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Diagramme de Pourbaix: introduction

Considérons les réactions de réduction et d’oxydation de l’'eau:
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™
2H,0 — 0, + 4H* + 4e~

Ecrivons ensuite le potentiel de ces réaction grace a ’équation de Nernst:

RT aH 02
— 0 2
En,o/1, = En,o/n, +ﬁln (PH aOH_2>
2
RT  (po,any+*
—r0 2
EOz/HZO - EOz/HZO + AF ln< ay 02 )
2

Ces équations peuvent s’écrire autrement en tenant compte de Uautoprotolyse de l’eau:

K

H,0 - H* + OH™
La constante d’équilibre de 'autoprotolyse est:

éqg —

=

aH+ Aoy-—

= 1071
an,o
ay,o Ay +
Aoy- 10_14

(1)

(2)

(3)



Diagramme de Pourbaix: introduction

En insérant UEquation 3 dans ’Equation 1 on obtient:

. RT Apy+2
Eu,o/0, = En,o/m, +ﬁln 1y 10-28
2

En faisant ’hypothese que py, = 1 bar on obtient:

. RT apy+2
Eu,o/0, = En,o/m, T+ ﬁln 10-28

RT RT
= Egom, + Fln(am) — ﬁln(lo‘%)

En cherchant des les tables le potentiel rédox standard du couple Ef,zo/Hzon trouve —0.83VsyE
En calculant le dernier terme de l’équation on trouve: —0.83V

On aura finalement:

=)

RT
EHZO/HZ — ? ln(aH+)
RT

— E13+/H2 + ?ln(aH+)

On obtient ’équation de Nernst pour le couple H* /H,.
Que s’est-il passé ?

cPrL



* Repartons de la réaction de réduction de U'eau:

Diagramme de Pourbaix: introduction

2H,0 +2e~ — H, + 20H"

* On peut décomposer cette réeaction en deux sous-réactions:
2H,0 — 2H* + 20H™
2HY + 2¢~ — H,
 Lapremiere sous-équation est autoprotolyse de ’eau. Ce n’est pas une équation rédox car les
nombres d’oxydation des especes ne changent pas. Cette équation a cependant une constante
d’équilibre qui permet de calculer son énergie de Gibbs:

AGgutoprot. = —RTIn(Keq) = —RTIn(10714) = 79877 ||

 L’énergie de Gibbs est exprimée en

J

mol K

mol K

96485 [ﬁ] , on peut Uexprimer en Volt. On obtient ici -0.83 V.

 Enfait, selon la maniére dont on écrit la réduction du proton, on fait des hypothéeses «cachées»:

=

2H,0 + 2e~ — H, + 20H™

RT [(ay, o>
— 0 2
Ew,o/n, = Eyosn, + 5510 <a0H_2>

La condition standard implique ay,o = agy- etdonc ay+ = 107 »

Réduction du proton en milieu basique (pH 14).

2H" +2e~ — H,

. RT
En+/n, = By, + 5 In(ay+)

La condition standard implique ay+ = 1
Réduction du proton en milieu acide (pH 0).

mais, en la divisant par la constante de Faraday F =

=P

(1)



Diagramme de Pourbaix: introduction

* Pourloxydation de U'eau on pose pp, = 1baretay,o = 1 etl'on obtient:

RT
Eo,/m,0 = E0, im0 + 71H(aH+)
On a donc pour la réduction et Uoxydation de Ueau:

_ 0
EH+/H2 — EH+/H2 + FIH(CLH+)
0 RT
Eo,/m,0 = Eo,/m,0 T ?ln(ahﬁ)
Finalement, en utilisant la formule de changement de base des logarithmes :

_ log(x) _ log(x)
In(x) = log(e) ~ 0.43429

on remplace les logarithmes naturels par des logarithmes en base 10 et 'on obtient:

RT
_ 0
Ep+/h, = Egvjy, + 043429 Flog(aH+)
) RT
Eo,/m,0 = Eo,/m,0 T 043429 Flog(aH+)

On remplace les constantes par leurs valeurs, et on utilise la définition du pH (log(ay+)):
Ey+/u, = Ep+ py, — 0.059pH
Eo, 1,0 = Eo, /1,0 — 0.059pH

cPrL



Diagramme de Pourbaix: introduction

Les deux équation précédentes montrent que les potentiels de réduction et d’oxydation de l'eau
sont deux droites fonctions du pH, de pentes —0.059 et dont les ordonnées a l'origine sont les

potentiels standards des deux réactions. En utilisant les valeurs tabulées: E8 /a0 = 1.23 Vsyg et
2 2
Ey+/u, = 0 Vsyg on peut tracer le graphe suivant:

1.0

0.5

EsHe

0.0

_D.S -

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Ce graphe est le diagramme de Pourbaix de l’eau.
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Diagramme de Pourbaix: utilité

* Undiagramme de Pourbaix permet de visualiser rapidement les conditions de stabilité des especes
rédox. Ainsi, sur le graphe ci-dessous, on voit que l’eau ne sera pas stable pour des conditions
situées sous sa courbe de réduction; on formera du H,.

