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Réaction d'oxydo-réduction.
Tests d'identification.

Electrode de référence :
électrode standard a
hydrogéne (ESH).
Potentiel, potentiel
standard.

Relation de Nernst.

Quotient de réaction,
constante d’'équilibre.

Blocage cinétique.

Titrages redox directs et
indirects.

- Ecrire I'équation d’'une réaction d'oxydo-réduction en milieu
acide ou basique.

- Connaitre les tests d'identification des aldéhydes (liqueur de
Fehling et miroir d'argent).

- Définir I'électrode standard a hydrogéne comme une demi-
pile de référence permettant de déterminer le potentiel d'un
couple redox correspondant a une autre demi-pile.

- Déterminer le potentiel d’'un couple donné en utilisant la
relation de Nernst, la composition du systéme étant donnée.

- Prévoir I'influence des concentrations sur la valeur du
potentiel d’un couple.

- Calculer une constante d’équilibre a partir des potentiels
standard.

- Prévoir le sens d’évolution spontanée d'une réaction d'oxydo-
réduction a I'aide des potentiels des couples mis en jeu ou de
la valeur du quotient de réaction.

- Confronter des résultats expérimentaux aux prévisions pour
repérer d'éventuels blocages cinétiques.

- Interpréter 'allure d’'une courbe de titrage potentiométrique.

- Déterminer la valeur d’un potentiel standard a partir d'une
courbe de titrage potentiomeétrique, la valeur du potentiel de
référence étant donnée.

- Déterminer la concentration d’une espéce a l'aide de données
d'un titrage direct.

- Déterminer la concentration d'une espéce a l'aide de données
d'un titrage indirect, les étapes de la démarche étant
explicitées.

Capacités expérimentales :

- Déterminer la concentration d'une solution inconnue en
mettant en ceuvre un protocole de titrage direct ou indirect :

- avec changement de couleur ;
- potentiométrique.

Capacités numeériques :

- Tracer une courbe de titrage potentiométrique et déterminer
le volume a I'équivalence a l'aide d'un tableur.

Bibliographie

# Techniques expérimentales en Chimie, J’intégre ! — Détaille les différents types d’électrodes
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Introduction

Rappel sur 'oxydo-réduction : Oz + ne~ = Red

1 Electrodes et potentiel

Définition d’une électrode : capte ou donne des électrodes. Elle aide & conduire le courant

1.1 Définitions de trois types d’électrodes
e Premicre espéce : Métal pongé dans une solution composé de ces ions ou comlpexe trés soluble. Ex : Cu/Cu?*

e Deuxiéme espece : métal en contact avec solide composé d’ions du méme métal. ex : ECS Hg,Cly / Hg

e Troisiéme espéce : métal inerte en contact avec couple M™+ et M™%, Ex : Fe?t /Fe3t

Comment on a le potentiel d’une électrode ? On a une formule thérique : la formule de Nernst (au programme de
la terminale STL).
_ 70 | 0.06 .
E = E"+ =">log (%)
Les activités ne sont pas au programme donc il faut faire une liste des valeurs des différentes activités.

On peut donner la relation de Nernst qui est au programme de terminale STL 2021.

Exemple sur le cuivre : Ecy/cuzy = Egu/c'u2+ + 0.03log (%)

Pile de cuivre
“ © 3/4 min

Faire une pile Cu/Cu2+ et mesurer par rapport & une autre demi pile sont potentiel. Vérifier la variation du poten-
tiel avec la variation de température et de concentration. Changement de demi-pile qui accompagne Cu/Cu2+ ->
changement de V

I On a donc besoin d’une référence

1.2 Les électrodes de référence

e ESH. Couple HT/H,, électrode théorique

Cuivre SR
\ e <_H1
- o o
Platine
platiné |
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e Ag/Agcl dont le potentiel vaut 0.26 V
e ECS. Couple Hg2Cly / Hg, C1~ dont le potentiel vaut 0.24 V

