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Une sélection de manipulations... £

B RO

Vérification de la lof de NERNST : | . - .
couples Fe3* / Fe2+ ot Ag* / Ag | gl
B0y 95 Durée : Préparation 20 min Blbllégrap‘hlﬁ ;
20 Manipulation10 min ! [13] [29] [68]
Objectifs Théme d’enseignement
i Vériﬁe_r la loi de NERNST ; - Potentiels rédox
s - détermmqr un potentiel d’électrode et | - Loi de Nernst
un potentiel de référence. - Notion d’électrode
Réactifs
; (NH,),Fe(SO4)s, 6 H,0, sel de MOHR ~ 0.4 g

Fe''(NH,)(SO4), 12H,0, alun ferrique
ammoniacal, ~ 0,5 g '

magnétique, barreau aimanté H,80,, solution & 1 mol-L "

tmetre électronique AgNO;, solution a 0,1 mol-L ', .
de de platine et d’argent

de au calomel saturée, ECS, (avec allonge de
ion pour I’étude du couple Ag' / Ag)
el0et5mL

1

ure le potentiel par rapport a une électrode de référence. On exprime la valeur du potentiel
la solution en fonction du rapport des concentrations en ions Fe** et Fe*'. On vérifie que la
tion £ = f(log LFe*]/ LF32+J) est une fonction affine, (ordonnée a I’origine proche de 0,68 V a
> en milieu sulfurique, pente proche de 0,06). De méme pour E = f(Cagt)-

e opératoire

aration de 100 mL de solutions 4 0,01 mol-L~"de sel de MoHr et d'alun de fer(ll)) &~

a la balance analytique « environ exactement » 0,39 g de sel de MOHR. lIntroduire le solide
une fiole jaugée de 100 mL, dissoudre dans 20 mL de solution a 1 mol-L "~ d’acide sulfurique
compléter le volume jusqu'au trait de jauge avec de l'eau distillée. Homogéne%lser par
asement dans un erlen de 150 mL. Opérer de la méme fagon avec 0,48 g d’alun de fer(IlI) et
onium a 12 H,O.

Etude du couple Fe** / Fe?* 6
e solution de sulfate de fer(I1l) et d’ammonium et transférer dans
les électrodes (platine et calomel, ECS).

ion de sel de MOHR et mesurer le potentiel de

3126 aturée » aprés chaque ajout.
€ctrode par rapport a ’électrode au « calomel saturee » ap 1

N aq 2t
vec R =|Fe *]/|Fe J
faisant la méme manipulation avec 20 mL de
uterait des volumes croissants de solution d’alun

[ Tracer la courbe £/ V = f(logioR) @

fl pourrait compléter la droite (logioR < 0)
_1 tion de sel de MOHR (bécher) auxquels on
fer(n[) et d’ammonium (burette). L g o

en
ajo

; et .« de valeurs (£, R) devant le jury.
Avec la courbe tracée pendant la préparation et la collecte de deux couples de
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> A Y
Etude de I'électrode Ag* / AG : :
5 it I'évolution du potentiel d'¢lectrode du couple Ag / Ag pour différentes concentratig, B
On sui : \
ions argent.

¥ S ) ‘
Diluer (pipette et fiole jaugée) la solutiqn a0,l 11:01-1.4 c;tla mtr;t; c; aa;rgent de fagon 4
solutions & différentes concentrations en ions Ag (voir tableau 5 1).5a).

; 1 d’argent et une €lectrode au « calome| saturg

i otentiel entre I’électrode d’arg ’ : ©! Saturge ,
Mef:{ze; }:"(:;f;flélrencee :ziee ;mhecﬁon remplie d’une solution saturée en nitrate d’ammonijyy,
muni ong

Tracer la courbe £/ V = f(log9Cag")- ; s
Compléments théoriques
Electrode Pt|Fe3+|Fe2* (électrode de 3me espéce)

Préparey deg

Il s’agit d’une électrode dite « du 3me type ». La loi de NERNST a pour expression :

e |
|Fe?' |

avec 0,68 V pour valeur du potentiel de référence du couple Fe**/Fe** en milieu sulfurique.

RT Fe®
E = E%e et + Flog10 %};%I =0,68 +0,059l0g,,

La mesure est effectuée avec une électrode au « calomel saturé » (ECS) donc E = E

mesuré T Epcs
NN E/V = Epequne + 0,244
Rapport des concentrations

LFe® 1= Ve Crotr ! Viow et B 1= ez Crazt [ Wiy avee Vi = Vees+ + Vet

Les concentrations des solutions sont choisies cgales entre elles : le rapport prend une expression
simple : R =| Fe* | /| Fe?* | = Vpa+ / Ve,
- Cette relation n’est plus valable si I’on

: ajoute de I’eau distillée pour que les ¢le
‘ soient correctement immergées.

