Les réactions d'oxydoréduction
Evaluation diagnostique :

· Faire le test : "Diagnostic oxydoréduction" accessible sur pronote. 

Vidéos de cours :

· Lien vers :

-la vidéo de cours : https://www.youtube.com/watch?v=hjjazEdcSVI
-les animations permettant de s’entraîner à écrire des équations d’oxydo-réduction : https://www.pccl.fr/physique_chimie_college_lycee/lycee/premiere_1S/ajusterRedox.htm
http://scphysiques.free.fr/animations/anims/chimie/EquatRedox.swf
1. Généralités et définitions sur les réactions d'oxydoréduction.
Définitions : 

-Une réaction d’oxydoréduction est une réaction chimique caractérisée par un transfert d’électrons entre un réducteur et un oxydant.

-Au cours d'une telle transformation chimique :

** l’espèce chimique qui donne les électrons est appelée réducteur 
** l’espèce chimique qui capte les électrons est appelée oxydant  

Application : dans les équations ci-dessous, identifier parmi les réactifs, l’espèce chimique oxydante (à entourer en rouge) et l’espèce chimique réductrice (à entourer en bleu).

Fe (s)    +   Pb2+ (aq)   (    Fe2+ (aq)    +    Pb (s)

Pb (s)    +   Cu2+ (aq)   (    Pb2+ (aq)    +    Cu (s)
 

Cu (s)    +   2 Ag+ (aq)   (    Cu2+ (aq)    +    2 Ag (s)
Pour répondre à la Q°, il faut regarder les produits !
RC n° 1 :  réactifs : Fe et Pb2+ ; produits (= ce qu’ils deviennent) : Fe2+ et Pb. On voit donc que Fe est devenu Fe2+ donc 
a perdu 2 é ; de même Pb2+ qui est devenu Pb a gagné 2 é. Le transfert d’é dans les réactifs, s’est donc fait de Fe à Pb2+.
Il semble donc que Cu et Cu2+ sont 2 entités « liées » entre elles : on peut passer de l’une à l’autre par gain ou perte d’é.
Ces 2 sont conjuguées.
Un oxydant et un réducteur sont dits conjugués s’ils sont reliés entre eux par une demi-équation électronique : 

Ox + n é = Réd (ou Réd = Ox + n é) avec n = nombre entier non nul ; é = électron. On dit qu’ils forment un couple oxydant/réducteur. Par convention d'écriture, dans un couple, on place toujours l'oxydant à gauche. 

Le couple associé au cuivre se note Cu2+/Cu et la demi-équation électronique s’écrit Cu2+ + 2 é = Cu ou Cu = Cu2+ + 2é.
IMPORTANT : dans une demi-équation, les é sont toujours placés du côté de l’oxydant.

Application  : compléter le tableau ci-dessous : 
	Couples
	Entité oxydante
	Entité réductrice
	Demi-équation électronique associée

	Ag+ / Ag
	Ag+
	Ag
	Ag+ + é = Ag

	Zn2+ / Zn
	Zn2+
	Zn
	Zn2+ + 2 é = Zn

	I2 / I-
	I2
	I-
	I2 + 2 é = 2 I-

	H+/H2
	H+
	H2
	2 H+ + 2 é = H2


2. Intérêt de la demi-équation électronique et équation d'oxydoréduction.
Exercice : 
L'aluminium métallique est attaqué par des ions H+. 
Ecrire l'équation chimique de la transformation chimique sachant que c'est une réaction d'oxydoréduction mettant jeu les couples Al 3+/Al et H+/H2.
La réaction se passe entre un oxydant et un réducteur donc les réactifs correspondent à des EC en diagonale sur les couples donnés ; l’équation se déduit : 
2 Al  + 6 H+  ( 2 Al3+  +  3 H2
attention, si l’équation est écrite à l’envers, c’est faux !

Nous allons voir une méthode permettant d’écrire les équations d’oxydoréduction simplement, sans « tâtonner » avec les nbres stoechiométriques. Cette méthode met en jeu les demi-équations électroniques.

a) Demi-équations électroniques.

A chaque couple oxydant/réducteur, on associe l'écriture d'une demi-équation électronique qui représente le passage d'une espèce conjuguée à l'autre. Comme toute équation en chimie, elle doit être ajustée et respecter les conservations des éléments chimiques et des charges électriques. 

