
14-M-Oxydo-réduction 
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Intro :     

 
 

I) Dosage potentiométrique d’une solution de sel de Mohr (Fe2+) et de l’orthophenanthroline 

ferreuse par le cerium Ce4+. (Sarrazin p 86) 

 

On procède au dosage successif  de F2+ et de l’orthophnénanthroline ferreuse 

 

Protocole :  

Préparer une solution contenant une quantité 

(pesée avec précision) de l’ordre de 0,7g 

d’orthophénanthroline (M=198.23) et 1.4g de Sel 

de Mohr (M=392.13) dans 50 mL de solution 

Prélever 20 mL de cette solution et la placer dans 

un bécher (ce qui représente 40 % en quantité de 

matière. 

 
 

 

Interprétation : 

 

La réaction de dosage : Fe2+ + Ce4+= Fe3+ + Ce3+  

 

Lorsqu’il n’y a plus de Fe2+ le Ce4+va réagir avec la féroïne Fe(OPhen)3
2+ (rouge) pour former du 

Fe(OPhen)3
3+(bleu) et du Ce3+ , selon la réaction : Ce4+ + Fe(OPhen)3

2+= Ce3+ + Fe(OPhen )3
3+ 

Ce4+  a 0.1 mol/L 

20 mL de solution de Sel de 

Mohr + orthophénantroline : 

Fe(OPhen)3
2+ 

V 

Electrode ECS 

et de platine 

𝐸1
0 − 𝐸𝐸𝐶𝑆 

  𝐸𝑖𝑛𝑑
0 − 𝐸𝐸𝐶𝑆 



 

 

 

 

 

On repère l’équivalence lors du changement de couleur (Rouge  

Bleu) et à l’aide du volume équivalent on peut calculer : 

 [𝐹𝑒2+] =
[𝐶𝑒4+] .  𝑉𝑒𝑞

𝑉𝐹𝑒2+
  

Cette relation n’est valable que lorsque l’on met très peu 

d’orthophenanthroline (quelques gouttes) Or ce n’est pas le cas ici 

c’est pourquoi nous avons 2 saut de potentiel. 

 

 

Bécher avant le Dosage : 

 𝑛0 =

1,4. 10−3𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑎𝑟 40% 𝑑𝑒 {
𝑛𝐹𝑒2+ =

1.4

392
= 3.6. 10−3𝑚𝑜𝑙

𝑛𝑜𝑟𝑡ℎ𝑜𝑝ℎ𝑒𝑛 =
0.7

198.23
= 3.6. 10−3𝑚𝑜𝑙

 

 

 

Equation chimique 
 

      Fe2+          +          p OPhen           =      Fe(OPhen)3
2+ 

Etat initial X = 0 𝒏𝟎 𝒏𝟎 0 

Etat intermédiaire X quelconque 𝒏𝟎 − 𝒙𝟏 𝒏𝟎 − 𝒑𝒙𝟏 𝒙𝟏 

Etat final xmax 𝒏𝟎 (𝟏 −
𝟏

𝒑
) 0 𝒙𝟏𝒎𝒂𝒙 =

𝒏𝟎

𝒑
 

 

Au début du dosage c’est le fer libre qui est oxydé par le cérium : Fe2+ + Ce4+= Fe3+ + Ce3+  

 

Equation chimique 
 

Fe2+              +          Ce4+               =              Fe3+            +           Ce3+ 

Etat initial X = 0 𝒏𝟎 (𝟏 −
𝟏

𝒑
) 0 0 0 

Etat intermédiaire 
X 

quelconque 
𝒏𝟎 (𝟏 −

𝟏

𝒑
) − 𝒙𝟐 𝑪𝐂𝐞𝟒+ × 𝑽 − 𝒙𝟐 𝒙𝟐 𝒙𝟐 

Etat à la 1ère 
équivalence 

   𝟎 0 𝒏𝟏 𝒏𝟏 = 𝒏𝟎 (𝟏 −
𝟏

𝒑
) 

 

A la 1ère équivalence on a ajouté 𝒙𝟐 𝑚𝑜𝑙 =  𝐶𝐂𝐞𝟒+ × 𝑉1 𝑒𝑞 = 0,1 × 10,1. 10−3 = 1,01. 10−3𝑚𝑜𝑙 

On peut donc calculer p et trouver la stœchiométrie du complexe puisque  𝒏𝟎 (𝟏 −
𝟏

𝒑
) − 𝒙𝟐 = 𝟎 

𝟏

𝒑
= 1 −

𝒙𝟐

𝒏𝟎
= 1 −

1,01. 10−3

1,4. 10−3
= 0.27   <=>      𝒑 =

1

0.27
≈ 3.5 

D’après les calculs on devrait trouver 𝑉1 𝑒𝑞 = 9.3 𝑚𝐿  or dans la manip ce n’est pas nous qui avions préparé 

la solution et donc on ne sait pas si ceux qui avait préparé la solution avaient bien pris 0,7 g 

d’orthophenanthroline au départ. 

