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Titrage d~a~:~~~':u d:::~~~ 1 3 F.16 

Dur~e : Preparation 30 min Bibliographie : 
Manipulation 10 min 1 [45] [53] [72] [73] [82] 

Pr~requls ObJectifs Theme d'enseignement 

Savoir ; - Determiner la solubilite - Dosages indirects ; 
- effectuer une pesee ; du dioxygene dans I' eau ; - iodometrie ; 
- faire un titrage avec indicateur de - evalue! la qualite d 'une - diagrammes E ~ f(pH). 

fin de reaction; eau. 
- exploiter un diagrarnme E = f(PH). 

Mat~riel R~actifs 

3 A+: 
MnS04,4 H20 , sulfate de manganesli 0,5 g, 

erlen de 250 mL, avec bouchon NaOH, bydroxyde de sOdiwn'lI g, 

cristalIisoir H2S04 a - 9 molr', - 2 mL, 
KI, iodure de potassium, - 0,2 g, 
Na2S20J. 5 H20, thiosulfate de sodium, - 0,3 g 
KID), iodate de potassium a - 3,0 10-3 mol·L- t 

empois d' amidon 

Principe 

En milieu tres basique, Ie dioxygeoe dissous dans I'eau oxyde les ions Mn2
+, Lorsque 1'00 revient eo 

milieu acide, les ions Mn3
+ formes au cours de la premiere etape oxydent les ions iodure. On dose Ie 

diiode aiDsi fonne a I'aide d'une solution de thiosulfate de titre connu. 

Les differentes reactions mises en jeu sont donnees dans les complements theoriques. Les 
coefficients strechiometriques des reactions successives sont tels que I mole de dioxygene 
correspond a 4 moles d'ions thiosulfate. 

Mode operatoire 2 

a) PrtJparaUon de 100 mL desoluUon iI 0,012 mof.L- 1 de Na§.z03 '(} 6V 

Peser environ exactement 0,300 g de thiosulfate de sodium, Na2S203, 5 H20 et preparer la solution 
en fiole jaugee de 100,0 mL. 

Preparer ensuite une solution a 3,00 10-3 molL -[ par dilution precise de 25,0 mL de 1a solution 
precedente dans 100,0 mL 

b) Etalonnage de la soluUon. mere» delhiosulfale \'} 6V 

Appliquer Ie mode operatoire de la fiche 3 B. 3 (p. 127) en utilisant une solution a 3,010-3 mol,L- 1 

d'iodate de potassium. 

En ne rcalisant que Is fin du protocole et Ie dosage par Ie Ihiosulfate de I' jode forme . 

1 Apr!s avoir testc les differcnts protoco[es proposcs dans Is litter&ture, c'CSl celui figurant dans Vogel (p. 473-4) qui a etc adoptc, tout en 
y Ipportant quelques modifications. II cst par exemp[e utiliiC par Ie SOMUT (Service d'Observatiou en Milieu L1Toral). 

, ., 
I ' 

',1 
, 
I ,. 
" 
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c) Trtrage de l'oxygene dlssous dans I'eau du reseau ~ G./' 

Mettre un barreau aimante dans un erlen de 250 mL et ajouter 0,5 g de sulfate de manganese, 0,5 g 
d'hydroxyde de sodium et 0,2 g d'iodure de potassium puis Ie remplir totalement avec I' eau a 
analyser. Boucher sans emprisolUlcr la moindre bulle d'air 1. Agiler pendant environ 30 minutes. 

Ajouter 5 mL de solution a 9 mol-L-1 d'acide sulfurique et poursuivre I'agitationjusqu'<l ce que Ie 
ccntenu de l'erlen soit parfaitement limpide. 

Pn:lever alors 25,0 mL dans l'erlen (pipette jaugee) et titrer avec la solution diluee de thiosulfate 
contenue dans la burette. Ajouter environ 1 rol de solution d'empois d'amidon (au de thiodene®) 
lorsque la solution est «jaune paille)} car Ie point de fin de titrage cst un peu difficile a voir. La 
disparition de 1a couleur b1eue du complexe iode-amidon est plus nette. Si, apres un moment, 10 
coloration bleue riapparait ne pas ajouter de thiosulfate : voir complements pratiques. 

d) determination de la solubilite du dloxygene dans i'eau 

Faire barboter de I'air comprime dans 500 mL d'eau distillee pendant environ 20 min (en notant la 
temperature). Effectucr Ie titrage du dioxygene dissous comme au paragraphe precedent. 

Complements 1heoriques 

L' oxydation (par des bacteries) des matieres organiques presentes dans une eau consomme du 
dioxygene. La qualite d'une eau est done lice ala quantite de dioxygene qu'elle eontient. S'il s'agit 
de I'eau d'nne riviere, par exemplc, eela eonditiorme la nature des espeees aquatiques qui peuvent y 
survivre. 

