Équilibre d'oxydoréduction - potentiel d'électrodes :
Nous développerons dans ce paragraphe, l'étendue quantitative des équilibres auxquels conduisent les réactions entre couple redox  en solution aqueuse. Les échanges d'énergie avec l'extérieur qu'elles provoquent et dont elle dépendent, comportent un travail électrique c'est pourquoi, ce sujet appartient à une branche particulière de la chimie : l'électrochimie.

La notion de potentiel d'oxydoréduction permet une prévision facile des réactions d'oxydoréductions thermo dynamiquement possible, elle est aussi présente dans l'étude des générateurs électrochimique (pile, accumulateurs) comme dans l'électrolyse.

La force électromotrice de la pile varie au fur et à mesure que la réaction d'oxydoréduction se produit et que la pile débite du courant.

On a la réaction redox  Suivant :
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La variation d'enthalpie libre avec les concentrations pour cette réaction s'écrit :
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on a ΔG=W=n.F.E
et
ΔG°=n.F.E°
donc :


[image: image3.wmf]b

a

y

x

b

a

y

x

b

a

y

x

B

A

Y

X

Ln

F

n

T

R

E

E

B

A

Y

X

Ln

F

n

T

R

F

n

G

E

B

A

Y

X

Ln

T

R

G

E

F

n

I

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

)

(

+

°

=

Þ

+

°

D

=

Þ

+

°

D

=

Þ


à 25°C ou 298°K le rapport 
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La force électromotrice (f.e.m) est la différence de potentiel entre les deux électrodes lorsque l'intensité du courant débité est nulle.

Pour déterminer la constante d'équilibre de la réaction précédente on a la réaction de Nernst :
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Lorsque l'état d'équilibre est atteint .ie. Lorsque la pile les débits plus de courant (E=0) et puisque le rapport des concentrations n’est autre que la constante d'équilibre. On peut écrire :
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I. partie expérimentale :

But : dosage de Fe2+ pour potentiomètre d'oxydoréduction.

Principe de la manipulation :

Titrage d'un réducteur avec l'oxydant en milieu acide en utilisant un potentiomètre et une double électrode de platine.

Matériel utilisé :

· potentiomètre TV-PH22.

· Électrode de platine.

· Agitateur magnétique.

· Solution de Fe2+ de concentrations inconnues.

· Du Mno4- (0,1 N) dans H2SO4 (0,1N).

· Becher de 100 ml.

· Burette de 25 ml.

· Pipette de 10 ml.

Manipulation :

Pour neutraliser ou doser la solution de FeSO4 par le KMnO4 on procède comme suit :

Après avoir lavé le matériel nécessaire pour la manipulation, avec de l'eau distillée, on prend avec un bêcher un volume de la solution KMnO4 et on rempli la burette jusqu'au trait de jauge. on lave de nouveau le bêcher et on prélève dix ml de la solution FeSO4 et on ajoute l'eau distillée de manière à ce que l'électrode de platine soit bien immergée dans la solution.

Formel appareil sous tension et on commence à relever les valeurs ΔE sur le potentiomètre après chaque quantité écoulée dans le becher.

2) VH2O=20 ml , KMnO4=0.1m

	V(ml)
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	8.2
	8.4
	8.6
	8.8
	9

	
[image: image8.wmf]D

E(mv)
	320
	340
	370
	400
	440
	490
	50
	610
	740
	800
	900
	1000
	750
	720


	9.1
	9.2
	9.3
	9.4
	9.5
	9.6
	9.7
	9.8
	9.9
	10

	720
	670
	660
	670
	670
	670
	670
	670
	670
	670


b) Le graphe  
[image: image9.wmf]D

E=f(V KMnO4)

Echelle :
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Commentaire :

On distingue trois parties sur le graphe :

·  D’abord on observe une légère augmentation du potentiel après avoir versé à peu prés 8 ml de KMnO4 ; puis un brusque saut du potentiel qui s’explique par l’augmentation des ions ferriques (Fe3+), ie que les ions MnO4- vont oxyder les Fe2+ en Fe3+.

