Chimie

Stabilité des ions cobalt en solution aqueuse : solution aqueuse

Exercice

ExerciceVI-4:

Stabilité desions cobalt en milieu aqueux

1-  On étudie une solution aqueuse de nitrate de cobalt (111) en milieu acide afin de saffranchir de

toute formation d'oxyde ou d'hydroxyde de cobalt.

a- Calculer le potentiel rédox du couple O2 / H20 pour une activité en ion H30O* égale a1 et
pour une pression en dioxygéne égale 42.104 Pa.

b-  En déduire gu'une solution agueuse de nitrate de cobalt (l11), laissée au contact de l'air,

n'est pas stable en milieu acide.

C

Ecrire I'équation-bilan de la réaction thermodynamiquement possible. Calculer la constante
d'équilibre.
d

Tracer un diagramme de prédominance des ions cobalt (1), (111), du dioxygene et de |'eau.
2- Calculer le potentiel standard du couple du couple [Co(N H3)6]3+ / [Co(N H3)6]2+ :

3- Cadlculer le potentiel réedox du couple O2 / H20 a pH = 9,5 et pour une pression en dioxygene
égale a2.104 Pa
Justifier le fait que, lors du dosage d'une solution dion cobalt (Il) par oxydation en ion

cobalt (lI1), on réaise cdui-ci en milieu ammoniacal. On pourra éventuellement tracer un

diagramme de prédominance des [Co(N H3)6]3+ [coln H3)6]2+ , du dioxygeéne et de I'ea.

4-  Pour obtenir une solution a tampon de pH = 9,5, on dispose d’ un litre de solution d’ammoniac a
1,0 mol.L™ et de chlorure d’ammonium. En négligeant toute variation de volume de solution,
quelle masse de chlorure d ammonium faut-il gjouter a la solution d’ammoniac pour obtenir un

litre de solution tampon a pH = 9,5 ? Quelles sont les propriétés de |a solution obtenue ?

5- Dans 100 mL de la solution tampon précédente, on introduit 0,01 mol de nitrate de cobalt (11).
» Sous quelle forme se trouve le cobalt (1) dans la solution ?
» Sousquelle forme se trouve le cobalt (111) aprés oxydation de la solution précédente ?
Justifier laréponse sans calcul.
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6- Dosaged'une solution de cobalt (1)
Une solution S a une composition voisine de la solution précédente. On préleve un volume v° =

10,0 mL de la solution S et on dose par une solution d'hexacyanoferrate (I11) de potassium

K 3Fe(CN )g, composé totalement soluble, de concentration ce = 0,100 mol.L-1. Le dosage, suivi

par potentiométrie, est effectué en présence d'un courant de diazote afin d'éviter toute réaction

d'oxydation par le dioxygéene de l'air.

a-  Sachant que lesions du fer restent complexés par les ions cyanure, €crire |'équation-bilan
de laréaction de dosage et calculer sa constante thermodynamique. Conclure.

b-  Quelles sont les électrodes utilisées pour un tel dosage ? Préciser leur réle (la description
détaillée des é ectrodes n'est pas demandée).

- Un saut de potentiel est observé pour un volume versé de solution dions [Fe(CN g3~

égal ave =9,2 mL. Dé&erminer la concentration cg enions cobalt (1) delasolution S.
d- Déterminer les valeurs du potentiel de la solution quand on a versé des volumes
d'hexacyanoferrate (111) de potassium égaux a:
v1i=30mL;ve=92mL;
v2=14,0 mL.

Données:
» Propriétésacido-basiques:
NH,/NH3 © pKa, =9,2
« Massemolaireen g.mol™:
My=1;My=14; MCly=35,5;

* Propriétésrédox :

3+ 2+ - - 3- 4—
Couples Coaq”" / Cogg HBrO3/Bra | O2/H20 | Bro/Br I3 /1 [Fe(CN )6] / [Fe(CN )6] H2O/H»

E apH=0 1,80 1,50 1,23 1,09 0,54 0,45 0,00

2,3RT
F

=0,06V et pression standard P° = 10° Pa.

