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Exercice 1 : Electrode au sulfate mercureux 
« L’électrode » au sulfate mercureux est une demi-pile de référence utilisée en potentiométrie à la 
place de l’ECS lorsque les ions chlorures interviennent dans les réactions étudiées. 
Le système électrochimie de cette électrode est le suivant :  
Hg(l) / Hg2SO4(s) / solution de K+ + SO4

2- saturée en K2SO4(s). 
Expliquer le fonctionnement de cette électrode en indiquant le rôle des différentes parties qui la 
constituent. Exprimer son potentiel.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        Schéma de l’ESM 

 
Exercice 2 : Diagramme E(pH) du cuivre 
On donne ci-dessous le diagramme potentiel-pH du cuivre pour une concentration de tracé 
dite « de corrosion » de 10-6 mol/L.  

 
1. Déterminer les nombres d’oxydation des espèces présentes dans le diagramme. 

2. On donne potentiels standards pour les couples :  

Cu+/Cu(s) : E°1 = 0,52 V et Cu2+/Cu+ : E°2 = 0,16 V.  

• Justifier l’absence de Cu+ dans le diagramme. 
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• Déterminer le potentiel standard du couple Cu2+/Cu(s) : 

o Grâce à une lecture sur le diagramme. 

o En utilisant les potentiels standards donnés ci-dessus. 

3. Déterminer le produit de solubilité de Cu(OH)2(s). 

4. On donne le produit de solubilité de Cu(OH)(s) : KS = 10-15. 

a. Déterminer l’équation de la frontière Cu2+/Cu(OH)(s) et celle de la frontière 

Cu(OH)(s)/Cu(s).  

b. Montrer et expliquer alors l’existence du « point triple » pH = 5 ; E = 0.16 V.  

5. On donne, pour la réaction Cu(OH)3
-  + H3O+= Cu(OH)2(s) + 2H2O, K° = 1019.  

Déterminer le pH de la frontière verticale Cu(OH)3
- / Cu(OH)2(s). 

6. Déterminer la pente de la droite correspondant à la frontière Cu(OH)3
- / Cu(OH)(s). 

7. Justifier les noms donnés aux différentes zones du diagramme : passivation, immunité, 

corrosion ; on pourra s’aider d’une recherche internet ou bibliographique. 

 

Exercice 3 : Oxydo-Réduction de l’arsenic  

 
 

 
 

DONNEES 

 
 

 
 

 

 

 



PSI* 18 - 19 3 TD Chimie N°1 

 

       
    Diagramme E(pH) de l’arsenic     

 


