a.2.
CORRIGES - SERIEQ
A4 o) HYNOJ + HaS — NO +§ + H0
le nb.doxydationde N passede +5dans NOz & +2
dans NO. Le nb.d'oxydotion de S passe de -2 dons
H,S & Odore S.
Lequilibrage dv schema des reactions de transfert
d'electrons donne le résultat soivant :
M N{H#3) +3e” —» N{+2)
@ s(-2) — 5(0) +2e” a.3.
Pour que le nb. d'electrons perdus por $ soit egal awu
nb. d'electrons go.gnés par N, ondoit multiplier le
schema (1) par 2 et le schema (2) pour 3
IN(+BY + 67 — 2N (+2)
35 (-2) — 35S (o) +6e”
Onpevt maintenant remplirune partie du canevas
de lequation:
2 H*NOgz + 3H.S —» 2NO + 35
les 8 atomes de H a gavche doivent former 4 M0 &
droite. Uequation finale complste estdonc:
2HNOg + 3H,S = 2NO +3S + UH,O
b) KyCr,O3 + A4HCL—=2CrCly +3Cly + TH,O + 2 KCL
c) HFeS,; + H0; — 2Fe,03 + 8BS0, a4
d) 3HGS 4+ LHNOg + 42 HCL 35 + 3HoHQCL, +2NO +UH,0
e) Mn dons Mno, estau degre dloxydation le plus ele -

ve possible pour cet elément, soit +3. MnOy ne peut
donc qu'dtre reduit et H,04 &tre oxydé . Le seul produit
de 'oxydotion de H20; possible est o, . Ona finaole-

ment

2 MnOg + 6HY 4+ BHy 0y > 2Mn** +8H,0 + 50,

E°= 0.00 V/SHE
E®: +4.220 V/SHE

2nt L 2e ", H,
Op + HH* + Yem _, 2H,0

HUHY+ 4e™ __, 2H, Be{~d

+ Oy +uUHY 3 Ue” _» 2H,0

2Hg + Oy o 2H,0 E®= s22a9V-0.0vV=4209V

-nFE® =-4.96'500C.mol™" 4.22aV
= ~uiu Y BRI -mol™  (pour 2mot H,0)
AG% (Hy0) = 42 AG, = ~233.2 &1 mol™

AGr

E®(Zn*Y/Zn) = -0.763V/SHE

E°(cu™/Cu) = +0.337 V/SHE

Le Zn est manifestement urn meilleur re'ducteurque e Cy.
Llareaction dans le sens spor\\:cmé s'ecritdone

In+ Co™__Zn™+Cu | n=2
,  ©.0256 .05av
E= E°- o-o256V lnQ = EO_OZ_ log Q
E2ie = Efathode - Eancde = E°(CH/C0) -E2(Zn™/Zn)

T 0.33FIV- (-0,363) = 4100V
) alzn™). o (Cv) a(zn®™) , [z™] 10
T alzn) - alto?™) T ale?) | [Cu2*] a8
0.059Y

-4
= 408

E ite = AdoOV - Lloglo®) = +o.86u Y.

+0.331V [ SHE
+0.521Y [/ SHE

E®({Cu®*/Cu)
E°(cot/en) =

AQ‘i:—hFE?: —F-ZE?
0GS=-nFE; =-F. £

o+ 2e_y Co
CU+ + e’ —— Cu

ii- (-4)