» Constantes de complexation :
Bg [cO(NH3)§+]: 10%% :pg [CO(NH3)§+]: 1031
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Correction :
la- Le potentiel rédox du couple O2 / H20O pour une activité en ion H30" égale a 1 et pour une

pression en dioxygéne égale & 2.10% Pa se déterminer & partir de I’ équilibre électrochimique du

couple d oxydoréduction :
Yo,(0) + 26 + 2H* - H,0

de potentiel d’ oxydoréduction :

1

0,06 HeH He

Eo, (9)/ H,0 = E'0,(g)/ H0 * . x log

2 ot

0,06 10°
x |og
2

- PR
X
H
O

solt E02 (g)/ HZO =123 +

b-  Une solution agueuse de nitrate de cobalt (111), laissée au contact de |'air, n'est pas stable en milieu

acided apréslaregleduy:

E° (V)
Oxydant A Réducteur
co* 1 co®
1,8
réaction tres avanceée
02 _E, Hzo
c- Il y a donc oxydation thermodynamique de I'eau par le cobalt (I1l) en milieu acide, selon
I’ éguation-bilan :
2Co3*  + H0 - 202t + ¥ 0y(g) + 2+
de constante d équilibre
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E°~ 3 o+ —FE° 1,80 - 1,22
IOg KO(T) - CO + / CO +OO6 02 (g)/ HZO X 2 - 003

=19,33

soit Ko(T) = 2,2 1019
Remarque: la cinétiqgue d oxydation de |'eau est souvent lente, voire trés lente, la solution de
cobalt (I11) est alors métastable !

d- Lesdiagrammes de prédominance des ions cobalt (1), (111), du dioxygéne et de |'eau s établissent
apartir des potentiels de frontiere :

Efrontlereo (g)/ H,0 = 1,23 + —— 5 M =122V
HO 122 O
E (V)
Efrontieres 3+ | oo2+ = 1,80 + & < log [C 3+]front|ere ooy
2 [C02 +]front|ere

car [C03+]ff0ntiére: [ p2+]frontiere

2+ 3+
Co 1,80 Co

E (V)
On constat bien que les diagrammes de prédominance que les ions cobalt (I11) et I'eau ont des
domaines digoints, d’ou laréaction d’ oxydation de I’ eau par Co(lll).

2- Pour calculer le potentiel standard du couple du couple [Co(NH3)6]3+ /[Co(NH3)6]2+.on
suppose qu'il y a égalité des potentiels d oxydoréduction des couples en présence, soit

[Co(NH3)6]3+ /[Co(NH3)6]2+ et Co3* / Co?* enraison del’ unicité du potentiel delasolution :
[l + e fednmg)Pr

l[CO(NHs ]3+J
lco(NHs) ]2+J
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Co3t + & - Co?t
= e 0,06 [Co3+]
Co3* / Co2* ~ & co3* /co2t T 1 x| |C02+|
dou
E° ><Io l[CO(NHB ]3+J E° +%XIOQ Co’*
[coNH3) JB* floo(NHg) 2+ * UCO(NH3 JPF] T ce e T o2t

en regroupant les termes logarithmiques et en faisant intervenir les constantes globales de

complexation des complexes, on obtient :
+ 996 og [C°3+] UCO(NHs ]2+J [NH3]°
" Joo?* [ [colma) P [ InvgP

L, 008 Be([CO(NHs ]2+)

Co3* / Co?* 1 86([CO(NH3 6JS+)

EO[CO(NH3)6]3+ I[co(NHg)g 2"~ = co® / co?t

= E° -004V

M B colNHg) P flcolnmg) 2

3- Le potentiel rédox du couple O2 / H2O a pH = 9,5 et pour une pression en dioxygene égale a