1.0 ~

0.5

EsHE

0.0 A

05 - Réduction H*

pH



Diagramme de Pourbaix: utilité

* Undiagramme de Pourbaix permet de visualiser rapidement les conditions de stabilité des especes
rédox. Ainsi, sur le graphe ci-dessous, on voit que ’eau ne sera pas stable pour des conditions
situées sous sa courbe de réduction (on formera du H,):

1.0

0.5

Eske

0.0 1

T T T
10 12 14

o
I
o
h
[ e]

pH

 Audessus de la courbe d’oxydation de l’eau on formera du 0,.
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Diagramme de Pourbaix

* Undiagramme de Pourbaix (ou diagramme potentiel-pH) est un diagramme de zone qui
montre les conditions de stabilité des especes chimiques pour un potentiel et pour un
pH donné.

* Undiagramme de Pourbaix est fait pour un élément ou pour une espece chimique
donnée, par exemple, le diagramme de Pourbaix du fer, du cuivre, de 'eau ou des

quinones.
* Undiagramme de Pourbaix a en abscisse le pH, et en ordonnée le potentiel.

4 Marcel Pourbaix 1904-1998

\




Diagramme de Pourbaix: fer

* Prenons maintenant un cas un peu plus riche, le diagramme de Pourbaix du fer et de ses hydroxydes.
On aura donc les espéeces suivantes:

* Fe

- Fe? La liste des especes est généralement donnée
 Fed* ‘ (en exercice) ou a définir selon Uintérét

* Fe(OH), expérimental.

* Fe(OH),

* Pour ces especes, il faut considérer les equilibres électrochimiques suivants:

. 2+ —
. 523+ i gf _)—>FI;'§+ ‘ Changement d’état d’oxydation sans dépendance en pH

« Fe’t +20H — Fe(OH), ‘ Réaction de précipitation, ne dépend pas du
e Fe3t +30H" — Fe(OH); potentiel (pas de changement d’état d’oxydation).

cPr



Diagramme de Pourbaix: fer

On pose les équations de Nernst des deux premieres équations chimiques:

0 RT App3+
EFe3+/FeZ+ = EFe3+/FeZ+ + ?ln Ao+

€2+

0 RT ar 0 RT
Epez+/pe = EFe2+/Fe +?ln ar, = EFeZ+/Fe +71n(aFez+)

Ces deux equations sont bien indépendantes du pH, ce seront des droites horizontales sur le
diagramme de Pourbaix.

En posant une concentration arbitraire en espéce rédox de 1072M, on peut commencer a tracer le
diagramme. 15

1.0 - )
Fel* +e~ > Fe?t

0.5

EsnE

0.0

Fe* +2e~ —Fe

_0.5_

-1.0

pH

m
T



Diagramme de Pourbaix: fer

Les deux équations suivantes ne dépendent que du pH et pas du potentiel; elles sont définies par leur
constantes d’équilibre, qui est le produit de solubilité des composés:
Fe?*t + 20H™ 2 Fe(OH),,

Fe3* + 30H™ 2 Fe(OH)s;,

On a, par définition du produit de solubilité:

En utilisant de nouveau autoprotolyse de 'eau, on peut exprimer l'activité de OH en fonction de

2
ClFez+a0H—

KS=

1

AFe(OH),

= CFez+a0H—2 = 107151

activité de H™ ce qui permettra de faire intervenir le pH. On a donc:

Par substitution on obtient:
10—28

2

aH+ aOH—

ay,o

— —14 —
= 10 = Aoyg— =

10—28
10—151

10—14

aH+

0.5
10-2>

szl = 151
pKSZ = 38
— 10—15.1

» L’activité d’un solide pur est égale a 1

= pH = 7.45

[ -
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Diagramme de Pourbaix: fer

L’équation précédente nous indique que Fe?*précipiteraen Fe(OH), a des pH supérieurs a 7.45

(milieu basique).

