Potentiometrie d’oxydo-reduction

But de  la manipulation :

 Dosage Fe+2 par potentiomètrie d’oxydo réduction  

Principe de la manipulation :

Titrage d’un réducteur avec un oxydant en milieu acide en utilisant un potentiomètre et une double électrode de platine.

Matériel utiliser :

-Potentiomètre TV-PH 22

- électrode de platine 

-Agitateurs magnétique  

-burette25 ml

-Becher 100 ml

-Solution de Fe+2 de concentration inconnu 

-Solution  MnO4- (0.1N)

-Solution H2SO4 
MANIPULATION :

Apres avoir mis la blouse et bien lavé le matériel, on commence la manipulation.  

Mettre l’appareil sous tension et attendre environ 10mn

Vérifie que le bouton  (fonction mode) se trouve sur la position dix et que le branchement derrière l’appareil de l’électrode se trouve sur la position D.S

On prend 10ml de solution de Fe2SO4 dans le Becher et ajouter de l’eau distillée de manier a ce que l’électrode soit bien immergée dans la solution

Remplir la burette de la solution de KMnO4 (0.1N)

Plonger l’électrode dans la solution agiter verser la solution de KMnO4 (0.1N) dans le Becher  de la manière suivante :

-1cm3 a  1cm3 jusqu'à  8cm3 est a chaque fois on not  (E  correspondant 

-De 8cm3 a  9cm3 de pas de 0.2cm3 

-Goutte à goutte de 9cm3  à   9.6cm3 
-De 9.6cm3 a  10cm3 de pas de 0.2cm3 

      et à chaque fois on note  (E  correspondant

a-LES RESULTAS :                                                      

	V
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	 (E
	270
	270
	280
	290
	320
	350
	400
	470
	650

	8.2
	8.4
	8.6
	8.8
	9
	9.1
	9.3
	9.4
	9.5
	9.6

	670
	980
	970
	470
	390
	380
	370
	360
	360
	360

	9.7
	9.8
	9.9
	10

	350
	350
	350
	350


b-La courbe (E=f (V kMno4 ) :

Echelle :      1cm                   100mV

                    1cm                   1ml de KMnO4

 Commentaire:

D’âpre le graphe on remarque la courbe est composée de quatre  parties :

-De [0 - 8ml] la courbe augmente lentement.

-De [8 - 8.6ml] la courbe augmente plus rapidement  que dans le premier intervalle jusqu’à ce qu’ elle atteigne la valeur MAX de (E .   

-De [8.6 – 9.3ml] la courbe commence à diminuer brusquement.

-De [9.3 – 10ml] la courbe diminue avec des variations de petites valeurs. 

c-Détermination de Veq et V1/2 eq est calcule de la normalité :

D’âpre le graphe on :

                             

                            Veq =8,5ml          (       V1/2 eq=4,25
Au pion d’équivalence :

V  FeSO4    C  FeSO4   =   V MnO4-    C MnO4-     (     C  FeSO4   =   V MnO4-    C MnO4-   /   V  FeSO4    

                                                                               C  FeSO4 =   0,1 .   8,5 /   10
                                                                               C  FeSO4   =     0,085 N                      

                 C FeSO4   =   0,085 N                      

d-Détermination des valeurs de E°Fe3+/Fe2+    et   E°Mno4-/Mn2+ :

  Pour E°Fe3+/Fe2+    
On a E impose=580mV     avec    (E =  E solution - E impose

Le potentiel à la demi équivalence est égal au potentiel normal de système EFe3+/Fe2+   donc :

EFe3+/Fe2+    = E°Fe3+/Fe2+ +   0.059 . Log1= E°Fe3+/Fe2+    

-A la demi équivalence on a : (E 1/2eq=330ml  et d’âpre la relation  

 (E =E Solution - E impose  (   E solution = E impose +  (E

                                                                        = 580 + 330

                                                                        = 910mV

donc:           

                      EFe3+/Fe2+    = E°Fe3+/Fe2+  = 910mV
 Pour E°Mno4-/Mn2+ :

D’après la relation (7) on a le potentiel au point d’équivalence est:

6 E = E°Fe3+/Fe2+    + 5E°Mno4/Mn2+    avec : (Eeq = 980mV

 Et d’après la relation :

 (E =E solution - E impose  (   E solution = E impose +  (E

                                                                      = 580 + 980 

                                                                      =1560mV

et puisque :

               6 E = E°Fe3+/Fe2+    + 5E°Mno4/Mn2+   (    E°Mno4/Mn2+        =  6 E - E°Fe3+/Fe2+   /   5

                                                                                             =   1690 mV  

                                E°Mno4/Mn2+ =  1690 mV 
Détermination de la  relation (7) :

