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Walther Hermann Nernst (1864-1941) est un physicien et chimiste allemand, lauréat du prix Nobel
de chimiede 1920. Il a mené de nombreuses recherches dans les domaines de [l'électrochimie, de
la thermodynamique, de la chimie du solide et de la photochimie. Ses découvertes incluent également

l'équation qui porte son nom.
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. 1.) Les couples oxydant-réducteur et
Un réducteur est une espéce moléculaire ou ionique susceptible de donner un ou plusieurs électrons. “3

o =
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dL(Al/C(Z-
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Un oxydant est une espéce moléculaire ou ionique susceptible de capter un ou plusieurs électrons.
Une demi-équation redox caractérise un couple oxydant-réducteur.

Une oxydation est une perte d’électrons. Une réduction est un gain d‘électrons.

_ réductio
Ox /Red Ox + ne ;:-__—'>n Red & acde [ base On {0l
oxydation [ ‘*’ Sens nweno x| UL
Aocde = 9ase v f e~
Do Geccplivs

2.) La réaction d’oxydoréduction

Une réaction d’oxydoréduction est une réaction au cours de laquelle il y a échange d’électrons entre
deux couples.
Remarque : Les électrons n’existent pas a I’état libre en solution. Les demi-équations ne correspondent donc
pas a un réel équilibre chimique. Ce ne sont que des intermédiaires d’écriture. Pour trouver I’équation bilan,
on combine donc les demi-équations redox de fagon a ce que les électrons disparaissent.

fu,t /}/QA) Mot 4 = Mass)

CMa)e Mgt 4 x2

G&(q): 2&"‘2('-
QM) + Gply) =2V + 20

3.) Equilibrage des réactions d'oxydoréduction

a.) Nombre d'oxydation (noté n.o.):

Le nombre d'oxydation d'un élément dans une entité chimique est la charge qui serait présente sur un
atome de cet élément si les électrons des liaisons aboutissant a cet élément étaient attribués a I'atome le plus
électronégatif.

Oxyder un élément revient & augmenter son n.o. du nombre d'électrons échangés.
Réduire un élément revient a diminuer son n.o. du nombre d'électrons échangés.
- Corps simple neutre (S, Fe, Cu ) : n.o.=0

- Ion simple : n.o.=charge de I'ion. Ex : n.o.(H*) =+, n.0.(§2-) = -II.

- Molécule : §jn.o.=0.

- Ion composé : gg§n.o.= charge de I'ion.

n.o.(H dans HyO) = +I et n.0.(O dans HpO) = -II pris comme valeurs de référence.
n.o.(H dans Hp) = 0 n.0.(O dans 02) =0

Exception: eau oxygénée ou peroxyde d'hydrogéne Hy02(aq) n.o.(H) =+, n.0.(0)=-L

Hy: WK nolddsm=o

e
HZO:H 3 ‘1 nolHaH0)=+T .
w0t “ao(D ds¥,0) == 1T

On 629 : nolo62): 0

ol H &H9)=o

W o° o” P nolods)=+T -
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.b.) Equilibrage des demi-réactions redox : (sans utiliser les nombres d'

- Equilibrer I'élément concerné par I'oxydation ou la réduction.
| - Equilibrer les atomes O par des molécules d'eau.

- Equilibrer les atomes H par des ions H*.

| - Equilibrer les charges par des électrons.
- Vérifier par les n.o.

oxydation):

_c.) Ecriture de I'équation bilan :
11 s'agit d'éliminer entre les deux demi-équations redox les électrons, afin qu'ils n'apparaissent pas
dans I'équation bilan. L'équation bilan sera écrite avec des ions hydronium H30™ (ou des ions hydroxyde

OH-, suivant l'acidité ou la basicité du milieu). Par défaut. on équilibre en milieu acide.

