e

e

o

Diagramme E-pH de Largent (x)

A la frontiére relative au couple Ag™/Ag (Ag™ + e~ = Ag), le potentiel de NERNST a pour équation :

‘ Ey = By jpg + Blog(cags)

A la frontiere relative au couple AgoO/Ag (Ag20 + 2HT 4 2e~ = Ag + H,0), le potentiel de NERNST a
pour équation :

E—ge  Dlg (MY e gy
f= Lago/ag ~ 5 108 1 — TAg0/Ag P

La pente est donc ‘ —B =~ —0,059 V par unité de pH ‘

Avec la méme concentration en ions Ag™ en solution (donc & potentiel constant), une augmentation de pH
est scusceptible de provoquer la formation de Ag,O. L'équation bilan de la réaction est :

‘ZAg(J;q) +2HO

(aq) fay Aggo(s) + 2H20(4)

L'argent métallique a un domaine d’existence commun avec I'eau : I'argent est donc stable dans I’eau.
L'air (en I'occurrence O,) a un domaine de prédominance pour E > ESZ/HZO — 8 pH. Pour pH ~ 7,3, on
a par exemple £~ 1,23 — 0,059 x 7,3 ~ 0,80 V.

Comme Ag et O, ont des domaines disjoinct, il y aura une oxydation de I'argent en Ag,O en surface (réaction
équilibrée).

E Corrosion du zine (xx)

Il est nécessaire de détecter le phénoméne de corrosion qui peut étre un phénomeéne trés lent. De
trés faibles concentration (évacuées en partie par des eaux de pluie) peuvent &tre le signe d’installations déja
trés endommagées.

On peut établir les équilibres suivants :

* Zn(OH)y,, +2H} S Znth 4+ 2H,0 ).

(aq) (aq)
- +
. HZnOZ(aq) + H(aq) = Zn(OH)z(aq).

- 2— t 5 -
ZnOz(aq) + H(aq) HZnOz(aq).

Par ordre de basicité croissant, on peut donc classer les espéces dans I'ordre suivant :

Zn2+

) €t Zn(OH);,

et HZnOZ’(‘q et ZnOz(’

aq) ) aq)

On peut donc attribuer les domaines suivants :

= Domaine @: HZnO;

2(aq)”
= Domaine @ : ZnO%(’ X
aq

= Domaine @ 1 Zng).
. : . 72+
Domaine @ : Zn(aq).
= Domaine @ : Zn(OH)y,.
Dans le cas des espéces solides (Zn(s), Zn(OH)a,), il s'agit de domaines d'existence. Dans le cas des especes
2+
(aq)?
Les couples de I'eau sont :

aqueuses (Zn HZnOZ’(aq),ZnOi’aq)), il s'agit de domaines de prédominance.
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-]

o

2]

= Oy/HyO : Oy +2HT +2e~ = H,0, de potentiel de NERNST Eo,m,0 = ESZ/HZO + g log (W

soit :

[H"]?po, >

‘EOZ/HZOzl,Q?)fﬁpH‘

* HyO/H, ou H*/H, : 2H¥ 4 2e~ = H,, de potentiel de NERNST Eyy, 0/, = & log (M)

P, (c®)?
Ev,o/m, =~ =B pH

Les domaines de prédominance de I'eau est disjoint de celui du zinc (que I'eau soit aérée ou non). L'eau
corrode donc le zinc.

L'équation associée a la corrosion varie suivant le pH du milieu :

. + 24
= Pour pH <8,5: Zn(s) +2H(aq)) = Zn(aq

= Pour 8,5 < pH < 10,6 : Zn() +2H,0(y) S Zn(OH)gm + Hz(g> (milieu neutre).
» Pour 10,6 < pH < 13,1: Zng) + H0() + HO, ) — HZnO;,
= Pour pH >13,1:Zn() +2HO,, — Znog(:q) +Hy, (milieu basique).

Le zinc est corrodé, comme le fer. La différence entre les deux métaux réside dans la couche d'oxyde formée :
dans le cas du zinc, la couche d’oxyde est suffisamment imperméable pour empécher la corrosion du métal
en profondeur. Dans le cas du fer, la rouille est poreuse et le métal se corrode en profondeur.

)+ H2) (milieu acide).

+ Hy,, (milieu basique).

