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o Document1: Lecture et utilisation des

cliagrammes E—-—PH

* 1) Lecture d’un cliagrammme fi»-l:)H

|| est Fréquent que on fournisse un diagramme E~PH amnsi que la liste des

espéces a Prenclre en comPte 3 il est alors demandé cl’attribuer) aces esl:)éces,
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leurs domaines d’existence ou de Préclominance.
¥ |identification de I’CSPéce Préclominante relative aux différents domaines
d’un diagramme découle de la formule de Nernst.
74 RaPPeler la formule générale de Nernst, a 298 K, pour le couple rédox
corresponclant ala clemi—-équation électronic]ue :

aOx + ne- + mH*(ac]) = BRed + qH,0O
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¥ | a considération de la Pente m.0,059/n des différents segments~7crontiéres
Permet de Préciser la relation existant entre les esPéces séparées par cette

frontiere.

2/ Sur un cliagramme E~PH, a que”e valeur de n corresponclent les verticales 7

Préciser la nature des échanges entre “Par’ticules”.

3/ Dans le cas d’'un équilibre acido-basi ue, préciser endroit ou se trouve le
9 o
domaine de Prédominance de Pacide, et celui de la base par rapport a une

verticale donnée :

R i i — i



B il e it R i s s e i i o e 1 sl

s ]

S S T - e

e SOr N cliagramme E~PH, a que”es valeurs de n corresponclent les
horizontales et les obliques Z Préciser la nature des échanges entre

: pa ricules”.

5/ Lorsque on Parcourt le cliagramme E~PH de bas en haut, comment varie le

n.o de élément étudié 7
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. Exemple d’utilisation des cliagrammes ‘.:—-PH

> 2.1 Utilisation du cliagramme d’un seul élément

Un tel diagramme Permet d’évaluer la stabilité des différentes espéces c]ui

corresl:)onclent a cet élément.

¥ Si chacune des esl:)éces étudides Possécle (R par raPPort a ses voisines,

aucune d’elles n’a tendance a se dismuter-

¥ Deux es[:)éces n’agant pas cle Frontiére commiine-ne Pourront pas coexister et

réagiront une sur Pautre.

Q/ Que dire des ions MnO4- et Mn2+ 7

E(V) A

1526:=F

‘\ MnO,(s)
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MnO,

N

1,0

 § i I 1 I
Mn2+ \ PH



L i

) J B g Superposition de Plusieurs cliagrammes

En superposant Plusieurs cliagrammes corresponclant 5 ditférents éléments, il
est Possible de déterminer les espéces ne Pouvant pas cohabiter dans la

solution) et donc prévoir les réactions qui peuvent s’y dérouler.
P Sl g

r Stabilité de la solution aqueuse des especes :
En suPerPosant le Aiagramme d’un élément a celui de l’eau, on Peut déterminer

si certaines des espéces considérées Peuvent réagir avec leau.

r Stabilité de la solution aqueuse aérée :
Si la solution est au contact de |’atmosl:>hére, certaines espéces peuvent ctve

oxgclées par le clioxggéne.




re—
e

* ) Limite d’utilisation des cliagrammes E-pH

r il se peut que les réactions Prévues a Par’tir des diagrammes E—-PH ne solent
pas observées, car, dans les conditions de l’expérience, leurs vitesses sont tres
faibles.

L’expérience montre que le se rencontre tres Fréquemment

IOFS CICS Phénoménes réclox.

rilse Peut aussi que d’autres réactions soient observées, si elles mettent enjeu
des especes qui n’ont pas ¢té Prises en compte lors de Pétablissement du
diagramme.

Clest le cas Iorsque la solution contient des substances suscel:)tibles de former

des cornplexes ou des Précil:)ités.
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o Document 2 : Corrosion humide

.a corrosion désigne Pensemble des Phénoménes par lesquels un métal ou un
a”iage méta”iquc tend & s’oxgcler sous Pinfluence de réactifs gazeux ou en
solution.

Elle est dite seche lorsque les agents oxgcﬂants ne sont pas en solution 3 elle est

dite humicle) dans le cas contraire.
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« 1) Facteurs de corrosion humide

¥ Quatre clous en acier sont Placés chacun dans un tube a essai. On ajoutc
alors

) Quelques cristaux de CaCl, anhgdre ;

2) De Peau bouillie afin de la désaérer

%) De Peau distillée ;

4) De eau salée. !
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r On bouche les deux Premiers tubes, Plus
légérement les deux autres. La corrosion étant
toujours lente, on laisse reposer les tubes Pendant
au moins Z"rh, avant d’examiner leur contenu.

