TD Etude thermodynamique et cinétique
des réactions d’oxydo-réduction
Eléments de correction

Electrode au calomel saturé

1. On écrit la demi-équation HgoCla(s) + 2e~ — 2C1~ (aq) + 2Hg(s)

] RT In(10) 1
done B(HgyCly/Hg) = B°(HgoCla/Hg) + — = 10%10([(11(@)]2)

2. la solution de KCI est saturée en présence de cristaux de KCI(s)
donc KCl(s) = KT (aq) + Cl™ (aq) atteint son équilibre
done Ky = [KT(aq)][Cl™ (aq)] = [Cl™ (aq)]?
donc E(HgoCla/Hg) = E°(Hg2Cly/Hg) +
ne dépend que de T

RTIn(10)

K
oF  Phs

Cellule électrochimique au méthanol

1. (a) L’électrode ot i > 0 est une anode donc siege d’une oxydation, donc
CH3O0H(1) + HyO(1) — CO5(g) + 6 HT + 6 e~
L’autre électrode est donc une cathode donc siege d’une réduction, donc
O2(g) + 4 HT +4 e — 2H,0(1)
(b) L’équation bilan est donc
CH3OH(1) + 3/2 O3(g) = CO2(g) + 2H20(1)

2. (a) AG°=AH°—-TA,S°

et d’apres la loi de Hess A, H® = 2A;H°(H,0) + AyH°(CO2) — AfH°(CH30H) —
3/2A+H°(02)
donc A, H® = —724,72 kJ.mol !
par extensivité de Uentropie A,.S° = 252 (H20)+Sy, (CO2)—S;, (CHsOH)—3/285;,(02)
donc A,8° = —80,75 J. K !.mol~!
donc A, G° = —700, 66 kJ.mol~*

(b) A,G° < 0 donc la réaction se fait spontanément dans le sens direct dans les condi-
tions standards. Cette cellule délivre donc spontanément un courant i > 0 dans les
conditions standards.



3. (a) soit u(‘;o: E°(0O2(9)/H20(l)) — E°(CO2(9)/CHsOH(l)), A,G° = —nFu® donc u® =

1.

(b)

avec n = 6 électrons échangés et F' = 96500 C.mol~*

nkF
u° =121V
u® = E°(02(g)/H20(1)) — E°(CO2(g)/CH30H(1)) donc E°(CO2(g)/CH30H(l)) =
E°(02(9)/ H20(1)) — u®
E°(CO2(g9)/CH3OH(l)) =0,02 V

Calcul de potentiels standards

(a)

on écrit les demi-équations :

Fe?t+3e~ — Fe , avec A,.GS

Fe?T+2e~ — Fe , avec A,.G3

Fe3T+e™ — Fe?T | avec A, G3

done A, G2 = AGS + A, GS

or A,.G° = —nFE°

donc 3E°(Fe3t /Fe) = 2E°(Fe*t /Fe) + E°(Fe?t |Fe?t)
donc E°(Fe*t /Fe) = ;EO(F62+/F€) + %EO(F€3+/F62+)
donc E°(Fe3t /Fe) = —0,037 V

méme méthode,

NO; + 4H* + 3¢~ — NO + 2H,0

HNO, + Ht + e~ — NO + H>0O

NO3 + 3H" 4+ 2¢- — HNOy + H,0

done E°(NO; /NO) = §E°(No3— JHNO,) + %EO(HNOQ /NO)
donc E°(NO5 /NO) =0,96 V

méme méthode,

ClO; + 7TH* + 6e~ — HCIO + 3H20
ClO; + 2H" 4 2¢~ — ClO; + H,0
ClO; + 5H* + 4e~ — HCIO + 2H,0
donc E°(CIlO, /HCIO) = %EO(CZOZ/CIO:;) + %E"(CZO;/HCZO)

donc E°(NO5; /NO)=1,35V

On écrit les demi-équations :

Fe?t+e™ — Fe?t | A.GY

Fe** + 6 CN~ = Fe(CN)3™ | A,GS

Fe?* + 6 CN~ = Fe(CN)s™ |, A,GS

Fe(CN)3™ 4+ e~ — Fe(CN)§™ , A,GS

donc A, G = —-A,GS + A GY + A,GS

donc —FE°(Fe(CN)y™ /Fe(CN)g™) = RT In(Bs)1r1)—FE°(Fe3t /Fe*t)—RT In(Bs 1)
n RT'In(10)

donc E°(Fe(CN)3™ /Fe(CN)g™) = E°(Fe?t /Fe?t) s

AT =298K
E°(Fe(CN)y /Fe(CN)&™) =0,35V

logyo(Bs/11/Bs)111)



(b) Les couples Fe(CN)3~ /Fe(CN)g™ et Fe3t/Fe*t sont tous les deux présents en so-
lution de fait des équilibres de formation.

