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L. PRINCIPE DE LA TECHNIQUE

Un potentiometre (voltmetre) mes i
. sure la différe i
de travail) et une électrode de réf, érence, S b

. unc €lectrode in
plongées dans la solution a dicatrice (ou

étudier.
L1 NOTION D’ELECTRODE

C:n €lectrode est 1'association d’un eonducteur éle
tonique (une solution électrolytique
sont rencontrées -

i ctronique (un métal,...) et d’un conducteur
»~-) 1 ¢’est donc une demi-pile. Différentes esptces d'électrodes

lare espice Un métal plonge n_msm une solution contenant son cation.

Exemple : Agi)|Ag"wg)
Un métal recouvert d’un de ses précipités plonge dans une solution contenant
2eme espece | I’anion du précipité.
Exemple : Ag|AgCl), Cl (g
Un métal inerte plonge dans une solution contenant les deux especes d’un couple
3éme espéce | oxydantréducteur.

Exemple : Pt |[Fe*"a). Fe* )

Souvent le terme « électrode » désigne seulement le métal employé.
I.2 RELATION DE NERNST

La relation de Nernst lie le potentiel électrique d’une solution aux concentrations des espéces
électroactives qu’elle contient.

Soit un couple Ox/Réd caractérisé par la demi-équation rédox : voxOxX + ne” = yreaRed

. RT , aX
La relation de Nernst pour ce couple est Eourea = Eoured +ﬂﬂ|_= pr=
ol
o Eoures €l E°oured SONt respectivement le potentiel et le potentiel standard du couple Ox/Réd
(en volt) ;
¢ nest le nombre d’électrons échangés ; e
e Rest la constante des gaz parfaits (8,314 J .Jo_. K7,
e F est la constante de Faraday (96500 C.mol") ; )
e doy et ages soONt respectivement 1'activité de 1'oxydant et du réducteur.
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Dans le cas d'espces en solution aqueuse diluée, La relation devient :

ol [Ox] et [Red] sont les concentrations en oxydant et réductcur

A 208 K, le terme In(10).RT7n F vaut environ 0,06/n, d'ob :

006, (Oxl™
n P (Red™

Egumes = Egune

La relation de Nernst montre qu’en mesurant le potentiel de la solution, on accéde aux
concentrations des espéces qu’clle contient.

1.3 ELECTRODES INDICATRICES

Le potentiel d’une électrode indicatrice Ey,y dépend de la concentration des espéces présentes en

mo_.:.._o:.m:.d:n:o._anE:E:_.nn_ﬂﬁqhowonmao:nosﬁﬁ:ﬁ,ﬁ:._d_._unoq_noiacn,v.amﬁ:?
électrodes indicatrices peuvent étre utilisées. ’

1.4 ELECTRODES METALLIQUES

Les électrodes métalliques sont constituées d’un métal plongeant directement dans la solution 2
étudier. En laboratoire de TP, les plus souvent rencontrées sont -

¢ Lélectrode d’argent : utiliséc pour mesurer la concentration des ions argent (1). Elle
constitue une €lectrode de 1°° espece dont le potentiel peut &tre relié 2 la concentration des
ions Ag* g via la relation de Nernst :

Ag®
LB 4 RT 5~ o)
>n;u >n;« ﬂX T‘ ﬁn

E,=E

o L’électrode de platine : utilisée pour mesurer les 8=nn=msmo=m des deux membres d'un

couple oxydantréducteur. Elle constitue une électrode de 3™ wmowon dont le potentiel peut
#tre relié 2 la concentration des espaces Ox(y et Redqy) via la relation de Nernst :

1 RT [ox)*™
E,; = Egra = Eounes +M =Sﬂo&f

1.5 ELECTRODES SPECIFIQUES

i I 4 al
Les électrodes spécifiques permettent de ama_.:w_:ﬂ la .no;nn:ﬂao: d’ume ﬁ “banw%mw:
mesure de la différence de potentiel de part et d'autre d’une Ee..“.n.”ae_ &a&ﬁgg e
question. II existe de nombreuses électrodes spécifiques aum.i_sh e .MB g g
F g, calcium Ca*(ay, dioxyde de carbone nO»i:. etc. La amm.“ n:..ua:ﬂ.%:&w.ﬂ,uﬁs_n.n\x
laboratoire de TP est I'électrode de verre, %mamn% des prato v
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L6 ELECTRODE DE REFERENCE

Seales des différences de potenticl (d.d.p.) peuvent étre mesurées. _\.m—oﬂn.ean. indicatrice (ou de
g”.rln toujours asscciée 2 0ne dectrode de référence dont le potentiel Eq est constant
2 une tempéranwe donnée. 11 est tabulé par rapport 4 I’ électrode standard a hydrogéne (ES.H.).