> - Ne pas oublier de ramener |e

potentiel a la valeur qu’il aurait par rapport 4 | -
de référence a hydrogene : qu

€ se passerait-il si I’on ne faisait pas la conversic
!

leursde £/ Vv = f(logioR).
 Electrode Ag|Ag (6lectrode de 16 espéce)

| Pour le couple Ag' / Ag,

| On dresse alors le tableau des va

dont I"espéce réductrice est solide, la loi de NERNST a pour expres
RT
€ = E% p bl = ‘
i+ =-l0g 8, =080 +0,05010g,, Yrer LAG" ]
On étudie 1"effet de la force ionique en complétant le volume 4 100 mL dans la fiole jaugc

- 50it avec de 1’eau distillé a fi ioni 0lé
S distillée, et la force lonique n’est pas contrdlée :

* =1  { 3] 1 deS dlfférent

I(O‘ns, icl, —’i 11-_D’0l‘1 I'="% EC; avec, pour Ia solution 2, .
| Cvos /rl?ow-w *f>[9‘0‘(g,1)+- 10.00,1))/100 = 0,1 ¢ @ fwmnll
i B e C)

la force ionique de la s
S ions présents, z;, charg
/ mol-L™" = 90 (0,1)/100
' = 0,01 d’ou /= 0,1 mol

/

Voir fiche 2 B.2, p. 10].

m )

On trouverait, pour le couple Fe* / Fe?” un Potentiel de réfe
; ; e e il o g i renc 3 g 48"
question, si souvent posée ; « |a droite est bonne mais l’ordonnéenzﬁ’:}u'l s ey o LT
Tigine est trop petite »
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: o ey
on 3, Cict /mobL” =95 (0,110 = 9.5 102, Cyoy-/ mol-L™ = [95 (0,1) + 5 (0,1)]/100
W+ =5 107 mol-L™, négligeable devant Ci+ et Choy- d’oit 1 0,1 mol-L : Pajout d’un

7 . = . :
s de solution a 0,1 mol-L™" de nitrate de potassium permet de maintenir la force
aleur constante de 0,1 mol.L . :

" i ) : Vi
E-HUCKEL * permet alors d’atteindre I’activité de la solution en jons Ag':

Argt = Yagh I_ AgJJ

ser les v-aleurs ?es coefﬁcients d*activités tabulés pour différentes forces iohiques, voir |
Pour I'ion Ag (g, le diametre effectif est 2,5 10 cm dow, pour 7 = 0,1 mol-L ', la
g+ tabulée : g+ = 0,75,

ution « mere », ne contenant pas de nitrate de potassium, Cnoy- = Cagt = 0,1 mol-L~" donc
L.

er le tableau 3 D.5a :

Tab. 3 D.5a : concentrations et activités des solutions d’ions Ag*.

Solution N° 1 2 3 4 5
Volume /N° solution | SOMMON 1 4q, ey |5 N | qo/nc2 | 10/N°3
- Volume final / H,O 100 100 100 100
Concentration / mol-L™" 10" 107 5107 108 5107*

Volume final / KNO3 100 100 100 100
Activité 7510 75107 37510°° 7510 3,75107*

ur un méme graphe les fonctions £/ V = (Cagt) et E/V = g (aagt).

ments pratiques

I’imprécision avec laquelle est connue la masse molaire du solide Fe>(SO4);, n H>O, il est
d’utiliser de « I’alun ferrique ammoniacal », sulfate double de fer(IlI) et d’ammonium a
ules d’eau. Pour effectuer cette expérience, on peut aussi préparer le mélange de fer(III) et
I) par oxydation partielle d’une quantité connue de sel de MOHR (plus stable que le sulfate
I) @ 7 molécules d’eau) a ’aide de permanganate de potassium de concentration précise.
Begi o)+ e = Fe? (a)

