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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 redox suivis par potentiométrie a cou-
rant nul (électrode de troisieme espece). Pour chaque type de titrage, deux formes linéari-
sées 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 premiere 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 redox suivis par potentiométrie a courant nul (électrode
de troisieme espéce).

1. TITRAGE D’UN REDUCTEUR PAR UN OXYDANT

Soit le titrage redox d’un réducteur noté Red, (soit Ox, son oxydant conjugué, et E°,
le potentiel standard d’oxydoréduction du couple Ox,/Red,) par un oxydant Ox, (soit
Red, son réducteur associé, et E°, le potentiel standard d’oxydoréduction du couple
Ox, /Red,). On note, C, la concentration du réducteur titré, V, la prise d’essai engagée,
C, la concentration de I'oxydant titrant et V, le volume de solution titrante versé. Notons V
le volume de la solution titrée au départ du titrage.
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1.1. Cas simple

Supposons que les couples redox correspondent a des demi-équations électroniques
simples du type' :
Ox,+n, e =Red,

et: Ox,+n, e =Red,

1.1.1.  Avant I’équivalence

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

n,Red, + n,0x, = n,Red, + n,0x,
initial [OAA cV,
final szz -n, /nz vaw 0 va\ n /nz vat

La solution équivalente nous permet de travailler commodément® & l'aide du couple
Ox, /Red, . Si toutes les espéces redox sont en solution, alors le potentiel d’'une électrode

de troisieme espece immergée dans la solution est fixé par la loi de Nernst :

n1
—1C.\V,
RT,_n " RT nC.V
E=E°,+—Ih——=E°, + —In———""'——
naF (SAA _%C1V1 nF nGCV,-nCV,
2

et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence de po-
tentiel E_, s’écrit :

ref
RT nC.V,

AE=(E°,-E_ )+ RLin—NCM
(B —Bu)* F M eV, onc V)

soit : exp(—%AE]xV1 :exp(—%(B2 —Eref)anzczvriig"pM (1
11

L’équation (1) montre que le tracé de la fonction exp[—%Aij V, en fonction de V, doit

fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec I'axe des ordonnées
se produise pour V, tel que :

c,V, —:—* CV,=0
2

" 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.

Dans ce document, nous développerons les activités des solutés dans I'échelle des concentrations, en
supposant les coefficients d’activité (y) proches de I'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".

®  Hormis lorsque V, tend vers zéro (tout début du titrage) et lorsque V, tend vers le volume équivalent.
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. L n,C,V,
soit pour le volume équivalent : Vig = Zn—éz
11

1.1.2.  Aprés I’équivalence

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

nRed, + n,0x, = n,Red, + n,0x,
initial [OAA CV,
final 0 C1V1 -n, /I’I‘ szz n, /nw czvz szz

La solution équivalente nous permet de travailler commodément* & l'aide du couple
Ox, /Red,. Si toutes les espéces redox sont en solution, alors le potentiel d’'une électrode
de troisieme espéece immergée dans la solution est fixé par la loi de Nernst :

E=E° + Em n1C1V1 - n2C2V2
''nF n,C,V,
et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence de po-
tentiel E_, s’écrit :

RT, nCV,-n.C,V,
AE =(E°. —E AARN S et A g Vs
(B re')+n1F : n,C,V,
. nF nF -, n,C\V,-n,C,V,
soit : exp(ﬁAEj:exp[ﬁ(E 1—Eref)JxW (2)

L’équation (2) montre que le tracé de la fonction exp[;—EAE]en fonction de V, doit four-

nir aprés I'équivalence une droite telle que son intersection avec I'axe des ordonnées 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?.

* Hormis lorsque V, tend vers le volume équivalent.
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Tracé de exp[—%AE] xV, (mL)

en fonction de V, (mL)

4,5E+16
4E+16
3,5E+16
3E+16
2,5E+16
2E+16
1,5E+16
1E+16
5E+15

y =-421E+15x + 4 21E+16
R?=1,00E+00

T=250°C

E°(Fe* /Fe*')=0,77 V [6]:
E°(Sn*" /Sn*")~ 0,15V [6]:

Equation de la réaction de titrage :

Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux

Fe** +e =Fe*

8,00E+00
7,00E+00
6,00E+00
5,00E+00
4,00E+00
3,00E+00
2,00E+00
1,00E+00
0,00E+00

Prise d’essai : C, =0,0500 mol-L™" ; V, =V =10,0 mL : sulfate d’étain(ll) dans H,SO, (0,100 mol-L™")
Solution titrante : C, = 0,100 mol-L ™" : sulfate de fer(lll) dans H,SO, (0,100 mol-L™")

Sn*" +2e =8n*"

2Fe’ +Sn** =2Fe*" +Sn*'

F
Tracé de exp| —=AE
racé de p(RT ]
en fonction de V, (mL)

y =6,43E-01x - 6,45E+00
R?=1,00E+00

18 20

Figure 1 : Titrage d’une solution d’ions Sn** par une solution d’ions Fe®".

1.2. Impact de la steechiométrie

Considérons I'éventualité ou les couples redox correspondent a des demi-équations

électroniques plus complexes telles :

a,0Ox,+ne =b,Red,

et: a,0x, +n,e =b,Red,

1.2.1.

Avant I’équivalence

Soit une position du titrage avant I'équivalence (oxydant introduit en défaut). Un ta-
bleau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet d’accéder a la solution

équivalente :

initial
final

n,b,Red, +
GV,
szz - bz /n231 va1

n,a,0x,

cv,
0

n,b,Red,

b,/

Dans ce cas la loi de Nernst se développe selon :

Méthode de Gran :

+ n,a,ox,

8101\/1 n1 aZ /nZa1 C1‘/1

N&CV,| (V+V,)7™
° RT nza1
E=E°,+—~In .
nzF n1b2
C.V,~22CV,
271

applications aux titrages redox
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et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence s’écrit :

n,a,

a2
[”132 c1v1j (V+V,)2

by
[czvz .- C1V1J

soit :

G 21b2 cV,
1

n.F 2 by-ay nF a
R A it E)}[ ¥
™ C
n,a, ‘]
by-ay
by

2
2 2"°2
AEJX Vi (V4 V)

n,F
b,RT

2

L’équation (3) montre alors que le tracé de la fonction exp[—

en fonction de V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec
I'axe des ordonnées se produise pour V, tel que :

nb
C,V,-—+2C\V,=0
n2a1
. L nacC,V
soit pour le volume équivalent : V=222
na,C,

1.2.2. Aprés I’équivalence

Considérons désormais une position du titrage aprés I'équivalence (oxydant introduit
en exces). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet d’accéder a
la solution équivalente :

nb,Red, + n,a,0x, = n,b.Red, + n,a,0x,
initial C\V, cV,
final 0 C|V1 -na, /nwbz szz n2b1 /nwbzczvz n,a, /n1b2 szz

Dans ce cas la loi de Nernst se développe selon :

a
n,a by-aq
o (c1v1—n2bwczv2j (V+V,)
E=E° +Cin (e _
nF n,b !
210\
[nwbz ’ 2}

et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence s’écrit :

[C1V1 —:fCZVZJ (V+V,)"™
2

4

by
n,b, cV
[n1b2 272
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n,a
C\V,-21CV,
aq-b. d =4 22
soit : exp[an*':T AEJ x(V+V, )f = eXp[anI;\I’:T (E°—E) |x n—1bzb71 4)
1 1 a.
Nbic v, |
[n1b2 272
nF a1ty

L’équation (4) montre alors que le tracé de la fonction exp[a RT AE}X(V+V1)EI| en
1
fonction de V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec

I'axe des ordonnées 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 '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?.

F 1 5 2F 2
Tracé de exp| —==AE [xV2(V+V,)? (mL Tracé de exp| ==AE [x(V+V, mL?
p[RTjw( )2 (mL) D[RT)( \) " (mL?)
en fonction de V, (mL) en fonction de V, (mL)
5,0E+09 7,00E-04
=-4 44E+08x + 4,44E+09 % y =5,87E-05x - 5,88E-04
4,0E+09 y R2= 110)554-()0 6,00E-04 R2=1,00E+00
5,00E-04
3,0E+09 4,00E-04
2,0E+09 3,00E-04
2,00E-04
i 1,00E-04
0,0E+00 0,00E+00
o 2 4 6 8 10 12 8 10 12 14 16 18 20

Prise d’essai: C, =0,100mol-L" ; V, =V =10,0 mL
Solution titrante : C, = 0,0500 mol-L™" : triodure de sodium
T=250°C
Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux
E°(l, /1")=0,55V [6] I, +2e =31 n=2;a=1;b=3
E°(S,0,” /S,0,)=0,08 V [6]: S,07 +2e =2S,0,> n,=2;a,=1;b,=2
Equation de la réaction de titrage : I, +28,0,” =31 +5,0,*

Figure 2 : Titrage d’une solution d’ions S,0,”" par une solution d’ions 31 .