2.104 Paest :

Eoz(g)/ HZO = 1,23 + = 0,65 Vv

—-9,5
0,26 vlog (10 )2 < (02)%
1

Lors du dosage d'une solution d'ion cobalt (1) par oxydation en ion cobalt (I11), on réalise celui-ci
en milieu ammoniaca car le cobalt (I1) est alors stable dans I'eau (il n'y a pas réduction du
cobalt (I11) en cobalt (I1) par I’ eau) :

H,O 05 O,

XXURRNNNNNNNY 777777

E (V)
[CONHI)™ 504 [CO(NHg)gl*

E (V)
On en déduit donc que I’ eau et le cobalt (111) ont des domaines communs de stabilité. La réaction

d’ oxydation de I’ eau part le cobalt (I111) est thermodynamiquement défavorable :
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E° (V)
Oxydant A Réducteur
O, H,O
réaction trés peu avancee
[Co(NHa)l*" [Co(NH3)e]*"

4-

Pour obtenir la solution a tampon de pH = 9,5, on doit avoir d’'aprés I’ expression du pH d’'une

solution contenant |a base et son acide conjugué:

pH = pK+ log [NHg|
|NHZ|
soit log INH3| _ 95-92=03
|NHZ|
[NH3] 5

Ains la concentration en ammoniac éant de 1,0 mol.L-1, celle en chlorure d'ammonium doit

étre de 0,5 mol.L-1. En négligeant toute variation de volume de solution, la masse de chlorure
d'ammonium qu’il faut gjouter a la solution d'ammoniac pour obtenir un litre de solution tampon
apH=9,5est donc de:

=~05xM, ., =05x(14+4+355)= 26759

M+ +

NHZ NHZ

La solution tampon ne voit pas son pH varier :
e pardilution

e par gjout de quantité modérée de solution de base ou d’ acide forts.

5- Lecobalt (I1) est complexé de manieére totale dans cette solution tampon ammoniacale selon :
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Bg=10%4
Co?* + NHj - [Co(NHg) P
E.l. 1 mmoal 103
E.F. £ ~ 103 1

On obtient apres oxydation du cobalt (II) en cobalt (I11), ce dernier sous forme de complexe

également, [Co(N H3)6]3+ .

6- Dosaged'une solution de cobalt (1)
a- Sachant que lesions du fer restent complexés par les ions cyanure, |'équation-bilan de la réaction

de dosage est :
[CO(N H3)6]2+ + [rACON)g] Z [CO(N H3)6]3+ +  [FeCN)g*”
E.l. (mmol) co Bvp Co ¥
avant &q. Co Bvg —Co v € Ce LV Ce LV
aprest éqg. £ Ce OV —co Ovg co Bvg co bvg

On calcule sa constante thermodynamique en considérant que le potentiel de la solution est

unique, d' ou |’ égalité des potentiels d’ oxydoréduction des 2 couples en présence, soit :

o .\ 0,06 y l[CO(NH3)6]3+J o . 0,06 ) [Fe(CN )6]3_
" [ootnmg) P ledmg)p e 7y [CESAS S o frongt T 1 [Fe(CN)g]*™
soit log K(T) = [Fe(eN)6]® /[Fe(eN )]~ - [CO(NH3)6]3+ /[CO(NH3)6]2+

0,06
ogk(r) = 28200 _ g,

0,06
ou KT)=150M08
Cette réaction est donc thermodynamiquement totale. Elle pourra servir de réaction de dosage

dans le cas ou la vitesse de réaction est élevée, ce qui n'est pas systématiquement le cas des
réactions d’ oxydoréduction, le transfert électronique étant souvent lent car les électrons ne sont

Page 7 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

Stabilité des ions cobalt en solution aqueuse : solution aqueuse

Exercice

pas solvatés par |'eau. Le transfert ne peut donc avoir lieu qu’'au contact d'un oxydant et d' un

réducteur de 2 couples distincts !

