
TDC3C4C5. Electrochimie 1 MP La Fayette 

TD – Electrochimie 
TDC3 – Thermodynamique de l’oxydo-réduction 

& TDC4 – Description des courbes 𝒊 = 𝒇(𝑬) 
& TDC5 – Exploitation des courbes 𝒊 = 𝒇(𝑬) 

0 Exercices classiques vus en cours :  

ChC3 – C.2 & C.4.d : Détermination de la réaction chimique spontanée 
ChC3 – C.3.b : Détermination d’une constante d’équilibre  
ChC3 – C.3.c : Détermination d’un potentiel standard  
ChC3 – C.4.b : Etablir l’inégalité entre variation d’enthalpie libre et travail électrique  
ChC3 – C.4.c : Etablir l’expression de la capacité électrique d’une pile et de sa durée de fonctionnement 
 
ChC4 – A.2 : Etablir la relation entre intensité et vitesse de réaction 
ChC4 – C.3 : Déterminer la largeur minimale du domaine d’inertie électrochimique du solvant 
ChC4 – D : Déduire des courbes i=f(E) les caractères [spontané ou non] et [rapide ou lent ou bloqué 
cinétiquement] d’une réaction redox 
 
ChC5 – A.2.a : Aspect thermodynamique : analyse de diagrammes E-pH 
ChC5 – A.2.c : Aspect cinétique : corrosion en milieu neutre (ou basique) oxygéné 
ChC5 – A.3.b : Aspect cinétique : corrosion par hétérogénéité du support – corrosion galvanique 
ChC5 – A.4.d : Protection contre la corrosion : passivation – potentiel de Flade 
ChC5 – B.2.d : Rendement faradique d’un électrolyseur 
 
 
 

1 Relations entre constantes thermodynamiques 

En exploitant les données et en introduisant l’enthalpie libre standard de (demi-) réaction, déterminer le 
potentiel standard E2° = E°(Ag2SO3(s)/Ag(s)). 
Données : Ag+/Ag(s)   E1° = 0,80 V   et    pKs(Ag2SO3(s)) = 13,8 
 
 
 

2 Diagramme E-pH du Fer – Application à la corrosion (D’après E3A 2019) 
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Données : cf page suivante 
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Données Ex 2 Données Ex 3 

 

 
 
 

 

3 Accumulateur Cadmium-Nickel (d’après E3A MP 2023) 
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4 Accumulateur au plomb (d’après CCMP MP 2013) 
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5 Allure d’une courbe intensité-potentiel 
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6 Valorisation des eaux de pluie par électrolyse en ligne (d’après CCINP MP 2023) 
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7 Nickelage par électro-dépôt (d’après CCINP PSI 2007) 

 

 

Solution de sulfate de Nickel : (𝑁𝑖(𝑎𝑞)
2+ , 𝑆𝑂4(𝑎𝑞)

2− )  
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8 La pile à hydrogène PEMFC (Polymere Exchange Membrane Fuel Cell) (d’après CCS MP 2024) 
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Données : 
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9 Raffinage électrolytique du cuivre (d’après CCINP PC 2007) 

 

 
 

  
Figure 9.15 : Courbes intensité-potentiel des 

couples en présence 
Figure 9.16 : Courbes intensité-potentiel des 

couples plomb, cuivre et argent 
 

 

 
5. Sous quelle forme est récupéré l’argent ? 
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10 Prévention de la corrosion (d’après CCS2 MP 2022) 

 
Depuis la fin des années 1960, la société néerlandaise Datawell développe des bouées houlographes 

commercialisées sous le nom de Waverider. Flottant à la surface de la mer, une telle bouée se déplace au 

gré des vagues de sorte qu’en enregistrant son mouvement, on accède aux caractéristiques de la houle. 
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Données : 
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Document réponse : 
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11 Dosage des ions cuivre (II) dans une bouillie bordelaise par iodométrie (d’après PT 2016) 

Etude préalable au dosage : analyse d’une courbe intensité-potentiel 

Données à 𝟐𝟗𝟖 𝑲 : 
𝐸°(𝐻(𝑎𝑞)

+ /𝐻2(𝑔)) = 0 𝑉         𝐸°(𝐼3(𝑎𝑞)
− /𝐼(𝑎𝑞)

− ) = 0,54 𝑉      𝐸°(𝑂2(𝑔)/𝐻2𝑂(ℓ)) = 1,23 𝑉  

𝛼 =
𝑅𝑇

𝐹
ln(10) = 0,06 𝑉 

 
On donne ci-dessous l’allure de la courbe intensité-potentiel obtenue à l’aide d’un montage à trois 
électrodes plongeant dans une solution acidifiée contenant : 

- de l’iodure de potassium (𝐾+ + 𝐼−)(𝑎𝑞) à la concentration 𝐶1 = 1,00 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 ; 

- du triiodure de potassium (𝐾+ + 𝐼3
−)(𝑎𝑞) à la concentration 𝐶2 = 1,00. 10−2 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1.  