E Diagramme E-pH de Lékain ()

Les domaines sont les suivants :
= Domaine @ 1 Sntt,

= Domaine @ 1 SnO».

= Domaine @ : SnO%‘.

= Domaine @ : Sn2t.
= Domaine @ : Sn.
= Domaine @ : HSnO; .

On peut lire sur le diagramme E§q4+/5n2+ ~0,15 V|

L'équilibre 4 — 2 s'écrit :
Sn?* +2H,0 = SnO, + 4H™ + 2e”
Le potentiel a la frontiére est donc :

[H+]4

Eq = ESnOZ/Sn2+ =+ 5 IOg (W) = E‘SnOZ/Sanr - 5 log([SnH]) —2p pH

La pente A — B est donc de ‘ 28 ~ 0,118V - pH_1 ‘

La limite de la frontiére précédente est obtenue pour :

B B
Ei = Esenoz/snw ) [og([Sn“]) —28 pH = E;‘H/Sn + B} ]08([5”2+])
soit :
Esenoz/snu — Blog([sn**]) — Eser.u/sn
pH = 25 ~ 3,83
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avec [Sn?*] = ¢) & la frontiere.
En ce point (et au-dela), il y a dismutation des ions Sn’*

Sn?t +2e~ = Sn
Sn2t +2H,0

SnO;y + 4HT + 2e~

pES
25n< )

@ L'équilibre du couple SnOz(S)/SnO3(’aq) s'écrit :

SHOQ +H,0 = 2HT + Snog( o

+ ZHZO(Z) = Sﬂ(s) + SHOQ(g) +4HT

(aq)

Comme il n'y a pas d'échange d’électrons, il s'agit d'une réaction de nature acide-base.

La constante d'acidité est définie pour un proton H échangé, soit :

Ka = [H*]1/[Sn0O%7]

A la frontiere [SNO%7] = ¢ =~ 1,0 x 1073 mol - L™, soit :

1 1
pK, = pH+§pC:11+§3zl2,5

soit [K, = 107% ~ 3,16 x 1079

L'eau de Javel (xx)

@ Les domaines peuvent &tre attribués de la maniére suivante :
= Domaine A : HC/O.
= Domaine B : C/,.
= Domaine C : C/O™.
= Domaine D : C/™.

© A I'aide de I'expression des potentiels de NERNST aux frontiéres, on peut établir :

www.micromega-physique.fr

_ [HCLO?[HT]? e [3
Evceoce, = Bicio/ce + 9 Iog ( colcop )~ Elciojce, + [og( ) - B pH
4o | Efieyoyce, = Fi - g log(co) = 1,63 V| avec 2[Cf5] = [HCLO] = &
De méme, a la frontiére C¢y /C{~, on a:
8. ([cLlc®
Eceyjce = Bey e + 5108 e
N 5} _
d'o | Efeyo,c, = Ei — 3 log(co) ~ 1,39 V | avec 2[Cly] = [CL7] =
Ona:
2HCIO +2HF +2e7 = Ch+2H0 Effey e,
Cly+2e~ = 2~ ES, o
HCOTHT +200 = CF 1H0  Byeo)e
ES + E2, _
On a donc EﬁC[O/Cz, = w ~ 1,46 V|
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© L'équilibre acido-basique est le suivant :

HCZO(mI) = C[O(aq) + H f

(aq)

de constante d'équilibre K, = [HAICOT] A 1, frontiére, on a donc [HCLO] =

[HCZO]
pH=pKs~7,5

L'équilibre HC/O/C¢~ a pour expression :

HCZO(aq) + H +2e” = Ce(;q) + HzO(aq)

(aq)
L'équation du potentiel a la frontiére est donc :

E®

HT] [HCZO])
ey — HCeo/Co—

B
Ei = Efciopce- + B log (cr]
La pente est donc 7%
L'équation de dismutation du dichlore est :

Céz( ) -+ HzO(aq) = Cf(aq) + HC(O(aq) + H(aq)

[Cco] =<
8
— 5 PH

Le potentiel de NERNST de cette réaction est Eczz/cr — EHCZO/C[2 = E&z/Cf’ — EHCZO/C[ + 5
A I'équilibre, le potentiel de la solution étant unique, on a Q, = K et :
=4 =2
B Ec, jco- = Briceosce,
Elciosce, = B jce- = 3 log(K°) =|pK® =2 3 ~—4,74

a pH >0, la réaction de dismutation du dichlore n'est pas favorisée.

