
14-L-Oxydo-réduction 

Bibliographie : 
-  Classe prépa- PC-PC* - Frajman ( Nathan livre rouge) 
- j’intègre PC-PC* – B.Fosset ( DUNOD) 

 

Intro :    Carte mentale 

 
 

Post Bac : Pile Daniel 
Bibliographie : 1000 et 1 question PCSI chapitre 5 Q5 et Q13 

 
1) Prévision du sens d’une réaction d’oxydoréduction 

Equilibre égalité des potentiels et expression de K°(T) (réaction quantitative ou non) 

 

2) Critère d’évolution spontanée : Application : la pile Daniel 
2nd principe  dG<0 
Calcul de Q et comparaison avec K°(T) pour prévoir le sens d’évolution 
On fait les calculs avec la pile volta 

 

 
Transition : 1er S : la pile Daniel 

 

Péda : Réaction d’oxydoréduction et pile Daniel.  

 

OU Post Bac : Diagramme E-pH  
 

I – Généralités 

o Relatif à un élément chimique à différents DO 

o Permet de savoir si une espèce est stable dans des conditions données. 

o Prédire le sens d’évolution spontané d’un système. 

o Conventions de tracé  

II - Diagramme E-pH du Fer. 

1. Construction  

o Principe de construction  

o Méthode pour les frontières verticales 

o Méthode pour les frontières horizontales (n’en faire qu’une). 

2. Utilisation du diagramme 

o Stabilité des ions Fer II en solution  

o Stabilité des ions fer III 

o Stabilité du fer (eau aérée / eau désaérée). 

 

Péda : Dosage de Winckler 

 

 

 

 

 



1) Thermodynamique des réactions d’oxydoréduction 

 
 

2) Application : la pile Daniel 

 



 
Par définition : quotient réactionnel : 𝑄 = ∏  𝑎𝑖

𝜈𝑖
𝑖  

∆𝑟𝐺 = ∆𝑟𝐺° + 𝑅𝑇 𝑙𝑛 𝑄 
Or à l’équilibre ∆𝑟𝐺 = 0 et  ∆𝑟𝐺° = −𝑅𝑇 ln 𝑄𝑟,𝑒𝑞 = − 𝑅𝑇 ln 𝐾°(𝑇) 

 

∆𝒓𝑮 = 𝑹𝑻 𝒍𝒏
𝑸

𝑲°(𝑻)
    𝒆𝒕 𝒅𝒐𝒏𝒄 𝑨 = 𝑹𝑻 𝒍𝒏

𝑲°(𝑻)

𝑸
 

 
 
Remarque : il faut des temps longs pour que l’aspect thermodynamique prédomine sur l’aspect cinétique. 
Et inversement il faut des temps courts pour que l’aspect cinétique prédomine sur l’aspect thermo 
 
 
Remarque 2 : Si on pose la question pourquoi avec introduit l’affinité chimique alors qu’on peut tout expliquer 
avec ∆𝒓𝑮 ????? je ne connait pas la réponse ? 
Mais si il fallait dire quelque chose ça serait que ∆𝒓𝑮 n’ est valable que pour ce type de réaction (P et T cste), alors 
qu’on définie l’affinité en fonction d’autre grandeur thermodynamique 

 

 
 



 

 

 

Péda :1ère S  

 
Faire un truc classique avec Zn et Cu , ainsi que des solutions de sulfate de cuivre et de zinc 
On mesure la température (énergie libérée) et on écrit l’équation 
Echange d’électron 
 
Pile volta : Texte historique de la pile  
Réalisation d’une pile en précisant aux élèves que pour que la lampe s’allume il faut un passage d’électron dans les 
fils (on peut faire l’expérience au tableau avec la pile manganèse cuivre) et eux leur demander de faire la pile volta.  
 
Equation à chaque électrode …. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Post Bac : Diagramme E-pH  
 

Un diagramme potentiel-pH représente l’évolution du potentiel d’oxydoréduction d’un couple donné en fonction du 
pH pour une température donnée (298 K la plupart du temps). 
 
Le potentiel d’oxydoréduction dépend du pH à chaque fois que les ions H3O+ apparaissent dans la demi-équation 
d’oxydoréduction correspondante. 
 
