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Oxydoréduction

Probleme

Probleme VI :

Catalyméitrie (d aprés CCP 1999)

On sintéresse dans cet exercice ala"catalymétrie’ qui est une technigque d'analyse basée sur une
détermination cinétique de traces de substances douées d'activité catalytique vis-a-vis d'une
réaction indicatrice (catalyse homogene). La réaction dite indicatrice n'est autre que la réaction

catalysée par la substance a quantifier.

Etudedelaréaction indicatrice : oxydation del'iodure par le bromate.

L'iodure I est oxyde par le bromate BrO; en milieu acide suivant laréaction (1) :
I~ + BrO; I3 + Br Q)
La solution initiale type pour étudier la réaction indicatrice est préparée de la fagon suivante : on
introduit 107 mole de bromate de sodium (Brog ; Na+] et 103 mole diodure de sodium
Q‘; Na+) dans 100 mL deau ; puis le pH de la solution aqueuse ainsi obtenue est

immédiatement gjusté a une valeur de 3,0 par I'gjout (a dilution négligeable) d'une solution d'un
tampon pH concentré dont les composants n'ont aucune incidence sur le déroulement de la

réaction indicatrice.

Préciser e degré d'oxydation de I'édément brome dans BrO; et Br , ains que de I'dément iode
dansi™.

Deéduire de laréaction de formationde 15 selon: 1~ + I - |5, |es degrés d'oxydation de

I'élément iode dans 15 .

Quelle est, pour chacun des couples acido-basiques HBrO3/BrO; €t HBr/Br , |'espéce

prédominante dans la solution initiale préparée a pH = 3,0 ? Justifier vos réponses.

Representer |es structures de Lewis de BrO; et déterminer sa géométrie en utilisant la méthode

de répulsion des paires éectroniques des couches de valence (Valence Shell Electron Pair

Repulsion).
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4- Equilibrer laréaction entre 1~ et BrO;.
5 Ecrire le couple rédox BrO5 /Br™, puis établir I'expression de son potentiel standard a partir des

données thermodynamiques.
Sachant que potentiel standard est égal a 1,44 V, déterminer le potentiel rédox d'une solution

équimolaire en Bro; et Br~ apH = 3,0.

6- D'un point de vue thermodynamique, la réaction indicatrice (1) peut-elle se produire ? Justifier
votre réponse.
Exprimer littéralement la constante d'équilibre K de cette réaction.
d'aprés CCP 1999
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Correction :

1 Etudedelaréactionindicatrice: oxydation del'iodure par le bromate.

[ERN
1

Les nombres d’ oxydation sont définis a partir :
» delacharge portée par un élément lorsqu’il est seul : le nombre d’ oxydation de cet élément est
sacharge; il est écrit en chiffre romain.
» delastructure de Lewis de I’ édifice polyatomique et |’ attribution des électrons des liaisons a
I’élément le plus éectronégatif. La charge portée par un élément est alors son nombre
d’ oxydation.

On a une relation simple entre les nombres d’ oxydation et la charge globale de I'édifice
polyatomique :

z n.o.x nombre d ééments = charge gobae del' édifice
tous les élements

Ains de maniere générale, I'oxygene étant |I'élément le plus éectronégatif a un nombre
d oxydation usuel de —II alors que I’hydrogéne, élément le moins électronégatif a un nombre
d oxydation de +l. En appliquant la relation ci-dessus, il est alors aisé de déterminer les nombres

ou degré d'oxydation de |'élément brome dans BrO; et Br™, ains que de I'élément iodedans I~ :
”-O(Br)Brog +3xn0o0)=-1

avec n.o(O) = - 2, on en déduit : n.o(Br)BrO§ =+V

no(Br)g- = -1 ;
n.O(I)|— =-|

On en deduit de la réaction de formation de 15 selon : I~ + 1 ” 15 (réaction de
complexation) les degreés d'oxydation de I'élément iode dans 1; sont 21 (0) et 1 I(-1).
Lastructure de Lewisde 15 est:

[ J
N =
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2-  Pour chacun des couples acido-basiques HBrO3/BrO; €t HBr/Br , |es especes prédominantes

dans la solution initiale préparée a pH = 3,0 sont les ions BrO; et Br™ . En effet, le pKa de

bY

I’acide HBrOs étant de 0,6, pour un pH de solution supérieur a cette valeur I'ion BrOg

prédomine. D’autre part, |’acide bromhydrique HBr étant un acide fort, il est donc totalement
dissocié dans I’ eau. Sa base conjuguée, I'ion bromure Br~ prédomine alors. En résumé, sur un

diagramme de prédominance établi selon une échelle de pH de la solution, on a:

O
HOBr3 (© BrO3
Br

HBr
[ | -
T I >
0,6
0 14
H® OI—@
acide le plus fort base la plus forte

Diagramme de prédominance

3- Lastructure de Lewis de BrO3 se détermine a partir des électrons de valence:

le brome a 7 électrons de valence ;

