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RESUME

Cet article de type « revue » se propose de présenter les principales linéarisations de
type Gran qui peuvent étre conduites sur les titrages argentimétriques suivis par potentio-
métrie a courant nul. Pour chaque type de titrage, deux formes linéarisées de type Gran
sont présentées.

INTRODUCTION

De nombreux titrages courants peuvent étre suivi par potentiométrie a courant nul :
acido-basique, redox ou par précipitation (argentimétrie par exemple). Le suivi potentiomé-
trique obtenu est généralement un graphe de type sigmoide, et la recherche du volume
équivalent peut étre conduite en appliquant la méthode des tangentes (dans le cas de
courbes centrosymétriques), des cercles ou en travaillant sur les courbes dérivées (déri-
vées premiére ou seconde).

Les suivis potentiométriques peuvent également étre traités en appliquant la méthode
de Gran. Cette méthode est basée sur une linéarisation du suivi potentiométrique, et une
exploitation du tracé affine ainsi obtenu. Pour chaque type de titrage, une (ou plusieurs)
forme(s) linéarisée(s) de type Gran existe(nt) [1-3].

Toutefois, peu de littérature en frangais recensant les différentes applications de la
méthode de Gran est aisément accessible. Ce document de type « revue » a donc pour
but de réétablir rapidement et récapituler les différentes linéarisations de type Gran
usuelles, applicables aux titrages argentimétriques suivis par potentiométrie a courant nul.

1. TITRAGE D’UN HALOGENURE PAR LE CATION ARGENT

Soit le titrage par précipitation d’'un halogénure X~ par le cation Ag’. On note, C, la
concentration de I'halogénure titré, V, la prise d’essai engagée, C, la concentration de la
solution de nitrate d’argent titrante et V, le volume de solution titrante versé. Notons V le
volume de la solution titrée au départ du titrage.

1.1. Avant I’équivalence

Considérons une position du titrage avant I'équivalence (solution de nitrate d’argent in-
troduite en défaut). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet
d’accéder a la solution équivalente’ [4] :

' Ce document traitant des solutions aqueuses, afin d’alléger les écritures, les indices précisant les états

de référence thermodynamique « (aq) » et « (liq) » ne sont pas mentionnés.
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X + Ag’ = AgX s,
initial CV, CV,
final CV,-CV, 0 cV,

Immergeons une électrode d’argent en solution. Nous sommes en présence du couple
redox AgX,,/Ag,, (de potentiel standard E®). Alors, le potentiel de cette électrode indica-

trice est fixé par la loi de Nernst? :
Eln V+V,
F C\V,-CV,

et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence de po-

E=E°+

tentiel E, s’écrit :
e RT V+V,
AE =(E°-E, )+ £ Iniczv2 V.
, F F g
soit exp(fﬁAij(VjLVJ=exp(fﬁ(E fEre,)jx(CZVZ -CV,) (1)

L’équation (1) montre que le tracé de la fonction exp(—%Aij(V+\4) en fonction de

V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec 'axe des or-

données se produise pour V, tel que : C,V,-C,V, =0 soit pour le volume équivalent :

V1éq — CZVZ
C,

1.2. Aprés I’équivalence

Considérons désormais une position du titrage apres I'équivalence (solution de nitrate
d’argent introduite en excés). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage
permet d’accéder a la solution équivalente :

X + Ag’ = AgX s,
initial C\V, CV,
final 0 CV,-CV, CcV,

Immergeons une électrode d’argent en solution. Nous sommes en présence du couple
redox Ag'/Ag,, (de potentiel standard E*’). Alors, le potentiel de cette électrode indica-
trice est fixé par la loi de Nernst :

RT, CV,-C\V,
E=E°"'+—In—11+ 22
F V+V,

2 Dans ce document, nous développerons les activités des solutés dans I'échelle des concentrations, en

supposant les coefficients d’activité (y) proches de l'unité. De plus, afin d’alléger les écritures nous em-
ploierons la notation usuelle simplifiée a =C, qui présuppose que toutes les concentrations sont implici-

tement exprimées en mol-L™".
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et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence de po-
tentiel E_, s’écrit :

ref

_(Eo'_ & C1V1 _szz
AB = (BB, )+ prin =g
soit exp[%AE]><(V+V1) = exp[%(Eo-_ E,. )]x(CM -C,V,) (2)

L’équation (2) montre que le tracé de la fonction exp[%Aij(V+V1)en fonction de V,

doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec I'axe des ordon-
nées se produise pour V, égal au volume équivalent.

Dans ce type de titrage, au moins deux formes linéarisées de type Gran (1) et (2) peu-
vent étre proposées afin de traiter le suivi potentiométrique du titrage. La figure 1 présente
un exemple de titrage simulé par le logiciel Dozzzaqueux (version 2.5) [5], linéarisé a
l'aide des relations (1) et (2). Les résultats de la régression linéaire sont donnés sous
forme de I'équation de la droite modéle, et de la valeur du coefficient r>.

