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Lycée Bellevue TP 9 :La 1,10 —phénanthroline
PC* 2021/2022

[Premiére partie : propriétés basiques de la 1, Edwufthroling

Partie expérimentale
@Protocole expérimental

=Le volume de la solution titrée doit étre connucapeecision : il est prélevé a l'aide d’une pipgtiegée

de 25 mL ....Ne pas oublier de noter la tolérancesttanteur notée sur la pipette.
Remarque les pipettes mises a disposition étaient destiap 2 traits .

sSuivi pH —métrique:
Premiere question : matériel a utiliser ?
la mesure du pH nécessite impérativementélieetrode de verrecomme électrode de mesure ( ou
électrode indicatrice ) .

Cette électrode est facilement identifialbddle a une extrémité sphérique.
Cette électrode doit étre associée a une électtedéférence , la mesure réalisée est celle didpeentre
les deux électrodes .

Electrode de verre Electrode de verre
Au labo , 2 possibilités sont envisageables : simple combinée
Association d’'une électrode de verre simple a ung
électrode au calomel saturé 2 fils métalliques

ou

utilisation d’une électrode de verre combinée (
association verre —référence AgCI /Ag dans le
méme corps )

» Repérer quelle est la nature de I'électrode de\feurnie ...
Lors des 2 séances , I'électrode fournie était élleetrode de verre combinée.

Autre question a se poser : faut-il étalonner le pHnetre ?
Un des attendus du TP étant la détermination desingade pKa , les valeurs de pH doivent étre pe&ci
['étalonnage du pH- métre est nécessalire

»Suivi conductimétrique :
Premiere question : matériel a utiliser ?

la mesure de la conductivité de la solution nétessie cellule de
conductimétrie . o
Ce n’est pas une électrode ! ‘
Elle est facilement reconnaissable ...

Autre question , comme pour le pH-métre : faut-ilétalonner le conductimétre ?
Les valeurs de conductivité ne nécessitant pasedd@nnues ,

[L’étalonnage du conductimétre n'est pas nécesgaire
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@Montage : Bien placer I'électrode de verre combinée et lduteede conductimétrie sur le support (
....méme s’il n'est pas tres adapté pour tous letepds

Rincer a I'eau distillée et essuyer électrode deavet cellule de conductimétrie .

S’assurer gu’il n’y a pas de bulle d’air emprisoaians la cellule .

S’assurer que I'électrode de verre et la cellalg bien immergées ; pour cela il est préférdhléliser
un petit bécher a col étroit....

Utilisation des appareils en mode alterné pour meesimultannée du pH et de la conductivite.
Observation mesures ayant du mal a se stabiliser .

®Résultats expérimentaux :
Les courbes ph(V) et ( V) ainsi que les valeurs associées sont indsjaédessous :

Vv pH S

mL pScm-t

0,000 8,660 38,10 s/10°
0,5000 6,860 112,0 13,5
1,000 6,630 155,7

1,500 6,460 230,0 3
2,000 6,300 265,0 125
2,500 5,970 345,0

3,100 5,500 435,0 to
3,500 5,270 493,0

3,700 5,120 523,0 r1,5
4,000 4,870 563,0

4,300 4,590 612,0 L1
4,500 4,350 650,0

4,800 3,930 712,0 10,5
5,000 3,690 764,0

5,500 3,020 952,0

5,800 2,700 1127 v
6,000 2,560 1219

6,300 2,390 1368

6,500 2,300 1485 i .,

6,800 2,170 1647 Les deux courbes ne font apparaitre qu'une seulsagnce
7,050 2,080 1754 .

