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Introduction
Vous connaissez les réactions d’oxydo-réduction, donc vous savez que souvent pour équilibrer il faut rajouter des

protons. Vous savez aussi que les protons sont liés à la chimie acido-basique, et donc que le pH d’une solution va avoir
une influence sur la réaction redox qui se déroule. Pour étudier tout ça on a mis en place des diagrammes potentiel
pH (encore appelés diagramme de Pourbaix) c’est super cool et c’est ce qu’on va regarder aujourd’hui.

Pour faire tout ça on va se baser sur un objectif : on voudrait connaitre la quantité de dioxygène dissous dans l’eau
du robinet. En effet, dans les eaux polluées, le dioxygène est en permanence consommé par les systèmes chimiques ou
biologiques présents dans l’eau : on a donc moins de dioxygène que dans une eau de bonne qualité.

Attention : j’ai pas mis la phase à chaque équation parce que flemme donc ne pas oublier de la rajouter. Sinon tous
les diagrammes bleus et rouges ont été tracé avec chimgéné. J’ai pas indiqué les incertitudes mais bon c’est surtout
sur Veq.

1 Diagramme potentiel-pH
Un diagramme potentiel-pH est un graphe représentant la forme la plus stable d’un élément en fonction du potentiel

et du pH. On regarde le pH : on est donc en solution aqueuse. Pour tracer un diagramme, on étudie les courbes
représentatives de l’équilibre entre les espèces prises deux à deux. On a ainsi des frontières entre espèces de nombre
d’oxydation égaux et différents. Aujourd’hui on ne va pas étudier le tracé de ces diagrammes mais uniquement comment
les lire.

1.1 Diagramme E-pH de l’eau

Figure 2 – Caption

Les deux équations redox intervenant dans ce diagramme sont :

2H2O(l) = O2(g) + 4H+
(aq) + 4e−

2H+ + 2e− = H2(g)

Regardons un peu plus le diagramme

• L’ordonnée : potentiel. On a déjà vu l’équation de Nerst, et pour l’eau E
◦(H2/H2O) = 0V et E

◦(H2O/O2) =
1, 23V. On remarque que à l’origine on a les potentiels standards. C’est normal car pH=0 et sur la droite les
concentrations sont égales (c’est une convention, on reviendra dessus plus tard) donc d’après la relation de Nerst :

E(O2/H2O) = E0(O2/H2O) +
0, 06

4
log([H+]4PO2

) = E0(O2/H2O)
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• Abscisse : le pH. Comme on vient de le voir, il y a souvent des protons dans une équation redox donc c’est
normal. Notons que s’il n’y a pas de protons dans l’équation, alors le potentiel de Nerst ne dépend pas du pH et
la frontière est horizontale.

Finalement, plus le potentiel est élevé, plus on favorise les formes oxydées. A l’inverse, plus il est bas, plus on favorise
les formes réduites.

Maintenant qu’on a compris sur un exemple simple, essayons de replacer les espèces sur un exemple un peu plus
complet.

1.2 Diagramme du Manganèse

Figure 3 – Caption

Là on trace au tableau la forme du diagramme, les frontières. On va replacer les espèces chimiques suivantes :

Mn(s),Mn2+,Mn(OH)2,MnO2,MnO−
4

Pour cela rappelons la définition du nombre d’oxydation : Le nombre d’oxydation (n.o.), ou degré d’oxydation (d.o.),
est le nombre de charges électriques élémentaires réelles ou fictives que porte un atome au sein d’une espèce chimique.
Ainsi, trouvons les nombres d’oxydation des espèces :

• Mn : 0

• Mn2+ : +II

• Mn(OH)2 : +II

• MnO2 : +IV

• MnO−
4 : +VII

Ok super maintenant regardons sur les espèces à nombre d’oxydation égal, s’il y a des réactions acido-basique suscep-
tibles de se produire :

Mn2+ + 2H2O = Mn(OH)2 + 2H+

Super on a réussi ! Plaçons les espèces.
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1.3 Existence et prédominance
On va continuer à se servir du diagramme du Manganèse pour poser quelques définitions. Déjà ce qu’il faut voir

c’est que chaque ligne horizontale correspond à un diagramme de prédominance en pH comme on l’a vu dans le chapitre
acide base (faire l’exemple).

• Zone de prédominance : on appelle zone de prédominance d’un soluté la zone où sa concentration est majo-
ritaire par rapport à celle de tous les autres solutés. Dans les autres zones, on considère que l’existence du soluté
est défavorable et qu’il est instable.

