Equilibres d’oxydoréduction

@ Objectifs
— Calculer une constante d’équilibre a partir des potentiels standard.

Cours

— Prévoir le sens d’évolution spontanée d’une réaction d’oxydo-réduction a I’aide des potentiels des couples

mis en jeu ou de la valeur du quotient de réaction.

— Confronter des résultats expérimentaux aux prévisions pour repérer d’éventuels blocages cinétiques.

I. Constante D’équilibre

¢ On ¢étudie la pile constituée de deux électrodes des couples redox OX g / Redi@g €t OXaq) / Redawg), ainst que

d’un pont salin. On écrit les demi-€quations redox des deux couples, puis on somme ces deux demi-
équations pour écrire I’équilibre redox, n ¢électrons €tant échanggés :

(1) OX](aq) +me = Red1(aq) X 1,
(2) Redz(aq) = OXz(aq) +n, e X ng
n, X (1) + n; (2) = (3) n; OXl(aq) + n; Redz(aq) = np Redl(aq) + n; OXz(aq)

On note E°; et E% les potentiels standards de chacun des couples OX g / Redig) €t OXonq) / Redaag).

@ Constante d’équilibre d’oxydoréduction

La constante d’équilibre de la réaction redox n, OX;uq + n; Redseg) & 1, Rediug) + ni OXypq vaut :

rem loo,ﬁx(E?fE‘;)

> Plus I’écart des deux potentiels normaux est important : plus K est grand < plus ’équilibre est
déplacé dans le sens direct < plus la réaction est complete.

Nombre d’¢lectrons échangés- :
> sin,=nmyalorsn=n,=n,;
> sin; #nyalorsn=n; X n,

I1. Force Des Oxydants Et Des Réducteurs
II.1. Force D’un Oxydant ; Force D’un Réducteur

1 x(E°-E))
— _ 0,06 ! 2
np OX1(aq) +n, Redz(aq) <~ Ny Redl(aq) +n; OXz(aq) et K=10

e Si E%, > E%, alors la constante d’équilibre est K » 1. L’équilibre est trés déplacé vers la droite et s’établit
davantage dans le sens direct que dans le sens inverse. A Iéquilibre, il y a majoritairement des produits dans

le milieu réactionnel.

> On peut dire que 1’oxydant du couple Ox g / Red;qg capte plus facilement les électrons que I’oxydant du

couple OxX,qq) / Redyag). On dit que Ox; est un oxydant plus fort que Ox..

¥ Force d’un oxydant

e Un oxydant est d’autant plus fort qu’il capte facilement les €lectrons.
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> On peut dire que le réducteur du couple OXaq) / Redag céde plus facilement les électrons que le
réducteur du couple Oxq / Rediug. On dit que Red, est un réducteur plus fort que Red,.

@ Force d’un réducteur

¢ Un réducteur est d’autant plus fort qu’il céde facilement les électrons.

¢ Si E% < E%, le raisonnement est symétrique et les conclusions sont identiques.

V' Généralisation

¢ Dans les deux cas, 1’équilibre s’établit dans le sens de la disparition de 1’oxydant le plus fort avec le

r 0 0
reduCteur le phlS fort (E oxydant le plus fort > E réducteur le plus fort)

I1.2. Echelle Des Potentiels Standards
@ Echelle de E°

De ce qui précede, on déduit qu’un oxydant est d’autant plus fort que le potentiel standard de son couple
est élevé ; un réducteur est d’autant plus fort que le potentiel standard de son couple est faible.

Les couples redox peuvent étre classés sur un axe vertical
selon la valeur de leur potentiel standard E° croissant. Les
oxydants les plus forts se placent vers le haut ; les réducteurs
les plus forts vers le bas.
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increasing strength as an oxidizing agent =———

Half Reaction potential
Fo, + 22 — oF +2.87 V
Pb* '+ 22 — Pp +167V
Cl, + 2 — 20 +1.36 V
Ag*t + 1 — Ag +0.80 V
Fe + 1e +—= Fe* 0O 4077V
(9]
Cuz* + 2 — Cu % +0.34 V
«
2H + 2 — H. 5 000V
Fe* + 3¢ — Fe 3 -004V
o))
w
Pb>* + 20 = Pb o -013V
Fe + 2 +— Fe & -044V
(@]
Znt + 2 — Zn @ -076V
1)
(e}
AR+ 3 = Al 2 166V
Mgzt + 28 — . Mg . -2.36 V
i o+ e = v -3.05V
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III. Evolution D’un Equilibre Redox

Comme pour tous les équilibres chimiques, les réactions d’oxydoréduction hors équilibre évoluent
spontanément de sorte que le quotient de réaction Qr se rapproche de la constante d’équilibre K.

 En évoluant dans le sens direct si Qr <K

 En évoluant dans le sens inverse si Qr > K

Dans le cas des équilibres redox, la relation de Nernst permet de simplifier ce critére.

n X(EO—ED)
— 0,06 ! 2
np OXl(aq) +n Redz(aq) <~ Ny Redl(aq) +n, OXz(aq) et K=10

K
Q,

ou n =n;xn, est le nombre d’¢lectrons échangés entre les couples redox OXq/Red;ag) €t OXzaq/Redaag),
de potentiels de Nernst hors équilibre E, et E, :

0,06 [Ox,] 0,06
[Red, |

0,06
n

On peut établir la relation suivante : E,— E,= Xlog

[Ox, ]
[Red,]

E,=E’+ X log et E,=Ej+

Xlog

La condition d’équilibre et les critéres d’évolution peuvent alors étre reformulés- :

¥ Evolution spontanée

Ly A 1’équilibre, Q, = K devient E, = E,.
> Le systéme évolue dans le sens direct lorsque Q, < K, soit si E; > E,.
D Le systéme évolue dans le sens indirect lorsque Q, > K, soit si E; < E,.
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