7,500 1,920 2000 H HH e

8000 820 200 A partir de la courbe .pH V) et en utilisant laidee

8.500 1,770 2470 seconde , on détermin

9,000 1,690 2700

9,500 1,630 2920 ) .. .
10,00 1,580 3130 A partir de la courbecor (V) |, 'équivalence est repérée par
11,00 1,490 3540 une point anguleux

Exploitation des résultats — Réponses aux questions
Question 2: On a avec Ai° : conductivité molaire ionique de I'espece i

Cf fiche sur la conductimétriepour que les grandeuks’ aient une valeur constante au cours du dosage
c’est-a-dire pour que les grandedrssoient indépendantes de la concentration , tlitlealement travailler
avec des solutions tres diluées
. R . . . ni ni
La concentration d’'une espece dépend du volunaédetla solution : [AI =——=
Vtot  V, +V
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Par ailleurs la quantité de matiére d'un ion Al &sit constante ( ion iAon impliqgué dans la réaction
support du dosage) soit une fonction affine odédire de V ( ion Aimpliqué dans la réaction support di
dosage) . Alors , I'expression de la conductieéfonction du volume est généralement de la forme

_ fonctionaffinedeV _ a+bV

V, +V OV, +V

o est une fonction hyperbolique de V ... non représem& une

droite.

Cas particulier : dilution négligeable au cours du dosage , cesquraduit par V << ¥ soit o+ V =V

a+
Alors o=

. on retrouve I'expression d’une fonction affieeo sera représentée par des segments
de droite .

La condition « dilution négligeable » peut étre lis® soit en ajoutant un grand volume deau a
I'échantillon & doser , soit en utilisant une solatitrante trées concentrée .

Par ailleurs , I'expression précédente de la cotdté montre aussi queo ( Vo + V) est une fonction
affine de V .

Conclusion

La courbe représentant o (V) est constituée de segments de droite si on peiégliger la dilution au
cours du titrage .
Dans le cas contraire , on utiliseragcorr =0 * ( Vot V)

Application au dosage réalisé :
Vo= 25, 0 mL et le dosage a nécessité au moinsL10:fa dilution n’est pas négligeable . Pour oetrer
des segments de droite on trac& .

o(V) Ocorr (V)
scorr/10°
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Question 3 :

Un des objectifs du dosage reste la déterminatiomolume équivalent avec le plus de précision leGaut
de pH est faible et d’autre part ( cf TP1) , sippacéde a une dilution , le saut sera encore ptis:g’ajout
d’eau aurait donc nui a la détermination précisealume équivalent .

Question 4 :
Le caractére de mono ou de dibase ne peut étrétdgdude la valeur du volume équivalent mis en
évidence sur les deux courbes ...

= Envisager les deux hypotheses et confronter leggioé@s aux résultats expérimentaux ...
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Attention : conclure que la phénanthroline est Wd®NO base parce que la courbe ne présente qu’'une
seule équivalence n’est pas trés sérieux , rigoureDn pourrait avoir une dibase dont les deux Gitéss
sont dosées simultannément ou une dibase donulaaihee basicité n’est pas dosée parce que tropefaib

Hypothése : la phénanthroline est une dibase
Lors de l'introduction de la solution d’acide cHigdrique , les réactions envisageables sont

Phen + HO* — PhenH'+ Hx0O K° =10H-PKal
PhenH' + H:O* — PhenH?* + H:O  K° =104-Pka2

Ces deux réactions ne peuvent server de supportdasage que si pKal, pKa2 <10

D’autre part , on peut prévoir —selon les cas-dl@uwr du volume équivalent :

Deux acidités dosées Deux acidités dosées 1 seule basicité dosée
successiveme simultannémel
2 équivalence 1 équivalenct 1 équivalenct
N(H3zO")o-ve1= n ( pheny N(H3O")o-ve1= 2 n ( phen) N(HzO")o-ve1= n ( pheny

et

N(HzO")ve1-ve2= N ( phenH)ve1

0,05 Ve1a = o €t Veza =2 Ve1 0,05 Ve1b=2 0,05 Veic= Mo

A ce niveau , on évalue ra partir de la masse utilisée pour prépareolistisn
1885* 099
19822
On en déduit que dans les 25 mL de solutions dosge 2,35.16¢ mole

m = 1,885 g correspond a = = 9410°moll* ..... 99 % pour la pureté

D’ou les valeurs prévisibles des volumes équivalenVe1a = 4,7 mL \e2a= 9,4 mL
M=9,4mL
eM=4,7mL

1¢¢ Conclusion : Ve ( expérience) = 4,9 mL permet d’exclure le cas b

Par ailleurs ,- a condition d’avoir versé au moin®,4 mL — on ne peut que constater 'absence de
deuxieme équivalence .