·  Le pont d’équivalence est atteint à V KMnO4=10ml donc tous les ions Fe2+ sont oxydés . Au voisinage de ce point on remarque un brusque saut du potentiel qui correspond à une faible quantité du réactif ajouté.

·  Après le point d’équivalence on observe un excès d’ions  MnO4- d’où le changement de couleur. Le potentiel sera alors celui du couple (MnO4- /Mn2+ ).

Détermination de Veq  et V  0.5 eq :

Selon la courbe  
[image: image11.wmf]D

E=f(V KMnO4) 

Veq=8.6ml, et le point de demi équivalence : V0.5eq=
[image: image12.wmf]2

Veq

=4.3ml.

Calcul de la normalité de FeSO4 : 

Au point d’équivalence on a : C FeSO4 .V FeSO4=C MnO4-.V MnO4- 
C FeSO4 =
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Détermination des valeurs de E(Fe3+/Fe2+) et E(MnO4-/Mn2+) : 

Au point de la demi neutralisation on a [Fe3+]= [Fe2+]
[image: image15.wmf]Þ

 E(Fe3+/Fe2+)=E°=Esolution D’après la relation 
[image: image16.wmf]D

E=Esol - Eimposé
[image: image17.wmf]Þ

Esol=
[image: image18.wmf]D

E+ Eimposé= E°(Fe3+/Fe2+)

Avec Eimposé=580mv


[image: image19.wmf]D

E=450mv
[image: image20.wmf]Þ

 E°(Fe3+/Fe2+)=450+650=1030mv

· E(MnO4-/Mn2+) : au point d’équivalence on a

 6E= E°(Fe3+/Fe2+)+5 E°(MnO4/-/Mn2+) 


[image: image21.wmf]Þ

E=( E°(Fe3+/Fe2+)+5 E°(MnO4-/Mn2+) )/6

Ou :  E=Esol=
[image: image22.wmf]D

E+ Eimposé

[image: image23.wmf]D


E+ Eimposé=( E°(Fe3+/Fe2+)+5 E°(MnO4-/Mn2+) )/6
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E°(MnO4/-/Mn2+) =(6 
[image: image25.emf]D






E+6 Eimposé- E°(Fe3+/Fe2+))/5

             Avec: 
[image: image26.wmf]D

Eeq=1000mv

AN : E°(MnO4/-/Mn2+) =(6*1000+6*580-1030)/5

=1690mv.

La démonstration de 7 :
Fe2+ 
[image: image27.wmf]«

 Fe3++e ..1

On a pour MnO4-/Mn22+ la réaction suivante :

MnO4-+5e+8H+
[image: image28.wmf]«

Mn22++4H2O..2

Pour 1 :       E(Fe3+/Fe2+)     = E°(Fe3+/Fe2+)+0.059/1*log([Fe3+ ]/[ Fe2+] )..1’

Pour 2 :       E°(MnO4/-/Mn2+)    = E°(MnO4/-/Mn2+) +0.059/5*log([MnO4-]/[Mn2+])..       2’

A la neutralisation on a : E(Fe3+/Fe2+)   = E(MnO4/-/Mn2+)=E

En multipliant 2’ par 5 on aura :

5E°(MnO4/-/Mn2+)    = 5E°(MnO4/-/Mn2+) +  0.059 * log([MnO4-]/[Mn2+])             ..3

En sommant 1’ et 3 on aura :

5E(MnO4/-/Mn2+) +E(Fe3+/Fe2+) = 5E°(MnO4/-/Mn2+) + E°(Fe3+/Fe2+) + 0.059(log([MnO4-]*[H+]/[Mn2+])+ log([Fe3+ ]/[ Fe2+] )).

Et puisque : E(Fe3+/Fe2+)= E(MnO4/-/Mn2+)=E donc :

6E= E°(Fe3+/Fe2+)+5 E°(MnO4/-/Mn2+) +0.059(log([MnO4-]*[H+]/[Mn2+])+ log([Fe3+ ]/[ Fe2+] )).

Et puisque : [H+]=1 alors:

6E= E°(Fe3+/Fe2+)+5 E°(MnO4/-/Mn2+) +0.059(log([MnO4-]/[Mn2+])+ log([Fe3+ ]/[ Fe2+] )).

Comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques de Eeq , E°(MnO4/-/Mn2+) et E°(Fe3+/Fe2+):

  Les valeurs théoriques :

          E°(Fe3+/Fe2+)=0.77v;

          E°(MnO4/-/Mn2+) =1.51v;

          Eeq=1.387.

 Les valeurs expérimentales :

          E°(Fe3+/Fe2+)=1.03v;

          E°(MnO4/-/Mn2+) =1.69v;

          Eeq=1.00.

          On remarque  qu’il existe un décalage entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques, et ce décalage est égal pour chaque potentiel : |Eexp – Eth|=0.26 , le décalage est dû à l’inexactitude du matériel et aux erreurs de lectures.

Déduction de la formule de la côte d’équilibre : 

On a la réaction globale des réactions 1 et 2 : 

MnO4-+5Fe2++8H+
[image: image29.wmf]«

Mn2+ +5Fe3++4H2O.

La côte d’équilibre de cette réaction est : K= (|MnO4-| |Fe3+ |)/ (| Fe2+| |H+| |Mn2+|) 

On a les réactions : Fe2+ 
[image: image30.wmf]«

 Fe3++e *5 (oxydation) ;



     : MnO4-+5e+8H+
[image: image31.wmf]«

Mn22++4H2O (réduction) ;

E(Fe3+/Fe2+)= E°(Fe3+/Fe2+)+0.059/5*log([Fe3+ ]5/[ Fe2+]5)

E°(MnO4/-/Mn2+) = E°(MnO4/-/Mn2+) +0.059/5*log([MnO4-]*[H+]8/[Mn2+])


[image: image32.wmf]D

E=-E°(Fe3+/Fe2+)+ E°(MnO4/-/Mn2+)

= E°(MnO4/-/Mn2+) +0.059/5*log([MnO4-]*[H+]8/[Mn2+])-( E°(Fe3+/Fe2+)+0.059/5*log([Fe3+ ]5/[ Fe2+]5))

Donc : 
[image: image33.wmf]D

E= E°(MnO4/-/Mn2+)  -E°(Fe3+/Fe2+)+log(([ Fe2+]*[MnO4-]*[H+]8)/([Mn2+]*[ Fe3+]))

Lorsque l’état d’équilibre est atteint : E (Fe3+/Fe2+)= E (MnO4/-/Mn2+) 
[image: image34.wmf]Þ



 EMBED Equation.3 [image: image35.emf]D






E=0

Alors : E°(MnO4/-/Mn2+)  -E°(Fe3+/Fe2+)+log(([ Fe2+]*[MnO4-]*[H+]8)/([Mn2+]*[ Fe3+]))=0

Donc: 
[image: image36.emf]D






E°+0.059/5 *log(1/K)=0
[image: image37.wmf]Þ
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

E°-0.059/5 *log(K)=0

Alors : log(K)= 5
[image: image39.emf]D






E°/0.059 
[image: image40.wmf]Þ

K=105
[image: image41.emf]D






E°/0.059

Calcul de K expérimentalement :

E°(Fe3+/Fe2+)=1.03v;

E°(MnO4/-/Mn2+) =1.69v;

           
[image: image42.emf]D






E°=1.69-1.03=0.66v
[image: image43.wmf]Þ

K=105*0.51/0.059
[image: image44.wmf]Þ

K=4.66*1043
[image: image45.wmf]Þ

La réaction est totale.

Calcul de K théoriquement :

          E°(Fe3+/Fe2+)=0.77v;

          E°(MnO4/-/Mn2+) =1.51v;

           
[image: image46.emf]D






E°=1.51-0.77=0.74v
[image: image47.wmf]Þ

K=105*0.74/0.059
[image: image48.wmf]Þ

K=5.15*1062
[image: image49.wmf]Þ

La réaction est totale

On aura les réactions suivantes : 

Fe2+ 
[image: image50.wmf]«

 Fe3++e  *5 

 MnO4-+5e+8H+
[image: image51.wmf]«

Mn22++4H2O  

_____________________________________________

MnO4-+5Fe2++8H+
[image: image52.wmf]«

Mn22++4H2O+5Fe3+.
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Equation de Nernst
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