Tracé de exp[—%AE] x(V+V,)(mL) Tracé de exp[%AE] x(V+V,)(mL)
en fonction de V, (mL) en fonction de V, (mL)
140000000 1,60E+02
y =-1,32E+07x + 1,30E+08 y =1,51E+01x - 1,51E+02
120000000 Re = 1.00E+00 1{A0E+02 R2=1,00E+00
100000000 1,20E+02
80000000 1,00E+02
8,00E+01
60000000 6.00E+01
40000000 4,00E401
20000000 2,00E+01
0 0,00E+00
0 2 4 6 8 10 12 8 10 12 14 16 18 20
Prise d’essai: C, =0,0100mol-L™"; V, =V =10,0 mL
Solution titrante : C, =0,0100 mol-L’
T=250°C
Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux
PK,(AgBr)=12,3 [6]

Figure 1 : Titrage d’une solution d’ions Br~ par une solution d’ions Ag".

2. TITRAGE DU CATION ARGENT PAR UN HALOGENURE

Soit le titrage par précipitation du cation Ag" par un halogénure X . On note, C, la
concentration de la solution de l'ion argent titrée, V, la prise d’essai engagée, C, la con-
centration de la solution d’halogénure titrante et V, le volume de solution titrante versé.
Notons V le volume de la solution titrée au départ du titrage.
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2.1. Avant I’équivalence

Considérons une position du titrage avant I'équivalence (solution d’halogénure intro-
duite en défaut). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet
d’accéder a la solution équivalente :

Ag + X = AgXs,
initial C\V, cyV,
final C,\V, -CV, 0 cyV,

Immergeons une électrode d’argent en solution. Nous sommes en présence du couple
redox Ag'/Ag,, (de potentiel standard E*). Par une démarche analogue a celle du pre-

mier paragraphe, on obtient [3] :

exp [% AE] x(V+V,)=exp [R—FT(E"'— E,. )J x(C,V,-C\V,) (3)

RT

doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec I'axe des ordon-
nées se produise pour V, égal au volume équivalent.

L’équation (3) montre que le tracé de la fonction exp(iAE]x(V + V1)en fonction de V,

2.2. Apres I’équivalence

Considérons désormais une position du titrage apres I'équivalence (solution de l'ion
halogénure introduite en excés). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de ti-
trage permet d’accéder a la solution équivalente :

Ag’ + X = AgXs,
initial C\V, cV,
final 0 CV,-C)\V, cV,

Immergeons une électrode d’argent en solution. Nous sommes en présence du couple

redox AgX. /Ag, (de potentiel standard E°). Par une démarche analogue a celle du
premier paragraphe, on obtient [3] :
F F
exp[—ﬁAEJx (V+V,)= exp(—ﬁ(E"—Eref)]x (C\V,-C,V,) (4)

L'équation (4) montre que le tracé de la fonction exp(—;—TAij(V+V1) en fonction de

V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec I'axe des or-
données se produise pour V, égal au volume équivalent.

Dans ce type de titrage, au moins deux formes linéarisées de type Gran (3) et (4) peu-
vent étre proposées afin de traiter le suivi potentiométrique du titrage. La figure 2 présente
un exemple de titrage simulé linéarisé a l'aide des relations (3) et (4). Les résultats de la
régression linéaire sont donnés sous forme de I'équation de la droite modele, et de la va-
leur du coefficient r?.
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5 F . F
Tracé de exp[ﬁAE x(V+V,)(mL) Tracé de exp —ﬁAE x(V+V,)(mL)
en fonction de V, (mL) en fonction de V, (mL)
800 2,00E+06
700 y =-7,36E+01x + 7,38E+02 y =1,88E+05x - 1,88E+06
R?=1,00E+00 1.60E+06 R2=1,00E+00
600 .
500 1,20E+06
400
300 8,00E+05
200 4,00E+05
100
0 0,00E+00
0 2 4 6 8 10 12 8 10 12 14 16 18 20

Prise d’essai : C, =0,0500 mol-L™" ; V, =V =10,0mL
Solution titrante : C, =0,0500 mol-L’

T=250°C

Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux
pK,(AgCl)=9,8 [6]

Figure 2 : Titrage d’une solution d’ions Ag" par une solution d’ions CI .

CONCLUSION

Le tableau page suivante rappelle pour chaque type de suivi potentiométrique, les
formes linéarisées de type Gran obtenues. A chaque type de titrage correspond deux li-
néarisations de type Gran spécifiques. Il est important de noter que si la linéarisation con-
cernant la partie « avant équivalence » peut étre mise en ceuvre dés le début du titrage,
elle n’est pas nécessairement celle qui conduit au traitement linéaire le plus aisé et donc le
plus précis.

On rappelle que toute forme linéarisée fournit une droite telle que son intersection
avec I'axe des ordonnées se produise pour une abscisse égale au volume équivalent.
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