Si on refait le calcul avec le bon 𝑉1 𝑒𝑞 = 9.3 𝑚𝐿  on trouve 𝒑 = 𝟑 

Ainsi on retrouve bien la stœchiométrie du complexe ( TP qu’on peut rentrer dans complexe). 

E° 

Ce4

+ 

Ce3

+ 

Fe(OPhen)3
3+ 

(BLEU) 

Fe(OPhen)3
2+ 

(ROUGE) 

Fe2

+ 

Fe3

+ 

20 mL de solution de Sel de 

Mohr + orthophénantroline : 

Fe(OPhen)3
2+ 



Si on continue à rajouter du Ce4+ on dose la féroïne : Ce4+ + Fe(OPhen)3
2+= Ce3+ + Fe(OPhen )3

3+ 

Equation chimique 
 

Ce4+               +      Fe(OPhen)3
2+    =            Ce3+ +           Fe(OPhen )3

3+ 

Etat initial X = 0 𝟎 𝒙𝟏𝒎𝒂𝒙 =
𝒏𝟎

𝒑
 𝒏𝟏 0 

Etat intermédiaire 
X 

quelconque 
𝑪𝐂𝐞𝟒+(𝑉 − 𝑉1 𝑒𝑞) − 𝒙𝟑 

𝒏𝟎

𝟑
− 𝒙𝟑 𝒏𝟏 + 𝒙𝟑 𝒙𝟑 

Etat à la 2éme 
équivalence 

   𝟎 0 𝒏𝟏 + 𝒙𝟑𝒎𝒂𝒙 𝒙𝟑𝒎𝒂𝒙 

 

A la 2ème équivalence : 𝑪𝐂𝐞𝟒+(𝑉2 𝑒𝑞 − 𝑉1 𝑒𝑞) − 𝒙𝟑𝒎𝒂𝒙 =  𝟎        𝒆𝒕     𝒙𝟑𝒎𝒂𝒙 =
𝒏𝟎

𝟑
 

𝑉2 𝑒𝑞 =
𝒏𝟎

𝟑 × 𝑪𝐂𝐞𝟒+
+ 𝑉1 𝑒𝑞 =

1,4. 10−3

𝟑 × 𝟎. 𝟏
+ 9.3. 10−3 ≈ 14 𝑚𝐿 

 

C’est bien ce que l’on retrouve sur la courbe 

 

Remarque sur les 𝑬𝟏
𝟎 𝒆𝒕 𝑬𝒊𝒏𝒅

𝟎  : 

Le potentiel à la première demi-équivalence est proche de 0.68 V  (ENH : électrode normal à hydrogène) ce 

qui est la valeur habituelle de [Fe3+] = [Fe2+] : Eo
Fe3+/Fe2+ = 0,68 V en milieu sulfate. 

Ce qui est tout a fait attendu car c’est les deux couples présents, donc ils fixent le potentiel 

][

][
log06,0

2

3

/ 23 +

+

+= ++

Fe

Fe
EE

FeFe
   

 

A la 2 éme demi-équivalence c’est le couple orthephénanthroline ferrique / orthephénanthroline férreuse qui 

fixe le potentiel soit 𝑬𝒊𝒏𝒅
𝟎 = 𝟏. 𝟏𝑽 

 

E°2 est plus faible que les valeurs attendues : il s’établit ici un potentiel mixte avec le couple de l’eau qui va 

avoir tendance à baisser le couple Ce4+/Ce3+. 

 

A partir de 𝐸1
0 𝑒𝑡 𝐸𝑖𝑛𝑑

0  il est possible de calculer le 𝑝𝐾𝑑de dissociation du complexe Fe(OPhen )3
3+ 

 Fe(OPhen)3
3+   =  Fe3+ + 3 OPhen     ( 4) 

 

Problème dans ma démo : 

 

(1)   Fe2+ + Ce4+= Fe3+ + Ce3+                                         𝐾1
0 = 𝑒−

𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝐸𝐹𝑒2+/𝐹𝑒3+

0

   𝑐𝑎𝑟   𝐸𝐹𝑒2+/𝐹𝑒3+
0 = −

𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln 𝐾1

0 

(2)   Ce4+ + Fe(OPhen)3
2+= Ce3+ + Fe(OPhen )3

3+       𝐾2
0 = 𝑒−

𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝐸𝐹𝑒(𝑂𝑝ℎ𝑒𝑛)2+/𝐹𝑒(𝑂𝑝ℎ𝑒𝑛)3+

0

  

(3)   Fe2+  +    3 OPhen   =  Fe(OPhen)3
2+                     K3

0 = 10−17,7        car       pKD = 17.7 

 