Le tableau 3 F.16a rappclle Ie classement de Ia qualite des eaux et Ie taux d'oxygene dissous qui lui 
est associe. 

Tab. 3 F.1Sa: potabHit6 des eaux 2-

numerotation 1A 1B 2 3 

eau 
Eau classement d'exceltente Eau potable industrielle Eau mediocre 

qualita 

Usages Tous Industria alimentaire, 
Navigation. abreuvage des animaux, irrigation 

souhaitables usages pisciculture, baignade. refroidissement 

t(02)/ mg.L-1 t > 7 5 < t< 7 3 < t< 5 t < 3 

D 'autre part, la tcneur en dioxygene dissous est fonction de la temperature. Dans Ie tableau 3 F.I6b 
sont regroupees quelques valeurs de Ia solubilite du dioxygene en fonction de la temperature, 
solubilite exprimee aussi bien en mmo]·L-1 qu'en mg·L- 1

• 

Tab. 3 F.1Sb : concentration du dioxyg!}ne dans I'eau en fonctJon de la temperature. 

T I'C 0 10 15 

Lo,J I mmot·L- ' , 0,442 0,341 0,305 

Lo,J I m9L-' • 14,6 11 ,3 10,2 

C'est PCUI~trc Is pba.o;e Is plus delicate du dosage .. 

l Seton [80J, p. 86 cl [451, p. 297. 

A saturation, selon sujet, sgregation interne, 2004. 
i Selon{IOI],p.13,sousuneprcssionde 101 MPa. 

1B 

9,6 

19 20 21 22 23 2. 25 

0,276 

9,4 9,2 9,0 B,9 8,7 8,6 8,' 

30 50 

0,230 

7,6 5,6 
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La methode de WINKLER est I'une des methodes utilisee pour Ie titrage du dioxygene dissous. La 
succession des reactions mises en ttuvre au cours de ce titrage s'expJique en considerant la position 
relative des differentes especes sur un diagramme simpiifie E = ftpH), pour tous les elements 
impliques, manganese, oxygene et iode. 

Les concentrations en solute apporte dans Ie melange sont, pour Ie manganese, - 9 1O-J mol ·L- ', 
pour I' iodure, - 5 10-) molL-I. 

A la temperature de 20 ' C, la quantite d'oxygene dissous serait de 9,210-' gr' ([IOIJ, p. 23) . 

Diagramme E"" f{pH) sjmplifl~ du manganese 

Seules sont considerees les espcces intervenant dans Ia methode de WINKLER a savoir, d'une part, 
les ions manganese(II) et manganese (III), d 'autre part, les especes insolubles Mn(OH)2(s) et 
Mn(OH)".) (ou Mn,O, bydrate). 

Leur precipitation depend du pH et de la concentration en ions manganese(ID et manganese(IIl) 
initiales. Le trace est en tout point semblable a celui decrit p. 38 pour Ie fer aussi ne donnerons nous 
pas Ie detail des calculs qui permettent de l'ctablir. Le manganese participe a deux equilibres de 
solubilite .L : 

Mn"toq) + 2 HO-toq) ~ Mn(OH),t.) 

MnJ';'(Iq) + 3 HO-(aq} = Mn(OH)J(,) 

pK" ~ 12,7 

pKSl ~ 36 

(I) 

(2) 

Le solide Mn(OH)3 apparait a pHI = 2,7. On calcule de la meme fa90n Ie pH de precipitation de 
Mn(OH), : pH, ~ 8,65. 

La valeur de pHI cst independante de tout couple redox. D'oll, sur la figure 3 F.16a, la droite 
verticale a , dont la position varie avec fa concentration choisie pour effectuer Ie trace. De meme, la 
valeur de pH2 (independante de tout couple redox) constitue la frontiere entre les domaines de 
predominance de Mn2i(aq) et de Mn(OH)2(.) (droite verticale b sur la meme figure). 

En ce qui conceme les couples redox, on considere : 

MnJ';'(aq) + I c- = Mn2';'(aq) E: ~ + 1,51 VapH ~ O (3) 

E . est independant du pH, ce qui se traduit (figure 3 F.16a) par un segment horizontal, 1, dans Ie 
domaine 0 ~ pH :5: 2,8. 

En milieu aeide : Mn(OH)J(s) + 3 W(aq) + 1 e- = Mn2
';'(IQ) + 3 H20(1) E~= 2,13 V (4) 

Equation de la droite 2 (figure 3 F.16a) : E, = 2,01 - 0,18 pH 

Pour: Mn(OH),t.) + W,oq) + I e- ~ Mn(OH)" .) + H,O(l) E: ~ 0,98 V (5) 

Equation de la droite 3 (figure 3 F.16a): E, = 0,98 - 0,06 pH 

Pour comprendre la mise en reuvre de la methode, il convient de rajouter sur Ie diagranune les 
frontieres correspondant aux couples 021H20 (voir figure 1 .8d, p. 37) et hn)- (fig. I .8f, p. 43). 