Conformément a la question précédente, la réaction susceptible de se produire est :

Crr ) + HCiO(aq) +H s ng(ﬂ) + Hzo(aq)

(a

de constante d'équilibre K% ~ 104%™ > 1.

(aq)

2 1og(Qr).

L'acidification d'une eau de javel conduit a la formation de dichlore gazeux (réaction quantitative), un gaz

toxique...

E Accumulateur au Flomb ()

Il faut attribuer les zones aux différents éléments en fonction des nombre d’oxydation et de la nature acide/-

basique des espeéces.

On a ainsi : @ : PbO3, : PbOg’, @ :

Pb2*, (D) : PbO, (E) : HPbO;, (F) : Pb.

‘ 0,25 pt pour chaque espéce correctement placée (1,5 pt au total).

A la frontiére A/B, on a I'équilibre :

PbO, + H20() S PbO3 +2H(, )

de constante thermodynamique K = KK, soit [PbO% |=Co=h= ./C

1 1
pH = pKe + ipK4 + 5 log(Co) = 13,65

I(4K9

, d'ou :

0,5 pt pour I'équation correctement équilibrée et 0,5 pt pour déterminer la valeur du pH a la frontiére.
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© Entre les especes A et C, on a la réaction suivante :

PbO, ) +4H(,,) +2e~ S Pbif +2H,0¢,

(aq)
La réaction entre les plomb de n.o. +I1 et +1V est :
Pb** + 2e™ & Pb2F
0, 06 [Pb*]
og (f=)-
D’aprés la réaction de constante K3 = [HO™]*[Pb**] (quatrieme ligne), on peut écrire :

0,06 K; 0,06 K3[H;0]*
Ei = Eps i+ + —5 108 (W) B pppas + 5 | (W

de potentiel de NERNST Eppa+ pp2+ = ES

soit :

‘Ef = Bfpe pie — 0,03pKs — 0,12 pH — 0,03 log(Cp) + 0, 12pKe = 1,57 — 0,12 pH‘

0,25 pt pour la réaction correctement équilibrée. 0,25 pt pour |'expression du potentiel de NERNST
correcte. 0,25 pt pour |'expression de Ej correcte et 0,25 pt pour les valeurs de I'ordonnée a I'origine et
de la pente correctes.

@ Les frontiéres entre une espece ionique et une espéce solide seraient affectées par une changement de valeur
de Cy. Il s'agit des frontieres A« B, A« C, A« E, D+ C, A« E D+ E, C+— FetE+« F.

0,25 pt pour préciser que les frontieres affectées sont celles dont une espece du couple est solide. 0,25 pt
pour I'identification de ces frontiéres (au moins 4 si la premiére réponse est précisée - toutes sinon).

© L'acide sulfurique H,SO4 a une premiére acidité forte, c'est-a-dire qu'il se dissocie totalement dans I'eau :

H2SO04,, +H20() = HSO,- +H;0(,)

Le texte présente « une solution d'acide sulfurique de concentration ¢ ». La réaction de dissociation de |'acide
sulfurique dans I'eau est la suivante :

HzSO4(aq) + HZO([) — HSO4(;Q) + HgO(Jraq)

La réaction étant totale, il y a, 3 I'état final une concentration ¢ en ions H3O™ et en ions HSO, . L'ion
HSO; est susceptible de former I'ion sulfate SO2~ selon la réaction suivante :

- — 2—
HSOj . +H2Ogq = SO +HsOf

de constante K; = %. L'avancement de la réaction est donc y vérifiant :
Ka = y(p%—‘ryy) = —Kic+ (Ka+)y+32=0
soit :
y= 7K‘"‘2+ ‘4 % (Ka + ¢)2 4 4Kz¢ ~ 0,0125 mol - L™!
On a donc :

[H30T] = c+y~4,0125 mol - L™' et [HSO;]=c—y=~3,9875 mol-L~' et [SO37]=y=~0,0125 mol L'

CC BY-NC 3.0) ».
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0, 25 pt pour justifier la premiére acidité forte par la dissociation totale dans I'eau (ou par un pK, négatif
du couple acide/base). 0,25 pt pour I'expression du K, du couple HSO;/SO%’ ou pour |'expression
en fonction de c et y. 0,25 pt pour la valeur de I'avancement a I'équilibre correcte. 0,25 pt pour la
concentratrion [H3O], 0,25 pt pour celle de HSO} et 0,25 pt pour celle de SO3~.