<« orifice de remplissage

solution saturée de KCl

fil de platine

g——— gaine isolante
I-# mercure
calomel
= jonction

ewde— cristaux de KCl
~——— verre fritté

La plus utilisée est ’ECS. Il vaut vérifier en TP qu’elle est bien saturée pour que sont potentiel doit fixé! De plus,
si on l'utilise dans une solution contenant des ions d’argent, il faut utiliser une garde a nitrate de potassium.
Expérience avec ECS & écrire pour retrouver le E°

2 Electrodes spécifiques
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2.1 Electrode de verre

pH electrode

Cable co-axial

|
i

Electrode de référence
/ externe

Tonction liquide 1| __— Solution de référence
Verre fiitté externe, e.g KCl satureé
Solution tampon
+0. 1M NaCl

Electrode de référence

mterne | (il |

Description de I’électrode de verre qui contient un verre spécifique & un type d’ions : les ions HT. Il y a une solution
de référence de HCI dans 1’électrode de verre.
Le potentiel de I’électrode spécifique s’écrit E = +¥log (aaﬂft#) ou a est l'activité des ions spécifiques a 1’élec-

trode.
+
Pour 'électrode de verre on a donc £ = 0.06log <H[If°“““]> soit £ =a — bpH.

[ référence

2.2 Etude de E=f(pH)

Dosage du vinaire dans LC Dosage

Potentiel en fonction du pH
& © 3/4 min

Dosage de 100 mL d’HCI a 0.01 M avecde la soude a 0.1M. L’idée est de mesurer le potentiel avec le pH-metre et
calculer le pH théoriquement a l’aide du tableau d’avancement. Cela permet de décoréler la mesure du pH de la
mesure potentiométrique du calcul du pH. On peut ainsi tracer E=f(pH), en faire un fit linéaire et montrer que le
coefficient directeur vaut bien -0.06 V.
Attention : cette expérience ne peut pas se faire se faire sous Regressi.

Suggestion : Pour rendre expérience moins scolaire, on peut remplacer le HCI par de la Vitamine C (cf TP) ou
de la Vanilline (cf bouquin en référence).

Conclusion

Ouverture sur les utilisations industrielles.

3 Annexes

3.1 Sonde lambda

La sonde permet de réguler la quantité de carburant qui va étre envoyée dans les cylindres, de maniére a optimiser
le mélange air/carburant pour que le moteur fonctionne au mieux. Cela va également impacter le taux des émissions
de gaz nocifs, en permettant au catalyseur de fonctionner correctement.
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3.2 Electrode de Clark

cathode en platine (Pt)

anode circulaire
en argent (Ag)

1
LT

Tension = 0,7 volts

cuve a incubation

joint torigue

oo Da®e @ .l+. membrane de teflon

joint torigue
( KCl [oﬂ
‘ b4 / Tension = 0,7 volts
=
1 1

1
— LT

- a la cathode :

305 +6HyO +4Nag POg + 12" --> 12 NaOH + 4 PO43-

-al'anode :

4POy3- +12Ag > 4Ag3PO4q+12€

- soit globalement :
302 +6 Hy0 +4 NagPOy + 12 Ag --> 12 NaOH + 4 Ag3POy

Questions

e Utilisation de capteurs électrochimiques en industrie ? (C’est dans le programme) Sonde lambda

e Comment est-ce que vous définireriez 1’électrochimie? L’étude des échanges d’électrons dans les réactions chi-
mique. Mesure de potentiel et d’intensité. Quand vous prenez le potentiel de ’électrode de cuivre, on mesure pas
d’intensité. Non ici on regardait plus la thermodynamique.

e Une électrode c’est quoi? Conducteur qui peut recevoir ou donner des électrons. Du coup dans votre cas la
(Cuivre et ECS dans Cu?") ils vont ott les électrons ? Les électrons vont du + wvers le -.

e Pour revenir sur la premiére partie vous parlez d’électrodes de différentes espéces, vous parlez du cuivre dans
I'eau. Il est sous quelle forme en solution? Le truc bleu que l’on voit c’est du cuivre solvaté : complexe avec 6
ligands d’eau.
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e Est-ce que vous pouvez réécrire formellement 'électrode de Fe?t /Fe3* ? C’est quoi le formalisme utilisé pour les
piles notamment ? Pt | Fe?* Fe3* ||. La double barre c’est le pont salin.

