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 :

Be [CO(NH3)§+]: 1044 :pg [CO(NH3)§+]: 10351
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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 :
Y0oy(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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