Symboliquement on l'écrit : Ox + n é =  Red ou  Red = Ox + n é  (avec n entier non nul), 
 

Une demi-équation électronique n’a pas de signification chimique (d’où le signe « = » insister là-dessus : les é ne sont pas des réactifs ; attention, dans le livre, double flèche : à éviter car double flèche = TC équilibrée)) car les électrons ne peuvent pas être considérés comme des réactifs puisqu’ils n’existent pas en solution.

Dans la réalité, une espèce chimique ne perd un électron que si une autre espèce est prête à le récupérer.

 La demi-équation est donc juste un outil permettant d’écrire plus facilement des équations d’oxydoréduction qui elles, ont du sens.

Application : A partir des demi-équations électroniques associées aux couples Al 3+/Al et H+/H2, retrouver l’équation de la réaction entre l’aluminium et les ions hydrogène.
-Commencer par identifier les réactifs (soulignés ci-dessous)

-Ecrire les demi-équations associées aux couples en écrivant les réactifs à gauche

-Multiplier si nécessaire les demi-équations pour éliminer les électrons

-Additionner les demi-équations électroniques affectées des coefficients de multiplication


Al = Al3+  + 3 é

(x 2)

2 H+  + 2 é  =  H2
(x 3)


2 Al (s) + 6 H+ (aq) ( 2 Al3+ (aq) +  3 H2 (g)
Attention, une demi-équation n’a pas de sens particulier et peut s’écrire dans les 2 sens ; par contre, la réalité chimique de la réaction d’OR va imposer le seul sens possible pour l’écriture des 2 demi-équations.
Al est un réducteur ; au cours de la transformation chimique, il cède des é à H+ et devient Al3+ qui est son oxydant conjugué ; Al est donc oxydé en Al3+.

H+ est un oxydant ; au cours de la transformation chimique, il capte des é cédés par Al et devient H2 qui est son réducteur conjugué ; H+ est donc réduit en H2.

Une réaction d’oxydoréduction est donc à la fois une oxydation (du réactif réducteur) et une réduction (du réactif oxydant).

A retenir : 

	** un réducteur 1 :

-réduit un oxydant 2

-est oxydé

-devient oxydant 1
	** un oxydant 1 :

-oxyde un réducteur 2

-est réduit

-devient réducteur 1



	Oxydation = passage d’un réducteur à un oxydant par transfert d’é (oxydation = perte d’é puisque le réd a donné des é)

Réduction = passage d’un oxydant à un réducteur par transfert d’é (réduction = gain d’é puisque l’ox a gagné des é)




b) Equations d’oxydoréduction plus complexes.
Certaines réactions d'oxydoréduction sont complexes à écrire et mettent en jeu des ions polyatomiques ou des molécules relativement compliquées. 

Par exemple, les couples oxydant/réducteur, on trouve le couple MnO4- / Mn2+.

Quand l'écriture d'une demi-équation n'est pas évidente, on applique la méthode générale ci-dessous : 

Méthode pour trouver la demi-équation électronique d'un couple en milieu aqueux et acide :
1/ Ajuster les nombres stœchiométriques des éléments autres que l’oxygène O et l’hydrogène H.

2/ Assurer la conservation de l’élément oxygène O en ajoutant le nombre de molécules d’eau H2O nécessaires (l'eau est toujours présente en solution aqueuse).

3/ Assurer la conservation de l’élément hydrogène H en ajoutant le nombre d’ions hydrogène H+ nécessaires (les ions H+ sont toujours présents en milieu acide).

4/ Assurer la conservation de la charge en ajoutant le nombre d’électrons nécessaires (toujours du côté de l’oxydant).

Application 1 : 
a)Ecrire la demi-équation du couple 


MnO4-  +  8 H+  +  5 é  =  Mn2+  +  4 H2O
b)En déduire l'équation chimique de l'oxydation des ions Fe2+ en ion Fe3+ par l'ion permanganate MnO4-

MnO4-  +  8 H+  +  5 é  =  Mn2+  +  4 H2O
(x 1)

Fe2+  +  é  =  Fe3+



(x 5)

MnO4-  +  8 H+  + 5 Fe2+  (   5 Fe3+  + Mn2+  +  4 H2O
Vérifier l’égalité des charges à G et à D (+17)
Ici, l’eau est un produit de la RC donc l’eau formée ne jouerait pas le rôle de solvant (même si ensuite, l’eau de formation se mélange à l’eau_solvant).
Application 2 : 
Lors de l'ajout d'acide nitrique (H+(aq) + NO3- (aq)) sur un morceau de cuivre métallique, on observe le bleuissement de la solution et la formation d'un gaz roux irritant (le dioxyde d'azote NO2(g)).

