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P.C.E.M - Physico-chimie des solutions -
TEST 5 : Oxydoréduction

CORRIGE
On prendra2,3 R T/F =0,06.

On donne les potentiels de référence (E°) des couples d'oxydoréduction
suivants :

Couple Fe* ., | Fe* o, : E°=+ 0,75V
Couple Sn* )/ SN* ) : E°= + 0,15V
Couple Fe*,, / Fe : E’=-0,45V

On mélange :

0 50 mL d'une solution a 0,02 mol.L™ de chlorure de fer (lll) (Fe** -3 CI')
et

00 50 mL d'une solution 0,01 mol.L™" de chlorure d'étain (ll) (Sn* - 2 CI).

On obtient la solution (S)
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1) Le logarithme décimal de la constante d'équilibre de la réaction qui se
produit lors du mélange est :

Réponse A : log Kk =+ 15
Réponse B : log Kk =-15
Réponse C : log Kr = + 20
Réponse D : log Kr = - 20
Réponse E : log K = - 35

(1) Fe* g + 1 e = Fe* 5, : Couple Oxydant
(2) Sn* 5 = SN* 5y + 2 e : Couple Réducteur

Application de la formule :
log K=n, n, (E"1 -E’2) /0,06

logK=1*2*(0,75-0,15)/0,06=2*0,6/0,06=2*10 =20
Réponse C : log Kk = + 20
Démonstration :

(1) Fe*q + 1 e = Fe* 5, : Couple Oxydant : AzG’ = -F E%
(2) Sn* 5 = SN* 5+ 2 e : Couple Réducteur : A:G®% = 2 F E%
(3) 2 Fe* 5g) + SN* 5 = 2 Fe¥ 5 + SN* (5, : Réaction : ARG% = - RT In K

(3)=2*(1) + (2)
ARG03 =2 ARG01 + ARGOZ

-RTInK=-2 FE% +2FE%=2F*(E% - E%)

-2,3RT log K =2F * (E% - E%)
-2,3RT/Flog K =2 * (E - E%)
-0,06 log K = 2 * (E°, - E%)

0,06 log K = 2 * (E°, - E%)

log K = 2 * (E% - E%) / 0,06

2) Le potentiel de Nernst de la solution (S) obtenue est de :
Réponse A:E=0,15V
Réponse B: E=0,26 V
Réponse C:E=0,35V
Réponse D:E=0,48V
Réponse E:E=0,75V

2 Fe™ (g + Sn*"aq) = 2 Fe' (o + Sn*g)

N%.3. =50 * 0,02/ 1000 = 10° mole

N’ = 50 * 0,01 /1000 = 5 10 mole

On est dans les proportions stoéchiomeétriques.
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2 Fe* Sn# 2 Fe* Sn*
Etat Initial 1073 510* 0 0
Etat Final 2¢ € 0,001-2¢ 0,0005 - ¢

E., = E% + 0,06 log { [Fe®] / [Fe?'] }

E.q = E% + 0,03 log { [Sn*]/ [Sn*] }

2 E,, = 2 E% + 0,06 log { [Sn*"] / [Sn?'] }

3 E., = E° + 0,06 log { [Fe*"] / [Fe?] } + 2 E% + 0,06 log { [Sn*]/ [Sn*'] }
3 E., = E% +2E% + 0,06 log { [Sn*] [Fe**] / [Sn*'] [Fe*'] }

[Sn*] [Fe**] = (0,0005 - £) * 2 ¢
[Sn*] [Fe*]=¢€* (0,001 -2 ¢€) =& * 2 (0,0005 - )

{[Sn*] [Fe*]? | [Sn*] [Fe*]*} =1
log { [Sn*] [Fe*']*/ [Sn*] [Fe*]*} =0

3 Eoq= E% + 2 E%,
Eeq=(E% +2E%)/3=(0,75+2*0,15)/3=0,35V

Réponse C:E=0,35V

Si on n' a pas vu la simplification de g, il faut le calculer.

K= ([Sn*][Fe*]*)/ ([Sn*] [Fe™]*)
K=(510*-€)(10°%-2¢€)’/(e*4¢€*)=10%

On peut supposer € négligeable.
K=(510*-¢)(10%-2¢&)’/(e*4€*)=10%
K=510"/4¢*=10%

4g=510

€=1,2510"

Soit € de I'ordre de 10""° mole et donc bien négligeable.

On peut donc calculer les diverses concentrations a I'équilibre.

2 Fe** Sn# 2 Fe* Sn*
Etat Initial 107 510* 0 0
Etat Final | 2¢=210"° € =101 103%-2¢=10° | 510*-¢=510*

Le potentiel est alors calculable par un couple ou par I'autre indifferément.
Eeq = E% + 0,06 log { [Fe*']/ [Fe*']}

[Fe*]/[Fe*1=210""/10%=210"

Qu'on arrondit a 107 pour simplifier les calculs.

Eeq=0,75+ 0,06 log {107} =0,75-0,42=0,33 V

Eeq = E’% + 0,03 log { [Sn*]/ [Sn*] }

[Sn*]/[Sn*]=510"*/10""=510°

Qu'on arrondit a 10’ pour simplifier les calculs.
Eeq=0,15+0,03log{10"}=0,15+0,21=0,36 V

Au grossiers arrondis prés les deux calculs conduisent bien au méme résultats
etE=0,35V.
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3) Le potentiel de référence (E°) (a 0,01 V prés) du couple Fe* ., / Fes est de :
Réponse A:+01V

Réponse B: E"=-0,05V

Réponse C : E°=+ 0,06 V

Réponse D :E’=-0,15V

Réponse E: E’=+ 0,02V

Couple (1) Fe* ., /| Fe** o : E% =+ 0,75V
Couple (2) F92+(aq) / Fe(s) . Eoz == 0,45 \"
Couple (3) Fe* ., / Fe) : E% =?

(1) Fe3+(aq) +1e = F92+(aq) . ARG01 =-F E01
(2) F92+(aq) +2e = Fe(s) . ARG02= -2F Eoz
(3) Fe3+(aq) +3e = Fe(s) . ARGO;; =-3F an

(3)=(1)+(2)
ARG03 = ARG01 + ARGOZ

-3FE%=-FE%-2FE"%
3 E03= E01+2 Eoz

E%= (E%+2 E%)/3=(0,75+2*0,45)/3 = (0,75 - 0,9)/3 = -0,15/3 = -0,05 V

Réponse B : E’=-0,05V