Exemples : ion hypochlorite CIO -/ Cl-; ion permanganate MnO,/ Mn?*; $,04> / S;05* ion thiosulfate

Reactlon b\lan de CIO - sur Mn?*
T "i‘,—_—?t‘t "_do"( CQ{OK ?&&; neo

u / Cé HO I\o(S) ¢I|J &—n gcv*fp\(“dw
O/t UO = A+ 1O b 2 nb dloxydaton

up:.\ "uk‘éﬂ/}({_sno-\? ) mn (C(Y 2 WOn
No (Qaa)=-1 %L % 8’1‘%“{){ { p

o ((Udr gg)? 1o(@) cnold)=-T = no(@=-T-no(0) |Nuivanf G Q(omk‘om ds b st de Lesoss

no(0)= no(0 dons Hpo) =-1 4—53»3 M‘TL—D“S - lgo, A No() =1 | nolt) =41
=3 neo (dem.\ C(o“) 3

ey _(Co N.O

%rufm mf) He 0, W0,

= &+
oo /M’ ,D,ja;faz&m o pen T .

ﬂan b " +4H,O

) T

N o(m do YOG ) T woftte) se(0 e

= no[Ma) =-T 4(0) .
C‘ok( no (fla) = -TJ(-E)‘—‘E

oo GO ML = 4O - o

Mac (HO = ThOy ¢§H 5. »L-
00— &
DCQO ..(.Zﬂn ++/(OH+ ngZO :5@\?2”00(;\‘5‘“&01/1‘“%

¢ - 2
{Lr ST ™4 21t +3H0 =S 4 21100 6/\ HZ
5(,00 +?f7n 4 3Hlo 5.@ ‘f’Z’{ﬂO(' gh{ O* (hd-\(r‘ @

's

oA A0 S e les 25007
V\.O(S dans SZ ) )?

Z"'o(g) ¢ Inolo) s - = nols)=-
[ OlOvlc '\.O(S)-:

0.0 (5 dans S¢0f) )
Guo(S) 46uol0)=~T = nol) =~ E*E——a"—(—?)

= ﬂ.o(S\ = ’%(9 5%

T +31.0(0)
2
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d.) Place dans la classification :

Un élément chimique de la nitme ligne de la classification peut :
- étre oxydé en perdant au maximum tous les électrons de sa couche de valence
- étre réduit en remplissant au maximum sa couche de valence.

& P,Z‘,:As’ Asj2s2f] 383 b diVabencn

. ?‘*&Etﬂ W;di o ?-«z(ad‘fwé“ e dava: gol0)=t L
- feuV z‘rm/u&d’u&rf&xwh&a oudha t{nvaﬂnu:h‘.?f‘
t gon de3<7: pof®) - T

fad &3 PO:Q ho((’):‘flr

PH} no(P) = =10
Rx: S‘,z} :/‘é, F 7Ll 3023‘>“ ~ 7 de Vabue
"F”td@« wmox b cno(s)= T 25 Sox
~ aaam an mox 2e7: qols)z-IE &l HS
Lt A2 =] A 357307

—‘MJ au mox Te = no(@)= +VIT (u: Ao

- %paumr\cw/i-&’: ﬂ.o(CQ):—I CD—

{i& F.2pe8 Aot 201
o\ —nte \w\( Jorals d'e_’(ﬁ&dia‘ﬁats): no(F)=0 ectf,

% x e Cnls)
-%aau_ Q;Amak’f-c:no(p), T e r Zl m}d&x‘(m
11 Potentiels d'électrode
1.) la pile Daniell : Zn?* / Zn,, et Cu?*/ Cuy) ‘1 &
Expérimentalement : la plaque de zinc se recouvre spontanément de cuivre (rouge). = 9’3“
La solution de sulfate de cuivre (bleue) se décolore. . %’/ # oL
*4‘-&" ’\5 Cu!'l SQ‘! =

G-t C‘*to) o G pl ey -@ Redinclion (3‘»\«\ d'e)

o [ ud = {eedBn & G beulen

Z«“/Z“(,.) s Ttk =2n0) > Cupo) + Qa5 e ® QX7A(C£2'Q-) = ¢
@@ : G %6 = Coy W % e Calhols
b ‘ boclt i 5] Co)
Za Soum'k«&» £ Dam e e | ",
DT 2n sas I‘AUWI&/ Cs & wal altus r\.w[,ﬂ,‘@ I Lo \1
G vnriarievd FY 1P

(e W azf' 2.
o"‘]&“ﬁ“ anodigue Q)/fudM o altfodiewe! X o
S & ugubaldins £ v oF foo lorS n sebilion aquuas (5@ pbsdn) .
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Pont électrochimique ou pont salin : Tube en verre (ou simple papier filtre) contenant un €électrolyte, c'est a
dire une solution permettant le passage du courant dans un gel : K*, Cl- ou NH4*, NOj5".
Le pont permet la fermeture du circuit électrique en évitant le mélange des solutions.