En procédant de la méme maniére, on trouve pour Fe(OH); :

Ks

2

L’équation précédente nous indique que Fe3*tprécipiteraen Fe(OH); a des pH supérieurs a 2.
On peut maintenant ajouter deux nouvelles droites sur le diagramme de Pourbaix:

EsxE

3
ClFe3+ aOH_

1.5

1.0 4

0.5 4

0.0

_0.5 -

-1.0

AFe(OH)5

=10"3% = Ay+ = <

10—42
10—38

0.33
10—2> = pH = 2

Fe(OH)3

Fe’* +e~ »Fe??

Fel* +2e~ —Fe

Fe(OH);

pH

T
10

T
12

T
14

m



Diagramme de Pourbaix: fer

Il faut maintenant prendre en compte les équilibres rédox dépendants du pH. Ces équilibres font
intervenir les équations suivantes:

Fe(OH); + e~ — Fe?t +30H"
Fe(OH); + e~ — Fe(OH), + OH™

Fe(OH), + 2e™ — Fe + 20H™
On pose les équations de Nernst pour chacune des réactions. On aura:

RT ar
_ 0 e(OH)3
Ereomys/re?t = Epe(om,jrezt T ?ln <aFez+a0H_3>

RT AFe(0H)
_ 0
Ere(om)s/re(om), = EFe(om)s/re(om, T Fm <m
2

RT  (AFrecom)
EFe(OH)Z/Fe — Ege(OH)z/Fe + ﬁln< ar :
e

[ -

PrL



Diagramme de Pourbaix: fer

* Pour la premiere équation, on aura:

RT ar
. 0 e(OH)
EFe(OH)g/FeZ"' - EFe(OH)3/Fe2+ + ?ln< : 3>

aF62+a0H—
. 0 . - 0 . . .
* Onneconnait pas EFe(OH)g/FeZ"' , on doit utiliser EFe2+/Fe3+° Pour ce faire, on doit exprimer age(on), €n

fonction du produit de solubilité de Fe(OH )4, Ks,. On adonc:

3 3
Arp,3+Aop- K a Ke a Ap+
K. = Fe OH — Sz“Fe(OH)3 — S;*Fe(OH)3"H Autoprotolyse de l'eau
S = Ape3+
2 a e Arp—3 1042
FG(OH)g OH

RT Ar 3+ Ecrite comme cela cette équation n’est
Fe : . o
_ 1n - valable que si on exprime les activités

E 2+ = E0 34 g2+ T
Fe(OH)3/Fe Fe>" [Fe F Ape2+ en fonction des produits de solubilité

des espéces.

e Par substitution on obtient:

RT KS ar a +3
0 e(OH)3“H
EF@(OH)g/F82+ = EFe3+/FeZ+ + ? ( 2 : )

aFeZ+ 10_42
= EFe3+/Fez+ + ?ln 10-210—42

3RT
= 0.77 + 0.355 + Tln(aH+)
= 1.125 — 0.177 pH =P-L




Diagramme de Pourbaix: fer

 On peuttracer ’équation précédente sur le diagramme de Pourbaix:

1.5

1.0 1 _
Fe’* +e~ »Fe?*

2 <
- “QFE*}*

Fe’* +2e~ —>Fe \

027 \

_1.0 T T T T T 1 T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

EsxE

 Etprocéderavec l’équation suivante...

=P



Diagramme de Pourbaix: fer

* Pour la deuxieme équation oblique on aura:

RT . (Areom)

_ 0
EFe(OH)3/Fe(0H)2 — YFe(OH)3/Fe(OH), + Fln <aFe(0H)3
2

* Onneconnaitde nouveau pas Elge(OH)3/Fe(0H)2’ il faut Uexprimer a partir de E£62+/pe3+ et des produits
de solubilité Ks et Kg,. On donc:

3
_ Ks,are(om); _ Ks,areom);an+ o
Ape3+ = aOH_3 = 10_42 » Calculé précédemment.
2 2
K. — Ape2+Qdoy- - _ Ks. areom), _ Ks Are(omn),ay+
17 g Are?* = Aoy-2 1028
Fe(OH), OH~

 Par substitution on obtient:

Epe2+ recom, = ED st oo+ + E n (KszaFe(OH)saH+310_28>
3 Fe>" [Fe F KSlaFe(OH)ZClH+2 1042
RT KSzaH"' 1014—
?ln< K, >
= 0.77 — 0.525 — 0.059 pH
=10.245 — 0.059 pH

_ 0
— EFe3+/FeZ+ +

cPrL



Diagramme de Pourbaix: fer

 On peuttracer ’équation précédente sur le diagramme de Pourbaix:

1.5

1.0 4

2 <
- ‘-QFE"-}*

Fe(on),
Fe2* +2e~ »Fe ) > re(on),

e \ D
_1.0 T T T T T T T

EsxE

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

 Etprocéderavec l’équation suivante...