L'ESH. est consiimée d"ua fi) de platine platiné plongeant dans une solution acide 3 pH = 0 dans
g%?%w—u%‘u | bar. Le couple oxydantréducteur en jeu est
H uftng Les dex Buwna sont dans leur état standard. C’est unc électrode e.von_m.a:n pour
tageelle By su = E (H juf/Hag) = 0 V quelle que soit T, Egsp constitue I'origine des potentiels
sandard.

Les éectmudes de référence psuelles sont de 2 espéce.

Plectrode de référence Composition Ex/V_|
Chiorure d'argen AgeJAEClss KClos, 0,199

Calome) saporée (EC.S.) i Exﬁmbf.r KClisu) 0,248
Sulfate mercorenx Hg nfHg:S04,), K3SOusa) 0,650

- :
hlean 1. Excmples ¢ Slecinades de réfbence. Les potentich de référence sont donnés 2 298 K par rapport a 'ES.H.
16.1 Elecrrode au calome] sasurée (E.C.S.)

CUleninode de sété

bl Efle L.» g&ﬁ — rencontrée en laboratoire dc TP est Vélectrode au
HeOhs, surmomtée de mevcure F—!Mnﬂ ni.-_“ interne qui contient une couche de calomel
et par wo £ de platine plongeant dans Kwnnqgnno. mtact électrique avec le circuit extéricur est

- Lemenble ext e "
R g€ dans n.ﬂw-efs: !“nnvln de chlorure de potassium (KCl) saturée
osvos, Elecirode. bouchons poreux assurent Ja jonction entre le

gk.gigulv: ’
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calomel et la solution interne d'«
1 ¥ € G une parl, 2t entre |3 oo
! AIGOn marroe - V' s e

ngfion 4

1 wpmr

Le conple oxydant/réducteur mis en jen es Hg.Cl, M, a ta dewaé,
g by 2 & dewva-fomatom réde

R e )

HgChyy, 26 =2 Her + 2CF o

La relation de Nernst 5" écrit -

e 006 [ a
Epom = Egom +— 108 - .
P a, yla,
- AO ‘
: s Gl :
D’ois B o™ Encom —0.06l0g—== et

La solution de chlorure de potassium éant saturée, la concentration en ons chionse o=l mvunte
dans I'électrode. Le potentie} de I"électrode est par conségquent comstant - clie pest dome wrvr
d*électrode de référence. Le potentiel de T'E.C.S.. comme celui de toute Slectrode de réfarmce. e
dépend que de 1a température. L"idéal est donc de travailler avec un sysicme hermeosiass

Avant chaque utilisation, il faut s'assurer de la saturation de la solution werme par la presence de
cristaux de KCL

1.6.2 Emploi de I’E.C.S dans le cas d’une solution contenani des ions Ag g

L’E.C.S. ne peut pas étre utilisée dans un électrolyte comporiant des ions Ag’ (- Ea effer, e
précipitent avec les ions CTuy contenus dans 1a solution sawrée de I'dlectrode sous forme de
chlorure d’argent AgCl,). qui peut boucher le poreux.

Deux solutions sont possibles
e une allonge en verre remplie d'une solution de nitrate de potassium est adapiéz s ['ECS-
Un bouchon poreux 4 son exirémilé assure la conduction sans que I'E.C.S. ne soft &8 comact
avec les ions argent Ag’ g 5 .
e une électrode au sulfate mercureux saturée en sulfate de potassium est utilisée 3 1a place de
I'E.C.S.

1.7 MESURE POTENTIOMETRIQUE

L'électrode indicatrice et I'électrode de référence sont reliées A um poteanometre (04 yoltmetre) qui
mesure :

AE = Epa ~Evs = EodJiea ~Ent

: P fe par
Cette différence de potentiel est appelée force électromotrice (f.cm.) de la pile constrinee P
Iassociation des deux demi-piles (d.d.p 3 courant nul).
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Document 1. Schéma Jd"un montage potentiométrique.

Le potentiel de 1'électrode de référence, E.,
identiques a celles de Eoyred €l traduisent d Lemp
I'un ou des deux membres du couple oxydant/réd

€tant constant, les variations de la f.e.m. sont

érature fixée des changements de concentration de
ucteur.

II. MISE EN (EUVRE PRATIQUE

Contrairement 4 un pHmetre, un potentiomeétre ne s’étalonne pas.
1) Fixer les électrodes indicatrice et de référence a un su
potentiomeétre a 1'aide des cables fournis.

2) Retirer délicatement le manchon de I'électrode de référence et vérifier la saturation de la
solution interne (pour I'E.CS.,

rajouter si nécessaire du KCl solide par le bouchon de
remplissage).
3) Rincer les électrodes a 1'eau distillée, les é

solution d'étude. Prévoir un bécher
4) Relever la d.d.p.