1.3. Impact du pH

Considérons I'éventualité ou les couples redox correspondent a des demi-équations
électroniques impliquant des ions H* (afin de simplifier les équations) telles :

a0x,+aH +n e =b,Red +pH,0
et: a,0x, +a,H +n, e =b,Red, +B,H,0

Méthode de Gran : applications aux titrages redox Le Bup n° 929 (2)
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1.3.1. Avant I’équivalence

Soit une position du titrage avant I'équivalence (oxydant introduit en défaut). Un ta-
bleau d’avancement construit sur la réaction de titrage (consommant généralement des
ions oxonium au final) permet d’accéder a la solution équivalente :

nb,Red, + nalx, + ogH = nbRed + na,,ox, + BHO
initial CV, v
final C\V,—n,b,/n,a CV, 0 b,/aCyV, n,a,/n,a, CV,

Ce type de titrages est généralement conduit dans un milieu contenant un grand exceés
d’acide fort, de telle sorte que I'on puisse considérer la concentration en ions oxonium
comme quasi constante durant le titrage. Dans ce cas la loi de Nernst se développe se-
lon :

M@ CV, | 10727 (V+V,)*™
o RT 2

E=E°,+——In .
n,F nb
C,V, -2y,

2

n,a,

et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence s’écrit :

a2
[:?CMJ1OWWV+mW”
AE =(E, —Eref)+%ln 2

2

n,b,
n2a1

by
{qw Qw]

soit :

nb
by-ay C2V2 - n1az C1V1

n,F 2 D22 nF
orp{ a8 v (Vv <o - (e [— ®
1201] 10 o2

Za1

n,F
b,RT
en fonction de V, doit fournir avant I'’équivalence une droite telle que son intersection avec
I'axe des ordonnées se produise pour V, égal au volume équivalent.

a2 by-a:
L’équation (5) montre alors que le tracé de la fonction exp[— AE]x Vf’2 (V +V, )%

1.3.2. Aprés I’équivalence

Considérons désormais une position du titrage aprés I'équivalence (oxydant introduit
en exces). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet d’accéder a
la solution équivalente :

nb,Red, + n,a,0x, + agH = n,b.Red, + n,a,ox, + PBH,O
initial C\V, CV,
final 0 cwv1 —n,a, /nwbz czvz n2b1 /n1b2 C2V2 na, /n1b2 czvz
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Dans ce cas la loi de Nernst se développe selon :

2
n,a — 04 by-aq
N G R

nF Z
24 V
e

et la tension AE mesurée entre I'électrode indicatrice et une électrode de référence s’écrit :

[Cv - 1cv] 10‘“*"”(V+V1)b"a1

b
AE =(E°,~E, )+ L N,
nF n b1C v,
nb,
soit :
CV,- 1C V,
nfF 2y nF . np g
eXp[a1§TAE}x(V+V1) g =exp[a1§T(E 1%)}% x10 (6)
o]
nb,

nF =5y
L’équation (6) montre alors que le tracé de la fonction exp[a;ﬂ_ ] (V+V) e

1
fonction de V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec
I'axe des ordonnées se produise pour V, égal au volume équivalent.

Dans ce type de titrage, au moins deux formes linéarisées de type Gran (5) et (6) peu-
vent étre proposées afin de traiter le suivi potentiométrique du titrage. La figure 3 présente
un exemple de titrage simulé linéarisé a l'aide des relations (5) et (6). 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?.