En déduire l'équation chimique de la transformation, correctement ajustée. 

NO3-  +  é  + 2 H+  =  NO2  +   H2O 
(x 2)

Cu  =  Cu2+  +  2 é




2 NO3- (aq) +  4 H+ (aq) +  Cu (s)     (   2 NO2 (g)  +  Cu2+ (aq) +  2  H2O (l) 
Exercice complet : 
On réalise la transformation chimique précédente (totale) en plaçant m = 3,0 g de cuivre dans V = 20 mL de solution d'acide nitrique à la concentration en ions H+ et en ions NO3- : C = 2,0 mol.L-1.
Déterminer le volume V(NO2) de gaz dégagé lors de la transformation.
Correction :
-détermination du RL :
ni(Cu) =  4,7.10-2 mol

ni(NO3-) =  [NO3-].V(sol) = 4,0.10-2 mol

ni(H+) =  [H+].V(sol) = 4,0.10-2 mol

Tableau d’avancement ( H+ est le RL et xmax = 1,0.10-2 mol

-détermination du V(NO2) :

nf(NO2) = 2.xmax = 2,0.10-2 mol

V(NO2) = n(NO2).Vm = 4,8.10-1 L = 480 mL 
3. Utilisation de réactions d’oxydoréduction dans les titrages.
La chimie analytique est la branche de la chimie qui assure les analyses chimiques. Ces analyses ont pour but entre autre, de déterminer la quantité de matière d'une espèce chimique présente.

La chimie analytique couvre de nombreux domaines allant des contrôles qualités des entreprises produisant des produits grand public (pharmaceutiques, cosmétiques, alimentaires...) jusqu'à la police scientifique (stupéfiants par exemple).

Définitions : 
-Doser une solution consiste à déterminer la concentration inconnue en soluté de la solution. 
-Titrer une solution consiste à doser une solution par le biais d’une réaction chimique.
Activité : Découverte du principe de titrage.

Données : 

· Les ions Fe2+ réagissent par une réaction d'oxydoréduction avec les ions permanganate MnO4- selon l'équation suivante.




MnO4-(aq) + 5 Fe2+ (aq) + 8 H+(aq) ( Mn2+(aq) + 5 Fe3+(aq) + 4 H2O (l)
· Cette TC est instantanée et totale.

· Les ions permanganate sont violets en solution aqueuse et, parmi les ions intervenant dans la réaction chimique, on considèrera que seuls les ions permanganate sont colorés (la coloration des ions fer (II) et fer (III) étant très faible).
Ici, H+ est un REACTIF car il intervient dans l’équation de la réaction.

Travail à faire : Pour chaque mélange proposé, déterminer la composition de l'état final et la couleur de la solution à l'état final. Remplir les tableaux avec les valeurs numériques et sans justification pour ne pas alourdir la lecture. Les calculs intermédiaires nécessaires seront faits au brouillon. 
Mélange 1 : 

	
	        MnO4-(aq)    +       5 Fe2+ (aq)   +           8 H+(aq)   (      Mn2+(aq)       +      5 Fe3+(aq)      +    4 H2O(l)

	
	n(MnO4-)
	n(Fe2+)
	n(H+)
	n(Mn2+)
	n(Fe3+)
	n(H2O)

	Etat initial
	2 mmol
	50 mmol
	Excès
	0
	0
	beaucoup

	Etat final 
	0
	40 mmol
	
	2 mmol
	10 mmol
	beaucoup



Couleur finale : vert pâle ( incolore ; RL = MnO4-(aq)    
Mélange 2 : 

	
	    MnO4-(aq)       +        5 Fe2+ (aq)   +       8 H+(aq)       (      Mn2+(aq)       +      5 Fe3+(aq)      +    4 H2O(l)

	
	n(MnO4-)
	n(Fe2+)
	n(H+)
	n(Mn2+)
	n(Fe3+)
	n(H2O)

