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Dosage de I'oxygéne dissous dans I'eau — solution

Dosage du dioxygéene dissous dans I'eau par la méthode de Winkler — ccine psi 2012

Diagramme potentiel-pH du manganése

1. On identifie les espéces sachant que pour un méme
nombre d’oxydation du manganeése, le domaine du ca-
tion métallique est dans les faibles pH, tandis que celui
de I'’hydroxyde est pour les pH plus élevés.

espéce | Mn | Mn?* | Mn(OH), | Mn®* | Mn(OH),
n.o. (Mn) 0 +I1 +II +I11 +I11
domaines | III II \Y% I v

2. Leau oxydant: couple H"/H,. La demi-équation ré-
dox est
2H" +2e” =H,.

La frontiere a pour équation

E =-0,06pH .

Leauréducteur : couple O,/H,0. La demi-équation ré-
dox est
0,+4H" +4e” =2H,0.

La frontiere a pour équation

E=1,23-0,06pH .

3. La frontiere verticale séparant Mn?2t et Mn(OH), (s)
estapH =8,6.

Le produit de solubilité est la constante d’équilibre de
la réaction

Mg(OH), (s) = Mg*" +2HO"~

A la frontiere, on a [Mg2+] = 102mol-L7L. On a
[HO™] = 10PH-14 d'out

K=10"2x10%®671% =1 58 x 10713,

On en déduit
pKs=12,8 .

On considere la frontiere horizontale entre Mn et Mn?*.
La réaction rédox est

Mn?* +2e” = Mn.
La formule de Nernst s’écrit
E = E° +0,03log[Mg®*].

A la frontiere, [Mg?*] = 1072 mol-L™!. On lit E =
—1,25V. On en déduit

E°(Mn?t/Mn)=-1,19V .

4. Le domaine du manganese est sous le domaine de
'eau. En milieu acide, Mn(II) est sous la forme Mn2*,
espéce soluble. Le domaine de I'’eau est donc dans le
domaine de corrosion du manganese; ce dernier réagit
donc avec 'eau de facon quantitative pour s’oxyder en
Mn(II), réduisant 'eau, ce qui produit un dégagement
de H,.

5. En milieu basique, Mn(II) est sous la forme
Mn(OH),(s); l'oxydation du manganese forme une
couche d’hydroxyde solide en protége Mn de toute oxy-
dation ultérieure : on est dans le domaine de passiva-
tion du manganese.

6. Doubler la concentration de travail n’entraine
qu'un tres faible déplacement des frontieres. Le do-
maine de Mn étant largement sous celui de I'eau, on
peut continuer a utiliser le diagramme fourni.

Dosage du dioxygeéne dissous
Premiére étape

7. On souhaite doser le dioxygene dissous. Il faut bou-
cher la fiole jaugée afin d’éviter tout contact avec le di-
oxygene de l'air : on ne dosera ainsi que celui présent
dans la solution.

8. Laréaction du manganese (II) avec la soude est
Mn?* +2HO™ = Mn(OH),(s) .

Le composé obtenu n’est pas soluble : c’est un préci-
pité d’hydroxyde de manganese II.

9. Le manganese (II) va réduire O, dissous pour for-
mer du manganese (III) sous forme de Mn(OH),(s)
étant en milieu basique, selon la réaction d’oxydoré-
duction

0, +4Mn(OH), (s) + 2H,0 = 4Mn(OH)s(s).

En milieu acide, les domaines de Mn(II) et de O, ne
sont pas disjoints : il n'y a pas de réaction. Il faut
se placer en milieu basique pour que leurs domaines
soient disjoints et que I'on puisse observer une réac-
tion quantitative.
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Deuxiéme étape

10. Laréaction est cinétiquement lente.
Pour manipuler de I'acide sulfurique concentré, il faut
utiliser des gants et des lunettes de protection.

11. Apres addition de I'acide sulfurique, le Mn (III) se
trouve sous la forme Mn3*.

12. Le manganeése (III) sous forme Mn3* réagit avec
I'ion iodure selon

2Mn** +217 = I, +2Mn?* .

13. En tenant compte de I'obtention du complexe I3,
la réaction a envisager est

2Mn®** +317 = I; +2Mn?* .

Troisieme étape

14. On utilise une fiole jaugée pour mesurer précisé-
ment 100 mL.

15.a) La réaction dosage entre le thiosulfate et le
diiode est

28,05 +1, =21 +S,03 .
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15.b) A I'équivalence, on a versé CVgq moles de thio-
CVeq

sulfate, qui ont réagi avec moles de I,, qui elles-

meémes correspondent a CVgq moles de Mn3* formées,

Ve
venant elles-mémes de la consommation de Tq moles
de O,.

CVeq _ . -4 -1
On a donc [O,] = 7 soit [0,] =5,7x 107" mol-L
a3 % pres.

16. Pour consommer le dioxygene dissous de la so-
lution a doser, il faut au minimum 0,57 x 1072 mol de
MnCl,. Au départ, on en a 10 x 1073 mol, ce qui est lar-
gement suffisant.

On a versé 6 x 1073 mol de KI, alors qu’il en faut au
minimum 3 x % = 0,86 mmol = 0,86 x 1073 mol. La
quantité de KI utilisée est donc largement suffisante.

17. Lordre de grandeur des deux dosages est le méme.
La concentration est plus faible au printemps, ce qui
est compatible avec une température de I’eau plus éle-
vée : la solubilité des gaz diminue quand la tempéra-
ture augmente.
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