Ainsi , I'nypothése la plus probable est celle dine seule basicité dosée .

Pour confirmer cette hypothése , on utilise leadaristiques des courbes apres I'équivalenceleson
compare aux caractéristiques de la solution tigrant

Courbe pH (V) , pour V > \4, on a des valeurs de pH tellesque 1,5<pH< 2
Or pour une solution d’acide chlorhydrique de @ntation C = 0,05 molt, pH =1,3
Et en tenant compte de la dilutiomz€& = 0,05 (V — Ve)/ 25+V
Par exemple , pourV =10 mL 436:= 0,05 (10 —4,9)/ 25+10=7,3 .90et pH=2,1
Ainsi , les résultats expérimentaux sont compatiblec la présence dans la solution aprés I'éaqricalde
I'acide fort HHO*

Courbe o (V) pour V > Ve, on observe une forte croissance suggérant audaiprésence d’ions
H30™.

Conclusion : Apres la seule équivalence détedeEscaractéristiques de la solution se rapproatecelles
de la solution titrante ; le dosage est bien teémin
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En solution aqueuse , la phénanthroline se compornme une monobase , son acide conjugué a pour
formule :

o= ™
NH N

@

On peut se demander pourquoi on ne peut fixer gséwh H alors que les deux atomes d’azote semblent
équivalents .

L’interprétation la plus probable est 'encombretn&@rique : vu la proximité spatiale des deux &®ie
N, deux atomes de H ne peuvent pas coexister .

Détermination du pKa : on se place & la demi édeinc@ etonlit 5,97 < pKa <6,B
( ces valeurs valident la méthode de la demi édgmea ; la solvolyse acide ou basique est peu @enc

|Deuxiéme Partie : Détermination de la stoechioméé du complexe Fé* - pher

Préeparation des solutions pas de difficulté particuliere , la seule questiose poser est celle de la
verrerie a utiliser :

= Seules les quantités d'ions Péet de 1,10 —phénanthroline doivent étre connues ew précision :
pour prélever les 20 mL , il est impératif d’'utiliser des pipettes jaugées .

Les autres solutions peuvent étre prélevées &l@digne pipette graduée ou d'une éprouvette gedué

Justification de [l'utilisation de la solution tamgn .

La premiere partie du TP a montré qu’en solutiomeage la 1,10 —phénathroline a un comportement de
monobase et pKa ( phefiHphen) de 'ordre de 6

Pour le tampon acétique , on a pH de 'ordre dadssi on a un mélange de phen et de phenH

On pourrait penser a juste titre qu’un pH supéréeypKa+ 1 aurait plus judicieux : la phen seaots
uniquement sous la forme de phen , ce qui favaiisker formation du complexe .

Par contre , un pH < pKa-1 est contre indiqué perdrait le ligand ...

....Par ailleurs , dans les solutions on a aussiahssferreux qui peuvent précipiter sous forme
d’hydroxyde Fe(OH)s) caractérisé par pKs = 15
La condition de précipitation de cet hydroxyde st§&e?*] [HO]? > Ks soit
1 1 Fe**
H>14-=pKs-=lo
P 2 P 2 g( Ce ]
Pour la solution d’ions Pépréparée , on a [F&o =2 ,0 . 10 molL? , pHuebut 8,4

Dans les mélanges réalisés , initialement la caraon sera plus faible et alors gbli< 8,4
Si les ions ferreux se retrouvent sus forme d’hyglde , la réaction ne complexation ne sera as gatin

Il faut absolument éviter la formation de Fe(QH)
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En conclusion , le pH imposé par le tampon acétiule I'ordre du pKa c’est-a-dire 5 ) est un coonps :

on n'est pas dans le domaine de pH ou pHesdtl majoritaire et on évite la précipitation chgtiroxyde
ferreux .