D'oll la representation (figure 3 F.16a) du diagramme E = [(PH) simplifie a la presence des seules 
especcs (des elements manganese, oxygene et iode) mises enjeu lars du titrage considere. 

1 Selon (25}, p. 227. 
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ElmV _8 _b _ , -*-2_3 

2,00 I Mn;· 
1,60 10., 

1 
1,20 I- 0 , 2 --0,80 " HIO 

040 f-!!- -, I 

0,00 

Mn(OH).i(ooi -- ;- -bh""OH 
o 2 4 6 8 10 12 14 pH 

FlO. 3 F.16a : dlagramme f5.".. f(pH) simpUfili du mangant}se pour Co _ 10-2 moi·L-1 . 

Analyse du protocole experimental 

La premiere partie de la manipulation consiste a agiter (vigoureusemcnt) Ie dioxygime dissous dans 
l'eau etudiee. en presence d'ions Mn2+(aq) en milieu basique. 

En presence d'ions HO- les ions manganese(II) pn!cipitent SOllS forme d'hydroxyde. Les couples 
mis en jeu sont : 

O2 (11) + 4 H+(aq) + 4 e- = 2 H20 (I) 

Mo(OH)3 (ll + H+ (1Ij) + e- = Mn(OHh(,) + H 20 (J) 

E ~ 1,23 - 0,06pH 

E ~ 0,98 - 0,06 pH 

La position des frontieres entre les couples, 02(a) I H20 (t) d'une part, Mn(OH)3(s) / Mn(OH)2{s) 
d ' autre pan, montre que 1a reaction thennodynamiquement possible est: 

0, ,,, + 4 Mn(OH)" ., + 2 H20 ,,, ~ 4 Mn(OH)"., 

On observe Ie precipite brun orange d'hydroxyde de manganese(III). Le pH est superieur a 8,65 : il 
n'est done pas genant d'avoir des ions iodure dans Ie milieu (frontiere 1)- I r au dessus de la 
frontiere Mn(OH), ,., I Mn(OH)2,.,. 

Par contre la reaction , (solide-gaz) est lente aussi est- il necessaire d' agiter et d'attendre assez 
iongtemps pour etre sUr que tout Ie dioxygene dissous ait reagi. 

L ' addition de la solution d 'acide sulfurique acidifie Ie milieu: il y a redissolution du precipite. 

Si la quantite d 'acide a etc suffisante (PH < 2,8), it Y a en presence des ions r (aq) (reducteurs du 
coupJe h / r) et des ions Mn3+ (oxydants du coupleMnJ

+ / Mn2+) : 

1,- '''Il + 2 e- ~ 3 r ' ''Il 
MnJ+(aq} + 1 e- = Mn2

+(Iq) 

E ~ 0,55 V a pH ~ 0 

E~ ~ + 1,51 VapH ~O 

Les ions manganese(III) oxydent done les ions iodure. Ces ions etant en exces, l'espece fonnee est 
en fait I' ion triiodure, 13- (aq) : 

2 Mn3+ (aq) + 3 r (r.qJ = 2 Mn2+ (aq) + 13- (f4) 

On dose alOTs, de faeron tout a fait classique, les ions triiodure fonncs par la so lution de thiosulfate 
de titre connu. N ' oub lions pas d'etalonner cette solution ... (voir fiche 3 B.4, p. 129). 

2 S20 32
- {aq}+ 13 - (1Iq)== S4062-(aq) + 3 I -(Iq) 

Cholx de la concentration de la solution de thiosulfate 

L' enchainement des reactions est tel que : 

102 - 4 Mn2+ - 4 MnH - 213 - - 4 S20 32
-

Done: 

En ecrivant que Ie premier oxydant (02) capte la meme quantite d'eiectrons que celle foumie par Ie 
demier reducteur (S20/1 on obtient directement la relation entre la concentration en oxygene 
dissous et Ie volume de thiosulfate : COl = (C· Y)thio / 4 VOl. 
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Vne concentration de 0,0125 molL-1 pour doser 100,0 mL de solution permet d'avoir une 
correspondance simple entre Ie volume de solution titrante (en mL) et Ie titre en dioxygene dissous 
(en mg-L- ') '-

Elle conduit cependant a des volumes tres faibles aussi nous a-t-il paru plusjudicicux d'utiliser une 
solution 4 [ois plus diluee (3,0 10-2 moiL-I) et une prise d'essai de 25,0 mL; V!hio etant exprime en 
mL et la concentration Cox en Inmol·L-!, 1a relation entre volume de thiosulfate et concentration en 
dioxygene dissous est simple Cox = 0,3 Vthio: 

1 mL de solution a 3,0 1fT1 mol·L-1 de thiosulfate _ 0,3 mmo/·L-1 de dioxygene dissous. 

