — 17 Do ot 001 = S, ¢, = 0,09 molL

b)
MnOs +8H* +5Fe* —> Mn* +4H,O +5Fe%

El CV h CoVo 0 ex 0
EF CV-¢ h CoVo - 5¢ € ex 5¢
gEzFC\\/fveq £ h  CoVo—5CV cv ex 5CV
EF V<Veq
x=V/Veq € h CoVo(1 — x) CoVox/5 ex CoVox
& = CoVox/5

A T'équilibre (méme lorsqu'on n’est pas a I'équivalence), on a égalité des
potentiels cad Etravai=En(Fe3*/Fe2")=En(MnO4/Mn3*)
Comme on ne connait pas €, on va par commodité choisir Ewavai=En(Fe3*/Fe?*)

L= o 3+ 2+ Covox o Ccovox
Alors Evavail = E°(Fe®*/Fe?*) + 0.06 |og(7covo(1_x)) = E°1+0.06 |og(7covo(1_x))
— o Ccovox

Et AE = E°1 + 0.06 |Og(m)'Eref

A la demi équivalence : x= Yz alors AE = E°1 -Eret

Soit E°1 = AE + E,s = 0.53+0.24 = 0.77 V, grace a la demi-équivalence.

C)

MnOg4- +8H* +5Fe** — Mn* +4H0O +5Fe®
EF V>Veq
£~ CoVols | V- CoVol5  h 3 CoVol5  ex CoVo
EF V<Veq | CoV,
x=V/Veq (;; S(x-1) h € CoVo/5 ex CoVo

A l'équilibre (méme lorsqu’'on n’est pas a I'équivalence), on a égalité des

potentiels cad Etavai=En(Fe3*/Fe?*)=En(MnO4/Mn?*)

Comme on ne connait pas €, on va par commodité choisir Exravai=En(MNO4/Mn2*)
° } 0.06 h8x(x—1) o 0.06

Alors Etavail = E°( MNO4/Mn?*) + —log (f) =E% + Tlog(x —1), car

h=1 mol/L

Et AE = E% + 222 l0g (x — 1) - Erer

A la double équivalence : x= 2 alors AE = E°2 -Eref

Soit E°; = AE + Er = 1.21+0.24 = 1.51 V, gréce a la double-équivalence.

d)

MnOs +8H* +5Fe* — Mn* +4H0 +5Fe’
EF V>Veq
g=CoVos=cv | &° N ; CoVols  ex CoVo
La, on n'y coupe pas... il va falloir calculer € !!!
CoVo 5 0_p0 0_50
(CoVo) CoVo\® sE2=Bi . _5E3—E;
— _5 — 0%0 — —
K =~y = (%) = 1005 soit £ = CoVp x 1076 0s

Alors prenons Ewavail =En(Fe3*/Fe?*)= E°1 + 0.06 Iog(—cogV 0)

covo
_SE9-EJ
CoVox1076 0.06

0 0
= %1+ 2(B9 - B) =)

Soit Etravail = E°1 + 0.06 |Og o

5xEY+EY
Alors AE= —( - z+ 1) -Eret

AN : AE= &ESITD 0 2421 15 v
Ce qui correspond bien a la valeur lue sur le graphe !

PC Page 4 sur 4