@ La réaction de dissolution du sulfate de plomb est la suivante :

Pb(SO4) = Pbl) +SOF -

L'effet d'ion commun (I'ion sulfate est déja présent en solution) fait que I'équilibre s'écrit :

P 1 - .
s(s+y) =K = 3:7%+§ V% + 4K, =~ 1,27 x 1075 mol - L™

La solubilité du plomb est donc trés faible devant les concentrations des autres espéces en solution : le
sulfate de plomb est quasi insoluble dans I'eau.

La concentration en ions Pb2t est ainsi | [Pb?

0,25 pt pour |'écriture de la réaction de dissolution. 0,25 pt pour le calcul de [Pb?*] (ou s) a I'équilibre.
0,25 pt pour préciser que la concentration est faible (pour justifier que le sulfate de plomb est quasi
insoluble). 0,25 pt pour le mot clé « ion commun » apparant.

Les couples mis en jeu sont :
= Demi-pile 1 : Pb(aq) +2H 0 S PbOz() +4HT
= Demi-pile 2 : Pb ) +2e” 5 Phy,

(aq) + 4e”

‘ 0,5 pt pour chaque demi-réaction rédox correcte.

Si les deux électrodes sont recouvertes de sulfate de plomb, la pile ne peut fonctionner que par différences
de concentrations de la solution électrolytique ce qui n'est pas le cas. On en déduit donc que I'état de la
pile déchargée est celui des deux électrodes recouvertes de Pb(SOy4). L'équation de la charge consiste donc
a former du Pb sur une électrode et du PbO, sur I'autre, selon les réactions :

= Demi-pile 1 : Pb2* )+ 2H0(y) = PbOy Jr4H(aq

= Demi-pile 2 : Pb%t yt2e” s Pb(q : réduction — cathode (©).

(aq ) +2e” : oxydation — anode (&).

(aq
On en déduit donc que lors de la période de décharge, les réactions sont les suivantes :
= Demi-pile 1 : PbO; + 4H(aq +2e” PbH) +2H20¢y) : réduction — cathode (©).

= Demi-pile 2 : Pby) & Pb%:q) + 2e : oxydation — anode (S).

L'équation bilan de la décharge est ainsi :

S 2Pb2*

Pb(s) + PbOZ(S) +4HT (aq)

(aq) — + 2H20([)

0,25 pt pour I'identification de la réaction a I'anode, 0,25 pt pour I'identification de la réaction a la
cathode. 0,25 pt pour la polarité correcte. 0,5 pt pour I'équation bilan de la réaction.

La fem de I'accumulateur en décharge est :

e = EPbOZ/Ph2+ - EPb2+/Pb = EF?l)Oz/szJr — EPebZ+/Pb >~ 1, 57 + 07 13 ~ 1, 70V

0,5 pt pour |'expression de la force électromotrice e en fonction des potentiels de NERNST des deux
couples. 0,25 pt pour la valeur numérique.
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@ La quantité de matiére d'oxyde de plomb est n(PbO,) = 0,71 mol. Pour chaque entité d'oxyde de plomb 6 La valeur de ¢; peut étre obtenue en lisant la valeur du potentiel de frontiére entre Cr>*/Cr. Le potentiel
formée, il y a 2 électrons échangés aux électrodes. de NERNST associé est :

La charge totale est donc :

3
_ Ei=E? + = log(c) =~ —0,97 V
@ = [20Nae| = 1,37 x 10° C ety

—0,91 V

‘ 0,5 pt pour la valeur de la charge électrique délivrée par le générateur en fonctionnement.

2 _
Soit : | ¢; = 105 (091-097) 0,01 mol - L™"|. Seul Cr?* étant en solution.