En effet (4) = (1) – (2) - (3) d’où 𝐾4
0 =

𝐾1
0

𝐾2
0×𝐾3

0
 

 

pKD4 = − log (
1

𝐾4
0) = − log(1/ (𝑒−

𝑛𝐹
𝑅𝑇

(𝐸𝐹𝑒2+/𝐹𝑒3+ 
0 −𝐸𝐹𝑒(𝑂𝑝ℎ𝑒𝑛)2+/𝐹𝑒(𝑂𝑝ℎ𝑒𝑛)3+

0 ) / K3
0))  

 

pKD4 = − log (𝑒−
1∗96500

8.314∗298
(0.68−1.1)/10−17,7) = 24 

 

Il y a un problème je devrais trouver pKD4 = 11,5 d’après le livre 



 

II / Procédé Winckler (écolo chimie p 297 + Le Maréchal p 78) 

 
 Il s’agit d’une méthode de dosage de l’oxygène contenu dans l’eau afin d’avoir un indicateur de la 
pollution. Une faible quantité de dioxygène dans  l’eau dénote la présence de bactéries qui se nourrissent 
d’azote, de potassium et de phosphore. 
 
 Ce procédé se déroule en plusieurs étapes :  
 
Etape 1 : Réaction entre le manganèse et l’eau 
Dans un erlenmeyer de 250 mL rempli à ras bord d’eau du robinet (manipuler au dessus d’un cristallisoir à 
cause des risques de débordement), introduire 2,1g de chlorure de manganèse MnCl2, 7 pastilles de 
soude et mettre un agitateur magnétique. Boucher en évitant de laisser de l’air à l’intérieur (sinon on aura 
pour le dosage une valeur en excès) et agiter. Il y a formation d’un précipité marron. Attendre 30 minutes. 
 

)(2)(

2

)( )(2 saqaq OHMnHOMn →+ −+
 : Il faut se mettre en milieu basique pour que le dioxygène oxyde Mn(II) 

en Mn(III). A ce pH, c’est l’hydroxyde Mn(OH)2 qui est dans le milieu et non Mn2+. Soude en excès. 
 

)(3)(2)(2)(2 )(42)(4 slss OHMnOHOOHMn →++ (1) : Réaction car domaines disjoints. O2 en défaut. 

Réaction lente. Obtention d’un précipité marron. 
 
Etape 2 : Bloquer la réaction précédente et la quantifier. 
Ajouter rapidement (pour ne pas laisser le temps à du dioxygène de l’air de se dissoudre ce qui fausserait 
le dosage) 10 mL d’acide sulfurique concentré (jusqu’à pH<7) au fond de l’erlenmeyer puis 3g d’iodure de 
potassium. La solution devient limpide et orange. 
 

)(2

3

)()(3)(3 64)( laqaqs OHMnOHOHMn +→+ ++
(2) : on modifie le potentiel de Mn(II) et Mn(III). La réaction 

précédente n’est plus possible. 
 

)(2

2

)()(

3

)(' 222 aqaqaqaq IMnIMn +→+ +−+
 (3) : on oppose du KI (en excès pour que Mn(III) soit totalement réduit) 

pour former I2 et avoir une espèce facilement titrable. 
 
Etape 3 : Dosage du diiode. 
Le diiode formé peut alors être dosé grâce au thiosulfate de sodium. Pour cela, on place dans une burette 
graduée de 25 mL une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,01 mol/L. Dans l’erlenmeyer de 
100mL, on place V=50 mL de la solution contenant le diiode et on ajoute quelques gouttes d’empois 
d’amidon en fin de dosage, c’est-à-dire lorsque la solution est « jaune paille ». On note Veq, le volume de 
thiosulfate de sodium versé pour décolorer la solution. 
 
La réaction de dosage est :  

−−− +→+ )()(

2

64)(2

2

)(32 22 aqaqaqaq IOSIOS  (4) 



 
 

(4) → 
2

2
32

2
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=

−

 

(3) → 
2

3

2

+

= Mn
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n
n  

(2) → 
3

3 )(OHMnMn
nn =+  

(1) → 
2

3
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O
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n

n
=  

On obtient donc 
24

2
3

2

IMn
O

nn
n ==

+

 et finalement 
4

2
32

2

−

=
OS

O

n
n  

On trouve expérimentalement : Veq=4,8 mL. 

Lmg
M

O
t

Lmol
V

OSV
O

O

O

PE

eq

/68,7
][

/10.4,2
4*

][*
][

2

2

2

4

2

32

2

==

== −

−

 

 
Il est indiqué qu’une valeur supérieure à 7mg/L indique une eau d’excellente qualité. 
 



ANNEXES 
✓ Procédé Winkler 

 



 



 
 

 



 
 

 

 

 

 


