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COURS
I. RAPPELS
Une réaction d’oxydoréduction est une réaction chimique qui voit deux couples oxydant/réducteur échanger des électrons. Ce type de réactions met en scène un oxydant qui interagit avec un réducteur.

La mise en œuvre de ces réactions nécessite l’apport d’électrodes de nature différente plongeant chacune dans une solution ionique et d’un pont salin.

L’équation bilan d’une réaction d’oxydoréduction résulte de l’addition de deux demi équations traduisant le transfert des électrons.

Nous allons essentiellement chercher à définir un oxydant et un réducteur, à expliquer les réactions ayant lieu au niveau des électrodes et à indiquer comment sont classés les couples oxydant/réducteur.

II. OXYDANT, REDUCTEUR ET DEFINITIONS
Une réaction d’oxydoréduction est généralement une réaction naturelle faisant intervenir un transfert d’électrons, entre une espèce en solution ionique et un conducteur d’électrons.

La plupart du temps, le conducteur d’électrons est d’origine métallique. Il constitue le réducteur du couple oxydant/réducteur et l’oxydant est la solution ionique. Un couple oxydant/réducteur est l’association de deux espèces chimiques dont l’une est oxydante et l’autre réductrice.

Un oxydant est une espèce chimique qui capte des électrons. On dit qu’il gagne des électrons.

Un réducteur correspond à une espèce qui cède des électrons. On dit qu’il perd des électrons.

Lors des réactions d’oxydoréduction, une réaction d’oxydation et une réaction de réduction ont lieu.

La réaction d’oxydation correspond à une perte d’électrons car le réducteur du couple perd des électrons. On dit que le réducteur a été oxydé.

La réaction de réduction correspond à un gain d’électrons car au cours de celle-ci, l’oxydant gagne des électrons. On dit que l’oxydant a été réduit.

Par convention, pour l’écriture d’un couple oxydant/réducteur encore appelé couple redox, l’oxydant est toujours écrit en premier c’est-à-dire à gauche de la barre de séparation. Le réducteur est écrit en second, donc à droite de la barre de séparation.

Exemple : Le couple redox du fer.

Le fer à l’état natif (naturel) est de symbole Fe et un des ions associés à l’élément fer est de symbole Fe2+. On voit aisément que l’ion Fe2+ est l’oxydant du couple et que le fer Fe est le réducteur.

Dans ce cas, le couple redox du fer s’écrira : Fe2+/Fe.

Remarque :
Le réducteur n’est pas toujours une électrode à l’état solide. C’est le cas du dihydrogène qui est un réducteur à l’état gazeux, ou encore l’ion manganèse qui est aussi un réducteur à l’état liquide cette fois.

III. CLASSIFICATION DES COUPLES REDOX
Etant donné la diversité des couples redox issus des réactions d’oxydoréduction, il s’est avéré très utile de pouvoir les classer les uns par rapport aux autres.

Les couples redox sont en fait classés en fonction de leur potentiel par rapport à une électrode de référence (électrode normale à hydrogène) ayant un potentiel fixe à 0 V. La mesure du potentiel de l’électrode de travail s’effectue à partir d’un montage où l’électrode de référence et celle de travail sont plongées dans une solution ionique reliée par un pont salin. On branche les électrodes à un voltmètre, puis on lit directement la valeur du potentiel du couple qui peut être aussitôt classé par rapport aux autres couples.

En fonction de la réaction ayant lieu au niveau de l’électrode de travail, elle est le siège soit d’une réaction d’oxydation, soit d’une réaction de réduction.

De façon générale, la réaction d’oxydation qui correspond à une perte d’électrons s’écrit comme suit :

Réducteur

→

Oxydant

+

n électrons

Cela revient à dire que le réducteur fournit des électrons au milieu comme le montre la demi-équation ci-dessus.

Exemple : Oxydation de l’aluminium
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L’atome d’aluminium -qui est neutre au départ- se trouve sous forme d’ions à l’arrivée en perdant 3 électrons. La perte d’électrons est ainsi mise en évidence.

La réduction -qui est un gain d’électrons- va s’écrire comme suit :


Oxydant

+

n électrons

→

Réducteur

L’écriture ci-dessus correspond à une demi-équation.

Exemple : Réduction des ions cuivre.
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On voit que les ions cuivre Cu2+ en déficit (en manque) d’électrons captent 2 électrons pour être sous forme atomique. On a donc un dépôt de cuivre.

Le classement des couples redox s’effectue du couple ayant le potentiel le plus élevé (se situant au sommet de la classification) au couple ayant le potentiel le plus faible qui se trouve au bas de la classification.

Ainsi classés, les oxydants -qui sont à gauche de la barre de séparation- voient leur pouvoir oxydant classé du plus fort (au sommet de la classification) au plus faible qui se situe au bas.

En revanche, les réducteurs qui sont à droite de la barre de séparation ont leur pouvoir réducteur classé par ordre croissant du haut vers le bas de la classification.

Exemple : Extrait de la classification électrochimique avec le potentiel de chaque couple.
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