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COMMENTAIRES 

Les deux pieges a maltriser avant de presenter cette equation sont : 

_ Experimentalement, ne pas attendre que tout Cul soit dissous pour s'arreter au 
volume equivalent. 

_ Lors de l'interpretation, comprendre que c'est la precipitation de CuI qui permet la 
formation du diiode, et non la position respective des potentiels de reference. 

5.4 DOSAGE DU DIOXYGENE DANS L'EAU 
METHODE DE WINKLER" 

Il s'agit de doser par iodometrie Ie dioxygene dissous dans l'eau. A l'equilibre, sa 
solubilite depend de la pression partielle en dioxygene au-dessus de la solution (loi de 
Henry) ainsi que de la temperature. Dans les eaux des rivieres, les eaux usees, ... , Ie 
dioxygene dissous est en permanence consomme par les systemes chimiques ou biolo­
giques presents dans l' eau; l' equilibre de Henry n' est pas etabli et Ie dioxygene est en 
concentration inferieure a la concentration attendue, ce qui est signe de pollution. 

5.4.1 Dosage de 02 dans I'eau du robinet'2 

EO 
Mn3+ 
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11. Winkler (1836~ 1904) ~tait un modeste mais tres meticuleux professeur de chimie analytique de la 
deuxieme moitie du XIXe siecie principalement impliqul!: en chimie appliquee. Ces activites de 
chimie analytique l'ont conduit a mettre au point de nombreuses methodes de dosage. La precision 
de son travail lui a permis, lors de ses analyses du mineral argyrodite, de detecter un detaut de 
masse systematique de 7 %; il en conclut qu'un eU~ment chimique inconnu etait present. II put l'iso­
Ier. Encourage par les prestigieux chimistes purs de I'epogue, Lothard Meyer et Mendeleiev, 
Winkler poursuivit ses travaux et trouva suffisamment de proprietes de son nouvel element 
chimique pour prouver gu'il s'agissait de l'ekasilicium prevu par Mendeleiev lors de J'etablisse­
ment de la classification periodique. Winkler l'appeJa germanium. 

12. G. Andre, tcolochim ie, chimie appliquee a l'environnement, Ed. Culture et technique, 1994, p. 297. 
Union des physiciens, Union des industr.ies chimiques, Recueil d'epreuves selectionnees des quatre 
premi~res olympiades nationales de la chimie 1990, 48-50. 
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On se propose de doser Ie dioxyglme dissous dans I' eau du robine!. Les potentiels 

redox des couples ntis en jeu sont : 

_ Mn(JII) / Mn(II) 1,51 V a pH a 0.13 V a pH 14 

_ 02/~0 1,23 V a pH a 0,39 V a pH 14 

_ Iz/l- 0,54 V a pH a 12 n'existe pas a pH basique (dismutation en iodate et iodure) 

Materiel et produits : grand cristallisoir ou cuvette, erlen de 250 mL et son bouchon, 
pipette de 50 mL, burette, agitation magnetique, spatule, acces a une balance, coupelles 
de pesee, papier pH, pastilles de soude, chlomre de manganese (solide), solution 
d'acide sulfurique 9 mol.L-I, iodure de potassium (solide), solution de thiosulfate de 

soruum (0,010 mol.L-I), thiodene. 

Mode operatoire 

• On se met au-dessus d'tme cuvette au 
d'un grand cristallisoir. On remplit a ras 
bord un erlen de 2SO roL de I' eau a analy­
ser. On introduit un barreau magnetique. 

• I'" "tape : On ajoute ~ 700 mg de soude 
et 2 g de chlorure de manganese (solide). 

• On bouche rapideroent sans emprison­
ner d/air. 

• On agite pendant 30 minutes. 

• Un solide brun precipite. 

• 2e etape : On ouvre I' erIen et on ajoute 
rapidement de l' acide sulfurique 9 
mol.L-l jusqu'a pH < 7. 

Signification 

• Cest une experience qui deborde 
toujours. 

• n faut se mettre en milieu basique pour 
que Ie ruoxygene oxyde Mn(II) en 
Mn(llI), (voir les potentiels des couples 
en fonction du pH). A ce pH, cest I'hy­
droxyde Mn(OH), qui est dans Ie milieu 
et non pas I'ion Mn2

+ : 

Mn" + 2 OH- -> Mn(OH)2 

• Si on laisse de I'air, celui-ci sera petit a 
petit dissous et on aura pour Ie dosage 
une valeur par exces. 

