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) Principe de la manipulation

Une solution de sulfate ferreux (FeSO,) de normalité connue sera
utilisee pour doser une solution de permanganate de potassium ( KMnO,).
Cette dernicre sera utilisée pour le dosage en retour d’une solution de

bichromate de potassium (K,Cr,0-).

I1) Rappels théorigues

a- Dosage d’'un réducteur par le permanganate de potassium en milieu
Acide sulfurique.

La manganimétrie c’est I’ensemble des dosages d’oxydo-réduction

dans lesquels on utilise le permanganate de potassium (KMnO,)

comme oxydant.
La demi- réaction qui interviendra dans ces dosages en milieu acide suffisamment

concentre est :
MnO, + 8H* +56 -----------omeeee- > Mn?* + 4H,0
Les electrons necessaire a la réduction de MnO, sont fournis par un reducteur,

Dans notre manipulation ¢’est I’ion Fe?* (feSO4) selon la demi-réaction
suivante :




b- Dosage en retour d’un oxydant par le permanganate de potassium

L’ion bichromate Cr,0,? est un oxydant, il est réduit en milieu acide
Sulfurique selon la demi-réaction :

Cr,0,2 + 14H* + 66 -----------mmmmmmee- > 2Cr3* + T7H,0

On ne peut pas doser directement le bichromate (Cr,0,%) par les ions ferreux (Fe2*)
car le changement de couleur qui accompagne la zone de virage ne peut pas étre

facilement mis en évidence.
C’est pour cela qu’on utilise la méthode appelée « D0OSage en retour »

C- Principe du dosage en retour
Au cours de ce dosage, nous avons trois composeés différents :

Deux oxydants (MnO, et Cr,0,%) et un réducteur (Fe®*).

Au point d’équivalence le nombre de moles d’€quivalent libérés par la solution réductrice
(Fe?*) est égal au nombre de moles d’équivalents (les électrons) captés par les solutions

oxydantes (MnO, et Cr,0,%)

N, (Fe**) = nombre d’équivalents (les électrons) libérés par les ion Fe2+




Neq (MnO,) = nombre d’équivalents (les électrons) recus par I’oxydants MnO,

Neq (Cr,0,%) = nombre d’équivalents (les électrons) regus par 1’oxydants Cr,0,?

Au point d’équivalence le nombre d’équivalents donnés par le réducteur
¢gal le nombre d’équivalents recus par les deux oxydants, cela conduit a

Neq (Fe?*) = Neq(MnO,) + Nneq(Cr,0,%)

N, V normalité et volume de FeSO,.
N,, V, normalité et volume de KMnO,
N,, V, normalité et volume de K,Cr,O,

De maniere générale, le nombre d’équivalents , regus ou donng, est le produit

N *Valors neg = N*V

N*V =N, *V, + N,* V,




Dosage du permanganate de potassium (KMnO,) par le sulfate
ferreux

Mode operatoire

Mettre dans un erlenmeyer 10 ml
de FeSO, (pipette) + 10 ml de
H,SO, (2N) concentre

(éprouvette).

Mettre dans la burette la solution
de KMnO,

Laisser couler goutte a goutte la
solution de permanganate dans
I’erlenmeyer en agitant.

Arréter le dosage des 1’apparition
d’une coloration rose persistante
due a un léger exces de KMnO,.




N . « 1 .
~ Arréter le dosage des 1’apparition
d’une coloration rose persistante
due a un leger exces de KMnO,,.

Refaire le dosage 3 fois et noter
les valeurs des volumes verses.




Questions

» Donner la valeur moyenne du volume de KMnO, versé.
> Ecrire les deux demi-réactions ainsi que 1’équation bilan des deux couples
red/ox du dosage.

» Quelle est la normalité d’une solution décimolaire (M = 0.1 M) du

permanganate.

» Calculer la normalité N,, molarité M, et titre pondéeral T, de KMnO,.

» Donner la précision sur les résultats obtenus.




Solutions

- . .

Donnons les volumes de KMnO,
versés dans les 3 essais et le
volume moyen résultant :

Vmoy = (V1 +V2+V3)/3=8ml

Vmoy+=AV = (8.0« 0.1 ) mi




-
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> Les deux demi reaction redox et la reaction globale du dosage.

MnO,- + 8H* + 56 -------mmmmmeeen > Mn?* + 4H,0
5 ( Fe?t --mmmmmmmm - > fe¥* + 16 )
MnO, + 8H* + 5 Fe? -—---mmmmmmmm- > Mn?* + 5Fe3* +4H,0

La valeur de la normalité d’une solution décimolaire du permanganate :
N=M * p p=nombre d’€¢quivalents

OnaM=01M
Applications numériques :

N=M=*p =01*5 (p=5equivalents)
N=05N




Soit N (N=0.5 N +0.001 N ) la normalité de FeSO, et V = 10 ml le volume
de FeSO, donner I’expression et la valeur de la normalité N; de KMnO, et de
I’incertitude.