e Vous parlez d’activités mais est-ce que c’est vraiment au programme? Non mais les constantes d’équilibre le
sont.

e Formule de Nernst pour I; /I~ ?

e Pour revenir a la premiére expérience, pourquoi le pont salin n’influe pas le potentiel ? Y’a pas de courant donc
pas de potientiel.

e D’ou peut venir 'erreur de 100mV entre 1’électrode de Cu et I'électrode de Fe? La solution de fer est peut étre
pas équimolaire car formation de complexes

e Pourquoi utiliser cette électrode de verre ? Montrer une électrode de 3 iéme espéce et montrer pourquoi avoir des
bonnes électrodes de référence, c’est important

e Pourquoi on veut plutot des ECS que des électrodes Ag/AgCl?

e Retour sur E=f(pH). Vous avez pas les points du milieu. Comment vous auriez pu en avoir ? Utiliser d’autres
acides. Ca a pas l'air d’étre la bonné réponse

e Il se passe quoi a trés fort et tres faible pH pour E=f(pH) ? A pH trop élevé, y’a des Na+ qui génent. A pH trop
bas, activité plus égale a concentration.

e Petite question sur donner une formule d’incertitudes

Une électrode est-elle toujours métallique ? Trempe-t-elle toujours dans une solution ?
Autres exemples d’électrodes spécifiques ?

Role de I’allonge sur ’ECS ?

Peut-on connaitre la composition d’un mélange gazeux avec ces capteurs ?

Les éléves du lycée utilisent-t-ils d’autres capteurs électrochimiques que ceux vus en cours de chimie ?
Oui, les sondes a oxygene ou a CO2 des TP de SVT

Qu’est-ce qu’un capteur ampérométrique ?

Quelle est l’incertitude de mesure de concentration [H+] & partir d’'une mesure de pH ?
C’est quoi une solution tampon ?

C’est quoi le pH?

Autres électrode de référence ?

Pourquoi I’électrode de verre est spécifique aux H+ ?

Qu’est ce que 1’eau déminéralisée ? Comment on fabrique de I’eau déminéralisée? quelle est la
différence avec l’eau distillée ?

Vous pouvez réécrire la loi de Nernst ? Est ce que la température dans la piéce joue dessus?

Quand vous avez fait 1’électrolyse comment avez vous déterminé la ddp a appliquer ? Pouvez vous
me dessiner la courbe i=f(E) ?

Pourquoi c’est impossible de réaliser ’électrode ESH ?

De quoi est fait le pont salin 7 Connaissez vous d’autre jonction électrochimique autre que les ponts
salins dans les piles ?

Qu’est ce qui joue le role de pont salin dans I’électrode au calomel saturé ?
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Comment on connait exactement la surface des cellules du conductimetre ?

Qu’est ce que du platine platiné ? Comment on fait pour s’affranchir de cette surface ?
Qu’est ce que le E°? de quoi il dépend ?

Due veut dire standard ? Est-ce qu’une grandeur standard dépend que de la température ?

Pourquoi quand on ouvre la bouteille de St Yorre il y a des bulles? C’est quel équilibre? Vous
pouvez écrire I’équation 7 Comment caractériser la pression ?

Le conductimétre fonctionne-t-il en régime continu ? Pourquoi ?

Pourquoi les ions OH- ont une bien plus grande conductivité que les autres ions ? Pourriez-vous
P’expliquer a un éleve ?

Différentes especes des életrodes ? Voir Fosset p946
Comment fonctionne les différentes électrodes de référence que vous avez citées ?
Démonstration de la relation de Nernst ?

Justifier mon choix d’exclure la conductimétrie. Pas de réaction rédox qui permet la conversion chimique
vers électrique. Dans la cellule conductimétrique, on impose une tension et on mesure le courant associé pour en
déduire la conductivité de la solution.

C’est quoi le nom de la pile Zn/Cu? Elle date de quand ? Elle sert en vrai ? Est-ce qu’elle a eu des
applications ? Daniell. Milieu du XIXe, 1836. Je ne pense pas a ’heure actuelle. Télégraphe.