MnOy (aq) + 8 H'ag) + 5 € = Mn*'oq + 4 HO
Mno4h(aq) +8 H+(aq) +3 Fe:+(ﬂq) S Fe3+(ml) i Mn_+(a‘1) +4 HyO
done utiliser les valeurs obtenues lors d’un dosage potentiométrique de solution de sel de
par une solution de permanganate de potassium : cela constitue un complément intéressant a
‘:h». du dosage effectué (manipulation 3 B.2).
as de I’électrode Ag’ / Ag, on suit |’évolution de £ en t‘oncFion de la concentration. 11 faut
ire des dilutions aussi précises que possible, soit de la solution «mere », soit de I'une des
.' obtenues, ce qui reléve de la pipette et de la fiole jaugée.

elations de DEByE-HOCKEL, voir [11], p. 160.
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Compléments culturels

NERNST physico-chimiste allemand (1864-1941) est I’auteur de la théor'ie sur la force ¢
des piles (loi de NERNST, 1889) énoncée a la suite de ses études sur la dissociation deg

i

e(.tromot Fic
eleﬁtrolyt

Il inventa une lampe a incandescence, qui porte son nom, et un piano a amplification electmmqu ,‘

Il regut le prix NOBEL en 1920 pour ses travaux en thermodynamique et sa formulatmn
principe de la thermodynamique selon lequel I’entropie de tout systéme est

3cmc

température de 0 K.

Mesures
Electrode Pt|Fe3+|Fe2+

Les valeurs de potentiel mesurées entre 1’électrode de platine et 1’électrode au calome
ramences a 1’électrode a hydrogene (tableau 3 D.5b). On porte Egny / V =
rapport des concentrations en fer(III) et fer(Il) : R = Lre* |/ Fe?* .

Tab. 3 D.5b : évolution du potentiel d'électrode en fonction du rapport Fe3+ / Fe2+.

Electrode Ag*|Ag

Fig. 3 D.5a : évolution du potentiel d'électrode

en fonction du rapport Fe3+ / Fe2+.

La encore, les valeurs de potentiel mesurées entre J2
ramenées a I’électrode a hydrogéne (tableau 3 D.5

Epnig 'V = £(Cpy) et Epnin /' V = g (ang?).

VimL | 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 HOI0RI* 1270: | 14,0
En/V | 0,594 | 0,500 | 0,480 | 0,468 | 0,460 | 0,455 | 0,451 | 0,447
log(10)R 1,000 | 0,699 | 0,523 | 0,398 | 0,301 | 0,222 | 0,155
Eeni/V | 0,838 | 0,744 | 0,724 | 0,712 | 0,704 | 0,699 | 0,695 | 0,691
V/mL 16,0 18,0 | 20,0 22,0 24,0
En/V | 0443 | 0440 | 0,437 | 0435 | 0433
log(10)R | 0,097 | 0,046 | 0,000 | -0,041 | -0,079
Eeny/V | 0,687 | 0,684 | 0,681 | 0,679 | 0,677

EIV

0,75

074 E=068+006log(R) _»

0,73

0,72 /

0,71 =

0,70 7/

0,69

0,68

0,67 ' - : - :

010 010 030 050 070 090 log R

1 906‘ dy

ulle la

el sont

= f (logioR) R étant |,

Ordonnée 2 I’origine (0,68 V) et pente (0,06) sont en parfait accord avec les valeurs attenducs

électrode d’argent et I’électrode au calom«
¢). On porte sur le méme graphe, figurc 3



¢ + volution du potentield'élsctrode en foncton de la concentration
[ soutonne | ; e

G
Cag* I mol-L™! 1,90E-01 1,00E-02 | 5,00E-03 | 1,00E-03 | 5,00E-04
login(Crg®) | -100 | 200 | 230 | -300 | -330
(ng®) | 7,50E-02 | 7,50E-03 | 3,75€-03 | 7,50E-04 “"é,'/ssm‘p | st ]
log1o(ang*) 1,12 2,12 2,43 3,12 343 | |
Eewil v 0730 | 0690 | 0670 | 0620 | 0611

EIV

0,74 o

E /V =0,80 + 0,056 loga n,+ /’
0,72
0,70 // P
. :
0,68
0,66 //‘{5 IV =0,80 +0,06110gC g+
0,64 // ‘
0,62 /

0,60 : : ' ) - loga ag*
-4,50 -3,50 2,50 -1,50 0,50 10gC agt

Fig. ; 3 D.5b : variation du potentiel d'électrode pour le couple Ag* / Ag en fonction
des logarithmes de la concentration (C) et de 'activité (&) en ions Ag*.

que les résultats en fonction de la concentration sont trés corrects, E":g*”’G égal a la valeur

o

et pente proche de 0,059 : on peut assimiler concentration et activite.
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