Réponse aux questions théoriques et exercices de chimie générale, les réponses sont tirées du livre qu’elle utilise : Chimie Analytique SKOOG ed. de boeck. 

5a : 

L’activité a est la concentration effective d’une espèce A en solution. le coefficient d’activité γA est le facteur utilisé pour convertir la concentration en activité : 
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5b : 

La constante d’équilibre thermodynamique s’applique à un système idéale tel qu’aucune espèce n’est affectée par les autres. Elle s’exprime en fonctions des activités des réactifs et produits. 
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Une constante d’équilibre en termes de concentrations tient compte des influences réciproques des divers solutés. Elle se base sur les concentrations  des réactifs et des produits. 
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9a : 

Dispositif qui assure le contact électrique (grâce aux déplacements des ions qui sont compris dans le pont), mais empêche le mélange de solutions différente dans une cellule électrochimique. 

9b : 

Equation qui lie le potentiel aux concentrations des divers partenaires d’une réaction électrochimique. E = E°

9c : 

Pour toute demi-réaction, c’est la tension aux borne d’une cellule comprenant ESH et l’électrode impliqué ; avec touts les partenaires réactionnels maintenu à une activité unitaire. 
9d

C’est le potentiel d’oxydo-réduction que l’on mesure lorsque le rapport des concentrations analytique des réactifs et produits d’une demi réaction vaut exactement 1,00 et que les concentrations molaires de tout les autre composés sont rigoureusement précisés. 

12b : 


-0,090 anode

12c : 


0,171 cathode

14 : 

Le potentiel d’un système est celui que prennent toutes les demi-réactions à l’équilibre dans la solution. 

15 : 

L’équilibre est l’état stable qu’un système atteint après chaque addition de réactif 

L’équivalence se rapporte à l’état d’( particulier atteint lorsqu’on a ajouté exactement la quantité stoechio de réactif. 

17 : 

Avant le point d’équivalence, les points se calculent à partir du potentiel standard de l’analyte, compte tenu des concentrations respectives du réactif et de son produit. 

Au point d’équivalence : le potentiel s’établit à partir des 2 potentiels standard et du rapport stœchiométrique qui lie analyte et titrant.

Après le point équivalent, on utilise le potentiel standard de l’agent titrant en se basant sur sa concentration d’excès et celle de sont produit.  

20 : 

a) Demi-cellule dont le potentiel varie de manière connue en fonction de l’activité de 

l’analyte.  

b) Demi-cellule dont le potentiel est connu et reste constant, indépendamment de la composition de la solution d’analyte. 

c) électrode de métal pur qui est en ( direct avec son cation présent en solution. 

d) le métal répond à l’activité d’anions qui forment soit des précipités peux solubles, soit des complexes. 

e) Il se développe au niveau de l’interface qui sépare 2 solutions d’électrolyte de composition différente. 

21a : 


║Hg2+ (xM)│Hg


et le potentiel vaut : 
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21b : 


ESH║HgY2-(yM),Y4-(xM)│Hg
22 : 
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Le potentiel qui se développe au travers d’une membrane de verre résulte des différences de position des ( de dissociation au niveau de chacune de ses deux surfaces équilibres sont décrits par l’équation : 
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La surface la plus positive est celle qui est exposée à la solution dont l’activité en H+ est la plus élevée. La différence de potentiel que l’on mesure peut être utilisée à des fins analytiques si le pH de l’une des deux surfaces est maintenu rigoureusement constant et sert ainsi de niveau de référence. 
23 : 

· erreur acide pour les solutions très acides

· erreur alcaline pour les solutions très basiques

· la différence de force ionique entre la solution étalon et la solution inconnue

· les incertitudes sur le pH des solutions tampons utilisés

· la non reproductibilité des potentiels de jonction lorsqu’on utilise des échantillons à faible force ionique

· la déshydratation de la surface de la membrane. 

24 : 

La mesure directe du pH permet d’évaluer l’activité des ions H+ présent dans une solution de l’échantillon (liée à la seule fraction ionisée de l’acide), alors que le titrage potentiométrique donne des informations sur la quantité totale d’ion H+, qu’ils soit ionisés ou non. 
27a : 

La polarisation de concentration apparaît lorsque le courant qui traverse la cellule électrochimique est limité par la vitesse à laquelle les réactifs s’approchent (ou s’éloignent) de l’une ou l’autre des électrodes. 

La polarisation d’activation survient lorsque le courant est limité par la vitesse à laquelle les électrons sont transférés de l’électrode aux réactifs. Dans les deux cas, le courant cesse d’être une fonction linéaire de la tension de la cellule. 

27b : 


L’électrode de travail est l’électrode où procède la réaction d’intérêt analytique

L’électrode auxiliaire sert à boucler le circuit, elle n’exerce aucun effet direct sur la réaction survenant à l’électrode de travail. 

27c : 

Le circuit d’électrolyse comporte une électrode de travail et une électrode auxilaire. Le circuit de contrôle modifie constamment la tension appliqué à la cellule de manière à ce que le potentiel de l’électrode de travail par rapport à l’électrode de référence se maintienne constamment à la valeur préfixé. 
28b : 

Méthode électroanalytique dans laquelle un courant d’amplitude constante génère une substance qui réagit avec l’analyte. On mesure le temps requis pour arriver au terme de cette réaction. 
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