
TP no 13 : Diagrammes potentiel-pH, oxydoréduction,
constantes thermodynamiques
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LEÇONS POSSIBLES

— Oxydants et réducteurs (Lycée)
— Chimie analytique quantitative et fiabilité
— Évolution spontanée d’un système chimique
— Détermination de constantes d’équilibre
— Évolution et équilibre chimique
— Diagrammes potentiel-pH (construction exclue)
— Corrosion humide des métaux
— Solubilité

CAPACITÉS EXPÉRIMENTALES

— Détecter la présence d’un ion, choisir un témoin pertinent pour effectuer une analyse qualita-
tive.

— Capacité numérique : tracer et exploiter une courbe d’étalonnage à l’aide d’un tableur
— Estimer la valeur du volume à l’équivalence.
— Mettre en œuvre des réactions d’oxydo-réduction en s’appuyant sur l’utilisation de diagrammes

potentiel-pH.
— Proposer et mettre en œuvre un protocole pour extraire sélectivement des ions d’un mélange

par précipitation.
— Proposer et mettre en œuvre un protocole pour extraire une espèce chimique solide dissoute

dans l’eau.
— Capacité expérimentale : mettre en œuvre un protocole pour étudier l’influence du pH et de

la température sur la solubilité d’une espèce chimique.
— Illustrer un procédé de retraitement, de recyclage, de séparation en solution aqueuse.
— étalonner un pH-mètre et mesurer un pH.
— Mettre en œuvre des transformations modélisées par des réactions d’oxydo-réduction.
— Mettre en œuvre une réaction d’oxydo-réduction pour réaliser une analyse quantitative en

solution aqueuse.
— Réaliser expérimentalement et interpréter des électrolyses, dont celle de l’eau.



— À partir d’expériences ou de données expérimentales, identifier un transfert d’électrons entre
des espèces chimiques et en déduire la réaction d’oxydo-réduction modélisant la transforma-
tion

— Identifier les produits formés lors du passage forcé d’un courant dans un électrolyseur. Relier
la durée, l’intensité du courant et les quantités de matière de produits formés

— Citer un exemple d’application industrielle des diagrammes potentiel-pH
— Mettre en œuvre des réactions d’oxydo-réduction en s’appuyant sur l’utilisation de diagrammes

potentiel-pH.
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1. DIAGRAMME E = f (pH) DU FER [1, P 184]

1. 1. Protocole

Suivre le protocole du Porteu de Buchères (premier protocole fourni), le second protocole est celui
du Cachau Hereillat[4, p 232].

1. 2. Questions

— Qu’est-ce que c’est le sel de Mohr? Quelle est sa formule chimique?
— Pourquoi les solutions de fer (III) sont-elles toujours préparées en milieu acide? c) Les solu-

tions de fer (II) sont-elles stables?
— Qu’est-ce que la rouille? Comment se forme-t-elle?
— Quel potentiel pourrait-on s’attendre en présence de la couple Fe3+/Fe2+ ? Expliquer la diffé-

rence avec la valeur obtenue.
— Quelles sont les parties principales d ‘une électrode de verre combinée?
— Comment peut-on prévoir les pH auxquels on observe la variation de pente dans le dia-

gramme?
— Pourquoi les différents segments du tracé expérimental ne se raccordent pas par des points

anguleux comme le tracé théorique suivant?
— Que valent les pentes sur le diagramme, correspondent-elles aux pentes attendues?
— Est-ce que le diagramme indique toutes les espèces en présence?













2. STABILITÉ DU CUIVRE(I)

2. 1. Protocole [1, p 269]

Suivre le protocole du Porteu de Buchères, le protocole du Girard [4, p 34] est donné en complé-
ment.

2. 2. Questions

— Quel est la nomenclature traditionnelle de l’oxyde de cuivre (I) ? Et de l’oxyde de cuivre (II) ?
— Pourquoi la cuprite est-elle instable dans l’acide sulfurique?
— Écrire la réaction de dismutation en milieu acide et la réaction des ions Cu2+ avec les ions

iodure.
— Pourquoi vaut-il mieux faire intervenir l’ion triiodure plutôt que le diiode dans les équations

de réaction?
— À priori, la réaction entre les ions cuivre (II) et les ions iodure est thermodynamiquement

défavorisée (voir le données). En quoi l’existence de l’iodure de cuivre (I), très insoluble, rend-
elle la réaction possible?

— Écrire la réaction du diiode (ou en toute rigueur d’ion triiodure) avec le thiosulfate de sodium.
— Pourquoi Cu+ est absent dans le diagramme potentiel-pH?
— En milieu chlorure concentré l’ion cuivre (I) est stabilisé par formation de différents complexes

(CuCl−2 et CuCl2−
3 en particulier) ayant par conséquence la diminution du potentiel du couple

Cu+/Cu et l’augmentation du potentiel du couple Cu2+/Cu+ de telle sorte que la dismutation
n’est plus favorable. La solution en présence de complexes chlorés prend une teinte jaune
caractéristique. Le cuivre métallique, au contraire, ne réagit pas sur l’acide chlorhydrique.
Sur la base de ces informations expliquer les observations faites pendant la caractérisation du
cuivre métallique.















3. ANODISATION DE L’ALUMINIUM

3. 1. Protocole [2, p182]





4. PRÉCIPITATION DES IONS ALUMINIUM(III)

4. 1. Protocole [3, p 155]

Suivre le protocole du Mesplède qui permet de remonter à deux grandeurs thermodynamiques.
Le protocole du Porteu de Buchères est donné en complément mais n’effectue pas les deux calculs
précédents.

4. 2. Questions

— La solution de chlorure d’aluminium est acide (pH≈3). Expliquer. Discuter l’intérêt d’avoir
ajouté à la solution à doser une quantité donnée d’acide chlorhydrique.

— Nommer le complexe Al(OH)−4 .
— Al(OH)3 est une espèce amphotère. Justifier. Citer un autre hydroxyde métallique au compor-

tement comparable.
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