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20D Les méthodes d'analyse coulométriques 453

Un appareillage plus simple est déerit sur la figure 20-12. La source de cou-

est un générateur de haute tension continue V (de 1’ordre de quelques cen-
=5 de volts) débitant dans la cellule via la résistance R qui agit comme élément
tateur. Le courant est donné par la loi d’Ohm, qui s'écrit

1= (V-U)/R

ant de 1’ordre du volt et ne variant que de quelques décivolts en cours de titra-
i reste effectivement constant a une fraction de pour-cent prés. L'utilisation
| interrupteur a double circuit permet de synchroniser la phase d’électrolyse
' la marche d’un chronometre. Ce dernier sera de préférence digital, de manie-
eviter les erreurs dues 2 'inertie de démarrage et d’arrét que présentent des
uments électromécaniques. En fin d'électrolyse, R reste sous tension, via le
2, de maniere a éviter les dérives thermiques.

ules pour les titrages coulométriques La figure 20-13 représente une cellu-
 titrage coulométrique. Elle comprend une électrode génératrice ol le réactif
roduit et une électrode auxiliaire. L'électrode génératrice est une feuille, une
le ou un cylindre en toile de platine dont I'aire est relativement grande afin
unimiser les effets de polarisation. L'électrode auxiliaire est habituellement
= du milieu réactionnel par un disque en verre fritté ou tout autre matériau
ux afin d’éviter toute interférence avec les produits qui y sont formés.

\u lieu d’isoler I'électrode auxiliaire, on peut générer le réactif 2 'extérieur
cellule, comme c’est le cas pour le dispositif de la figure 20-14. Ce disposi-
1 congu de telle fagon que le flux d'électrolyte continue quelque temps aprés
rruption du courant, de maniére 2 bien amener tout le réactif formé dans le

Vers une source de
courant constant

Mercure -

Solution
d’électiolyte

Electrode -

génératrice — Electrode
auxiliaire
Barreau ;
3 Disque en
magnetigue verre fritté

/( : -
f Figure 20-13

| Agitateur magnétique Une cellule de titrage
coulométrique.



Matériel 10.14

e ——— —

I( Agitatey

r magnétique

Figure 10.3. - Titrage Coulométrique : appareillage élémentaire.

Une alimentation en courant
mais il est préférable d’uti]
fournit un courant 3 intensi

constant Ce peut étre une pile

iser un ampérostat, appareil contrélé é

té constante, Celyj

stante (il fonctionne alors en potentiostat),

2. Un intégrateur Dj
¢’est-a-dire le nomb
liampéremétre étalo
d’électrolyse.

La cellule de titrage est représentée sur la figure 10.3 : ele consiste en un bécher de forme

haute de 200 mL. On dojt prévoir une agitation magnétique et un dispositif pour faire

barboter un gaz inerte (par exemple, de I'azote) dans la solution. Lélectrode principale

assurant I'¢lectrolyse (A) peut étre une feville de platine (1 cm x | em ou4cemx 2,5 cm)

et I'électrode auxiliaire (€) aussi une feuille de platine (1 em x | cm ou 4 om 2,5 cm),
courbée sous forme d’un demi-cylindre, de sorte qu’elle puisse entrer dans un large tube
de verre (~1 ¢m de diamétre). Le fait que I'électrode C dans le cylindre de verre (ferme
par un disque de verre fritté) soit isolée de la solution permet d’éviter tous les effets
provenant de réactions indésirables & I’électrode.
E, et E, sont les électrodes indicatrices. Dans le cas d’une détection biampérométrique

du point d’équivalence, ce peut étre une paire d’électrodes de tungsténe. Pour upe detection
ampérométrique, les électrodes peuvent étre les de platine ou bien
P'une peut étre en platine et 'autre une electrode de référence ECS. La tension imposée
aux electrodes indicatrices est obtenue par une pile (~1.5 V) au moyen d’une rhéostat, Pour
une détection potentiométrique, E, et E, peuvent étre des électrodes bimétalliques platine—
tungsténe, ou bien E, une ECS et E, une électrode de verre, Celles-ci sont reliées di
ment a un pH-métre possédant une Cchelle secondaire étalonnée
des indicatrices doivent étre situées

de grande capacité,
lectroniquement qui
-1 peut aussi délivrer une tension con-

spositif électronique pour mesurer le
re de coulombs. Sj nécessaire, il peut
nné, couplé 3 une horloge & cristal

produit courant x temps,
étre remplacé par un mil-
de quartz donnant le temps

toutes deux des feuil

recte-
en millivolts. Les électro-

en dehors du champ electrique (trajet du cour ant) créé
par les électrodes d’¢lectrolyse. Autrement, on risquerait d’obt :

notamment dans le cas d’




