
Cours n°5
Oxydoréduction et piles électrochimiques

Moyen mnémotechnique :
L’oxydAnt, il gAgne !
Le réductEur, il pErd !

I_ Potentiel d’électrode
Potentiel d’oxydoréduction :

fem = E+ - E-

Électrode de référence ESH :
è Demi-cellule de référence : E0

H-H2 = 0,90 V
La réaction à l’électrode est 2 H+ + 2 e = H2
à Dans les conditions standards : [H+] = 1 mol.L-1 et PH2 = 1 atm

Plus E est importante, plus les oxydants sont forts, plus les réducteurs sont
faibles.

Signe : Si le potentiel électrode par rapport à l’ESH est supérieur à 0, alors l’ESH est
l’anode.

Moyen mnémotechnique :
cathode ( positif ) à consonne à Réduction
aNode ( Négatif )à voyelle à Oxydation

Ç E = Ç E0 – 0,059 / ( n1 * n2 ) log K
Ç E est la tension du courant qui circule.

_ E est calculé quand tous les réactifs et les produits sont unitaires ( C = 1 M ou P =
1 atm )
Soit ox + x e- = red

Eox/red = E0
ox/red + 0,059 / x * log([ox] / [red])

II_ Pile en conditions non standard
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Détermination des constantes d’équilibre :
Fe3+ + 0,5 H2 = Fe2+ + H+
è EFe3+/Fe2+ - EH+/H2 = E0

Fe3+/Fe2+ - E0
H+/H2 – 0,059 / 1 * log ( [H+][Fe2+]/[Fe3+]PH2

½ )

À l’équilibre : Ç E = 0 ou EFe3+/Fe2+ = EH+/H2

è 0 = 0,77 – 0,059 * log K ó K = 1,12 * 1013

à K est très grand, la réaction se fait dans le sens direct.

Électrode au calomel Hg/Hg2 et Cl2/Cl- :

Pouvoir nivelant de l’eau :

e-

0,46 V

Anode ( - )
[Cu] = 1 mol.L-1

Cu à Cu2+ + 2 e-

Cathode ( + )
[Ag] = 1 mol.L-1

Ag+ + 1 e- à Ag

Cu Ag

è 2 Ag+ + Cu à 2 Ag + Cu2+
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