Cathode : Borne a laquelle se produit la réduction. Réduction cathodique.
Anode: Borne a laquelle se produit l'oxydation. Oxydation anodique.
Uea :VS—VA\
2.) Potentiel d'oxydoréduction d'un couple redox v
a) Force électromotrice d'une pile (f.€.m) = @

Demi-pile : Association d'une électrode et d'une solution aqueuse.
~ Force électromotrice : Tension & vide aux bornes de la pile (i=0).
sk :
Eca = Ucal(i = 0) = (Vc - Va)i=0)

@_V&\.M;ﬁ;, Q_mré"&s. G ?&SS&(XL claa Cfx.wm(f({) - R\I;Ef,\}.)B (ﬁmd,&n) I |

a Y Tt
b) Electrode standard & hydrogéne ESH  (ou Electrode normale a hydrogene ENH)Z Tiy Vg

On peut mesurer la différence de potentiel entre deux électrodes, mais pour associer la valeur d'un
potentiel a une demi-pile, il faut choisir une demi-pile de référence.

Tous les potentiels seront mesurés a partir de cette demi-pile. < bouchon .
v i =
H+/H2_(® : 2H 4+2¢ = I(L(a) &0 H; sous . l
"‘@'\vm %u:m. Q,anﬁx Hy0! P°=1 bar
b + - oA toxydak
=) ZHQSO 2 = Ha(cp +2LM,0(0) 4 “«c'\s‘,*raju )

en w‘ww,fo PH =0 o Ve Ay =3 a ge g i 4 \
H=- ( J [.:H il - §olutxon H30° glhtine
? &8 qH)of) o= quof = __4363 — foukwm&cpo obifuce (EJSO‘J(Zf)a 1 molL

(QHsof Z. %

3 nwo" < \ ) - ng
ot = 2= H peud™ Gendha. veny © ) ges vl £} ""f"’”'% 3 atser w(fz.\ :
gm(,tbn mém £ oo o b / Y M e Quek fit 2f K «p(’o&j :

| FMHAL' phoxydllg&,/ Coac{,uZF’ foo &7

Pliges e Pline . (Plehis xa ponch) “poin de Plabene” ?"‘““‘é]"““&“ )@Lou«f(\u dfed\akgg
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¢) Définition du potentiel d'oxydoréduction N

Le potentiel d'oxydoréduction ou potentiel d'électrode d'un w
couple oxydant-réducteur est la force électromotrice de la pile constitué (
de la demi-pile du couple redox considéré et de I'ESH.
Eox/Red = (Vox/Red - VESH)(i = 0)

Si les constituants de la demi-pile sont dans leur état standard (P°= |
1,00 bar, c®= 1,00 mol.L*' ), la fém est le potentiel standard d'oxydoréduction.

654

E°ox/Red = (Vox/Red - VESH)(i = 0) ot Ox et Red sont dans les conditions

standard 4 ; Orlad
Par convention : VT E°(H30 ¥ /H2(g)) = (V30 * /Mg - VESH)(i = 0) = O pour | ESH\)
oM AY 2L N = H‘/”J:)
3.) Formule de Nernst t (HB“ Ak)=0 - 2 Savetr <d
a) Rappel sur les activité de différents corps
g : ‘ o \ : ; ; P
- Pour un gaz supposé parfait : |a, = —5/|P; est la pression partielle, exprimée en bar i
ou|x, 3 est la fraction molaire de I’espéce étudiée. n,, .. F Z] , k- i
nlat.ga: gazi \ S <
= 1,00 bar est la pression standard de référence (1bar = 10° Pa) /\ \oce ¢ \.L, =
- Pour un corps pur condensé, (solide ou liquide), seul dans sa phase, f [ [1) VU D _% E—_