=P



Diagramme de Pourbaix: fer

* Pour la derniere équation oblique on aura:

RT  (AFreom)
EFe(OH)Z/Fe = Elge(OH)z/Fe + ﬁln< ar :
e

* Onenconnaitpas E,Qe(OH)Z/Fe, il faut Uexprimer a partir de Elgez+/Fe et du produit de solubilité K, . On
aura donc:

0 RT aF82+
Ereom,/re = Epez+jpe + 5510

Ks a a +2
pp = §1%Fe(OH);"H » Calculé précédemment.

¢ 10-28

ap

 Par substitution, on obtient:

RT KS aFe(OH) ClH+2
EFB(OH)Z/FG = Elge“/Fe +ﬁln< : >

ap,10728
RT K¢ a +2
=0 S1%H
—_ EF82+/F€ + 2F ln( 110—28 )

— —0.44 + 0.38 — 0.059 pH
—[Z0.06 — 0.059 pH =Pr-L




Diagramme de Pourbaix: fer

On peut tracer la derniéere équation sur le diagramme de Pourbaix:

1.5
Fe(OH)-
1.0 )
Felt+e” »Fe?*
0.5 £
) @f{)f% .
Fe(on), .,
Fe?*+2e~ > Fe 227 e(oh),
—0.5 ‘\\\
-1.0 : , : : .\. :

pH

On peut maintenant mettre de Uordre sur le diagramme.

=P



Diagramme de Pourbaix: fer

* Commencons parla . On sait que Fe(OH), n’existe pas en dessous d’un pH de
7.45 (droite rouge Fe(OH),). On peut donc larréter en dessous de 7.45. On peut faire le méme
raisonnement pour la droite Fe(OH), /Fe(OH );.

« Dela méme maniére, on sait que Fe?* n’existe pas au dessus d’un pH de 7.45. On pourra donc arréter
les droite Fe?*/ Fe(OH) et Fe** / Fe aprés un pH de 7.45.

15

Fe(OH);

1.0 A .
Felt +e” s Fe?*

0.5 - F@f{} %)

Eske
(4
o
2
Ay
P

004 Fe(OH),

Fe(om), .,
Fe?*+2e~ > Fe 2 le(on),
—0.5 1 ‘\\\
-1.0 . . . . \.

) =P




Diagramme de Pourbaix: fer

Commencons par la . On sait que Fe(OH), n’existe pas en dessous d’un pH de
7.45 (droite rouge Fe(OH),). On peut donc larréter en dessous de 7.45. On peut faire le méme
raisonnement pour la droite Fe(OH), /Fe(OH );.

De la mé&me maniére, on sait que Fe?™ n’existe pas au dessus d’un pH de 7.45. On pourra donc arréter
les droite Fe?*/ Fe(OH) et Fe** / Fe aprés un pH de 7.45.

Le diagramme est déja plus lisible...

15

Fe(OH)5
1.0 - _
Felt +e” s Fe?*
0.5 5
. @faf;f)j .
LIJE:F' Fe2,
fe(on),
Fe?* +2e~ —»Fe 227e(on),
_'D.S .
-1.0 ;
0 2 4 6 8 10 12 14

) =P



Diagramme de Pourbaix: fer

 Ensuite, on sait que Fe3* n’est pas stable au-dela d’un pH de 2. On pourra donc arréter la droite

Fe3* /Fe** aprés un pH de 2.

« On sait aussi que Fe?* est oxydé au dessus d’un potentiel de 0.77V. On pourra donc arréter la droite
Fe**/ Fe(OH)5 au dessus d’un potentiel de 0.77V.

Esre

15

1.0 7

0.5 1

0.0 1

-1.0

Fe(OH)3

Fe’* +2e~ —»Fe

Fe(OH),

F

pH

T
10

T
12

T
14

=P



Diagramme de Pourbaix: fer

 Ensuite, on sait que Fe3* n’est pas stable au-dela d’un pH de 2. On pourra donc arréter la droite
Fe3* /Fe** aprés un pH de 2.

« On sait aussi que Fe?* est oxydé au dessus d’un potentiel de 0.77V. On pourra donc arréter la droite
Fe?**/ Fe(OH); au dessus d’un potentiel de 0.77V.