¥ On constate que le 1er clou est ina’ttaqué i
revanche, des traces brunes de rouille sont visibles
sur les autres. La quantité de rouille formée croft

lorsque I on passe du 2nd ay Heme et du AHeme gy 4-eme,

&/ Que”es sont les fac:teurs Favorisant la

corrosion ?
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* 2) Corrosion uniforme

¥ On Parle de corrosion uniforme |or5que toute la surface du métal en contact
avec la solution est attaquee de la méme facon. Selon les conditions de pH, le
métal peut, soit passer en solution sous forme de cation, soit se recouvrir d’une

couche cl’oxgcle ou cl’hgclroxgcle.

r | afacilite thermoclgnamic]ue de corrosion d’un métal donné en fonction du pH
est bien visualisée par le Aiagramme E~PH ; la corrosion étant un Phénoméne
étalé dans le temps, les concentrations des esPéces méta”iques Procluites sont
généralement faibles. Les concentrations de travail sont généralement de

Pordre de 1 umol.l;‘.

¥ Par ai”eurs, l’exl:)érience montre que les solides formés sont le Plus souvent
des oxgcles car ils sont Plus stables que les lﬁgchoxgcJes.
Dans le cas du Fer) |’o><9<:le Fe,Os aPParaTt ala Place de l’hgclroxgcle Fe (OH)5.
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la corrosion

& 1) Données

¥ Celles-ci concernent les différentes espéces.
e Différentes espéces :
Aun.o=0:Fe(s) ;
Aun.o=+|l:Fe?;
Aun.o=+lll : Fei et le PP re €0
» Constantes thermodgnamiques :
Eo(Fe2t/Fe(s)) =- 0,44V ; E,0(Fe>/Fe2t) = 0,77V ;
2Fe> + 9H,0 = Fe,O; (s) + 6H,0,
de constante Ki= hé/ [Fe*]2, avec PK‘ =2 lhd
¥ On choisit la convention sur la concentration totale

Cyp = [Fe2] + [Fe3*] = 10-6 mol.L- pour tout ion.

® Document ? : Diagramme ."E‘_—-PH du fer pour |
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+ 2) Domaine de Prédominance

¥ Lorsque P]usieurs esl:)éces au méme clegré cl’oxgclation existent, il convient de

déterminer leur DP, la variable étant le PH’

DP des espéces au n.o + c’est-a-dire Fe>* et Fe,Os

e Calculons le PH de PP de Fe,Os :

1) Pour cela, écrire ]’équation de PP; Cest-a-dire l’équilibre de constante K,

2) En déduire la valeur du pH :
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5 Diagramme ‘.E—-PH

¥ Les n.o a étudier étant O, Il et lll, nous allons étudier les couples rédox 11/0 et
/1 (e COUPIC 111/0 n’a pas, = Priori, 3 &tre étudid).

Couple I1/0
1) Ecrire l’équation électronique corresl:)onclante ainsi que la formule de Nernst

en fonction de la concentration en ions Fe2+ -

2) Donner l’expression de E -
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Couple /1
1) Ecrire I’équa’cion électronic]ue corresl:)onclante amnsi que la formule de Nernst

en fonction de la concentration en ions Fe* -

2) Donner l’expression de E, en donnant a [Fe2*] et [Fe¥*] la valeur relative au DP
déterminé Précédemment.

Vérifier, la continuité du Potentiel :
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¥ On constate un Probléme, Puisque pour PH > 1.8, les droites cl’équation :
e O 6 ctiE= 1,09~O,18PH vont se couper ala valeur de PH =95 !

o) Etudier alors le couple 111/0 pour PH 295 ;. Ecrire l’équation électronique
corresponclante amnsi que la formule de Nernst en fonction de la concentration en

ions et .

4) Donner l’exl:)ression de B donnant 3 [Fer+] la valeur relative au DP
déterminé Précéclemment.

Vériﬁer) la continuité du Potentiel :
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* 4) Conclusion

¥ Sur le cliagramme obtenu, chacune des espéces considérées Possécle un CIP’
mais les ions Fe2* ont tendance a se dismuter en milieu basique.
) Que montre le cliagramme E~PH de l’eau Elice qui coticcrne le fer métal pour

cette concentration de tracé tres Faible =

2) Comment est le métal fer dans la zone d’existence de Fe, O, (lorsclu’il est sous

la forme Fe,O5) par ral:)l:)ort aleau? Expliquer.
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¥ (e Phénoméne est assez général :

On peut souvent définir, sur le cliagramme E‘.~|:>H d’un élément méta“ique, trois

domaines

1 e domaine d'immunité ot toute attaque du métal est thermoo‘gnamiquement

e A T S T o 4

imPossible car le métal est l’espéce stable dans ce domaine ;

1 Le domaine de corrosion ot l’attaque du métal est thermoclgnamiquement

Possible et conduit a des esPéces solubles ou Perméables, e qui permet la

Poursuite de l’oxgclation du métal ;

1 Le domaine de Passivité ou une attaque du métal est thermoo‘gnamiquement

Possible, mais ou l’oxgcle formé constitue une couche imPerméable c]ui rend une

attaque ultérieure infiniment lente.




