Cours S2 D.3 : Diagramme E — pH en présence d’oxyde

Couple acide/base

Les espéces considérées sont CO; (g, HCO;3 (o) €t CO3% (g

C ale méme n.o. dans chaque espéce (n.0.(C) = +1V), donc il s’agit de couple acide/base :
CO: a1/ HCO3 (g : COs (g + 2 HO = H30"(aq) + HCO5 (g pKa, = 6,4

et HCO; 1/COs* (ag:  HCOj uq) + 2 HO = H3O (o) + CO3* g pKa, =10,3.

Ils sont faibles, car leurs pKa respectifs sont compris entre 0 et 14,0 et on les utilise pour tracer des
frontiéres verticales et déterminer leur domaine de prédominance.

Les espéces considérées sont WO; i, et WO (g
W a le méme n.o. dans chaque espéce (n.o.(W) = +VI), donc il s’agit d’un couple acide/base :
WO; (s)/WO427(aq) . WO;s+3 HO0=2 H30+(aq) + WO427(aq) Ke=10"

K° <1 la réaction est limitée mais favorisée par une augmentation du pH (ajout de HO™ qui consomme les
H;0") ; il faut déterminer la frontiére verticale qui est associée a la limite d’existence du précipité et a son
domaine d’existence, ici on doit calculer pH,.

On écrit K° = [WO4* Jeq h? et [WO4* Jeq = Ciim = 10 mol.L"'

Ke° 1 1
= h:\/C <=> pHPTZE(—log(K°)+10g(cnm)):§(l4_6) =40

lim

Couple oxydant/réducteur

Les espéces considérées au départ sont CO; ,q) et C

C n’a pas le méme n.o. (n.0.(C) = +IV dans CO; (q et n.0.(C) = 0 dans C)), donc il s’agit de couple
oxydant/réducteur :

COz (aq)/C (s) - COz (aq) +4 H30+(aq) +4¢ =C (s) +6 HzO Elo =+ 0,20 \Y%
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E,=E,°+ log Co Xh™|=E,°+ log —0,06 pH

a la frontiére [CO1]eq = Ciim = 107 mol.L"! pour pH < pKa, = 6,4

=> E,(pH)=E,°+0,015Xxlog

o

C.
fir )—0,06 pH=0,20—0,015x3—0,06 pH=0,155-0,06 pH

Pour pH > pKa, = 6,4 il faut changer de couple :

=>HCOs~ (aq)/C (s) - HCO; g +5 H30+(aq) +4e =Cs+8H0 E.,°=7?
HCO; HCO;
E,=E,°+ Of6 log | = eps =, °+ 0’26 log | = g ~0,075pH

a la frontiére [HCOs Jeg = Ciim = 107 mol.L! et Ey(pHy) = Ea(pHa) = 0,155 — 0,06 x 6,4 =— 0,23 V

o

C.
=> Ez(pH)=E2°+O,015><log(élm)—0,075pH=a—O,O75pH pour pKa, < pH < pKa,

Pour pH > pKa, = 10,3 il faut changer de couple :
== CO327 (aq)/C (s)+ CO327 @ag) T 6 H30+(aq) +4e¢ =C s T 9 H,O E:°=7?
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E,=E;° log C =E,°+ log —0,09 pH

a la frontiére [CO5* Jeq = Ciim = 10° mol.L™!
et Ex(pHz) = Es(pHg) = — 0,23 — 0,075 x (10,3 — 6,4) =— 0,52 V

C.
= E3(pH):E3°+O,015X10g(£)—0,09 pH=b—0,09pH pour pH > pKa, = 10,3
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Les espéces considérées au départ sont WQO; ) et WO,

W n’a pas le méme n.o. (n.0.(W) = +VI dans WOs () et n.0.(W) = +IV dans WO, ), donc il s’agit d’un
couple oxydant/réducteur :

WO3 (s)/W02 (s) - WO3 (s) +2 H30+(aq) +2e = WOz () +3 HzO E4o = — 0,03 Vv
0,06
2

E,=E,°+ log(hz):—0,03 —0,06 pH:E4(pH) pour pH < pH,, = 4,0

Pour pH > pH,: = 4,0, il faut changer de couple :

WO427(aq)/ WOz ) - WO427(aq) +4 H30+(aq) +2¢e = WOz () +6 HzO Eso =9
WO, wWO;
E.=E°+ 0’36 log [ C 04 ] Xxh* |=E,°+ 0’36 log [ C 04 ] —0,12 pH

a la frontiére [WO.> Jog = Ciin = 10° mol.L"! et Es(pHc) = E4(pHc) = — 0,03 — 0,06 x 4,0 =— 0,27 V

=> E,(pH)=E,°+0,03Xlog

C.
ﬁ)—o,lsz:c—o,lsz pour pH > pH,, = 4,0
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