1.5
Fe(OH)
1.0 - _
Felt +e~ o[Fe?*
0.5 £
. o,
IE fe2,
Fe(on),
Fe?* +2e~ - Fe 227e(on),
_D.S -
-1.0 ;
0 2 4 6 8 10 12 14

L cp



Diagramme de Pourbaix: fer

 Finalement, on voit que le fer est dans ’état d’oxydation Fe?*pour des potentiel inférieurs & 0.77
jusqu’a un pH de 2 et pour des potentiels inférieurs a ~0.5 pour des pH entre 2 et 7.45. On pourra donc
arréter la courbe rouge Fe(OH )5 en dessous d’un potentiel de 0.77. De la méme maniere, on voir que
le fer est dans U'état d’oxydation Fe?™ dans la partie en haut a droite du diagramme. On pourra donc
arréter la droite Fe(OH )4 aux potentiels supérieurs a ~-0.2 (intersection avec la droite verte). Enfin, on
voit que le fer est dans son état d’oxydation Fe®pur les potentiels inférieurs a -0.5V jusqu’a un pH de

7.45. On peut donc arréter la droite Fe(OH ) aux potentiels inférieurs a -0.5V.
1.5

Fe(OH)5
1.0 .
Fel* +e~ o|Fe?”
0.5 4 Fe
. %),
IE- Faz,
00 Fe(OH),
Fe(on), |
Fe?* +2e~ - Fe 32 e(on),
_'D.S .
-1.0 :
0 2 4 6 8 10 12 14

. " EPFL



Diagramme de Pourbaix: fer

 Finalement, on voit que le fer est dans ’état d’oxydation Fe?*pour des potentiel inférieurs & 0.77
jusqu’a un pH de 2 et pour des potentiels inférieurs a ~0.5 pour des pH entre 2 et 7.45. On pourra donc
arréter la courbe rouge Fe(OH )5 en dessous d’un potentiel de 0.77. De la méme maniere, on voir que
le fer est dans U'état d’oxydation Fe?™ dans la partie en haut a droite du diagramme. On pourra donc
arréter la droite Fe(OH), aux potentiels supérieurs a ~-0.2 (intersection avec la droite verte). Enfin, on
voit que le fer est dans son état d’oxydation Fe®pur les potentiels inférieurs a -0.5V jusqu’a un pH de

7.45. On peut donc arréter la droite Fe(OH)- aux potentiels inférieurs a -0.5V.
1.5

Fe(OH);

1.0 A _
Fel* +e~ o|Fe?*

0.5 1

Eske

0.0 1

_D.E -

_1.D T T T

: EPFL



Diagramme de Pourbaix: fer

* On peutfinalement marquer les zones de stabilités des especes rédox.

15

Fe3+
1.0 1

0.5 1

EsHE

pH

m



En milieu naturel

On néglige I'état d’oxydation +VI du
fer

Oxydation de I'eau

RT
- © —
E = I:E02 /H20 :IS + 4F ]Ila = 1.23 0.059PH

Oxydation par I'eau
E = [Ee } +£1na = —0.059pH
S

H'/1H, H*

ug F
PH EPFL



Protection cathodique

PROTECTED PIPE




Corrosion...

Collapse of the Interstate 35 bridge in Minneapolis, in 2007 E P F L



Diagramme de Pourbaix - Cuivre

02

1.0
Corrosion

Cu2+

Passivation

Potentiel / V

4

=P

=
i



Diagramme de Pourbaix du chlore

Etats d’oxydation: -1, O, 1
(3,5,7)

Clyg +26™ — 2C1, E®=1358V
HCIO < H' +CIO™ pK, =749
ClIO™ +H,0+2¢ — Cl™ +20H" E°®=0890 V

2HCIO +2H" +2¢” - Cly,) +2H,0  E® =163V

Le chlore peut oxyder I'eau
2 H2O + 2Cl; — Og(g) + 4H" +4CI-

Le chlore peut se dismuter en chlorure et
hypochlorite
2Clb+2H0O — 2H"+2 ClI-+ 2 HOCI

pH

cPrL



Diagramme de Pourbaix - Manganese

Oxidation states of manganesel®]

0

1+

+2
+3
+4
+5
+6
+7

Mn,(CO)yg
MnC:H,CH3(CO);
MnCl,, MnCO4, MnO
MnF3, Mn(OAc)3, Mn,04
MnO,

KaMnOy

KoMnO,

KMnQOy, Mny,Os

Common oxidation states are in bold.

Wikipedia

g, [V]

MnO,

Mn(OH),

Mn(OH),

I R N
9 10 11 12 13 14

|
15 16

=P

F

L
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