Chapitre 13:
équilibres d’oxydo-réduction

* Oxydation, réduction,

Couples Redox et potentiels redox
Potentiels Standard

Influence des concentrations sur potentiels redox

Equation de Nernst

* Diagrammes tension-pH (Pourbaix)
* eau

e le zinc

» Corrosion du plomb
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Oxydation - réduction

« Oxydation (perte d’électrons): A —> A"+e

* Réduction (gain d’électrons): Bte —> B~

Un réducteur A est un donneur d’électrons
= se fait oxyder

A —> A"+ e : Oxydation
Un oxydant B est un capteur d’électrons

= se fait réduire
B+ ¢ — B~ | : Réduction
Couple REDOX: O+ne =R

TIT T Oxydant| = | Réducteur
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Couples REDOX

*Couple REDOX: O#+ne =R
OXYDANT REDUCTEUR

* Réaction d’oxydo-réduction:

échange d’électrons entre un oxydant et un réducteur
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Oxydo-réduction (REDOX)

X1,

Conservation des électrons

XN,

n,0, + n,R,
R, = nlO

n, 0, + R, = n,R; + 1,0,
B
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Oxydo-réduction : exemple
Exemple:

Cu"+2¢ = Cu Zntt +2¢ <= |Zn

bilan: Cu*+Zn— Cu+Zn™"

* Une réaction d’oxydo-réduction peut donc toujours étre
décomposée en deux demi-réactions (deux couples redox)

* Le sens d’une réaction d’oxydo-réduction sera déterminé

en fonction des caractéristiques des deux couples

Chaque couple redox est caractérisé par un
Potentiel standard E°
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U r4 [7) Equilibres d'oxydo-réduction Réalisation C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 5

Potentiel standard d’un couple redox (1)

O, +n.e- =R, R, = O, + n,.e”

n,0, +n, R, » n, R,;+n,0,

AGy =AH; —TAS; = —pAE’S avecn=n;n,

3 =96500 Coulombs/mol
Equation aux dimensions:
Energie représentée par le travail accompli par une charge

0O (L.1) transférée dans un champ électrique AE

Energie= AE.(L.t) AGOR = _n AEOS
(W.s) ou (J) Qté e~ transférés Potentiel Coulombs/mol

(mol e) V) (A.s)/mol ]
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Spontanéité d’une réaction REDOX

n,0, +n,| R, » n, R;+n0,

AG; =-—nAE°S avecn=npn,

3 = 96500 Coulombs/mol

Réaction spontanée si AG g <0 donc si AE*>0

AEY =E°, - EY,
Avec E° ,EY : caractéristiques du couple 1 et du couple 2

—> échelle de E’= ??
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Echelle de potentiels standard: référence
On va coupler le couple redox avec un couple de référence:

H* + 1le-<=%H, xn, E%=0 (par convention)

n
O, -|-?1H2 — R, + IllHJr avec  |AGy =-n,AE’S

AGY
n,3
—> Tables avec liste de couples redox et potentiels standard

Convention: couples écrits dans le sens de la réduction:
oxydants a gauche et réducteurs a droite

AEO=E0 -E% = E%-0 =—
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Sens d’une réaction d’oxydo-réduction

(conditions standard)

Réaction spontanée si AG j <0
doncsi |AEY=|E°

E(V)

(o]
réduction ~ E oxydation >0

Pouvoir oxydant 7

O, t nj.e == R, TE! Oxydant

I_1

réagit avec

1_|

O; + ny.e <Ry ] Réducteur

Pouvoir réducteur A
T T
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Application: Cu et Zn

Cu™+2¢e <= Cu E'=+0,34V
Zn** +2e-=7Zn E%=-0,76V

Cu* +Zn — Cu + Zn** AE® = 0,34 - (-0,76) = +1,10V

—>| Réaction spontanée

AGy =-nAE’S =-2x1,10x96500 Joules = -212,3 kJ

0
K, = _ACk __ 212300 _
RT ~ 8314x298

K=1,7.1037 = réaction totale
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Application: Quels sont les corps qui
peuvent oxyder I'eau (état standard) ?

2H,0 = O+ 4H* + 4e

MnO, + 8H* + Se =—> Mn?** + 4H,0
ﬁ_’

Audt + 3e —> Au

e— 2CI-

B

soit |OQ,+4H*+ 4e <——2H,0

T D
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EYV)

s

1 E'=+1,51V

1 E'=+1,50V

E’=+1,36V

- E0=+1,23V
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App lication: Quels sont les corps qui peuvent
réduire U'eau (état standard) ?

2550 + 2¢ +2H* == Hy+ 20H +2H¢
2H* 4+ 2e =—> H, | E°=0V ;Hz/()

2H* +2e = H,

Zn2t+2e<~—=7Zn+

T I
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E%V)

+ E'=0,00v

+ E'=-0,13V
E'=-0,44V
E'=-0,76V
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Domaine d’inactivite de l'eau

dans les conditions standard
E%V)

Couples qui oxydent I’eau

0,+4H*" + 4e<— 2H,0 E0=+1,23V

Domaine d’inactivite de ’eau

2H* + 2e——- H, E0= 0,00V

Couples qui réduisent I’eau
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Influence des concentrations sur AE:
relations de Nernst

O, +n.e== R, E,’
0, + m.e <= R, E,°
n,0, + nR, > MR, +n,0, AE'=E,-E,°
[R,]"[O,]"
AG, =AG) +RT.In—1—2— omme AG® = —nAE’S
R K [O,1"[R, ]" .