- est relatif à un élément chimique présent à divers nombres d'oxydation dans différentes espèces chimiques. 
(POURBAIX). 
- Permet de savoir si une espèce chimique est stable thermodynamique ment dans des conditions données 
- Permet de prévoir quel sera le sens d'évolution spontané d'un système 
 
Conventions de tracé : 
 

- Les activités en solution sont assimilées aux concentrations molaires 
- La concentration de chaque espèce dissoute est prise égale à une valeur fixée Co=10-1 mol.L-1 (mais on aurait 

très bien pu prendre Co=10-2 mol.L-1 c’est d’ailleurs ce qui est pris pour les frontières horizontales) 
- A la frontière entre 2 espèces en solution on écrit l’égalité des concentrations atomiques de l’élément 

présent de part et d’autre de la frontière 
 

Donc à la frontière pour le fer ça donne 𝑐0 = [𝐹𝑒2+] + [𝐹𝑒3+] et à la frontière on a [𝐹𝑒2+] = [𝐹𝑒3+] =
𝑐0

2
 ce qui ne 

change rien, mais pour I2 ca va donner 𝑐0 = 2[𝐼2] + [𝐼−] et comme 2[𝐼2] = [𝐼−] alors [𝐼−] =
𝑐0

2
  𝑒𝑡  [𝐼2] =

𝑐0

4
  



 
 
J’ai vu ça marqué je ne sais plus trop où : Pour utiliser la loi de Nernst les potentiels standards sont écrits à pH=0 
 

Diagramme E-pH du Fer. 

 

 

 

 

 

Principe de construction 

Faire l'inventaire des espèces présentes : Fe, Fe2+,Fe3+,Fe(OH)2,.... 
– On Classe les différentes espèces par nombre d'oxydation croissant de bas en haut. 
(expliquer rapidement à l’oral que l’oxygène a un DO=-II car plus électronégatif et que DO(H) = +I car plus 
électronégatif) 
- on classe les espèces par ordre de basicité croissante pour faire apparaitre sur un axe horizontal les domaines de 
pré- dominances des espèces acides et basiques. 
- Déterminer, pour chaque degré d’oxydation, les valeurs de pH limitant les domaines d’existence ou de 
prédominance. Utiliser pour cela les constantes d’équilibre 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Pour retrouver les frontières 3 et 5  
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Pour les autres frontières : Il faut en faire une seule le jour de l’oral car on n’a pas le temps de tout faire. 
 



 
 

 



 

 
 

 

 
 



 
 
Diagramme simplifié vient du fait qu’on a pas pris en compte la formation des complexes [Fe(OH)2]+ et 
[Fe(OH)]2+ 

 
Utilisation du diagramme : 

 
Stabilité des ions Fer II en solution : 
Le domaine de prédominance des ions Fe2+ et le domaine de stabilité thermodynamique de l'eau possède une partie 
commune. Les ions Fer II sont donc stables dans une solution désaérée. 
Par contre O2 et Fe2+ possèdent des domaines de stabilités disjoints : les ions fer II seront donc oxydés par le 
dioxygène. 
 
Pas de dismutation de l'élément fer de n.o +II (pour tout pH, la frontière FeIII / FeII est au-dessus de la frontière FeII 
/ Fe : Au contraire, en milieu très acide par exemple, l’ion Fe3+ ne peut pas exister en présence de fer (D.P. disjoints). 

Il se produit la réaction de médiamutation : Fe + 2 Fe3+ → 3Fe2+. 

Une solution Ferrique orangée est donc décolorée par de la limaille de Fer (pH <2) pour conserver des ions Fer II on 
rajoute de la limaille de Fer (tous les ions fer III sont réduits) 
 
Stabilité des ions Fer III : 

• Les ions Fer III sont stables dans l'eau même aérée. 

 
Stabilité du fer : 
Eau désaérée : 

- Le domaine d'existence du Fer solide (D.P. de Fe) est extérieur au domaine de stabilité de l’eau. Le fer sera 
donc oxydé en milieux aqueux. 
En milieu basique les potentiels sont très voisins la réaction est peu quantitative : (meta-stabilite)Fe( s ) + 2 
H 2O = Fe(OH ) 2( s ) + H 2( g ) 



En milieu acide l'écart entre les potentiels est un peu plus important : reaction de reduction de l'eau par le 
Fer 

Eau aérée : 
- E°(O2 / H2O) >> E° (Fe2+ / Fe), quel que soit le pH. Aussi, faudra-t-il toujours envisager la participation de 

l’oxygène dissous dans l’eau à la réaction d’oxydation du métal. 

 

Péda : Evolution de la notion de « oxydo-réduction » du collège au lycée 

 
 
3ème : pile 
 
 
2nd :  
 
 
1ère S :  
TS :  
 
STI2D/STL :  

Péda :  
 

 

 

 

Question :   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