b- Le dosage peut étre suivi par potentiométrie (mesure d une ddp entre 2 électrodes). Il faut donc
constituer une pile, réunion de 2 % piles ou électrodes, chacune constituée d'un conducteur
métallique, d’'un couple d'oxydoréduction et d'une solution électrolytique. Une de ces 2
électrodes doit étre une électrode de référence, dont le potentiel est constant, I’ autre une électrode
indicatrice du potentiel de lasolution. On utiliseaors:

» éectrode au caomel (Pt/ Hg (1) / Hg.Cl, (s) / KCI (s) ), constituée d’ un fil de platine,
au contact avec du mercure liquide, et du calomel ou chlorure mercureux, Hg.Cl> (S),
dans une solution saturée en chlorure de potassium, fixant la concentration des ions

chlorure et donc le potentiel de I’ éectrode :

HgoCly(s) + 2e” - 2Hg(l) + 2CI”
de potentiel d’ oxydoréduction :
E =FE° 0.6 x|
Hg,Cl, (s)/ Hg (1) = S g,Cl, (s)/ Hg(l) ¥ — X108 =73
o ]BZ
H e

La concentration en ion chlorure étant fixée par les équilibres de solubilité du chlorure de
potassum et du calomel pour lequel on négligera |’ apport en ion chloure, sa solubilité

étant trés faible par rapport a celle du chlorure de potassium :

Hg,Cl5 (s) - Hgs* + 2C°
exces S 2s+s
KCl (s) - K* + ClI7
exces S 2s+s

avec s<< s, soit [CI‘] =S

» éectrode indicatrice de platine (métal inoxydable)
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c- Lesaut de potentiel est observé pour un volume versé de solution d'ions [Fe(CN )6]3_ €ga ave=
9,2 mL. D’apres la stocchiométrie, on en déduit la concentration cg en ions cobalt (1) de la
solution S:

Co X Vo = Ce X Ve
CeXVe 01x92
vy 10

d'ol ¢y = =9,21072 mol (L1

d- On déterminer les valeurs du potentiel de la solution quand on a verse des volumes
d'hexacyanoferrate (111) de potassium a partir des potentiels d’ oxydoréduction des couples en

présence et du bilan de matiére réalisé ci-dessus :

(Ve = Vg JYo & = E[CO(NH3)6]3+ lodnHz) P

(Vpy — Vg P63 = — 0,04 + 20 xjog eV
1 Co D/O - Ce v
: 006 01x3
(Vpp = Vg PVAMEA = - 0,04 + — x log =-006V
1 0,092x10 - 0,1x 3

(Vi = Vool PP = “TFdCN)gJ® /[FCN)g )"

. +%xmgceﬂ"coﬂ’o
[Fe(CN)g[*™ /[Fe(CN)gl*™ 1 co Vg

(VPt ~ Vool )apréséq.

4 006 0,1x14 - 0,092 x 10
(Vpp = Vg FVAMEA = 0,45 + — x log =043V
1 0,092 x 10
A I’équivalence :
2+ 3- 10%2 3+ 4-
[CO(NHs)G] +  [Fe(CN)g] z [CO(NHs)G] +  [Fe(CN)g]

E.Il. (mmol) co Vg Ce DVgg
équivalence. € 3 co D co Dvg
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L’ équilibre étant atteint, on relie les concentrations al’ équilibre a la constante de réaction :

_ [[reton)el* | x lcalma) P |
[Feen)el = [lcalira), ]

Co Vo
VO + Véq
K(T)

K(T) = 1082

=1700° mol .1

d ou
- 006 [[CO(NH3) ]3+]éq 006 [[Fe(CN) ]3‘]éq
(Vpy — Vg PAUVARNCE = _ 0,04 + == x |og S g = 045+ — xlog o
2 4-
1 [[CO(NH3)6] +] 1 [[FG(CN )el ]
AU - 0,04 + 0,45
(th ~ Vg )equwalence - =020V
2
Page 10 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.