• Les concentrations sont faibles, la cine­
tique est lente. 

• C est Mn(OH)3 fonne par la reaction: 
4Mn(OH), + 0 , + 2~O -> 4Mn(OH)3 

• n faut faire vile pour ne pas laisser Ie 
temps a du ruoxygene de I' air de se 
russoudre ce qui fausserait Ie dosage. 
• A pH < 7, les hydoxydes se redissol­
vent : 

Mn(OH)3 tonne + 3 H+ -> Mn3+ + 3 ~O 
et Mn(OH), mO< + 2 H+ -> Mn'+ + 2 H,O 

• On se met a pH < 7 pour pouvoir 
oxyder I-en Iz a I'etape sillvante. A ce 
pH, Ie dioxygene qui se dissout n ' oxy­
dera plus Mn(II), a cause du potentiel du 
couple en milieu acide. 
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• 3' etape : Ajouter 3 g de Kl. Agiter. La 
coloration brune doit disparaftre comple­
tement. 

• Pipetter exactement Vo = 50,0 rnL de 
cette solution que I' on dose par une solu­
tion de thiosulfate de sodium de concen­
tration Cth,o = 0,010 moLL -' , en presence 
de thiodlme. Soit Ve Ie volume ~ l'equiva­
lenc:e. 
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• n faut que tout Mn(III) soit rMuil par 
un exces de 1- suivant I' equation : 

4Mn3 • + 41- .... 4Mn' + + 21, 

• On dose Ie diiode forme par Ie thiosul­
fate; il s'en est forme d'autant plus qu'iI 
y avait beaucoup de dioxyg,me dissous 
initialement. 

I, + 2 S,ot .... 21-+ SPl-

Les equations chimiques intervenant lors de ce dosage sont nombreuses. En se limi­
tant aux equations redox, on a (on symbolise par Mn(ll) toutes les especes de manga­
nese au-degre d' oxydation 2) : 

- Equation 1 : 4 Mn(ll) + 0, + 4 H + .... 4 Mn(III) + 2 H,0, 

- Equation 2 : 4 Mn(III) + 4 1- .... 4 Mn(II) + 2 1" 

- Equation 3 : 2 I, + 4 S,o;- .... 4 1- + 2 SPl-. 

CALCULS 

On peut effecruer un calcul de proche en proche en utilisant toutes les equations 
redox; on calcule la quantite de I, dose, puis celie de Mn(III) implique et enfin celie de 
0, dissous. 

• Quantite de I, dose = n l , = Ve x CtlUj2 (it cause de la stcechiometrie de I'equation 3) 

• Quantite de Mn(III) forme = nMn(lD) = nl , x 2 (a cause de la stcechiometrie de I' equation 2) 

• Quantite de 0, initialement present no, = nMn(m/4 (it cause de la stcechiometrie de 
I'equation 1) 

La concentration du dioxygene initial dans I'eau est done: 

[0,1 = no/Yo = nMn(m/4Vo = 2nl,l4Vo = nI2 / 2Vo = Ve x Cthij 4Vo. 

[0,1 = 5.10-5 x Ve (avec Ve en mL)I3 

COMMENTAIRES 

II s'agit d'une experience riche en details qui sont autant de difficultes. II faut etre 
capable de repondre aux questions suivantes sans regarder ce qui precede: 

- Ecrire les differentes reactions intervenant au COllIS de la premiere etape. 

- Justifier I' addition de soude au COllIS du dosage. 

13. En ajoutant membre a membre les 3 equations chimiques 1, 2 et 3 du dosage, on trouve I'equation 
chimique fictive (fictive car au moment au on ajoute Ie thiosuUate, il n'y a plus du tout de dioxy. 
gene) : 

0, + 4 S,oj- + 4 W --> 2 H,0 + 2S,ol­
Une mole de dioxyg~e correspond done a 4 moles de thiosulfate. 
On retrouve done: [0,1 = Ve x Cwo/ 4Vo. 
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- Pourquoi doit-on attendre 30 minutes avant de passer it la deuxieme etape ? 

- Apres passage en milieu acide, sous queUe forme se trouve Mn(III) ? 

- Ecrire l'equation entre Ie manganese(III) et I'ion iodure. 