Méthode de Gran : applications aux titrages redox Le Bup n° 929 (2)
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F 5F
Tracé de exp| —==AE |xV, (mL Tracé de exp| ==AE
p[ R AE [V, (mb) e
en fonction de V, (mL) en fonction de V, (mL)
1,2E+00 1,40E+74 1 29473 -1 24E+74
= y =1,22E+73x - 1,24E+
y =-1,07E-01x + 1,07E+00 1,20E+74 2=
1,0E+00 R?= 1,00E+00 R?=1,00E+00
8,0E-01 1,00E+74
8,00E+73
6,0E-01
6,00E+73
4.0E-01 4,00E+73
2,0E-01 2,00E+73
0,0E+00 0,00E+00
0 2 4 6 8 10 12 8 10 12 14 16 18 20

Prise d’essai: C, =0,100 mol-L™" ; V, =V =10,0 mL : sulfate de fer(ll) dans H,SO, (1,00 mol-L™")
Solution titrante : C, = 0,0200 mol-L™" : permanganate de potassium dans H,SO, (1,00 mol-L™")
T=250°C

Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux

E°(MnO, /Mn*)=151V [6]:  MnO, +8H +5e =Mn*" +4H,0 n=5;a=1;b =1
E°(Fe*" /Fe’")=0,77 V [6] : Fe* +e =Fe*' n=1;a,=1;b,=1
Equation de la réaction de titrage : MnO, +5Fe’* +8H" =Mn** +5Fe*" +4H,0

Figure 3 : Titrage d’une solution d’ions Fe?" par une solution d’'ions MnO, .

2. TITRAGE D’UN OXYDANT PAR UN REDUCTEUR

Soit le titrage redox d’un oxydant noté Ox, (soit Red, son réducteur conjugué, et E°,
le potentiel standard d’oxydoréduction du couple Ox, /Red,) par un réducteur Red, (soit
Ox, son oxydant associé, et E° le potentiel standard d’oxydoréduction du couple
Ox, /Red,). On note, C, la concentration de I'oxydant titré, V, la prise d’essai engagée,
C, la concentration du réducteur titrant et V, le volume de solution titrante versé. Notons
V le volume de la solution titrée au départ du titrage.

2.1. Cas simple

Supposons que les couples redox correspondent a des demi-équations électroniques
simples du type :

Ox,+n, e =Red,

et: Ox, +n, e =Red,

2.1.1. AvantI’équivalence

Considérons une position du titrage avant I'équivalence (réducteur introduit en défaut).
Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet d’accéder a la solution
équivalente :
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n,0x, + n,Red, = n,0Ox, + nRed,
initial CV, cV,
final CV,-n,In,CV, 0 CcV, n,/n, CV,

La solution équivalente nous permet de travailler commodément a I'aide du couple
Ox, / Red,. Par une démarche analogue a celle du premier paragraphe on obtient [3] :

exp[%AEJ xV, = exp(%(?z - Eref)J XW )
11

L’équation (7) montre que le tracé de la fonction exp(%AE]xV@n fonction de V,

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

; n : £
nées se produise pour V, tel que : C,V, —"]—1C1V1 =0 soit pour le volume équivalent :
2
— nZCZVZ
1éq n1C1

2.1.2. Aprés I’équivalence

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

n,0x, + n,Red, = n,0x, + n,Red,
initial GV, cv,
final 0 c1v1 -n, /n| szz n, /I’L C2V2 szz

La solution équivalente nous permet de travailler commodément a I'aide du couple
Ox, /Red,. Par une démarche analogue a celle du premier paragraphe on obtient [3] :

exp[—%AE] :exp[—%(?1 —Em)Jx% (8)

L’équation (8) montre que le tracé de la fonction exp(—%AEjen fonction de V, doit

fournir apres I'équivalence une droite telle que son intersection avec I'axe des ordonnées
se produise pour V, égal au volume équivalent.

Dans ce type de titrage, au moins deux formes linéarisées de type Gran (7) et (8) peu-
vent étre proposées afin de traiter le suivi potentiométrique du titrage. La figure 4 présente
un exemple de titrage simulé linéarisé a I'aide des relations (7) et (8). Les résultats de la
régression linéaire sont donnés sous forme de I'équation de la droite modeéle, et de la va-
leur du coefficient r?.
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Tracé de exp iAE xV, (mL) Tracé de exp ~£AE
RT RT
en fonction de V, (mL) en fonction de V, (mL)
4,50E+15
y =-6,59E+00x + 6,55E+01 400e+15 | ¥ =4’2|?2=Ej11%)6|-sii)201 E+15
R?=9,99E-01 SEFEME )
3,00E+15
2,50E+15
2,00E+15
1,50E+15
1,00E+15
5,00E+14
0,00E+00
0 2 4 6 8 10 12 8 10 12 14 16 18 20

