Correction du TP S2.4 : Couple oxydant/réducteur

A — Etude de différentes piles d’oxydoréduction

1°)  Les ddp mesurées :
—les béchersn°l etn®2 ; E; —E; =0,12+0,01 V
—les béchersn°l etn°3 ; Es—E; =-0,34+ 0,015V
2°)  Calcul du potentiel d’oxydoréduction théorique de chaque demi-pile
Béchern°l : Fe* +1 ¢ =Fe*
Fe(NO;); — Fe’* +3NO;~ =>[Fe*]=10/30 x 0,1 =3,3.10% mol.L"!
Fe(SO,) — Fe*" + SO, =>[Fe*"] =20/30 x 0,05 =3,3.10% mol.L"!
E(Fe*/Fe? |=E°(Fe¥ /Fe? |+0,06x log(%) ~ 0,67 V dans H,SO, 1 mol.L"
Béchern®2: Ag'+le =Ag

Ag(NOs) — Ag" + NOs~ =>[Ag]=0,1 mol.L"

[Ag']

E(Ag'/Ag)=E°(Ag'/Ag)+0,06Xlog o

Béchern°3: AgCl +1 e =Age +CI0
NaCl) — Na"+ Cl- et CI" + Ag" = AgCl ) Réaction supposée totale

—> [CI] = 240/(58,5 x 20) — 0,1 = 0,1 mol.L"

o

C
E(AgC1<s>/Ag(s)):E°(AgC1<s>/Ag(s))+0,06><10g([ c ) =0,28V

En théorie . Ez — E1 = 0,07 V et E3 — E1 =— 0,39 A\Y4

La différence entre les valeurs expérimentales et théoriques sont dues en majorité aux
potentiels de jonction lors des contacts entre des phases physico-chimiques différentes.



B - Etalonnage d’une solution oxydante de permanganate de potassium (KMnQO,)

On est en milieu trés acide donc 1’espéce majoritaire est H,C,Os4
Equation du dosage : 5 H,C,04 + 2 MnO4 + 6 H;O* = 10 CO, + 2 Mn** + 14 H,0O

. . . . H,C,O MnQO,
a I’équivalence on a les proportions steechiométriques : ul 25 2 4):n( 2n )

pour Ve = 20,0 mL et en appliquant la conservation de la matiére, on peut écrire :

_5xn(MnO;) 5xC(MnO;)x Ve

dose = =1,0.10"° mol
ose 2 2

n(Nazczo4)0:n(H2 Czo4)

et my=n(Na,C,0,),XxM(Na,C,0,) =0,13 g=>m,entre 100 et 130 mg
Pour myesee = 0,130 g => on détermine Ve = 19,5 mL :

o2xm. .
C(MnO:)= M st 20,130

 5XVexM(Na,C,0,) 5x19,5.10°%134,01

=0,0199 mol.L"!

C — Dosage des ions fer(Il) par une solution titrée de KMnQO,

AV (zone de virage) = 10 — 11 mL et on détermine Ve = 10,3 mL sur le suivi

potentiométrique

Courbe du dosage potentiométrique des ions fer (I} par les ions permanganate
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Equation du dosage : 5 Fe** + MnO, + 8 H;O" = 5 Fe** + Mn** + 12 H,O

AE°Xng, (1,51-0,77)X5
0,06 0,06

log K °= = 62 => K° = 10 (TOTALE)

N n(Fe’") _ _
a I’équivalence = =n(MnO,)

_ 5XC(MnO;)x Ve _5X0,0199x10,3

= Fe*
C(Fe”) vV, 20

=0,0512 mol.L"!

5Fe* |+MnO4 |+ 8 H;O"|=5Fe’ |+ Mn*" |+ 12 H,O

EI (mol) Ny n exces 0 0 —

EF (mol) V<Ve|n;—5n 0 exces 5n n -

EF (mol) V> Ve 0 n—ny/5 | exces Ny ne/5 —

pour 0 <V < Ve le couple Fe** / Fe** fixe le potentiel de solution :

3+
Ep = E(Fe3+/Fez+):E°(Fe3+/Fez+)+0,O6Xlog(%)20,77+0,06X10g( 51; )
n,—5n

Fe
pour V =Ve/2 : [Fe*"] = [Fe*]

=> Ep = E°(Fe** / Fe*") =0,77 V (tampon redox)
pour V > Ve le couple MnO, / Mn*" fixe le potentiel de solution :

[MnO;]xh*

0,06
+—=— =
[Mn™]

E(MnO;/Mn*"|=E°(MnO;/Mn® | :

Xlog

0,06

=>Ep= 1,51+ Xlog

(5 n—no)xhg)

n,
pour V=2 Ve : [MnO, ] = [Mn*"]

0,06x8

=> Ep,= E°(MnOs / Mn*)(pH) = 1,51 pH
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