- A-t-on besoin d' etre it I' abri du dioxygene de I' air pour la troisieme etape ? Pourquoi ? 

- Calculer la concentration en dioxygene dissous dans l'echantiUon teste. 

- A quel volume de gaz, mesure dans les conditions normales T et P, cela correspond-il ? 

- QueUe masse minirnale de chlorure de manganese (II) doit-on utiliser pour que ce 
dosage soit possible? 

- Comment qualifier l'eau dosee d'apres Ie tableau presente ci-dessous ? 

5.4.2 Tableau de la qualite d'une eau 14 

Num~rotation lA lB 2 3 

Classement Bau d'excellente Eau potable Eau industrielle Eau mediocre 
qualite 

Usages TOlls usages Eau potable, Irrigation Navigation, 
souhaitables industrie alimentaire, refroidissement 

abreuvage 
des animaux, 

baignade, 
piscicu lture 

Caracteristiques 
prindpales 

Conductivite <4()() 4()().75O 750.1500 1 5()() • 3 000 I mS.cm-1 a 20 °C 

Temperature < 200 C 20'22°C 22025° C >25°C 

pH 6,5 a 8,5 6,5.8,5 6.9 5,5.8,5 

02 dissous I mg.L-1 >7 5a7 305 

DCO I mg.L-I < 20 20 .25 25040 40asO 

DB05 I rng.L I <3 305 5. JO 10 . 25 

N I mg.VI) <1 1lt2 H3 >3 

Dca = demande chimique en 02 ; c'est ce que les substances chimiques dissoutes ou en suspenSiOn 
sont susceptibles de consommer camme dioxygene. 
DB05 = demande biochimique en 02 en 5 jours ; c'est ce que les micro-organismes presents dans l'eau 
sont susceptibles de consommer en 5 jours. 
N = element chimique azote present dans l'eau. 

La concentration du dioxygene dans I'eau est donnee dans Ie tableau ci-apres a diffe­
rentes temperatures. 

14. D'apres }.-L. Vigne, G. Andre et F. Kapala, Donnees sur les principaux prodllits chimiqlle5, metallX et 
materiaux, 7' M., 1997-98, CRPC, ENS de Cachan, p. 86. 
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Temperature (OC) 0 20 25 40 60 80 

Solubilite 69,4 43,4 39,3 30,8 22,7 13,8 
(mg de 0, par kg d' eau) 

solubilite de 0, 2,17 1,35 1,22 0,96 0,69 0,42 
(mmol.V1 

La conversion de g.kg-1 en mol.L-l prend en compte la variation de 1a masse volurnique (p) de I'eau 
ilvec la temperature. 
La fonnule utilisee est: concentration = p x masse de °2 /32, en prenant 32 pour la masse rnolaire de °2 , en g.mol-1

. 

5.5 DOSAGE PAR EXCES : DETERMINATION DE LA MASSE 
DE VITAMINE C CONTENUE 
DANS UN COMPRIME DE VITASCORBOL' 

Le Vitascorbo]' contient de la vitamine C (egalement appelee acide ascorbique, 
formule developpee a gauche ci·dessous) de formule brute C6H s0 6 • Cest un reducteur 
que nous appellerons redl . La demi·equation entre la vitamine C et sa forme oxydee fait 
intervenir 2 electrons et Ie potentiel redox associe vaut 0,13 V L'acide est un diacide 
faible dont les pK, sont 4,17 et 11,57. Sa solubilite dans I'eau est grande, superieure a 300 
g par litre d' eau. -

HO OH 0 0 

HOH2C~O -----+) HOH,cM + 2H' + 2. 

HO 0 HO 0 0 

5.5.1 le principe d'un dosage par exces 

Le principe d'un dosage par exccs (au par difference au en retour) est Ie suivant. Ala 
difference du dosage indirect, l' exccs doit etre connu precisement. 

C est I' exces de diiode15 non reduit qui est dose par Ie thiosulfate. 

* Marque deposee. 

redl 

diiode en exces corum 
I I 
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oxI 
~-------- - -----l 

forme 

f--------------t----i 
iodure forme exces 

de diiode 
f----+ 

dosage par 
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15. Le diiode n'oxyde pas les groupements OH des alcools ordinairement. Dans Ie cas de la vitamine e, 
il ne s'agit pas d'un alcool mais d'un enol. Sa reactivite est differente. 


