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

Couple acide/base

Les espéces considérées sont CO; .q, HCO3 g €t CO3* (g

C a le méme n.o. dans chaque espéece (n.o0.(C) = +1V), donc il s’agit de couple acide/base :
CO; /HCO3 (g : COs(ag + 2 HYO = H30" (oq) + HCO5 (g pKa, = 6,4

et HCO; ,/COs% a:  HCOj3 (uq + 2 HyO = H3;0" () + CO3> (o) 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 WOj; ) et WO,y
W a le méme n.o. dans chaque espéce (n.0.(W) =+VI), donc il s’agit d’un couple acide/base :
WO3 (5)/ WO427(aq) . WO3 () +3 Hzo =2 H3O+(aq) + WO427(aq) K° = 10'14

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° = [WO,* ]eq h? €t [WO4* Jeq = Ciim = 10° mol.L"!

== h:\/Ko <=> pHpr:%(_lOg<Ko)+10g(chm)):%(l4_6) :450

lim

Couple oxvdant/réducteur

Les espéeces considérées au départ sont CO; (o 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¢e =C (s) +6 HzO Elo =+ 0,20 Y4

0,06, [[CO, o 0,06 [[CO,]
4 Co 4 Ce

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

E,=E,°+ log =E,°+ log —0,06 pH

c°

C.
=> E,(pH)=E,°+0,015 Xlog( ‘”“)—0,06 pH=0,20—-0,015%x3-0,06 pH=0,155—0,06 pH

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

== HCO{ (aq)/C (s) - HCO{ (aq) +5 H30+(aq) +4e =C (s) +8& HzO Ezo =9
HCO, HCO;,
E2:E2°+0’£6 log [ Co 3] xh’ :E20+0’4(‘)6 log [ Co 3] —0,075pH

a la frontiére [HCOs Jeq = Ciim = 10° mol.L" et E,(pHa) = Ex(pHa) = 0,155 — 0,06 x 6,4 =— 0,23 V

C,
=> E,(pH)=E,°+0,015x log( lim )—0,075 pH=A-0,075pH pour pKa; <pH < pKa,

Cco
Pour pH > pKa, = 10,3 il faut changer de couple :
== CO327 (aq)/C )+ CO327 (aq) +6 H30+(aq) +4e =C (s) +9 HzO E3O =9



co;

4

0,06
4

2-
E3:E3o+ log [CCOOC" ]

log —0,09 pH

a la frontiére [CO3% ]eq = Cjim = 10~ mol.L"!
et E2(pHg) = Es(pHp) =— 0,23 — 0,075 x (10,3 -6,4)=-0,52 V

i )—0,09 pH=B—0,09pH pour pH > pKa, = 10,3

=> E,(pH)=E,°+0,015x]log

A E(V)
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C ()

6,4 10,3 pH

L -
-

Les espéces considérées au départ sont WQO; ) et WO,

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

WOs /WO s : WOs o +2HiO'w +2 ¢ = WO, + 3 H,O E.°=-0,03V
.. 0,06 )
E,=E, - 10g(h )=—0,03 —0,06 pH=E,(pH) pour pH < pH, = 4,0

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

WO427(aq)/W02 (s)+ WO427(aq) +4 H30+(aq) +2e = WOZ (s) +6 HQO Eso =9
WO7; wo>
E,=E.°+ 0’206 log | - | wh|=E,°+ 0’36 log | - | 0,12 pH

a la frontiére [WO.*Jeg = Cim = 10 mol.L" et Es(pHc) = E4(pHe) = — 0,03 — 0,06 x 4,0 =— 0,27 V

=> E,(pH)=E;°+0,03 Xlog

C,
%)_O,IZPH:C—O,U pH  pour pH > pHx = 4,0

A E(V)
-0,03V
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-0,27V |pente =- 0,06 C
pente =- 0,12
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