• Zone d’existence : on appelle zone d’existence d’un solide la zone du diagramme où il existe, i.e. la zone où
l’équilibre entre le solide et ses constituants est réalisé.

• Un cas particulier :Domaine de Stabilité Thermodynamique de l’Eau : zone de prédominance de l’eau
dans le diagramme E-pH. On parle de zone de stabilité, car l’eau, solvant, prédomine forcément.

Dans la suite on va considérer un diagramme simplifié pour le manganèse :

Figure 4 – Source : tout-en-un. Concentration de tracé 10−2M

2 Prédictions thermodynamique

2.1 Stabilité
On va s’intéresser à la stabilité des espèces. Dans un premier temps regardons deux phénomènes intéressant

Médiamutation : le cas du chlore

Sur le diagramme on observe que la frontière entre HClO et Cl2 est au dessus de la frontière entre Cl2 et Cl−
en milieu très acide. Leurs zones de prédominance sont disjointes. Ça implique que Cl− et cl2 ne sont pas stables
ensembles et vont réagir selon la réaction

Cl− +HClO + H+ = Cl2 +H2O

C’est une réaction de médiamutation.

Dismutation : le cas du cuivre

On observe que la zone de prédominance qui devrait être celle Cu+ est couverte par les zones de Cu2+ et de Cu.
On dit que Cu+ se dismute : il est instable

2Cu+ = Cu + Cu2+
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Figure 5 – Caption

Figure 6 – Superposition diag final et diag avec Cu+

Figure 7 – Caption

2.2 Stabilité dans l’eau
On dit que deux espèces sont stables en solution si leur domaines de prédominance/existence ne sont pas disjoints.

Pour cela, on superpose leurs diagrammes. Exemple avec le manganèse : Mn solide n’est pas stable dans l’eau, de
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même pour MnO−
4 . Si on met Mn(OH)2 avec du dioxygène, ils vont réagir pour former Mn(OH)3 et de l’eau.

On peut même connaître l’état final du système (à condition que notre concentration de tracé corresponde à notre
expérience). En effet si on consomme tout le O2 de l’eau alors on finira sur la frontière entre Mn(OH)2 et Mn(OH)3
car on aura un équilibre des deux espèces. I par contre on consomme tout le Mn(OH)2 alors il n’y aura plus que du
Mn(OH)3 avec de l’eau contenant du dioxygène et on sera sur la frontière verte. Nous allons utiliser cette outil de
prédiction pour mettre au point un titrage multiétapes.

3 Application : dosage du dioxygène dans l’eau
K

b JFLM U

C’est un dosage par iodométrie. À l’équilibre, la solubilité du dioxygène dans l’eau dépend de la pression partielle
en dioxygène au dessus de la solution et de la température.

Méthode de Winkler

3.1 Principe
Là il faut prendre les 5 figures nommées "Winkler" pour expliquer.

• On ajoute du Mn(II) et de la soude dans l’eau du robinet qu’on veut titrer (milieu basique pour être dans la
zone de prédominance de Mn(OH)2). Ça précipite, on a la réaction suivante :

Mn2+ + 2HO− = Mn(OH)2

• On ferme rapidement sans laisser de bulle d’air (donc à hauteur) et on met sous agitation pendant 30 minutes.
Le manganèse va alors réagir avec le dioxygène de l’eau

4Mn(OH)2 + 2H2O+O2 → 4Mn(OH)3

• Une fois les 30 minutes écoulées, on passe en milieu acide pour former Mn3+.

Mn(OH)3 + 3H+ = Mn3+ + 3H2O

• On ajoute de l’iodure de potassium car les ions iodures vont réagir uniquement avec Mn avec la réaction :

2Mn3+ + 2I− = 2Mn2+ + I2

• Et finalement on titre le diiode formé (en vrai c’est I3-) avec du thiosulfate de sodium (rajouter de l’iodec un
peu avant l’équivalence). Réaction de titrage :

I2 + 2S2O
2−
3 → 2I− + S4O

2−
6

Ainsi on a :

[O2] =
[S2O

2−
3 ]Veq

4V0

3.2 Analyse des résultats
Là il faut absolument faire les incertitudes. Si là concentration est supérieure à 7mg/l c’est une eau d’excellente

qualité.

Conclusion
Blabla la cinétique.

Questions (Léa)
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Figure 8 – Caption
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Figure 9 – Caption
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