- Pour les équilibres en phase liquide :

Solutions diluées =[] pour le solvant.
=|[ 1] pour tout précipité.

c
as= -c—g pour les solutés

c; est la concentration molaire, supposée faible, de I’espéce en solution, exprimée en mol.L-!.
¢°= 1,00 mol.L-! est la concentration standard de référence

Solutions non diluées Bl | = ke
b) Enoncé de la Formule de Nernst

Le potentiel d'oxydoréduction d'un couple Ox/Red tel que : q; Ox + ne” = Bi Red est donné, a

ai
cote Ox 20X

lex ot JA%

la température T, par la formule :  EQx/Red = E°0Ox/Red + —I ( ™
cote Red 2

E° : Potentiel standard d'oxydoréduction, a la température T ( en Volt), donné a pH =0.
R = 8,314 J.K-! .mol!. Constante des gaz parfaits

T : Température en Kelvin

F =Nj.e =96 500 C.mol"! Constante de Paraday [B- ap)

n : nombre d'électrons échangés entre l'oxydant et le réducteur. n# *

ai : activité de l'espéce considérée.

A 25°C, le potentiel d'oxydoréduction d'un couple Ox/Red tel que : a. Ox + ne” = Bi Red est
( cote Ox a°"

ela] A

0 06
donné par la formule : Eox/Red = E°Ox/Red + =

T = T
\ -
"lg an: —,Qm(o Qoax O g @
83’«-’ 12% XZ'

36 500
= QOS> SOE -
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Exemples : Cr,0,2- / Cr3+

7 se

A %CL Hof CoA H.'”JSG- MM ;

: y(&fto e FOM QIM Qﬂww. 3 i
- 34
Gup 0/ @3+ Coy0F TEAW 4 6o - 2GS« i Tutle:
—>Clo§~+/U~H;,o 6o = 203¢ 4 zwzo AT

E 1 +E (11 o (’l ”11
C”-loq?'-/c\gf * €

)_°¢./c,1 +C%€OG %(Cz 3[&{30‘ ) /\ Pl

[ngz ) 4sx4 &
1.0 (Cuds GO 20u) ¢ 3nold) -

(L)
'\W é@wng%thf @l 0} C:"-'

=) W O(Cn) = <= t7-“.&(0)
2
= no(G) =57

MM EO(H+/H2(g)) =V EO(OZ(g)/Hzo([)) = ],23V
H"/HL SH FW = Hz(a) ~>ZH3O+- e = H;,(a) + 2H;0

o
@x/uz ' Hd/HL (—&ﬂ%; > Hua,»'%
&n ?Aeud fu, =8°
o ooy O
> by =0 * S bl0T)
=% EH3D+/HL: - Ok fH
Ozc«b\ +hift ehem 0 2H,0 ) - Ouy + Wo™ <l = €0
o = G + % b (Fo"kTS:JCo )
= A3 + L ()o (~"°Z) - &6 f;{ on s’Mau(?L @’« g on @ we qaz “%f roncd
=5 woonpund 6= F -

= 61/%0 = AL -5 fH. a28e
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111 Prévision des réactions d'oxydoréduction Up =Y ,VZ lie) >0
1.) Concurrence entre deux couples d'oxydoréduction

Force électromotrice de la pile a vide : E12 = U12(i=0) = (V1 - V2)(i=0)>0

g- en dil E"{U QL:(VA “Vz)(;m)
.-(\/A‘f'vesﬂ + Vs 1)/?:0) 7

Gfede Gl Rk
= ((\/A 2 Ve:n) - M‘VESH))/B:)

5 Edq/ﬁut. & g“/ﬂmf‘ >0 F.A\”)
A’ﬂ(- E;ﬁ/@-d . 22 é;‘t/&d&

donc d‘e’

3 . =

> en (LQM?Q&(L @ [NA @: ':to/d"‘“o‘&m&]:

Q&/Ku‘l : &A"’”(e;:«nd" ,«::_ﬁ[d“(tm mmhjw{/%(qfaewe-—,uﬂu:f
&L/KQAZ_ + Ry < &, + a, Q_xnfr"ol"((l{t‘m QM(“,\‘(]“‘_, Rudy dows o € ougdc

)
P n&% f{h Rﬂ.d;_gf QLMA +0A0KL

B Lo Bty - Bondtsprlends s

o §E bt Wil E° Oox,
ks ?;155!:,/&“&_ # Ao(J@TEﬁ) T {41—44 b
e B by (Zal) g
5 Y\A&a Ogds ) Yde? = & (6-6°) %o f
(o B s R
BB Baer T e

o oo o A sl e il
@Oﬂ/{)"lx @M;)“L e

. awchion mwd@réﬂw zaaw;: o phobels £y y

On o oleuy Wi =" dne 5&,,. A d{‘;@,m«Lth o'e: onathnl Iin‘ﬁf}w.

- i - 1o i =
& ﬁbm f,uﬁom «@\ 2 d Gz lﬁﬂd 7 0n (gk()mé AOL.U‘QA’F & ch“ AT dw € O
C,Qc u go'\c&'&“ﬂl ({M‘ 711%” Q"m 4y (.'_o."f'y/.i’-%(sﬂﬂrz"of’&” A ‘):"‘V‘{‘fl: cudu o g;/nuc&M g

La réaction qui se produit spontanément est la réaction de I'oxydant du couple de potentiel le plus
fort sur le réducteur du couple de potentiel le plus faible.
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' 2) Determlnatlon d'une constante d'équilibre

ew ?
A
~3r 4
Exemple : Fe3* /Fe* E° = 0,77V et Cu?* /Cug E°, = 0,34V . ()] c,'RF s
e 52 {_&3—,3 "J/'Jf P ‘K Imi‘
Gtk s> . ool B A
e A
Q&*/@ Lot =G 6:6° <% G

ot ol R ot o, (T
3 (F
ﬂ' ,QQr’wt%m on EA:(E'Z_ 3
o 2"
‘9&&3[&@] G 4,% pr)( CF”J)

o o T .
ﬂ»a T2 - §°-E°

e 9 c»\(,ﬂa
= KO:AO%R(@-&A) fa- k- /{fr } )( 'd)

g_y 3 G«b/ C*(s)

3.) Les différents types d'électrode (ou de demi-piles Gy = Qo)

a) Description
Electrodes de premiére espéce

- Electrode métallique’: lame métallique plongeant dans une solution contenant I'un de ses ions.

- [Electrode a gaz : Lame de platine platiné plongeant dans une
solution contenant I'oxydant ou le réducteur sous forme d'ions, l'autre H

: : psous
forme étant un gaz barbotant en solution. 7

P:
& dockiode "‘1“‘”3"\‘“
HVHL(V . ZHY%& - Ha(z)

M

2H:0T 4+ 2 = Hotq) +2H,O - '
307 4 Iz(j) ~+Clle Solution H30"\L @,Fplaﬁne
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Electrodes de deuxiéme espéce : Electrode mettant en jeu un précipité : Métal en contact avec un composé

ionique peu soluble contenant un de ses ions.
ex : Electrode au calomel saturé Hg2C|2(s)/H[,(l)

o
G Vg C
2 H (-pz/\ (©) EC 7,% e
AL 0 Lu)
g of’ de k(f,,,, sfwid:
vy (nital) .
g o ) Dl
ey
: = (=5 Bouch
e, @, s - zu%u) + 2 ey . imprég?mné
( b de adeince de KCl saturé
E-= EO . Gos ch)(b“‘;,..d;(o
Meluly © = N9 E ot
LRSS ?r
Electrodes de troisi¢me espéce : Electrode avec |'oxydant et le réducteur en phase aqueuse
Fil métallique inattaquable (platine) plongeant dans une solution contenant a la fois I'oxydant et le
réducteur.
Hpaew fe,f
b) Application 4 la mesure de pH: Electrode de seconde espéce, comme I'électrode au calomel E # (Q’,
saturé. v 5 ( )
Exemple : Electrode de verre (électrode au chlorure d'argent) o
AgCI(s) / Ag(s)
CQ se= A o+ Fil d"argent
A{j " J &L"Mb. Ag(s) : p
=€ I 0105 b ( dl"»‘g = CL.&’“’& dever
=i )P 2 .| Aecls) ;fr
-2 £ 0,06 (03 (m) | I Kl + g AgC!
<" fé. q ‘| AgCl(aq) KC! 1 mol - L
S pakunis snkCl = Ll J=cs \[ Ve i gy
2l bode & sl 4 fritté HCI 0,1 mol - L
" C.SFQ w&//}ewm lejs ( (ll < b m,.\‘o.r.nx e yene by 5.‘_‘“