* |'oxygene6x 3;

» lacharge négative rgjoute 1 éectron supplémentaire

» soit au totale 26 électrons a répartir dans 13 doublets de telle sorte a ce que larégle de I’ octet
soit vérifiée, soit écrire un maximum de liaisons, faire apparaitre un minimum de charges, et
éventuellement des charges en accord avec |’ électronégativité. Dans le cas présent, le brome
étant moins éectronégatif que I’oxygeéne, ce dernier doit donc porter préférentiellement la
charge négative. On remarque enfin que le brome appartient & la 4™ période, il peut donc étre
hypervalent.
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On en déduit donc la structure de Lewis de Lewis:

/o@ \Q I
A A C N SN N <
/Br—OI /Br—OI (\ Br—Q
Oy <o/ I oy I
@/\ /\
forme peu probable
car trop de charges \é? f?; @\ Br_§
—  Br—
S
AN | ~
O\O\l? EI@ O\\B ol
B o Br—0
/Q/ I

p—

3 formes mésomeéres
symétriques
les plus probables
car peu de charges

3 formes mésomeres
symétriques

Sa géométrie en utilisant la méthode de répulsion des paires éectroniques des couches de valence
(Vaence Shell Electron Pair Repulsion) est de type AX3E donc pyramidale a base trigonale :

C)
/ \”’\6/@ géométrie pyramidale
| / N a base trigonale
SO

4- En utilisant les nombres d’ oxydation et sachant que la variation globale des nombres d’ oxydation
est égale en valeur absolue, on équilibre laréaction entre I~ et BrO; de lamaniere suivante :
» équilibrer le nombre d’ éléments d’iode ;

calculer la variation globale des nombres d’ oxydation (+11) pour les 3 éléments iode et VI
pour le brome :

- VI

+1

Page 5 Claude ANIES 0 EduKlub S.A.

Tous droits de l'auteur des ceuvres réservés. Sauf autorisation, la reproduction ainsi que toute utilisation des ceuvres autre que la
consultation individuelle et privée sont interdites.



Chimie

Oxydoréduction

Probleme

e équilibrer alors ces variations globales de nombre d’ oxydation, soit 6 é éments iode passant du
nombre d' oxydation - a—/3:
- VI

S © S l@

3x317 + Bro; — 31,7+ Br

-Ix3x3 \VJ -l -l

+Ix3
» équilibrer ensuite les é éments oxygene et hydrogene respectivement au nombre d’ oxydation —
Il et +I avec de |’ eau et des protons H :
- VI

|@ ® ) l@

3X3|®+ Br + 6H —= 3l + Br + H

-Ix3x3 \Vj -| -1

+l1x 3

5 L’équilibre électrochimique associé au couple rédox BrO; /Br~ est :

BrO; + 6e + 6H" - Brr + 3H,0
(V) (=1)

de potentiel d’ oxydoréduction :

0,06 BrOz|OH™ °
EBrO§ /Br~ EoBrO§ / Br~ * 6 log [ erEﬁ]

L'expression de son potentiel standard a partir des données thermodynamiques est :
HBrO; + 5e  + G5HY - ¥Br, + 3HO
(V) (0)

de potentiel d’ oxydoréduction :

006, [HBrog] cH+]
S [Brz]%

EHBroy / Br, = E'HBrog/ Br, *
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%Brz + e z Br-

(0) (=1

de potentiel d’' oxydoréduction :

. 0,06 [Brz]%
EBr2/ B E Br, / Br~ * 1 log I_Br_J

En supposant qu’al’ équilibre, les 3 couples sont en présence, il y donc égalité des 3 potentiels
d’ oxydoréduction, soit :
EHBrO3/ Bry = EBr2/ Br~ - EBrO§/ Br-
Soit 6% Eg o7 1 B = % EHBrog/ Br, * Bgyy s i
0oz 1B~ = EHBIO3/Bry * Egp, g + 006X PKg

Une solution équimolaire en Bro; et Br~ apH = 3,0 aun potentiel d’ oxydoréduction :

006 [srog|dn+]°
“sro3 /Br- = S rog /Br T g '09[ r fB]rE‘ﬁJ |

avec [H*] =103 mol L & [Brog] = [Br‘]

0,06
1~ —_ 1 —3 D:
d ou EBrOg 1B - 1,44 + _6 logA10 )6E 1,26 V

6- La réaction indicatrice (1) peut se produire car elle met en jeu I’oxydant le plus fort sur le

réducteur le plusfort :
E° (Volt)

BrO; +— (Br™
,26

0,54
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La constante d'équilibre k ¢ de cette réaction vaut numériquement :

1,44 - 0,54
EE—]{]
Ke=10 006 =10%
Laréaction est quantitative !
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