Au point d’équivalence on a *V, = N * V donc

Nl
N, = (N*V)/V,
et AN, = N, *[ (AN/N) + (AV/IV) + (AV,/V,)]
Applications numériques :
N1 = (0.05*10)/8 = 0.125N

AN1=0.125* [ 0.001/0.5 + 0.02/10 + 0.1/8]=0.003 N

N,+ AN, = (0.125 + 0.003) N

- Donner les valeurs de la molarite et titre ponderal de KMnO,:




On donne la masse molaire de KMnO4 = 158 gmol-1

M;+ AM; = (Ny= AN,) /p,

T = titre pondéral = (masse molaire) * molarite (M) donc

T, £ AT, = M(masse molaire) [M; + AM, ]

Applications numériques:

o M,+ AM; = (0.0250 + 0.0006 ) mol/l ‘

i

T,+ AT, = (3.95 = 0.09) g/l




IT- Dosage en retour du bichromate de potassium (K,Cr,O-)

e LAY

de FeSO, (pipette) + 10ml de :
K,Cr,0O, (pipette) + 10 ml de

H,SO, (éprouvette); Q

Mettre dans la burette la ~ N
solution de KMnQO, de
normalité connue.

Laisser couler goutte a goutte
la solution de permanganate
dans l'erlenmeyer tout en
agitant.

Faire le dosage jusqu’a
I"apparition d'une couleur gris-
vert traduisant une goutte en
exces de KMnO,.

Mode opératoire : | .-
Mettre dans |'erlenmeyer 20 ml I. w




AN . )
~ Refaire le dosage 3 fois et noter
les valeurs des volumes verses.




Questions

» Donner le volume moyen verse en KMnO,.

> Ecrire la réaction globale du dosage qui se passe dans 1’erlenmeyer;

» Quelle est la normalité d’une solution molaire de bichromate relativement a
La réaction utilisée dans ce dosage ?

»Que peut-on dire si I’on observe un changement de couleur a la premiere

L

goutte de KMnO,.

»Donner (sans démonstration) I’expression de la normalité N, du bichromate
(K,Cr,0) ainsi que celle de son incertitude (AN,).




o

11- Dosage en retour du Bichromate de Potassium (K,Cr,0,). & w—

-

Les volumes de KMnO4 verses dans les 3
essais et le volume moyen résultant :

Vimoy = (Vi +V, +Vy)/3=125ml
Vioy£ AV = (12,5 £ 0.1 ) ml
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» La réaction globale du dosage :

»>MnO, +11 Fe2*+Cr,0,2+22 H¥ ----ceemm- > Mn#* +11Fe3+2Cr3*+11H,0

» La normalité d’une solution molaire de Cr,0-?

>Cr2072- -------------------- > Cr3+
»Cry0p% —mmmmmmmo e > 2Cr3* + 7H,0
>Cr2072- + 14 H* ---—-m---- > 2Cr 3+ 4+ 7H20

»>Les atomes sont équilibrées maintenant on équilibre les charges.

»Cr,0% + 14H* + 66 ----------mm-mmm- >2Cr3* + 7H,0

»On voit que le nombre d’équivalent p =6
»Alors M=N/p d’ouN = M * p
» Application numerique :

N=1%*6=6N
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»Si I’on observe un changement de coloration a la premiére goutte de
KMnQ,, cela signifie qu’on est au point d’équivalence.

» Le nombre total d’€quivalents (€lectrons) donne par le réducteur est N * V
Le nombre total d’équivalents regus par les deux oxydants (KMnO,) et

»K,Cr,0,) sont (N, *V, ) et( N, * V,). Au point d’équivalence

- 1ly’alarelation:
= »N*V = N *V; + N, *V,
»Donc N, =(N*V - N, *V, )V,

»Détermination de AN, = ?




eI |
N,*V, = N*V - N, *V,

dN*V,) = d(N* V) —d(N, * V)
N, *d(V,) + V,*d(Np) = N*d(V) + V*d(N) - Ny * d(Vy) -V, * d(N))

d(N,) = [Nd(V) + VdN —N,dN, — V,dN, -N,dV,] / V,

dou AN, = [NAV + VAN + N,AV1 + V,AN; + NLAV,] /V,

ALE

Applications numériques :
Données N(FeSO,) = 0.1N et AN(FeSO,) = 0.001 N

N,=(0.1*20-0.125*12.5)/10 =0.044 N
AN2 = 0.007 N

N, £AN, = (0.044 + 0.007)N




Les valeurs de la Molarite et titre pondéral de K,Cr, 0O, :

M, £ AM, =

(N, £AN,) /p,

T,+ AT, = Masse molaire (K,Cr,0,) * (M, + AM,)

Masse molaire

(K,Cr,0,) =294 g mol*

Applications numériques :

M,+ AM, = (0.007 +0.001 ) mol/l

——

T,= AT, = (2.1 £0.3) g/l
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