4LL)2(cée de Kerichen MP — Physique-chimie. Travaux dirigés
BREST

TD n21 : Oxydo-réduction en phase agueuse. Diagramme poten tiel-pH

1. Déterminer les degrés d’oxydation du cuivre pesrquatre especes chimiques apparaissant dans le
diagramme potentighH du cuivre représenté ci-dessous.
Le cuivre métalliqueCu(S) est, par définition, au degré d’oxydation O.
Dans l'oxyde Cuzo(s), I'oxygéne est au degré d’oxydatiotil , et par conséquent le cuivre est au
degré d’oxydationt| .
Dans I'hydroxydeCu( OH) 29
La somme des nombres d’oxydation étant nulle, ierewest au degré d’oxydatiofll .

, 'oxygeéne est au degré d’oxydatietil et I'hydrogéne au degrél .

Enfin, pour le catiorCu®, le degré d’oxydation est égal a la charge da Fiell .
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Diagramme potentiel - pH du cuivre a 25C -~
-0.8 Concentration du tracé : ¢ =102 molL* R

2. Le diagrammeE-pH est tracé pour une concentration de référenceuamecc=0,010 molL".
Déterminer le potentiel standard du coufle’” / Cuyy-

Ecrivons la formule de Nernst sur la frontiére ha@rnant le coupl€u® /Cy, . Sur cette frontiere,

la concentration en ion cuivre Il est égale a lancemtration de référence du diagramme :
c=107 mol* (pc=2).
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Application numérique E° - E1+% pc=0,28+ 0,06= 0,34\
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3. Déterminer le produit de solubilité de I'nydrateyde cuivreCu( OH)Z(S) :
Nous devons cette fois nous intéresser a la fn@ne Sur cette frontiére, la concentration en ion
cuivre Il est égale a la concentration de référehceliagramme et, comme nous sommes a la limite

de I'apparition du solldé:u(OH) 29+ € Produit de solubilité est vérifié :

2 2
C.(cC .
K, =—< ( ggr] :%LquC } soit pK, =2pK,+ pc-2 pH,
Application numérique pK, =2x14+ 2- 2x 5= 2(, K =107

4. L'ion Cu" existe en solution aqueuse, mais il n’est jamegsigminant. La constante de la réaction
de dismutation d&Cu” en Cu et Cu** a pour valeurk =5x10°. Calculer la concentration en ions

Cu’ au niveau des frontierés, @ et® .

La réaction de dismutation s’écr@ Cu’ = Cyy + CUd" et la constante de réaction a pour expression :

c .,

— Cu
K= 2
Ccu*

Si I'on se place sur les frontieré®, @ ou @, la concentration en iorfCu** étant égale a la

0
. s cc
concentratiort de référence, nous avong; . =
. K
— . 1072 . ) , . .
Application numerique c_. = <15 =1,4x10" molL". Il n’'y a pas ici de contradiction avec
u X

I'hypothése de prédominance Ger".

5. Déterminer les potentiels standard des COL@lﬂ?s/CU(S) et Cu® /Cu’. Pourquoi lionCu’ ne peut-
il pas étre prédominant en milieu acide ?

Sur la frontiéred, exprimons la formule de Nernst pour le coupﬁlhﬁ/Cu(S) et Cu™/Cu" :

o / e e
E = c /CU( +e0|g C - cJ/c é)lg %u Icy E _E p

C w2 o eo KC_ é)
5= R + €0 c B e P Eee o~ PSP

Cu*
O 0
Nous en déduisonsE’,  =E +— pc—ﬁ pK et E .. .= E1+e_ pc+§ pK

Cu /C
Applications numériques pK =-lg (5>< 105) =-5,7
E°., ~ =0,28+0,06+ 0,08 5% 0,51 et E°

Cu* ICyy cu?tIcu’

=0,28+ 0,06- 0,08 5% 0,17

6. Les pentes des frontier@s @ et® sont prévisibles. Expliquer pourquoi.
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Considérons les frontiere®, @ et ® et écrivons les équations redox correspondanteposant
0 _ 0 0 _ =0 0 _ =0 .
E ECU /Cuzq E4 - ECu(OH)Z(S) I, Qq et Es - Ecuzqs) ICyy *

2

0 C 2+
Cu,Q,+ 2H = 2Cd"+ H O 2e EZ:E§+% “of = E2— & per 8 pt
C

H*

0 C. 2
Cu,0,+ 31 0= 20 O+ 244 26 E =2+ Sigl [T | = o

0 2
2Cy, + H,0= Cy Q,+ 2H+ 2 ES:E§+%I9 [ioj = E°- & pH

Pour la frontiere?, la pente est égale+t®,06 V par unitgpH , tandis que pour les frontier@set ®,
la pente est égale-®,06 V.

7. Les droites en pointillé représentent le diagnenpotentielH de I'eau. Exprimer les couples redox
correspondant et identifier sur le diagramme lesaloes de prédominance. Que peut-on en conclure
concernant la stabilité chimique du cuivre vis-a-0e I'eau ?

En milieu oxydant, le pouvoir réducteur de I'eautpge manifester par le couple :

4
_ Po, € P,
2H,0= Oz(g) +4H + 4e E= Eglezo |g[ po {C_] J Eg IH,0 - € pH"’ZIg F

ou p,, représente la pression partielle de dioxygenederiilére avec la solution aqueuse. On lit sur
le grapheEo mo =123 V.

En milieu réducteur, le pouvoir oxydant de I'eauipse manifester par le couple :

H, =2H'+2¢ E=E° + 0| P (S 2 =-d H—é)l sz
2(g) € _EI-V/HZ _g D o - Y _g p
HZ

ou p,, représente la pression partielle de dihydrogenécrlibre avec la solution aqueuse. Par

définition, la valeur du potentiel standalﬁjw est nulle.

Les domaines de prédominance de I'eau et desdefisau, du dioxygéne et du dihydrogéne ont été
reportés sur le diagramme poteniéi-

Nous constatons que le cuivre est stable vis devi®au, y compris en milieu trés acide.
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