OXYDO-REDUCTION

1 Equilibre de réactions:

Equilibrer les réactions suivantes en indiquant les degrés d'oxydation des éléments concernés:

On donne les électronégativités des éléments selon  Pauling : H : 2,1  C : 2,26  N :3   Cu :1,9   O : 3,5  Fe : 1,8   Cl : 3  S :2,5. 
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2 Mesure de produit de solubilité et de constante de dissociation:

On considère la pile: Ag/50ml AgNO3  0,01mol.l-1+ volume V de KCN 0,1mol.l-1//AgNO3 0,01mol.l-1/Ag.



est un composé très peu soluble, et 

un complexe de constante de dissociation très faible.

2.1 Déterminer les polarités de la pile.

2.2 Etudier les variations de fem lors de la variation de V: on observe en particulier une rapide variation au voisinage de V=5ml et V=10ml. Donner les réactions qui se produisent.

2.3 On a mesuré les fem suivantes au cours du dosage: 

. En déduire la valeurs des constantes de formation du précipité 

 et de dissociation du complexe 

.

3 Piles:

3.1 On sature de l'eau pure avec de l'hydroxyde de nickel Ni(OH)2, peu soluble. Le pH de la solution obtenue vaut 8,4. En déduire le pKs de ce composé.

3.2 On réalise la pile suivante: Cus/Cu2+ (10-2mol.l-1) // Ni(OH)2s saturé /Nis.  Sa fem est 0,68V. Déterminer le produit de solubilité et le pKs de Ni(OH)2 sachant que 

.

3.3 Soit la pile suivante: Cus/Cu2+ (10-2mol.l-1) //Ni2+ (10-2mol.l-1) + NH3 (2mol.l-1) / Nis. Sa fem est de 0,91V, le pôle + étant sur l'électrode de cuivre. En considérant que se forme uniquement le complexe Ni(NH3)62+, donner la valeur de sa constante de dissociation en Ni2+et NH3.

3.4 Calculer les concentrations à l'équilibre obtenues en mettant en présence 10-2mol. de Ni(OH)2 et 2 mol de NH3 dans les deux cas suivants: (on utilisera les valeurs suivantes: pKs=17 et pKd=8,75.)

3.4.1 Sans tenir compte du caractère basique de NH3   3.4.2 En utilisant pKa(NH4+/NH3)=9,25. Conclure.

4.2 4 Pile de concentration:

5.1 On réalise une pile de la façon suivante : 

. Chaque compartiment a un volume de 1l.

4.3 Déterminer les polarités  de la pile et calculer sa fem.

4.4 Expliquer ce qui se passe si on relie les deux électrodes de platine par un fil conducteur.

4.5 Quelles concentrations obtiendra-t-on à l’équilibre dans les deux compartiments ?

4.6 Déterminer la quantité de charge qui a été débitée par la pile au cours de son fonctionnement.

5 Diagramme de Frost:

Soit un élément chimique X de nombre d'oxydation existant au nombre d'oxydation 0 ( noté Xo) et n (noté Xn) . Le couple rédox Xn/X a un potentiel normal Eo. Le diagramme de Frost est constitué du tracé de la droite joignant le point représentatif de X, c'est à dire le couple (0,0), à celui représentatif de Xn, soit (n,n.Eo). La pente de ce segment est ainsi le potentiel normal du couple étudié, avec comme convention le point origine O correspondant à l'élément chimique à son degré d'oxydation 0.

5.1Exemple du cuivre: on donne les potentiels normaux 

. Déterminer le potentiel normal du couple 

et montrer comment il se lit sur le diagramme de Frost. Représenter le diagramme de prédominance des espèces et en déduire sa traduction sur le diagramme de Frost.

5.2 Etablir le diagramme de Frost pour les couples relatifs à l'azote, à pH=0: 

. On rappelle que HNO2 est un acide faible de pKa=3,4. Commenter le résultat.
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