rumbagn? devene

Schéma d'une électrode combinée

\

branchement
BE) €z 4 xh Cp H'PHI‘}) Voltmétre
70‘ on 'Q Epo“gﬂ dS‘ww. ,\‘;eJC{L ?H C(DE(: = H+ ?euvev\" sSed aO/mU&A A
Q mlﬂlam
02; \J&Qj‘@b\n fupual U E<E T 1L ™1, solution de KCl
O = &b Hed) _ £ nE saturée :ontient
En J(annqqa\"& QH&W avee 7 pf* yn‘: nE?H tﬂ) "mi ’ fils d'argent wll 4/// :tlaK té:lis K+, CI
H} ’““"‘{“"L‘mtb‘) d Voltmétre k "
fH G ‘unﬁ-
o Ag recouvert o
memw)rwb:e::‘m - d'AgCl B /' | solution
tampon pH=7

de mesure -

i
;ﬁ&m M

f
0

£

membrane en
verre spécial
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4.) Domaines de prédominance a 25°C A T
Ab
a) Oxydant et réducteur en solution Exemple : Fe3* /Fe?* E°, = 0,77V N 7 Ox1
g s s b P |
b) L'un des deux est solide Exemple : Fe?* /Fe,) E°, = -0,44V o Q e ok
c) L'un des deux est gazeux Exemple : Clyg) /Cl-E%3 = 1,36V {it Ox —@J E*
¢ L \
d) Application a la prévision d'une réaction en solution aqueuse. o ot
%y,wf “JJ E Rcd2
1V Facteurs modifiant la prévision d'une réaction i d:ag e ds Eu‘loﬁ incn
1.) Influence du pH
Exemple : MnO4/Mn?* : E°; = 1,51V
2.) Influence de la précipitation
Exemple : Ag*/ Ag) : E° = 0,80V
AgBr() pKs=12,3
V Dosage d'oxydoréduction par potentiométrie : Dosage de Fe 2* par Ce 4*
1.) Dispositif expérimental
4+ 2-
d’- C(;_ Ce - 2 504‘
| Jon <
:};g; - {‘Q&ef CZ, VZ ("L: 94 MCQ'L
i '5‘39" i
J’_‘za,;m ancodomel
. Shus €CS
| o) Fe?*, SO
,LL r faanY 1 C' ? vl i
o j fotile vael S-S
{‘ G LA M,Qf\ .17,‘:20'1L
2.) Etude préliminaire a 25°C ) i
AFAK On consideére les deux couples redox : Fe3t/Fe2* : E°,=0,77VapH=0 +actls “‘f“‘*’i“ —
Ce**/Ce3* 1 E%=1,33VapH=0 50

?-*-Afvlt\ (3 J-.'Mrdf f-;z.(,i?:s;',

. 32 epe Rlcﬁ)L\lrch”)J

Ecrire I’équation bilan de la réaction de dosage, calculer sa constante d’équilibre et vérifier qu’elle ! Py
Mo WML

est bien quasi-totale et peut donc étre utilisée pour effectuer un dosage.

3.) Etude théorique E = f(x)

X = vv—; Montrer que : :
Pourx <1: E = E1° + 0,06 log(;73)

E:° + E2°

Pourx=1: E = 2
Pourx >1: E = E2° + 0,06 log(x - 1)
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4.) Courbe expérimentale E = f(x)
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