Tu as dit que 1’on "fermait la pile" : c’est-a-dire? Il y a quoi dans un pont salin ? Pourquoi ces
ions-1a? On met un pont salin pour permettre le passage du courant.
Ici, de 'agar-agar imbibé de KNO3
Ils ont des mobilités trés proches, ce qui annule presque le potentiel de jonction associé a la présence d’une interface.

Lors de la manip sur les parameétres d’influence, tu as changé le volume de solution et dit que la
ddp de la pile ne variait pas "a 1’échelle de précision du capteur", est-ce que tu peux revenir dessus ?
Est-ce que le volume a une influence en vrai? Ici, j’ai expliqué que j’avais parlé de ’échelle de précision car on
voyait la valeur changer sur le voltmetre (au 3e chiffre apres la virgule) lors de I'ajout de solution, bien que Nernst ne
prédise aucune dépendance en volume de la ddp. J’ai ensuite interprété cette petite variation en disant que puisque la
surface de plaque métallique en contact avec la solution changeait, il était possible que le potentiel de jonction change
également. Je suis revenu sur le fait que cette variation était de toute maniére bien plus faible que celle qui avait lieu
lors d’un changement de concentration.

Tu as dit que PESH n’était pas accessible en TP, pourquoi? Tu peux nous la décrire ? C’est une
électrode purement théorique.
Solution de H+ & 1mol/L se comportant comme infiniment diluée, dans laquelle on fait buller du H2 & 1bar, en contact
avec un fil de Pt. L’hypotheése infiniment dilué vs 1mol/L rend automatiquement impossible sa fabrication. Cependant,
si on élimine le c¢dté dilué, on fait une ENH, dont le potentiel est d’environ 6mV/ESH.

L’ECS, elle est accessible en lycée ? Pourquoi on ne prend pas une solution saturée ? Ce serait plus
facile non ? Vu qu'il y a du mercure dedans, elle est de moins en moins utilisée. A la place, il utilise une électrode
d’argent. Cependant, dans le reste de la lecon, I’électrode d’argent est utilisée pour moi comme un capteur d’ions
chlorure, et je ne souhaite pas avoir de confusion avec 1’électrode d’argent "référence", c’est pour cela que je n’en parle
pas. Dans une électrode d’argent référence, on met du KCl & 3mol/L pour fixer la concentration en chlorure.

Parce que le précipité d’AgCl peut donner un complexe si la concentration en Cl- est trop grande.

C’est quoi I’hypothése qui te permet de prendre les concentrations au lieu des activités ? Solution
diluée idéale. J’ai également précisé (ce que je n’avais pas dit pendant la legon) qu’il fallait que les concentrations
soient exprimées en mol/L, car c¢’était comme ¢a qu’'on "éliminait" pour des lycéens les CO qui rendent la formule
homogene.
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Dans I’électrode de verre, tu as écrit E=EO - 0.059pH, ca vient de Nernst ? Du coup, le 0.059, c’est
un hasard ? Non, en fait I'électrode de verre mesure un potentiel de jonction au niveau de la membrane. A Iintérieur
de I'électrode, il y a une solution tampon a pH=7, et la membrane va avoir une certaine accumulation d’ions H+ a la
surface de chaque coté. Le potentiel de jonction associé est relié a la concentration de la solution que I'on cherche.

Je ne pense pas, mais je ne saurais pas montrer que c’est forcément ¢a. Puisque c’est RT/F, c’est forcément lui qui
intervient tout le temps en électrochimie. Apres, ¢a aurait pu étre aussi des multiples.

Est-ce qu’un lycéen aura toujours besoin d’une ECS a c6té de son électrode de verre? C’est quoi
cette référence ? Non, il aura souvent une électrode combinée qui contient la référence.
Une électrode d’argent.

Pourquoi on utilise du sérum phy pour se rincer les yeux 7 Question de pression osmotique : pour avoir
le méme potentiel chimique des ions considérés dans les cellules et dans le liquide de ringage. Sinon, on risque d’avoir
un phénomeéne de surpression pour pouvoir rendre ces potentiels égaux, qui pourrait faire éclater les cellules de ’ceil.