5) Retirer les électrodes, les rincer a I’eau distillée.

pport porte-électrodes et les relier au

ponger avec un papier absorbant et les plonger dans la
assez grand pour accueillir les deux électrodes.

6) Conserver I'électrode de référence dans un manchon contenant une solution aqueuse saturée de
méme nature que celle présente dans le corps externe (exemple : solution de KCI pour I'E.C.S.).

Lors d’un titrage potentiométrique, si les électrodes ne
d’ajouter un peu d'eau d

volume d’eau ajouté peu
étre exploitée pour déter
étre mesuré précisément
car le saut de potentiel e

plongent pas dans le liquide, il est possible
ans le bécher. Dans le cas ob seul le volume équivalent est recherché, _.a
t étre mesuré approximativement. Par contre, si la courbe de titrage ao:
miner des grandeurs thermodynamiques (pK,, pK,, E°, efc.), le volume doit
- Dans tous les cas, le volume d’eau ajouté ne doit pas étre trop important
st d’autant moins prononcé que la solution 2 titrer est diluée.

LU DANS LES RAPPORTS DU JURY

«La simple ouverture des cap

uchons de protection des €lectrodes permettrait de micux les
observer. (ENS2016) »

«Le fil rouge de I'électrode au calomel saturé n’est ni en mercure ni en calomel. L'électrode n’est
pas saturée en calomel dont la formule reste souvent aléatoire. (ENS2013) »
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« L'ECS est souvent trés mal décrite. (ENS2014/201 5/2016) »

( ¢ des dargent
[ trod 0sées 80 i i -ompris les électro
prop nt simples ou combinées, y co . e oton ot
._-m:.n_ongH _w“_“ m_._””_E...__‘ a =.<n_3mM=n n’est pas une €lectrode de référence utilisée dans les lycées et les
C o
centres de concours. (Centrale2016) »

i i "il précise la nature des
«Dans le cas d’un suivi potentiométrique, le jury .M.ﬂﬂ.w%ﬂ.“ﬂ.ﬁ. Mu.“mu précis ey e
3 u'il compte utiliser. Cette proposition doit résul " ::m:ﬁs‘ gopgichprrobiplben
M”MMQMMMZEE:H%: matériel mis A disposition (méme si parfois cela appo
négligeable). (Centrale2016) »

it ine, cellule
«Lorsque plusieurs électrodes sont 2 leor disposition (pH, de référence, platine

la description des
imétri i candidats t surprenant, tout autant que

timétrique), le choix des candidats est souvent nt, bt e
MM.MH‘M&MM : _\onn_,.:..n._ﬁa général &’ une €lectrode de référence doit étre connu. (ENS! g)

i iculi titrage
« L'emploi d’une élecrode au calomel saturée sans protection particulizre pour um Z
argentimétrique est souvent proposé. (Centrale2015) »

isi of tre élecrode
«L’électrode de verre ou de platine est souvent choisie comme référence. une aul
« indicatrice » étant nécessaire... (ENS2016) »

«Choix étranges d'€lectrodes, une incapacité des candidats a .w.d_m.:mn- _.nE. choix Dn.”aw désigner les
€lectrodes nécessaires pour une mesure de potentiel/pH/conductivité. (Mines2016, Ty »

«[On voit] des mesures de potentiel sans électrode de référence, avec une électrode de référence
dans son :.wno? ou avec I'€lectrode de mesure dans son bouchon. (Mines2015/2016/2017) »

« Les électrodes doivent 2tre fixées sur un support. (Centrale2017) »

« La majorité des candidats commence 2 faire le dosage sans enlever les capuchons an;mSorumn des
électrodes. (CCP2016/2017) »

« Les électrodes sont rarement rincées ou essuyées. (CCP2011) »

«Nous invitons les candidats 2 proposer une allure de la courbe de titrage attendue dans le cas d'un
suivi potentiométrique ou conductimétrique. (Centrale2016) »

«Pour le tracé d’une courbe de titrage suivi par potentiométrie, il est nécessaire d'affiner les

mesures au voisinage de I'équivalence. Ceci est sans intérét pour un titrage suivi par
conductimétrie. (Centrale2017) »

« Ne pas oublier le pont salin dans une cellule électrochimique. (Centrale2016) »

«L’agitation n’est pas toujours mise en place lors des électrolyses. La loi de Faraday n’est pas
utilisée spontanément. (ENS2017) »

«La réalisation de montages simples d'électrolyse nécessitant I'utilisation de yac_nn&ﬁnm,ﬂiwm
variablement réussie. Les notions d’anode, cathode, pile ou m~ona.o._<mn. sont anohmnoavumnm_
la mise en relation avec les courbes voltampérométriques est plus difficile. (ENS2017) »

(1] Largement inspiré de Technigues expérimentales en chimie, sous la coordingation de M. Em D