	Etat initial
	10 mmol
	50 mmol
	Excès
	0
	0
	beaucoup

	Etat final 
	0
	0
	
	10
	50
	beaucoup



Couleur finale : jaune très pâle ( incolore ; PS
Mélange 3 : 

	
	    MnO4-(aq)       +         5 Fe2+ (aq)   +        8 H+(aq)     (       Mn2+(aq)     +         5 Fe3+(aq)    +    4 H2O(l)

	
	n(MnO4-)
	n(Fe2+)
	n(H+)
	n(Mn2+)
	n(Fe3+)
	n(H2O)

	Etat initial
	12 mmol
	50 mmol
	Excès
	0
	0
	beaucoup

	Etat final 
	2 mmol
	0
	
	10
	50
	beaucoup



Couleur finale : violet (le jaune pâle est masqué par le violet) ; RL = Fe2+(aq)    
Questions :

1/ Que remarque-t-on si on verse petit à petit une solution aqueuse contenant des ions MnO4- dans une solution contenant Fe2+ ? Dans un premier temps, il y a décoloration du permanganate (MnO4- = RL) puis, à un moment la décoloration du permanganate est de + en + lente jusqu’à un moment où la teinte violette persiste (dans ce cas, Fe2+ = RL). 
2/ Au moment particulier du changement de couleur, que peut-on dire des réactifs ?

Lorsque la coloration persiste, les réactifs ont été introduits dans les proportions stœchiométriques ou dit autrement, ils sont tous les 2 des RL. 
3/ En quoi cela peut-il aider à titrer une solution contenant des ions Fe2+ ?
La première goutte versée après les proportions stœchiométriques provoque un changement de couleur car il y a changement de réactif limitant. Dès que l'on observe ce changement de couleur, on sait que l’on est – à une goutte près – dans les proportions stœchiométriques ; dans cette situation (et uniquement dans celle-là), on est capable d’écrire la relation entre les quantités de matière de réactifs introduites.
Réalisation et exploitation d’un titrage colorimétrique ( AE
Montage permettant un dosage colorimétrique : cf fiche titrage
Caractéristiques à choisir pour la TC support du dosage : 

La TC utilisée au cours d’un dosage doit être : 

· Unique (sinon, RC parasites et le permanganate versé ne réagirait pas qu’avec l’ion fer donc dosage faussé)
· Totale (sinon, pas de RL donc pas de repérage de l’équivalence puisqu’aucun des réactifs ne sera totalement consommé)
· Rapide (pour pouvoir faire des tests « en boucle »)
· Avec un repérage facile de l’équivalence (si pas de modification macroscopique (comme le changement de teintes), on mesure une grandeur chimique dont la valeur est modifiée à l’équivalence (conductivité, pH,…))
Définition de l'équivalence du dosage :
On peut donner 2 définitions de l’équivalence d'un titrage : 
-à l’équivalence, les réactifs sont introduits dans les proportions stœchiométriques.
-à l’équivalence, il y a changement de réactif limitant.

On note Veq le volume équivalent correspondant au volume de réactif titrant introduit à l'équivalence.

Repérage de l'équivalence du dosage colorimétrique :
Dans un dosage colorimétrique, c'est un changement de couleur qui permet de repérer l'équivalence

Exploitation des résultats d'un dosage : 

Méthode générale : 
1/ Faire un schéma un schéma du montage du titrage en faisant apparaître toutes les données dans les annotations (espèces chimiques, volumes, concentrations).
2/ Ecrire l'équation correctement ajustée de la réaction support du dosage

3/ Ecrire sous forme littérale la relation entre les quantités de matière introduites lorsqu'on est à l’équivalence

4/ Faire apparaître dans la relation précédente les grandeurs correspondant aux données de l’exercice en respectant la notation

5/ Isoler sous forme littérale la grandeur à déterminer puis procéder à l’application numérique en faisant attention aux unités des différentes grandeurs.

Insister sur l’importance de l’état physique qd on va calculer « n » :


-si on a (g) : on utilisera Vm


-si on a (l) : on utilisera m/M ou µV/M (l ( liquide pur)


-si on a (aq) ( on a une solution donc n = C.V
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