 

       
 
Q1. Pour le montage à trois électrodes représenté ci-contre, indiquer : 

- le nom des électrodes ,  et . 
- le nom des appareils électriques ,  et  reliés aux électrodes. 

 
 

 
 
 

Q2. Reproduire l’allure de la courbe intensité-potentiel. Indiquer sur 
celle-ci les équations des demi-réactions d’oxydoréduction dans le 
sens où elles se produisent.  

Q3. Préciser – en justifiant brièvement la réponse – si le couple 
𝐼3(𝑎𝑞)

− /𝐼(𝑎𝑞)
−  est rapide ou lent sur l’électrode de travail choisie 

(électrode de platine). 

Q4. Nommer le phénomène physique responsable du palier observé. 

Q5. Retrouver par le calcul le potentiel à courant nul de l’électrode de 
platine. 
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Dosage potentiométrique des ions cuivre (II) dans la bouillie bordelaise 

Donnée : Masse molaire du cuivre :   𝑀𝐶𝑢 = 63,5 𝑔. 𝑚𝑜𝑙−1 
 
La bouillie bordelaise est un mélange de chaux et de sulfate de cuivre (𝐶𝑢2+ + 𝑆𝑂4

2−) mis au point pour le 
traitement de la vigne contre le mildiou par Millardet en 1882. Elle est commercialisée sous forme d’une 
poudre bleue qui contient 20% de cuivre (pourcentage massique en cuivre métal).  
On se propose ici de vérifier la teneur en cuivre de la bouillie bordelaise grâce à un dosage iodométrique 
suivi par potentiométrie. Pour cela, on exploite le mode opératoire suivant : 
Etape 1 : On dissout une masse 𝑚 = 15,9 𝑔 de bouillie bordelaise dans de l’acide chlorhydrique concentré 
(𝐻3𝑂+ + 𝐶𝑙−)(𝑎𝑞). Après filtration du surnageant sur célite, le volume est ajusté à 𝑉𝑓𝑖𝑜𝑙𝑒 = 1,00 𝐿 par 

addition d’acide chlorhydrique concentré. On obtient une solution (𝑆) de sulfate de cuivre (𝐶𝑢2+ +
𝑆𝑂4

2−)(𝑎𝑞). 

Etape 2 : On introduit dans un bécher : 
- un volume 𝑉𝑠 = 20,0 𝑚𝐿 de la solution (𝑆) à doser ; 
- un volume 𝑉𝑒𝑎𝑢 = 30 𝑚𝐿 d’eau distillée ; 
- un volume 𝑉𝐾𝐼 = 50 𝑚𝐿 d’iodure de potassium (𝐾+ + 𝐼−)(𝑎𝑞) de concentration 2,00 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1. 

 

Les ions cuivre (II) 𝐶𝑢(𝑎𝑞)
2+  réagissent alors les ions iodure 𝐼(𝑎𝑞)

−  selon la réaction d’équation : 

2 𝐶𝑢(𝑎𝑞)
2+ + 5 𝐼(𝑎𝑞)

− = 2 𝐶𝑢𝐼(𝑠) + 𝐼3(𝑎𝑞)
−  

Etape 3 : On introduit dans le bécher deux électrodes de platine dans lesquelles on impose la circulation 
d’un courant très faible de l’ordre de 1 𝜇𝐴. A l’une des électrodes se produit une oxydation, à l’autre une 
réduction.  
On titre alors les ions triiodure 𝐼3(𝑎𝑞)

−  par une solution de thiosulfate de sodium (2𝑁𝑎+ + 𝑆2𝑂3
2−)(𝑎𝑞) de 

concentration 𝐶 = 1,00. 10−1 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 selon la réaction d’équation : 

𝐼3(𝑎𝑞)
− + 2 𝑆2𝑂3(𝑎𝑞)

2− = 3 𝐼(𝑎𝑞)
− + 𝑆4𝑂6(𝑎𝑞)

2−  

 
On cherche à exploiter les allures des courbes intensité-potentiel représentées p.6 pour prévoir l’évolution 
de la différence de potentiel Δ𝐸 entre les deux électrodes de platine en fonction du volume 𝑉 de solution 
titrante ajouté. On note 𝑉é𝑞  le volume équivalent. 

 
Q6. Pour 𝑉 = 0 𝑚𝐿, en utilisant les conventions de tracé des courbes intensité-potentiel, représenter 

en annexe l’intensité du courant anodique 𝑖𝑎 et l’intensité du courant cathodique 𝑖𝑐  ; en déduire les 
équations des demi-réactions d’oxydoréduction intervenant à l’anode et à la cathode. Estimer alors 
une valeur approchée de Δ𝐸𝑉=0 𝑚𝐿. 

 
Q7. En procédant de même, prévoir des valeurs approchées pour Δ𝐸𝑉≤𝑉é𝑞

 et Δ𝐸𝑉≥𝑉é𝑞
 et tracer l’allure 

de la courbe Δ𝐸 = 𝑓(𝑉). 
A partir de la courbe Δ𝐸 = 𝑓(𝑉), on obtient un volume équivalent 𝑉é𝑞 = 10,0 𝑚𝐿. 