Prise d’essai: C, =0,100 mol-L™" ; V, =V =10,0 mL : sulfate de fer(lll) dans H,SO, (0,100 mol-L™")

Solution titrante : C, = 0,0500 mol-L™" : sulfate d’étain(ll) dans H,SO, (0,100 mol-L")

T=250°C

Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux

E°(Fe*" /Fe*")=0,77 V [6]: Fe** +e =Fe** n,=1

E°(Sn*"/8n*")~ 0,15V [6]: Fe' +e =Fe" n =2

Equation de la réaction de titrage : 2Fe’ +Sn*' =2Fe*" +Sn*

Figure 4 : Titrage d’une solution d’'ions Fe®* par une solution d’ions Sn**.

2.2. Impact de la stoechiométrie

Considérons I'éventualité ou les couples redox correspondent a des demi-équations
électroniques plus complexes telles :
a,0x,+n, e =bRed,
et: a,0x, +n, e =b,Red,

2.2.1. Avant I’équivalence

Soit une position du titrage avant I'équivalence (réducteur introduit en défaut). Un ta-
bleau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet d’accéder a la solution
équivalente :

n,a,ox,

+  npbRed,

cV, cVv,
szz 7n1a2 /n2b1 C»V| 0

= n,a,0x, + nb,Red,
initial

final a /bCV, nb, I n,b, CV,

Par une démarche analogue a celle du premier paragraphe on obtient [3] :

na
C\V,-—1t2CV
nF 272 n2b1 11

= exp(azéﬂ_ (Ee, - Eref)J x—— 2

n1b2 g
n2b1 !

a-by
a

n,

eX F
PlaRT

AEJfoz(V+V1) ©
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n,F
a,RT
fonction de V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec
nb,

by ay-b;
L’équation (9) montre alors que le tracé de la fonction exp[ AE]xV""Z(V+V1)JaTz en

I'axe des ordonnées se produise pour V, tel que : C,V, — C,V, =0 soit pour le volume

21

- n,aC,V.
équivalent : V1éq —_2%1~2 72
na,C,

2.2.2. Apres I’équivalence

Considérons désormais une position du titrage aprés I'équivalence (réducteur introduit
en exces). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet d’accéder a
la solution équivalente :

na,ox, + n,b.Red, = n,a,0x, + nb,Red,
initial cy, v
final 0 CV,-n,b, /I na, C\V, n,a, /na,C,V, nb, I na, C,\V,

Par une démarche analogue a celle du premier paragraphe on obtient [3] :

n,b
n,F by-ay nF C1V1 _#szz
Db e o 2
exp[_bﬁeT AEJX(VN) = exp[_ bRT _E'ef)}xﬁ 1o
o)
_nF

by-a.
L’équation (10) montre alors que le tracé de la fonction exp( AE]x(V+ V1)1b_11 en

1

RT
fonction de V, doit fournir avant I'’équivalence une droite telle que son intersection avec
I'axe des ordonnées se produise pour V, égal au volume équivalent.

Dans ce type de titrage, au moins deux formes linéarisées de type Gran (9) et (10)
peuvent étre proposées afin de traiter le suivi potentiométrique du titrage. La figure 5 preé-
sente un exemple de titrage simulé linéarisé a I'aide des relations (9) et (10). Les résultats
de la régression linéaire sont donnés sous forme de I'équation de la droite modéle, et de la
valeur du coefficient r*.

Méthode de Gran : applications aux titrages redox Le Bup n° 929 (2)
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. 2F 43 i F 1 1
Tracé de exp| S=AE [xV*(V+V,)" (mL) Tracé de exp| —==AE |x(V +V,)? (mL?)
RT RT
en fonction de V, (mL) en fonction de V, (mL)
1,2E+00 1,60E+09
y =1,40E+08x - 1,40E+09
1,0E+00 y =-5,93E-02x + 5, 91E-01 LaE R2=1,00E+00
80E01 | R2=1,00E+00 1,20E+09
o= 1,00E+09
6,0E-01 8,00E+08
4,0E-01 6,00E+08
4,00E+08
2,08-01 2,00E+08
0,0E+00 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 =10,0 mL : triiodure de sodium
Solution titrante : C, =0,100 mol-L""

T=250°C

Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux

E°(l, /1')=0,55V [6]: I, +2e =3I n,=2;a,=1;b,=3
E°(S,0,” /8,0, )=0,08V [6]: S,0,2 +2e =28,0," n=2;a=1;b=2
Equation de la réaction de titrage : I, +28,0,7 =31 +S,0,."