Absorbance d’'une solution : se référer a la fiche spectrophotométrie .

L’'absorbance est une grandeur qui ne présentetéréirgue si la solution est colorée ( présenceptigés
qui absorbent dans le domaine du visible ) ; eb¢ fonction des concentrations des solutés
conformément a la loi de Beer Lambert
A=¢glC pourun seul soluté qui absorbe
A =ZX¢€ | Ci pour plusieurs solutés qui absorbent

A noter : ces relations ne sont vérifiées quesssolutions sont trés (infiniment diluées)

Dans le cadre du TP , lors de la préparation dieiens , on n’observe pas de coloration notabler ges
solutions .La coloration n’apparait que lorsqu’éalise les mélanges #e phen :

On peut donc considérer que

Le complexe est la seule espéce qui absorbe de fagoificative : A = €| [ Fe(phenh?']

Choix de la longueur d’onde de travail :

Afin d’exploiter au mieux (avec le plus de préais) les valeurs de A , il est préférable quevideurs ne
soient pas trop faibles ( ne pas oublier quetGadse ...)

Or

€ : coefficient d’extinction molaire du complexsa valeur dépend de la longueur d’onde des radsatai
traversent la solution .

Aussi on choisit la valeur de correspondant au maximum d’absorption .

En pratique la détermination de cette longueur derwvail suppose de tracer le_ spectre d’absorption de

'espece .
Spectre d’absorption : A (A)

h

A titre indicatif , les spectres d’absorptionciéa pour chacun des mélanges sont donnés en arnexe
508 nm correspond bien a un maximum d’absorption .

Remarque : la longueur d’'onde du maximum d’absonpgist la longueur d’onde complémentaire ( sur le

cercle des couleurs) associée a la couleur oleservé

Mesure d’'une absorbance :se référer a la fiche technique du spectro

Les deux points fondamentaux a retenir sont

1) La nécessité de faire le blanc ( chaque fois qalmange de longueur d’onde)

2) Les précautions a prendre lors de la manipulateshadives : les tenir par les faces
striées , ne pas laisser d’empreinte , les remppitiquement jusqu’en haut , s’assure
gu’il n’y a pas de bulle d’air et enfin bien la péa dans le compartiment ( les
radiations doivent la traverser selon les facessto@es)
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Résultats expérimentaux : les valeurs d’absorbance mesurées sont réunisdeléableau suivant :

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V(S9.mL [0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V (Sphe), mL |10 |9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

A 0,007| 0,130/ 0,279 0,391/ 0,439 0,365| 0,277| 0,218 0,143| 0,071| 0,008

A

0,4

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15

01

i
o [

[T T g I T s T

<

Exploitation des résultats expérimentaux :

L’expression de I'absorbance des solutions supg@sg@rimer la concentration en complexe dans chacun
des mélanges réalisés .

[On note Fe(pheny?* le complex¢

[Hypothése 1: seul ce complexe est formé lors des mélgnges

La réaction de formation du complexe est modélps#d’équation bilan
Fe" + n phen — Fe(phen)?*

La composition du systéme final va dépendre des qottés de matiére introduites pour les réactifs te
de 'avancement de cette réaction ( lui méme liéla valeur de la constante d’équilibre ...)

Quantités de matiere introduites .
Pour les solutions initiales préparées dans léssfigugées , on a

Cter = 2,0.10* molL ‘et Cphen = 2,0.16* molL*
On poseC = 2,0.10* molL™*, valeur commune des deux concentrations

Pour chacun des mélanges réalisés , on peutouede volume total a la méme valeur V = 10,0 e
V = Vte + Vphen, d’0oU les concentrations initiales aprés le mélange

[Fe2+]o =% et [pher]0 :w - C(l_\%j
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Avancement de la réaction .
Les différents exercices relatifs aux complexes tneoh généralement que les réactions d eformatsn d
complexes sont quantitatives ; c’est la deuxienmothese que I'on va faire

[Hypothése 2 : Réaction de complexation quantitatiye

L'avancement de la réaction dépend alors duifdawitant .

