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111 Prévision des réactions d'oxydoréduction

um.g“ Vo
1.) Concurrence entre deux couples d'oxydoréduction 5
Force électromotrice de la pile & vide : €1, = Uypi=g) = (V; — V2)(i=0) > 0
V.0 Ya
E(:L“ (Vo= V) T 5 , l o
= V,- .
¢ [ Va Vesu) M:Vsseﬁ ITER = Eq=nbBa
19_:E“—EL ->E° MR ! AR
S v g mn\;?‘ﬁ
g 17 &y iy (E°-F)
Ganu (B
Om I\Cﬂ“(cﬂ-c" @ r\?@ => K°-_— —ro ©, of L)
; (o nediemom tal)
Xy/ned s O, tmye = Qul.‘ E:KA)-"M._
ox'*“\ui'ﬂ_ L Ox1 t Mmye = RQO\L °)‘3dd2om & Trn pomnemk am cacmpads &, EG I
dei<1“; frwoin  Le dees de o ruuuln'am

->
Mg Ox | + vy Sktdn_ 2My Osc, + ony mad

b> reactiom nens @ sead dieck
E1 = E-l° b _0,06 emﬁ(a-o“_-g E \y

E E t 60 Yoxa
My eoj (a.gu\ﬂ_) Eﬂ.ﬂ

D.Ca-c\’ﬂom »e PWM{ 7"_%“.’0_ e.?,..d.cu-
Eqi=Ey =50, (ize) =0
L> G eleckiorm mcc:.'c.cuft fﬂ“‘ :

ot ki oy AT
@ =
RS I, o

” i °o go6 oL -
EazEy =0, 003(&“;‘ * E°w)
+ E p 9.6 a{
16y 45 Red

Ox
= £ 006 i Mo Qe+t fat Red\
3 i Mamy 903(0.:;0;31,) J ee—"'fo\.[-
E2+ 22 b ( Aox 3‘"“’ o0 @/
l"g.m‘ 3 ed

on

1

La réaction qui se produit spontanément est la réaction de I'oxydant du couple de potentiel le plus
fort sur le réducteur du couple de potentiel le plus faible.
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_LDclcrmmalmn d'une constantc d'é
L *quilibre
Exemple : Fe'" /Fe? E° =0,77V et Cu** /Cuy E°) = 0,34V

Fe“//"c Mo

e +¢0°

V5,
E

% F.:.o-
£, :E:. * 906 603(&"3+'7}

ey

L4
CM 4 lcf = CJ.A_ (b)

= 610 ¢ 203 Q°‘\’)(E5u°;]\)

-> L& F.e-S#

ki = E4 0%, 29)
[Fe?})

A ea?,,;c;ak: E=E£,

= E1°_E: £ (EC»."‘J CF. ,M_)
E-'_N- e
2 _fo
23 k% 4 %1)

= 'fod' MGL[‘(‘ON l"h’l

3.) Les différents types d'électrode (ou de demi-piles)

a) Description
Electrodes de premiére espéce

- Electrode métallique : lame métallique plongeant dans une solution contenant l'un de ses ions.

Bl €t/ Cangy)

- Electrode 4 gaz : Lame de platine platiné plongeant dans une
solution contenant l'oxydant ou le réducteur sous forme d'ions, l'autre
forme étant un gaz barbotant en solution.

. elechiode & gjo\.aj,;ﬂ
+ 30" /H&

13)

Ar
Cu

H; sous

p T

Solution H:0*

¥+ e

=%

Fe

C e (n)

Cuﬁ->

C-u:”" 5 a"'l-';

atine
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Electrodes de deuxiéme espéce : Electrode mettant en jeu un précipité : Métal en contact avec un composé
ionigue peu soluble contenant un de ses 1ons.

ex : Electrode au calomel satur¢ Hg:Cls Ha

Haatly py+ 2.¢” = 2 Hqly face”

€2 E% 22 o (<550)

Cal s s o S s S
AL T

Posae sarmn Ulech e &.x!’..-a' E:o) imgrégne .';"'
ae B
ez (6] = o} —_— ti; -
Crstaux KO
Ok sfech, ode Ao nefogmce - .
o Slann ‘-,-'/ﬂ- B o page | Pastie e me
Llectrodes de womeme espocs - Llectrode aves Tonvdant of ic redustout on phase agueuss ;\‘ da
Fil métaliique mattaguable (plating) plongeant dans unc solution comtonant 2 la fors Foxvdant ot ke s
réducteur, ‘
@ r‘“/a.l

o
y4 b Application 4 la mesure de pH - Flectrode de verre feloctrads au chiorure & argent)
A“‘tn ! Agus

AqCline e™: Ay s ct”

E- EO . C0f - i Asts)
3 .’Gﬁ 1 %G!'J) k AgCils)

. E(j zat =y Ez b |
Fachaode dynafiunss (urma Ao Gt
| wdubion valew em ket {4 frme
* Nemmbome L wtmar bu!-ﬁ
hid b EM‘ v ”f“'f“-ﬂ\

-y de Qu ﬂ-‘h “'AM o
fhoe € 4Pk .

A
A"&d&- a lo oo . pH C ‘; "3 el Lt

Tampon ph,
U= Epu-: Eus = P“

e )
AgCQiag)

- Fi Cargert

W0 mad L

2 bl om ( ﬂ”:%u&*hﬂ
Towm MWt -
f.“ f &: Fn#&
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A R
& y "
) 4 | ) Cameeneent dan E° dingda pracdoonimanss
) Domaines de prédominance i 25°C * t
a) Oxydant et réducteur en solution Exemple : Fe'' /1¢*" E°, = 0,77V o)
b) L'un des deux est solide Exemple : Fe?! Fe E° = -0,44V @q— o e

Oxy

1\ N
¢) L'un des deux est gazeux Exemple : Cly /C17E®y = 1,36V fm* ,

<§ \} :;ff s Ox2

a
q'c.. E':’ R.‘l‘ Redl

d) Application & la prévision d'une réaction en solution aqueuse.

Red2
1V Facteurs modifiant la prévision d'une réaction
1.) Influence du pH
Exemple : MnO;/Mn*' : E°, = 1,51V
2.) Influence de la précipitation
Exemple : Ag'/ Ag) : E° = 0,80V
AgBri pKs =123
V Dosage d'oxydoréduction par potentiométrie : Dosage de Fe  par Ce ** .
I Ae rte.hn‘-u
i [
1.) Dispositif expérimental ?S.::-L:*‘F‘?
IRT Y 15 Ce*, 250"
m}m«- [cRlouars G, Vs
d.'maeml'/cgbmc(
.\a.bnaf)
Lk
v Fe*', SO
5 S Cl s vl
Alrmam : - H1g°“
pi;:: e fom Nate am rmilion
2.) Etude préliminaire 4 25°C o P:‘d“ “t““o\k
*  On considére les deux couples redox : Fe*'/Fe** 1E° =0,77VapH=0 3"’*"“"" e
Ce**/Ce® 1 E%=1,33VapH=0 pracipite

Ecrire I’ équation bilan de la réaction de dosage, calculer sa constante d*équilibre et vérifier qu’elle
est bien quasi-totale et peut donc étre utilisée pour effectuer un dosage.

3.) Etude théorique E = f(x)
V2
X === Montrer que :

Veq
Pourx <1: E = E;°+ 0,06 log(ﬁ)

B4 Ey°
E = 2tf

I

Pourx=1:
Pourx >1: E

2
E,* + 0,06log(x —1)

L ]
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