Si les deux couples sont en contact alors ils sont au méme potentiel donc

E(Fe(CN)y /Fe(CN)g™) = E(Fe’t /Fe?t)

d’apres la formule de Nernst,

E°(Fe(CN)y~ /Fe(CN)g™ )+
RT 1n(10)

* F

donc E°(Fe(CN)y~ /Fe(ON)g™) = E°(Fe?t /F62+)+%(10) log;, (

RTIn(10)

= ogio([Fe(CN)E)/[Fe(CN)T)) = B*(Fes* /Fe* )+

10g10([F€3+]/[F62+])

[F63+][FG(CN)§_])
[Fe2t][Fe(CN)g™]
| RTIn(10)

donc E°(Fe(CN)3™ /Fe(CN)g™) = E°(Fe?t /Fe?t) i

AT =298K
E°(Fe(CN)y~ /Fe(CN)&™) =0,35V

logyo(Bs/11/Bs)r11)

Dismutation de ’acide nitreux

. demi-équations :
HNO3+H,0 = 2e~ + 3H' + NO3
HNOy+HT+e~ = NO + H,0
équation bilan :
3HN02 = 2NO(g) + H30+ + NO;
. Pour NO; /HNO2, NO; + 3HT + 2e~ = HNOy+H0, avec A, GY
on peut ’écrire a partir de :
NO3 + 2HT + 2e~ = NO; + H»0, avec A, G3
NO; + H™ = HNOa, avec A, G}
donc A, GY = A,GS + A,GS
RT

donc E°(NO; /HNOz) = E*(NO; /NO;) — = In K4

done E°(NO3 JHNO,) = E°(NO3 /NO3 ) +0,03pK 4
done E°(NO3 JHNO,) = 0,95 V

de méme pour HNO3/NO, HNOy+HT+e~ = NO + H;0,
NO; + H* = HNO,

et

NO; + 2HT + e~ = NO + H,0

done E°(HNO3/NO) = E°(NO; /NO) + % In K4
done E°(HNOy/NO) = E°(NO;3 /NO) — 0,03pK 4
donc E°(HNO3/NO) =0,98 V

. AG® = 2F (E°(NO3 /HNO,) — E°(HNOy/NO))
donc

A,G° = —5,8kJ.mol~!

A,G°
4. La constante d’équilibre s’écrit K° = exp ( - )

RT



donc K° = 10,4

HNO; est stable si la réaction se fait dans le sens indirect donc K° < @,
K°[HNOs)® -

———=—p° < p(NO)?

[HT][NOy]

donc 10,2 bar < p(NO)

donc

Pile calomel-dichlore ; enthalpie standard de formation

. les demi-équations :
Cly + 2e~ = 2C1~
2Hg + 2C1~ = HgyCly + 2e™
l’équation bilan : 2Hg(1)4Cla(g) = HgaCla(s)
e’ = E°(Cly/Cl™) — E°(HgzClz/Hyg)
et A,.G° = —=2F(E°(Cly/Cl™) — E°(Hg2Cla/Hg)) = —2Fe€°
donc A,G° = —2,10.102 kJ.mol !
. AG°=AH° —TA,S°
dA,G°

donc A,.S° = (facile & démontrer dans lapproximation d’Ellingham, mais vrai
en dehors de I'approximation)
de®
donc A,.S° =2F
onc T

donc A,.S° = —182 J. K~ '.mol™!
CAGP = AH® — TA,S°

de®

d —2Fe® = A H° —2FT
onc e aT
de®

d A H® = —2Fe° +2FT
onc e’ + a7

donc A, H° = 2,65.102 kJ.mol !