Pour Fe3+ / Fe2+ :          Fe2+                    Fe3++ 1e - .....................(1) oxydation

Pour  Mno4-/ Mn2+ :   Mno4-  +5e- +8H+                                  Mn2+ + 4 H2O..................(2) reduction 

Donc:

Pour(1)  :  EFe3+/Fe2+    = E°Fe3+/Fe2+    +   0.059 . Log[[Fe 3+]/[ Fe2+ ]]........(I)

Pour (2)  :  EMno4/Mn2+ = E°Mno4/Mn2+ +  0.059 . Log[[H+]8[Mno4-]/ [Mn2+]]…..(II)

5

A la neutralisation on a :

    EMno4/Mn2+ =  EFe3+/Fe2+    = E

On multiples (II) par 5 on aura :

      5 EMno4/Mn2+ = 5 E°Mno4/Mn2+ +  0.059 . Log[[H+]8[Mno4-]/ [Mn2+]]…..(III)

On somme (I) et (III) on obtient :

EFe3+/Fe2++5EMno4/Mn2+=5E°Mno4/Mn2+E°Fe3+/Fe2+0.059(Log[H+]8[Mno4-]+Log[Fe 3+]                 

                                                                                            [Mn2+]
              [ Fe2+]

Et puisque :          EMno4/Mn2+ =  EFe3+/Fe2+    = E   donc :

 6 E = 5E°Mno4/Mn2 + E°Fe3+/Fe2+0.059 (Log[H+]8[Mno4-]+Log [Fe 3+]    )             

                                                                    [Mn2+]                   [ Fe2+]

Et comme  [H+]= 1g/l alors :


 6 E = 5E°Mno4/Mn2 + E°Fe3+/Fe2+0.059 (Log  [Mno4-] [Fe 3+]  )             

                                                                       [Mn2+]  [ Fe2+]

Comparaison des valeurs expérimentales et théoriques :

	
	valeurs expérimentales
	valeurs théoriques

	E°Mno4/Mn2+ =     

E°Fe3+/Fe2+= 

Eeq            =


	           1690  mV

           910    mV

            980   mV


	           1510   mV

           770     mV

            1387  mV


On remarque que il y a un décalage entre les valeurs expérimentales est théoriques et ce décalage est du aux précisions du matériel, et aux fautes de  lecture commises lors de la manipulation 

e -Déduction de la formule de la constante d’équilibre :

on a la réaction :

                           Mno4-  + 5 Fe2+ +8H+                                  Mn2+ + 5 Fe3+ + 4 H2O
la constante d’équilibre :              [Mn2+]  [ Fe3+]5


                                           K=

                                                   [H+]8[Mno4-][Fe 2+]5                       

on a les réactions :

                                                 (          Fe2+                    Fe3++ 1e -   ) 5

                                 Mno4-  +5e- +8H+                                  Mn2+ + 4 H2O

                           Mno4-  + 5 Fe2+ +8H+                                  Mn2+ + 5 Fe3+ + 4 H2O

EFe3+/Fe2+    = E°Fe3+/Fe2+    +   0,059 . Log[[Fe 3+]5/ [ Fe2+ ]5]  

                                               5

EMno4/Mn2+ = E°Mno4/Mn2+ +  0.059 . Log[[H+]8[Mno4-]/ [Mn2+]]
                                              5


(E=E+-E-=Eo x -ERed = EMno4/Mn2+  -  EFe3+/Fe2+    

Donc:

      (E =  E°Mno4/Mn2 - E°Fe3+/Fe2+0.059 (Log[H+]8[Mno4-]-Log [Fe 3+]    )             

                                                       5               [Mn2+]                [ Fe2+] 

ou point d’équilibre :

                                 EMno4/Mn2+  =  EFe3+/Fe2+    (  (E=0

Donc :

                (E°+0.059 Log 1/ K = 0    (      (E°- 0.059Log  K = 0    

5 5

     (   Log  K =  5 (E°

                             0.059


                                                                   5 (E°

                                                                   (          K = 10 0.059
      

**expérimentales
E°Mno4/Mn2+ = 1690  mV

E°Fe3+/Fe2+     = 910    mV  

(E°=1690 – 910 = 780 mV =0,78V

                                            K=1,26.1066
**théoriques
E°Mno4/Mn2+ = 1510   mV    

E°Fe3+/Fe2+     =  770     mV

(E°=1510 – 770 = 740 mV=0,74V


                                              K=5,15 . 1062

Conclusion:

*Lors d’une réaction ox/red il y a échange d’électrons.

*La présence d’une différence de potentiel peu nous une pile expérimentale.

*En peut déterminer le volume d’équivalence par dosage en utilisant la méthode                                de potentiomètre.    
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