Fiche TP n° 4 o Lélectrode peut faire partie du couple rédox.

TITRAGES POTENTIOMETRIQUES
Dispositif expérimental

Mesure potentiométrique

Principe o .
P Deux électrodes (une électrode indicatrice ! et une électrode de référence) sont reliées a

Le principe repose, comme son nom I'indique, sur la mesure du potentiel électrique de un potentiomeétre qui mesure la différence :

la solution usuellement noté E, ou V.

spes . ) . e . AE = Ejng — Evst = E _E.
Un potentiometre mesure la différence de potentiel entre une électrode indicatrice (ou ind — Préf ~ POx/Red~Erst

électrode de travail) et une électrode de référence. Ces deux électrodes sont plongées dans

un méme bécher contenant la solution a étudier. électrode
Le potentiomeétre n’est autre qu'un voltmetre : il mesure une tension AE entre deux élec- de référence
trodes.
i 5 4 ; otentiométre
Le potentiel mesuré a courant nul est donné par la relation de NERNST. slectrode P
indicatrice

~

Pour un couple rédox caractérisé par la demi-équation rédox suivante

vox Ox+ ne~ = vgeqRed

la relation de NERNST relie le potentiel électrique de la solution aux activités des

especes électroactives par : Electrode indicatrice

E° RT Définition : électrode \

oxRed T 5 In (Qy,oxydation(« — »))

EQx/Red =

Une électrode est 'association d'un conducteur électronique (un métal ou du

avec: graphite) et d'un conducteur ionique (généralement une solution aqueuse io-
* EJ req 1€ Potentiel rédox standard du couple; nique).
* Qroxydation(« — » le quotient réactionnel de la demi-équation dans le sens de
Poxydation.
L J 11 existe trois principaux types d’électrodes, hors électrodes spécifiques (comme ’élec-

+

trode de verre, indicatrice des ions H(aq)

par exemple).
o Larelation de NERNST n'est applicable qu’a un systeme au sein duquel I'oxydant et le

réducteur du couple sont présents. Si ce n’est pas le cas, elle n'est pas définie. 1. ou de mesure.
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Adis)

Un métal plongeant dans une

1°™ espéce ) .
solution contenant son cation.

Ag*;c

A8 |Ag?aq)'

Un métal recouvert d'un de ses

peme espece précipités plonge dans une
solution contenant I’anion du

précipité.
Ags) |AgCl{s)' Cl(_aq)
Pt(s)
Un métal inerte (ou du graphite)
plonge dans une solution
3%Me espece .

contenant les deux espéeces d'un Fe?*: ¢,

couple rédox. Fe’; c,

Pty |Feag) Fejag)

Le potentiel d'une électrode indicatrice Ej,q dépend de la concentration des espéeces
présentes en solution. En fonction de la nature des espeéces dont on veut mesurer la

concentration, plusieurs électrodes indicatrices peuvent étre utilisées :

¢ Lélectrode d’argent, par exemple, peut étre utilisée pour mesurer la concentration des
ions argent Ag{aq) . Elle constitue une électrode de premiére espece dont le potentiel est
donné par:

Eing = E;

0,06 [Ag*] )
008 g (2]
Aglg/Age 1 8¢

¢ Lélectrode de platine, par exemple, peut étre utilisée pour mesurer la concentration
des deux membre d’un couple rédox en solution. Elle constitue alors une électrode de
troisiéme espeéce dont le potentiel est donné par :

[Ox] )

. 0,06
Eind = EOx/Red + n log [Red]

électrode
d'argent

électrode
de platine

fil de platine barreau d'argent

Electrode de référence

Puisque seules des différences de potentiel peuvent étre mesurées, il est nécessaire d'uti-
liser une électrode de référence, dont le potentiel est connu, afin de la brancher a I'autre

borne du potentiometre.

électrode de référence composition Eusel V
chlorure d’argent saturée Ag(s)|AgCls), KClisap 0,199

calomel saturée (ECS) Hgr)|HgCL (), KCl(sap) 0,244
sulfate mercureux saturée Hgr)|Hg2S04(s), K2SO4 sat) 0,651

Lélectrode au calomel saturée est une électrode

ECS

de référence historiquement rencontrée en laboratoire.
Elle est constituée d'un corps interne qui contient une

couche de calomel Hg»Cl, () surmontée de mercure li-
. . . . X . bouchon de remplissage
quide Hg(,). Le contact électrique avec le circuit exté-

solution saturée de KCI

rieur est assuré par un fil de platine plongeant dans

le mercure. Lensemble est immergé dans une solution [——cormps exteme

aqueuse de chlorure de potassium (KCl) saturée conte- coms inteme

nue dans le corps externe de I'électrode. Des bouchons

inl de platine
+—— mercure Hgy,
- calomel Hg,Cly,
+—— bouchon poreux

poreux assurent la jonction entre le calomel et la solu-

tion interne d'une part, et entre la solution interne et

=

& cristaux de KClg,
&

bouchon poreux

I'électrolyte étudié d’autre part.
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Quelques précautions d’emploi... # Notes personnelles concernant les titrages potentiométriques :

ww |'utilisation de I'électrode au calomel saturée est a proscrire si la solution contient

des ions Ag(tq) ou Pb%;q) qui peuvent précipiter avec les ions chlorures de I'électrode

et donc la détériorer.

s L'utilisation de I'électrode au sulfate mercureux est a proscrire si la solution contient
des ions Ba%::]), Pb%;;) ou encore Ca%;z) qui peuvent précipiter avec les ions sulfate |

SO3(aq) de I'électrode.

Question(s) régulierement posée(s) a I'épreuve de TPz

o « Comment choisir |'électrode indicatrice 7 »
Réponse : Si le bécher contient déja I'oxydant et le réducteur (aprés la premiere goutte de titrant |
versée), il faut choisir une électrode de troisitme espéce. Si le bécher contient soit I'oxydant soit

le réducteur, il faut compléter le couple avec |'électrode, d'ol le choix d'une électrode de premiére

espéce. ..................................................................................
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