© La solubilité de Cr(OH); peut &tre trouvée en étudiant I'équilibre de précipitation :

u Le chrome (> +) Cr(OH)3(S) = Cr?;;) + 3HO@q) &)
N L. . . Lo s _ 3 . .
@ La régle de Klechkowsky précise que la configuration électronique du chrome est : A I'apparition du premier grain de précipité, K; = [CPH[HO™]® = ctm,fﬁ ~ 7,94 x 10752, soit
pKs =~ 31,1 Cr3* étant la seule espéce contenant du chrome en solution.
L (16)2(96)2(9:\6(26\2 (206 (4 <\2(2.7\4
[Cr] = (15)7(25)"(2p)"(35)(3p)" (45)"(3) © La constante de formation de Cr(OH); est la constante thermodynamique de la réaction :
Dans les faits, le demi-remplissage de la sous-couche 3d est stabilisant. La configuration électronique du
chrome est donc : Crz:q) +4HO, = Cr(OH);(aq) (2)

‘ [Cr] = (15)%(25)2(2p)®(35)2(3p)® (45)(3d)® A la frontiére avec Cr(OH)s,,, I'équation utile est la suivante :

© |l faut ranger les éléments par n.o. croissant et par nature acide/base. On obtient ainsi : Cr(OH)s3, + HO,,) = Cr(OH);(g) (3)
n.o. A la frontiere, on a ainsi K = & =~ 7,94 x 1072. On remarque que la réaction (2) de formation du
Cr,03~  Cro;” Ko
I O Cr(OH);m) est une combinaison linéaire des réactions (1) et (3) : (2) = (3) — (1). On a donc :
K .
6 By = — ~10%°
Ba K. 0

’ @ On peut déterminer le pK, du couple @/@ 3 I'aide de la formule de HENDERSON (A 3 adapter) :
0 9_

Cr3t+ Cr(OH)s  Cr(OH); pH = pKa + log G041
R e [Cr,037]

Cr2t
R A la frontiére, 2[Cr,037] = [CrO; ] et 2[Cry037] + [CrO} 7] = ¢, soit [Cr,037] = % et [CrO;7] = %.

On a donc :
.
Cr pH pH = pK, + log(v/cr) = |pKa >~ 7,5
@ On peut déterminer le potentiel standard du couple Cr3*/Cr>* 3 I'aide du potentiel a la frontiere. La
Le couple acide/base Cr,O3™/CrO3™ est équilibré de la maniére suivante : convention atomique impose [Cr3*] = [Cr?*] = &, d'ou :
2— 2— +
O} +H0) = 2CO} | +2H By =BG jcps +0~ —0,41 v‘

On peut donc situer les especes chimiques dans les différents domaines : . . ) )
@ En observant le diagramme de I'eau, la zone thermodynamiquement stable en solution aqueuse est la zone

= Domaine @ d'existence de Cr. = Domaine @ d’existence de CrOﬁ’. blueue. Les especes stables en solution aqueuse sont donc Cr*+, Cr(OH)3, Cr(OH),, Crzog’ et CrOﬁ’.
. ) i . . L . 34
« Domaine @ de prédominance de Cr2+, ) o @ - Sur une solution acide, le chrome sera corrodé en ion cromique Cr3+.
. P i = Domaine @ d'existence de Cr(OH)s. = Sur une solution neutre, le chrome se passivera en formant une couche protectrice d'hydroxyde de chrome
= Domaine @ de prédominance de Cr’™. Cr(OH)s
. . : 2— . - - . . . _
= Domaine @ de prédominance de Cr,O7 ™. = Domaine @ d'existence de Cr(OH); . = Sur une solution basique, le chrome sera corrodé en hydroxyde de chrome Cr(OH)j .
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@ Une solution de Cr>* en milieu basique voit I'apparition d’hydroxyde de chrome :

Cr’t +2e- = Cr
Cr’* +3HO~ = Cr(OH); +e”
Cr(Ongfq) +HOL, S Cr(OH);
3Cr(aq) + 8HO<aq) S Crg + 2Cr(OH)4<aq)

L'ion chromeux Cr’* se dismute en Cr(OH)3 et en Cr au-dela de pH ~ 7, 5.

@ Le chrome est trouvé dans la nature sous forme de Cr,O3 (chromite). Il faut broyer la roche et I'acidifier
pour obtenir une solution aqueuse de Cr3*. Il est ensuite possible de faire précipiter sélectivement le chrome
avec de la soude (du fer est en quantité non négligeable dans la chromite). Les ions chromiques peuvent &tre
récupérés par électrolyse.