Q8. Déterminer le pourcentage massique 𝑤 en cuivre dans la bouillie bordelaise et confronter le 

résultat à l’indication de l’étiquette (donnée : 
63,5

15,9
≈ 4,00). 
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Courbes i = f(E) du dosage potentiométrique 
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Capacités exigibles Ch 
Ex 
1 

Ex 
2 

Ex 
3,6 

Ex 
4,8 

Ex 
5 

Ex 
7 

Ex 
9,11 

Ex 
10 

TP 
10 

Étude thermodynamique des réactions d'oxydo-réduction 
Relation entre enthalpie libre de réaction et potentiels des couples mis en jeu dans une 
réaction d'oxydo-réduction. 
Citer et exploiter la relation entre l'enthalpie libre de réaction et les potentiels des couples mis en 
jeu dans une réaction d'oxydo- réduction. 
Relation entre enthalpie libre standard de réaction et E° des couples impliqués. 
Déterminer l'enthalpie libre standard d'une réaction d'oxydo-réduction à partir des potentiels 
standard des couples. 
Déterminer la valeur du E° d'un couple redox à partir de données thermodynamiques. 

C3 ●  ● ●      

Étude cinétique des réactions d'oxydo-réduction : courbe courant-potentiel 
Courbes courant-potentiel sur une électrode en régime stationnaire : 
surpotentiel ; systèmes rapides et systèmes lents ; nature de l'électrode ; courant de 
diffusion limite ; vagues successives ; domaine d'inertie électrochimique du Solvant. 
Décrire le montage à trois électrodes permettant de tracer des courbes courant- potentiel. 
Relier vitesse de réaction électrochimique et intensité du courant. 
Identifier le caractère lent ou rapide d'un système à partir des courbes courant-potentiel.  
Identifier les espèces électroactives pouvant donner lieu à une limitation en i par diffusion. 
Relier qualitativement ou quantitativement, à partir de relevés expérimentaux, i du courant de 
diffusion limite à la concentration du réactif et à la surface immergée de l'électrode.  
Tracer l'allure de courbes courant-potentiel de branches d'oxydation ou de réduction à partir de 
données fournies, de potentiels standard, concentrations et surpotentiels. 
Tracer et exploiter des courbes courant-potentiel. 

C4   ●  ●  ● ● ● 

Stockage et conversion d'énergie chimique dans des dispositifs électrochimiques 
- Conversion d'énergie chimique en énergie électrique : fonctionnement des piles. 
Transformations spontanées et réaction modélisant le fonctionnement d'une 
pile électrochimique. 
Établir l'inégalité reliant la variation d'enthalpie libre et le travail électrique. 

Relier la tension à vide d'une pile et ∆𝑟𝐺 modélisant son fonctionnement. 
Déterminer la capacité électrique d'une pile. 
Courbes courant-potentiel et fonctionnement d'une pile électrochimique. 
Exploiter les courbes courant-potentiel pour rendre compte du fonctionnement d'une pile 
électrochimique et tracer sa caractéristique.  
Citer les paramètres influençant la résistance interne d'une pile électrochimique. 
- Conversion d'énergie électrique en énergie chimique. 
Transformations forcées Iors d'une électrolyse et de la recharge d'un accumulateur. 
Exploiter les courbes courant-potentiel pour rendre compte du fonctionnement d'un électrolyseur 
et prévoir la valeur de la tension minimale à imposer. 
Exploiter les courbes courant-potentiel pour justifier les contraintes (purification de la solution 
électrolytique, choix des électrodes) dans la recharge d'un accumulateur. 
Déterminer la masse de produit formé pour une durée et des conditions données d'électrolyse. 
Déterminer un rendement faradique à partir d'informations concernant le dispositif étudié. 
- Stockage et conversion d'énergie chimique. 
Étudier le fonctionnement d'une pile ou d'un électrolyseur pour effectuer des bilans de 
matière et des bilans électriques. 

 

 

C3 

 

 

 

C5 

  ● ●  ● ●  ● 

Corrosion humide ou électrochimique 
Corrosion uniforme en milieu acide ou en milieu neutre oxygéné : potentiel de 
corrosion, courant de corrosion. 
Corrosion d'un système de deux métaux en contact. 
Positionner un potentiel de corrosion sur un tracé de courbes courant-potentiel. 
Interpréter le phénomène de corrosion uniforme d'un métal ou de deux métaux en contact en 
utilisant des courbes courant- potentiel ou d'autres données expérimentales, 
thermodynamiques et cinétiques. 
Citer des facteurs favorisant la corrosion. 
Protection contre la corrosion : revêtement ; anode sacrificielle ; protection 
électrochimique par courant imposé. 
Exploiter des tracés de courbes courant-potentiel pour expliquer qualitativement : la qualité de la 
protection par un revêtement métallique ; le fonctionnement d'une anode sacrificielle. 
Passivation. 
Interpréter le phénomène de passivation sur une courbe courant-potentiel. 
Mettre en évidence le phénomène de corrosion et de protection et des facteurs l'influençant. 

C5  ●      ● ● 

 