BG°= -F-2.ES +F €S
=-F- (269 -€9)
nad = E°(C®/0t) = AGI(-F) = 289 -ES
= +0.331V .2 -0.521V = +0.153V {SHE

CU1++ € n CU+



Q.5

9.6,

le mecanisme de fonctionnement de Uelectrode AgCL/Ag Q.1

estuncas particulier du couple Ag*l Ag oo I’argenf dans

le degre d'oxydation +4 precipite sor Udlectrode . Le AgelL
solide est enequilibre, toutefois, avec quelques ions Ag*
en solution. [AQ*] pevt&tre coleule & partirde I'expression

de Kg:  kg= [Agtl- [av 1. am?
-0
Kg 4810 Y
Cagtl= = = A810°°M
9 1T oo

Cetle valeur est introduite dons 'equationde Nernst cancer-
Ag*+e.Aq E°= +o.19aV/SHE
o ©.054leV L bl
- C LD
y o lagh)

nant locdemi-reaction
o 0.05416V
4

E=z E

LC>9 Q = E
iMm

[Ag"']
+0.319QV - 0.059Y - 1,34 = 0,344V /SHE

2 E°-o0.05aV. log

m
1}

A
: +0739aV-0,05aV- LogTs'—o:g'
Bl

ne

On rote que plus [cL”] est faible, plus EAQ*J est grande
et plos E estgrand.

On appelie dismutation Uequilibre existant entre une
espece chimique a. un degre’ d'oxydation x et la.meme
espece d des degres d'oxydation y et z, tels que :

2. A=Ay + Al2) Udx, z<4X.

Dans notre cas, Lo reaction globale peut tre de)oompose'e

en devxdemi-reactions:
cot re . Cou

- rre ., oot

E°(Co/eu) = +0.521Y/SHE
EC(CL**ICL) = + 0. 153 V/SHE (ex.a.u)

= Eleut o) - Sl co)
O,52IV- 0,153V = 0,368Y
AG® = -nFE® z-RT - ln K > nK= _rf °=L

RT 002569V
K = 44,32 => K= exp{4u.32) = 1.66.10°

La reaction de dismutation est fortement deplacee vers

200% o Cu +Cu%T E°

lodroite et on e trovve pratiquement pas de cdt,

AGY = -nF-E®, n=-2
AGS (T= 293K )= -2:96'ScoC-mol™. 6.269aV = -52. 09 %23 mol™'
AGO (T=303K)=-2.96'sco C-mol™ - 0.2664 Y = ~ 51, 51 &2T-mol”!

Por interpolation Lineaire entre ces deux valeurs , on peut

estimer:
° [+] -,
T=293K)+ MG {T= 303 &) -
AGS (T= za8K) = 86 - 6 3 .~ 5L.Ro Rl mol”
E°(1,)- E°(T, 0.2669V - 0,2699Y
ASS, = noF. ) BT n-F.
T,-T) 202 K -293K
-3
, 4 —3lo7yY 2 -
= 2296500 Cmol”. ————— = ~-5349 I.K™.mol
ok
AHS = AC\O,. + T ASO,. = - 51.80 I mol™' + 208K (-5393k mol™)
= -5L80 BRI mol™ - 13,25 I .mol™ = -69.05 ki mol™!
a.8, o) Ni*'+ 2e"_L2ZNi, n=2

Chorge electrigue utilisée enune heure !
g=It= I5A 3600s = S54oco A's = SHooco C
Nombre de mol de Ni déposees { rendement = 60%):
It Su'oooC
=p. T = Ob: ; =~ = 0.168 mol
YT 1.96'500 C- mol
M{N:) = 5B.F g-moL“ =» masse de h‘\cKeLde‘posée :
m= o8B mol - 58.3 g-mol™' = ABeqg

b) Nombre de mol de H, degogees:
SYooo €

' 2.96's00C. mol™

233K leond. normales) : Vi, = 224 L mol ™. o.12mol : 250 L

WBIK: Vy, = Vpap - (208/233) = 2330

It
ES (,A"n‘)"-“ = OM4 = O'“ZNOL
1F

\

[~}
A

=%

[ - 2 -
¢) Aire dudepot : A={4-10 )2 = 3210 °m?
Volome dudepst

-3
q.86 - 1O -6
Vi = — = - %’93-4.4 o m3
g 8.9 -10> kg m
Epaisseur dudepot de niekel :
-b 2
Vwvi 44107 m -y
La — 2 ——————= 3440 m = 344 um
A 32.10"2m2 _—P'