J’ai parlé du fait que ’électrode d’argent avait vieilli. C’est-a-dire ? J’ai expliqué qu’elle avait stirement
réagi avec l'air de la piece.

C’est de quelle couleur le chlorure d’argent normalement ? Et a la lumiére? (Petite phrase sur les
tests caractéristiques au college) C’est blanc normalement, mais ¢a noircit & la lumiére. Je ne connais pas le nom de
la réaction associée, mais le fait que mon électrode était une journée entiere & la lumieére a pu suffire (elle est assez
sombre "a Pceil"). Ils m’ont donné le nom, mais j’ai oublié.

Et du co6té de la température? On a vu sur ’étalonnage qu’hier tu étais bien en-dessous de 25 °C
(pente plus faible que 0.059, discuté pendant la legon), aujourd’hui est-ce que ¢a peut influer ? Jai dit
que sur 300K, la variation de 5K c¢’était seulement 1/60e, donc que c¢’était moins que I'incertitude sur la pente de mon
étalonnage, et qu’on pouvait donc I'oublier.

Est-ce que tu peux revérifier sur la bouteille la composition du sérum phy ? C’est du Chlorure de
Sodium. AAAH mais c’est ca la boulette, j’ai écrit chlorure de potassium sur mon transparent. Avec les bonnes masses
molaires, on a finalement un résultat tout a fait acceptable!

Est-ce que tu peux revenir sur ta définition d’électrolytique 7 Une solution qui peut conduire le courant
électrique. D’un point de vue étymologie, c’est plutét une solution ot les charges sont séparées, mais ¢a revient un peu
au méme.

Est-ce que tu peux nous tracer la courbe typique d’étalonnage d’une solution de KC1 par de I’ AgN O3 ?
Tu peux supposer que NOs a un \ plus grand que CI™. J’ai fait une pente positive avant 1’équivalence, puis
une pente plus grande aprés, en commentant les espéces qui apparaissent/disparaissent.

Est-ce que tu peux nous expliquer pourquoi H+ ou HO~ ont une mobilité si importante ? Est-ce que
tu sais comment ¢a s’appelle ? Ils ne se déplacent pas vraiment dans le solvant car ce sont des formes ioniques de
celui-ci. Ce sont plutdt des transferts de protons par équilibre chimique qui ont lieu, et du coup ¢a va beaucoup plus
vite.

Mécanisme de Grotthuss

Du coup, c’est quoi une sonde lamdba ? C’est une sonde qui fonctionne comme pour ’électrode de verre a
l’aide d’une membrane semi-perméable & 'oxygéne, qui mesure un potentiel de jonction entre ’air ambiant et l'air
d’échappement.

Remarques

e Développez 'exemple de la sonde lambda d’une maniére ou d’une autre peut étre bien! C’est la seule sonde
explicitement au programme.

e Sur le contenu : c’est pas mal mais ¢a manque peut étre un peu de définition (cf les questions posées). Bien
écrire toutes les définitions (genre potentiel standard). Il manque juste un calcul d’incertitude. Ca peut étre un
peu plus dense quoi.

e Le choix d’utiliser 1’électrode Fe(II)/Fe(III) douteux... Est-ce que c’est vraiment pertinent ? Réarranger le plan
pour I'éviter peut étre une bonne idée
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e Influence de la température sur pot. de Nernst possible a faire quantitativement avec des bains thermostaté

e Sur le choix des exemples : tres classique. Faire autre chose que le dosage de H+ genre vanilline, acide citrique
dans pamplemousse. Ca manque d’applications concréetes

e Attention les électrons ne sont jamais en solution. Il a par contre des mouvements de charges

e Activités pas au programme mais y’a constantes d’équilibre

e rajouter peut étre explicitement un cas plus complexe pour le calcul du potentiel de Nernst (qui peut étre projeté)
e Pour éviter le saut de pH : utiliser des solutions tampons ¢a permet d’avoir des points au milieu.

e Fst-ce qu’il existe des mesures potentiométriques sans référence? Oui : mesures potentiométriques a courant
1mposé.

e Intéressant de connaitre ’électrode de Clark.
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