Le mercure (xx)

@ La configuration électronique du mercure est :

[Hg] = [Xe](6s)?(4f)"* (5d)"

) . . L/ N
© L'ion thiocyanate est représenté :\S:CZNS/
N est plus électronégatif que S. La géométrie de cette molécule est linéaire (de type AXy).
Il faut classer les especes du mercure par nombre d'oxydation et par pSCN croissant, soit :

)

On peut donc attribuer les domaines suivants

= Domaine D de prédominance de Hg%*.
= Domaine E d'existence de Hg>(SCN)s, .
= Domaine F d'existence de Hg.

= Domaine A de prédominance de Hg(SCN)3™.
= Domaine B de prédominance de Hg(SCN)>.
= Domaine C de prédominance de Hg?*.

© A lafrontiere D/E, I'équilibre de précipitation est :

Hgy(SCN),,., S Hgg(tq) +2SCN

26) (aq)

A I'apparition du premier grain de précipité, on a donc :

Ky = [Hg; ! JISCN,)J* = [pKs = 2pSCN + pC~2x 9,5+ 120

(aq)
On en déduit que .

© A la frontiere A/B (verticale), on a I'équilibre suivant :

Hg?t +2SCN~ = [Hg(SCN)2](aq) log(B2) = 17,2 (1)
Hg? +4SCN~ = [Hg(SCN)al{sg) log(fa) = 22,0 (2)
Hg(SCN)ﬁ;q) S Hg(SCN)y,, +25CN o K =7 (3)
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3 la frontiére, on a donc K = [SCN~]2. De plus, on remarque que (3) = (1) — (2), soit K = %’ On adonc:

—9pSCN = log(Bs) — log(B1) —» | pSCN — w ~2.4

A la frontigre C'/E, I'équilibre est :

2Hg*™ 4+ 2SCN™ + 2e™ = Hgy(SCN);

Le potentiel de NERNST a la frontiére est donc :

B
Ef = ESgH/ng(SCN)z + b) Iog([HgZJr]) — BpSCN

La pente vaut donc ‘ —f ~—0,059 V- pSCN_1 ‘
A la frontiére C/D, I'équilibre s'écrit :

2Hg*" +2e” = Hg3t

Le potentiel de NERNST a la frontiére est :

B
Ei= EﬁgH/Hgﬁ* +3 log(co) = E§g2+/Hg§+ ~0,93V

A la frontiére D/F, I'équilibre s'écrit :

Hgs™ +2e” = 2Hg

Le potentiel de NERNST a la frontiére est :

E;=E°

B\ e
Hett /Mg + 3 log(co) = EHgﬁ*/Hg ~0,81V

Les frontiéres entre une espéce condensée et un ion sont susceptibles d'étre modifiées par une variation de
la concentration de tracé. Il s'agit des frontieres C/E, D/F, A/E, B/E, D/E et A/F.

Il n"y a pas d'ion thiocyanate dans le milieu, on travaille donc pour un pSCN élevé.
La réaction susceptible de se produire est une réaction de médiamutation :

2Hg*t +2e~ = Hgt (1)
2Hg = Hgt+2e” (2

— - 2

Hgly +Haw = Hel (3) = 52

E® -E®
Hg2+ /Hgd T THgd T /hg
de constante d'équilibre K¢ = 10 B ~ 102. La réaction est quasi-quantitative et consomme

le réactif limitant.

Ho2H2
On obtient donc a I'état final | [Hg3™] ~ 0,10 mol - L™' | et | [Hg*"] = [Ig(ize] ~1,0x 107" mol - L7"|

H Accumulateur NiCd (xx+)

L'équilibre acide-base est :

Ccd?*

G +2HO ) S Cd(OH),

(aq

A la formation du premier grain de précipité, on a Ky = [Cd**][HO™]? = [Cdz'*']%, soit :
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1 1
pH:pKe—isz+§ pC ~ 8,00

‘ 0,5 pt pour le critére de précipitation précisé. 0,5 pt pour la valeur du pH.