Figure 5 : Titrage d’une solution d’ions |, par une solution d’ions S,0,°" .

2.3. Impact du pH

Dans I'éventualité ou les couples redox correspondent a des demi-équations électro-
niques impliquant des ions oxonium telles :

a,0x,+aH" +n,e =bRed, +BH,0
et: a,0x, +a,H" +n, e =b,Red, +B,H,0
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2.3.1. Avant I’équivalence

Considérons une position du titrage avant I'équivalence (réducteur introduit en défaut).
Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage (consommant généralement
des ions oxonium au final) permet d’accéder a la solution équivalente :

n,a,0x, + n,b,Red, = n,a,0x, + nb,Red, +  BH,O
initial cy, cv,
final GV, -na,/nb,CV, 0 a,/bCy, nb, I n,b, CV,

Ce type de titrages est généralement conduit dans un milieu contenant un grand excés
d’acide fort, de telle sorte que I'on puisse considérer la concentration en ions oxonium
comme quasi constante durant le titrage. Par une démarche analogue a celle du premier
paragraphe on obtient [3] :

na

CV,-—12C)V,
n,F = 2t nF 22 pnh, 1Y
[n1b2 c ] 2
i
n2b1
n,F 2 2,
L’équation (11) montre alors que le tracé de la fonction exp a 2RT AE |xV,? (V+V1) a

2

en fonction de V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec
I'axe des ordonnées se produise pour V, égal au volume équivalent.

2.3.2. Apreés I'équivalence

Considérons désormais une position du titrage aprés I'équivalence (réducteur introduit
en exces). Un tableau d’avancement construit sur la réaction de titrage permet d’accéder a
la solution équivalente :

n,a,ox, + n,b.Red, + aH = n,a,0x, + nb,Red, + BH,0
initial CV, cv,
final 0 CV,-nb Ina, CV, n,a, /naCyV, nb, I na, GV,
Par une démarche analogue a celle du premier paragraphe, on obtient [3] :
n,b
CV,-—21C)V,
M AE |k (Vv o "F g _E L na, 7 (12)
exp| — x(V+ 1 =exp| — - %
p b1RT ( 1) p b1RT( 1 ref) - %1 _M
271GV, | x10 B
IP]1a2

b RT

by-a.
L’équation (12) montre alors que le tracé de la fonction exp[—iAE]x (VﬁL Vv, )1T11 en
1

fonction de V, doit fournir avant I'équivalence une droite telle que son intersection avec
I'axe des ordonnées se produise pour V, égal au volume équivalent.
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Dans ce type de titrage, au moins deux formes linéarisées de type Gran (11) et (12)
peuvent étre proposées afin de traiter le suivi potentiométrique du titrage. La figure 6 pré-
sente un exemple de titrage simulé linéarisé a I'aide des relations (11) et (12). Les résul-
tats 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, (mL) Tracé de exp[g%AE]
en fonction de V, (mL) en fonction de V, (mL)
1,6E+75 1,20E-01

1,2E+75

1,0E475 8100802
8,0E+74 6,00E-02
6,0E+74 4,00E-02
4,0E+74
2,0E+74 200802
0,0E+00 0,00E+00
o 2 4 6 & 10 12 8 10 12 14 16 18 20

Prise d’essai : C, =0,0200 mol-L™" ; V, =V =10,0 mL : permanganate de potassium dans
H,SO, (1,00 mol-L™")
Solution titrante : C, = 0,100 mol-L"": sulfate de fer(ll) dans H,SO, (1,00 mol-L")

T=250°C
Electrode de référence : électrode au sulfate mercureux
E°(MnO,” /Mn**) =151V [6]: MnO, +8H +5e =Mn** +4H,0 n,=5;a,=1;b,=1
E°(Fe°' /Fez*) =0,77V [6]: Fe’ +e =Fe*" n=1;a=1;b =1
Equation de la réaction de titrage : MnO, +5Fe’" +8H =Mn’" +5Fe’" +4H,0

Figure 6 : Titrage d’une solution d’ions MnO," par une solution d’'ions Fe?.
CONCLUSION

Le tableau donné en annexe 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 des 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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