[R,][O,]"

ona: —nAE3 =-nAE’3+RT.ln - .
[O, ][R, ]"

RT, [R,]"[0,]"
n3  [O,1"[R,]"

AE = AE’ —

RT, [0,]"[R,]"
nS " [R,]*[0,]"
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AE = AE’ +




Influence des concentrations sur E:

relations de Nernst (1)
RT [O,]"[R,]"

avec n =nn
nS [Rl]nz [02]n1 12

AE = AE" +

T [0, I"[R,]"

E,- E,=E%- E%+ In———2—
T T2 a8 R IR0,
|

1n 1O fl'f RT  [0,1"
E} - | E; In—2

E, =E)+ RT,,[O.] E2=E2+—ln[ 2]NERNST
nS [R,] n,3 [R,]

T
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Influence des concentrations sur E
relations de Nernst (2)

Soit le couple redox Oy + n.e- <= R, caractérisé par E,°

Ce couple aura des propriétés chimiques qui dépendent
des concentrations des différentes especes
—> ce couple sera caractérisé par un potentiel réel E;# E,°

1101
n S [Rl]
edonc,si [O)] 722 E, 7
le couple monte dans 1’échelle de potentiel

edonc,si [R;]72: E; N

le couple descend dans 1’échelle de potentiel
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E, =E)+
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Influence des concentrations sur le
potentiel redox

RT
EO(V) + RT o] _ | (V)
n3 [R]
Si[O]7 ou si
O, +n.ee =R, 1E? E,
Si[ i[R] 7
Si[O 0 si [R]N
E2
0, +n,e =R, FE
2 215 Si[o] N ousi R 7
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Loi de Nernst - cas général

a +qcC
aA + cH*+ne = bB E:EO+RT1H[A] [H]

ng [B]°
A 298K RT
en passant de In a log,,, on a: 5 In X=0,0591og X
B=E'+ 2010 AT, €4 050106111
n [B]° n

avec pH=-log[H*]
0 a b C
E=E"+0,059-—log[A]- 0,059 -—log[B]— —0,059pH
n n n

TEFT T
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* Oxydation de ’eau

si po, =latm

@E:

Diagramme E-pH de l'eau a 25°C (1)

0,+4H* + 4e =< 2H,0

E= 123+Eln(p [H] )= 123+0059 o(p,. [H'TY)

0,059 059

E=123+= g[H+]

1,23—0,059pH

j r4 1)) Equilibres d'oxydo-réduction

* Réduction de eau |2H* + 2e¢ = H,
* 0,059 H']?
E =0,00+ —1 [H'Y =0,00+ log[ ]
23 Pu, 2 Pu,
0,059
si py, =latm log[H+]2

— E=-0,059pH
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Diagramme E-pH de l'eau a 25°C (2)

E(V)
Oxydation de ’eau| O,+ 4H*+ 4e<=2H,0
.\
Domaine d’inactivite de I’eau
| 0
r . ‘\
Réduction de ’eau \
2H*+2e=>H, |E=-0,059pH| ——
> nH

0

TTT T
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Diagramme E-pH du zinc a 25°C

E(V) 1: Zn(s) = Zn*"(aq) + 2e"
123 2: Zn*'(aq) + 20H-(aq) = Zn(OH),(s)
9 I ‘
1.0 _\ 3: Zn(s) + 20H-(aq) = Zn(OH),(s) + 2e-
\\
2
0 - Zn**(aq) 2=  Zn(OH),(s)
\
-0,76 i A —
Zn(s) 3 I
T » pH
0 7 14
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Application: oxydation de I'eau? (1)
Dans quelles conditions Cr,0,% peut-il oxyder ’eau?
* Oxydation de ’eau

0,+4H*+4e <= 2H,0 E, =1,23-0,059pH
* Réduction de Cr,0/7 en Cr3*

Cr,02 + 14H* + 6e—==>2Cr* + 7TH,0  E°=1,33V

2- +q14
B, =133+ 2099 1ol (€10, N ]
6 [Cr™]

Hyp: [Cr,0/7]=[Cr¥] =1

0,059 14

—> E, =133+ log[H*]" E,= L33—g0’059PH

Condition nécessaire: E,> E,

TEF T
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Oxydation de l'eau par Cr,O/ ?  (2)

0,+ 4H* + 4e < 2H,0 E, =1,23-0,059pH
14

Cr,0,2~+ 14H* + 6 =2Cr** + 7TH,0 E, = 1,33—;0,059pH

Condition nécessaire: E,> E,

14 — \
1,33—€0,0S9pH> 1,23-0,059 pH —> pH< 1,3

EWM1

1,33 NCr,0,2 + 14H" + 6e-=>2Cr3* + 7TH,0
wa de <= 2H,0
:@ulbpaH
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Application: corrosion du Pb (1)
Concentration en plomb en équilibre entre une canalisation
en plomb et de I’eau de distribution a pH 4 et 7
(sans O, dissous)

* réduction 2H* +2e<=H, E;°=0V
E, = -0,059 pH

e oxydation Pb = Pb?*+2e¢ E,°=-0,13V
E,=-0,13+ 0’(;5 2

log[Pb**]

« Etat initial: eau pure—> [Pb2*] = ()

0,059 log[Pb*"]

E,—E, =—0,059pH +0,13—

E,—E, >+ =—> Pbsedissout —> [Pb%*]=7

TFT T
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Application: corrosion du Pb (2)

* a I’équilibre, | AGg=0=-nAE 3

0,059

AE=0=E,—E, =-0,059pH +0,13— log[Pb**]

2
log[Pb** 1= —=—(0.13-0,059pH
g[Pb*] 0059( pH)

b

pH=4| log[Pb*]=-3,6  [Pb>*]=2,6.104  53mg/dm’

pH=7| log[Pb>]=-9,6  [Pb2*]=2,6.10"0  0,05ug/dm?
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