© Comme il existe deux espéces chimiques ayant un atome de chrome de nombre d’oxydation +11, le potentiel
de la solution est :

= Pour pH <8:Cd?* 42e~ =Cd

3
B =EZpijcq + % log([Cd*]) =~ —0,40 + 0,03 x (—2) =~ —0,46 V

0,5 pt pour I'expression du potentiel de NERNST.
= Pour pH>8:Cd(OH), +2e~ = Cd + 2HO~

o B 2
Ey = Eyony,/cd + 3 log <—K 2) ~ —0,81 + B(pKe — pH)
€

avec E&(OH>2/Cd + fpKe — B pH = —0,46 V a pH = 8, soit ‘Eced(OH)z/Cd = —0,81 V| par continuité

du potentiel.

w= || faut écrire la demi-équation en milieu acide car le potentiel standard est tabulé pour pH = 0.

‘ 0,5 pt pour I'expression du potentiel de NERNST. 0,5 pt pour La valeur a pH ~ 8.

6 La condition de précipitation de I'hydroxyde de nickel est K = [Ni”]%2 soit :

1 1
pH:§ pC+pKef§sz:7,00

‘ 0,5 pt pour la condition de précipitation. 0,5 pt pour la valeur du pH.

@ Le niquel (11) peut &tre trouvé selon deux formes suivant le pH de la solution :

: NT + — _ N2t
* SipH <7,0:NiOs, +6H[ +2e = 2Nit)

Le potentiel de NERNST du couple est :

+ 3H20(g)

By =EZ Orog (A1) _ e 3 pC — 343 pH
2= Eniyo, it 15108 Niz+2) ~ Ni,os/Ni2+ TP P b Pp

= Si pH>7,0: NiZOg(S) +2Hz;q) +H2O) +2e7 = 2Ni(OH)2(ﬂq)

‘EZ’ = EﬁizOz(s)/Ni(OH)z -8 PH‘

avec ES

Ni:O3 ) /NI(OH), —BpH=0,62Va pH~7,0, soit ‘ Eﬁizox(s>/Ni(oH>2 ~ 1,03 V| par continuité du

potentiel.

0,5 pt pour I'expression du potentiel de Nernst dans chacune des deux situations. 0,5 pt pour la simpli-
fication en fonction du pH.

© Les deux potentiels sont tracés sur le graphe de la Figure 77 :
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E
Ni2 O3
Ni2+
Cd** Cd(OH),
cd

Diagramme E-pH

La borne positive de I'acumulateur est la borne de nickel car le potentiel de NERNST Fj est toujours supé-
rieur au potentiel Fj.

0,5 pt pour les axes légendés, tracé a la regle. 0,5 pt pour le placement de chaque solide. 0,5 pt pour la
borne positive.

La solution de potasse concentrée est basique (présence d'ion hydroxyde concentré).
A I'anode se produit I'oxydation Cd — Cd?* 4 2e™.
L'équation bilan de fonctionnement de la pile est donc :

Cd(s) + Ni203(5) + 3H20([) = Cd(OH)z(S) + 2NE(OH)2(S)

Pour trouver la constante d'équilibre il faut établir les combinaisons linéaires effectuées pour obtenir |'équation
bilan.

Cd* +2HO~ = Cd(OH), - (1)
2 e
Cd* +2e- = «d 107 Fee+ca (3)
2 pe
Ni;O3 + 2HT +2e~ + H,O = 2Ni(OH), 107 N0y miom,  (4)
Cde) + NOs, +3H,0, = Cd(OH)y,, T 2Ni(OF),, K OEIOEIE)

d'ou :

K— 110 (B0, micom, ~Flie+ ca) ~ 2,98 x 10°2
K1
Il n'y a pas besoin d'avoir de jonction électrolytique car les deux électrodes sont des électrodes de troisieme
espece. Les ions de la solution électrolytique sont inertes et ne servent qu'au transport de charges électriques
et les électrodes sont solides et non dissoutes.
0,5 pt pour préciser que la solution de potasse est basique. 0,5 pt pour |'équation de fonctionnement de
I"accumulateur. 0,5 pt pour le calcul de la constance d'équilibre. 0,5 pt pour la justification de I'absence
de jonction électrolytique.

La fem a vide de la pile est :

e=Fy—F ~1,03—- 8 pH—(-0,81+ fpKe — 5 pH) ~ 1,01 V

Cette fem est indépendante du pH a condition que pH > 8.

0,5 pt pour |'expression de la force électromotrice. 0,5 pt pour I'expression de e et la conclusion sur
I'indépendance du pH.
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