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Interprétation de courbes intensité-potentiel corrigé

2

N

Il peut se produire la réaction (1)

Fe?t +6CN~ 2 Fe(CN): (1)

Elle est quasi totale, il suflit de regarder si I'ion cyanure est un réactif limitant ou pas pour conclure.
Or [CN~7]p = 0.7 > 0.1 % 6, conclusion : I'ion Fer (II) est pratiquement intégralement sous forme du
complexe hexa-coordiné Fe(CN);~

La demi-équation électronique du couple est

Fe(CN)3~ + e~ 2 Fe(CN)&-

Par ailleurs la formation des complexes n'est pas une réaction rédox (il n'y a pas (l'(l(‘(tluns ¢echangcés
dans la réaction (1)) donc les no du Fer ne sont pas modifiés . Le couple Fe(CON)2™/Fe(CN)E™ est
done un représentant du couple I11/I1, comme Fet/Fe?t

On a donc

E(I1I/II) = E(Fe*t [Fe®t) = E(Fe(CN)s /Fe(CN)g™)
—— ) [Fﬁ‘*]) O (LF e(CN)3 J) .
EY( /Fe ™) 4+ 0.06 log ([F(-”] = E°(Fe(CN)g /Fe(CN)g™) + 0.061og Fe(CN)-] 2)

Par ailleurs "
3111 [F'e(CN )o ]
[Fe3t][CN-]®

donce | .
: Fe(CN)}
34
[Fe™] = BOTCN-To
de meme S
[1.'(.‘-’+] = [F"((’N)ui

BI[CN-T5

en remplacant les expressions ci-dessus dans (2). on trouve

117
-}()

‘ 11
E°(Fe(CN)3 /Fe(CN)g™) = EX(Fe*t [Fe*™) + 0.06 log <3—> =0.35V

3. Schéma ci-dessous ; explications dans le cours
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4.

oxydants (réductibles) :
HY ; E=-0.3V
ot Fe(CN)y~, E= E*(Fe(CN)y /Fe(CN)§™) = 0.35V (concentrations identiques)

réducteurs (oxydables) :
H,O , E=1.23-0.06pH = 0.93V
Fe(CN); E=0.35V

et Cl=, E = E° + 0.03log (ij—_l'i_,) = EY'=1.38V

AB: H" - H,

BC : palier de diffusion de Fe(CN)i~

CO : Fe(CN)i~ — Fe(CN)g™

OD : Fe(CN)}~ — Fe(CN)3-

DE : palier de diffusion de Fe(C'N )3~

EF : 'odeur piquante est révélatrice de C'1= — Cl,

il doit y avoir une surtension importante de I'eau sur le platine décalant son oxydation (en terme de
potentiel)

£

wt(s)

5. Les trois valeurs sont donc—-0,3V; +0,35V;
1,36 V.

» £ On ne connait pas les surtensions,
notamment pour le couple H+/H.. Les
couples du fer sont rapides :
franchissement net de I'axe des E. On ne
sait pas si Cl,/Cl est rapide ou lent.

6.
La surtension de I'eau sur le platine platiné doit etre faible, 'oxydation de 'eau a lieu avant celle de
I'ion chlorure

& (’t &
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