Complements pratiques 

La seule partie delicate de cette manipUlation est de ne pas emprisonner de bulle d'air lorsque 1' on 
bouche I 'erlen. 

L'ajout d'acide doit ctre rapidc; on I'ajoute directement dans I'erlen, en surface de fa~on a bloqucr 
toute oxydation ultericure par l'air a I'embouchure du flacon. 

Quantite et concentrations sont teUes qu'iI ne devrait pas y avoir de debordemcnt mais it est tout de 
meme prudent d'operer en pla~ant l' erlen au centre d'un cristallisoir vide. 

La solution d'amidon ne doit ctre ajoutee quc Iorsque la coloration jaune de la solution cst a peine 
perceptible: cn I'ajoutant trop t6t on forme un pn!cipite noir qui De se redissout plus : on attend 
aloes vainement la decoloration ... 

Par c~ntre, apres un moment, la solution decoloree redevient legcrement bleue : Ie titrage De serait­
it pas termine ? l 

Complements culturels 

Cette methode a ete mise au point par WINKLER (1838- 1904) en 1888; cUe est aujourd'hui encore 
tres utilisee pour J'analyse des eaux au l'etaloIUlage des sondes oxymetriques. 

Par exemple, a ete ecrit, a la station de Banyuls du «Service d'Observation en Milieu Littoral )} 
(SOMLIT ;1). un protocole extremement d6tailI6 prenant en compte les impuretes susceptibles de se 
trOllver dans les reactifs et toutes les precautions qui s'imposent afin que les resultats soient Ie plus 
fiables possible. . 

Seion Luft, [561, Clemens WINKLER, specialiste de la chimie du soufre, ameli ore Ie precede de 
fabrication de l'acide sulfurique dans les chambres de pLomb et « travaille a La mise au point de la 
fabrication cataLytique du lrioxyde de soulre». II isole, en 1886, Ie germanium (ekasilicium predit 
par MENDELEfEV en 1871) a partir d'un minerai d'argent, I'argyrodite, AgsGeS6. 

Selon Breuer, [171. l' oxygene a ete decouvert en 1772 par K. SCHEELE et 1. PRJESTLEY. C'ctait 
I'element de reference pour la determination des masses atomiques relatives, jusqu'en 1961, date a 
laquelle il a ete remplace par Ie carbone !2C. 

En riviere, les matieres organiques peuvent provenir des plantes et organismes aquatiques (dechets, 
evolution, destruction) ou des {( apports )) exterieurs, naturels (feuilles mortes ... ) mais aussi ... 
humains, vehicules par les caux de ruissellement, par exemple, voire de deversements directs 
d'effluents industriels. 

Selon [72). p. 474. 
II ne faut pas oublier que les ions iodure ont etc ajomes en grm execs afin que Ie diiode forme reste en solution. Au contact de l'air ils 
sont done oxydes cn diiode et Ie complcJ(c blcu iode-amidon se fonne Ii nouveau. 

J. http://www.insu.enrs . fr/eo/services-natjonaux-labelli~sJocean.atmosphere.climalfsurveinance-oceanlsoml it.service-d-obscrvation . 
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Mesures 

~talonnage du thiosulfate : 
Volume so lution KlO ) 
Concentration. solution KlO) 
Volume equivalent moyen 
Concentration solution mere 520)2-
Concentration solution de titrage 

Titrage de I'oxygene dissous 

Eau du mssau de distribution (il T '" 21 ·C) 

(10,000 ± 0,015) mL 
(0,0030 ± 0,0001 ) rnolr' 
(l4,7 ± 0,I)mL 
(0,0122 ± 0,0005) molL-' 
(0,00305 ± 0,0001) molr' 

pri,e d'essai (25,00 ± 0,025) mL 

Volume equivalent moyen (7,9 ± 0,1) mL 

ern = (0,24 ± 0,01) mmol·L-1 pour une solubilite tabulee de 0,28 mmol·L-1 

ou encore (7,7 ± 0,4) mg-L-1 ce qui correspond a une eau d'excellcnte qualite 

Solubilith du dloxygone (i>. T - 20 'C) 

prise d'essai (25,00 ± 0,025) mL 

Volume equivalent moyen (8,6 ± 0,1) mL 

Co. = (0,26 ± 0,01) mmolr' pour une ,olubilite tabulee de 0,28 numolL-' a 20 ' C 

L'accord cst, la aussi, assez satisfaisant. 

D'autre part, les volumes d6livres par la burette (8 a 9 roL) sont « raisormables}). 

3 F.16b : a gauche, suspension de Mn(OH)3. a droite, solution limpide d'ions 13-, 