On distingue deux domaines :

Réactif limitant [Fe(phen?'] A
Domaine 1 F& CVe A= CVe A est une fonction
Vo IREEVE linéaire de \te
Croissante
Domaine 2 phen C (1_vFej A= g C (1_vFej A est une fonction
n V “ChT v linéaire de e
décroissant

A noter : I'expression de A suppose que le complexst la seule espece qui absorbe , c’est la troisie
hypothése

Lorsque les réactifs sont introduits en proportisteechiométriques ( les deux réactifs sont lintitan
simultannément ) les deux expressions précédentegept s’appliquer et sur le graphe Ag)V ce cas
correspond au point d’intersection des deux droites

Soit V* le volume \te, abscisse du point d’intersection , on a

V*
1-— *
V* V* . V _V_V
- | = R ! = n=
C(l Vj nC(Vj d'ou n v v+
\%

Conclusion : Sur la courbe A (£ on repére les deux droites et on déterminediabe du point
d’intersection , ce qui permettra de déterminer n

0,4

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

Au point d’intersection V* = 3,49 mL
Onendéduit n=1,9

En théorie , la stoechiométrie du complexe est:IF&pheny” . La valeur expérimentale peut étre due a
des concentrations des solutions non rigoureuseégaés ; on a plus précisément

V* V* Cphen V-V*
—_ | = - n =
CPhen(l j nCFe( V j et CFe \ *

Vv
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Représentation du complexe Fe(ph&n)

La phénanthroline étant un ligand bidentate plaglexe a uimndice de coordination de 6d’ou une
géomeétrie octaedrique les atomes d’azote occupent les sommets d’'uaedod dont le centre est occupé
par I'ion ferreux :

Ce complexe est non superposable a son image dangair : il est chiral
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|Troisiéme partie : Influence de la présence dengHies du dosage redox d'un mélange fer-CbbaIt

Partie expérimentale
@Préparation de la solution S

= Cette préparation était un prétexte pour se remg&mtiatilisation de la balance de précision ...
Se reporter a la fiche correspondante

La préparation ne posait en soi aucune difficultdroduire quelques mL d’eau distillée dans ldefiavant
d’y introduire les solides , a I'aide d’'un entonmaisolide .

Ne pas oublier de rincer la coupelle de pesée @mersir d’entrainer la totalité du solide pesé .

Il est conseillé d’agiter la solution afin de bieomogénéiser .

Ajuster le niveau du liquide au trait de jauge ameoir agité .

@Dosage potentiométrique
Quel matériel utiliser ?

La potentiométrie est une méthode analytique baséla mesure de la différence de potentiel entiree
électrode de mesure ( ou électrode indicatricelie¢ électrode de référence .

La seul électrode de référenciisponible en salle de TP d'slectrode au calomel saturé ( ECS) ,
électrode associée au couple redoxClgs)/ Hgy et son potentiel est égal a 245 mV (a 25°C)

La seule question qui reste est donc celle du ateibelectrode de mesure , son potentiel s'idenéfi
potentiel de la solution qui lui-méme s’identifie potentiel redox des couples redox en présenceldan
solution ou systeme .

..... il faut donc s’interroger sur les especes redex présence ...

Pour la solution titrante , on a du cérium au detyg&ydation + IV associé au couple redoX*CeCe’* |, les
solutions de Ce(lV) sont des exemples classiqumsydant. Et les deux espéces du couple sont dggso

Pour la solution dosée , on a des cations métalidie et Co au degré d’oxydation +lI

Au cours du titrage , ils ne peuvent étre qu’oxydiésse trouveront donc sous la formes d’ionschigrge
>a +2, etcesions sont aussi des solutés i Aies especes redox impliguées dans le dosadgemans
des especes solutées :

[ I'électrode de mesure privilégiée est dans ces ations une électrode inerte en plating.

[Les deux électrodes ( ECS et Pt sont reliées a omultimétre ( mesure de tension continug)

Remarque la valeur de la tension affichée correspond=apdtentiel de I'électrode branchée sur V —
potentiel de I'électrode branchée sur COM

S’assurer enfin que deux électrodes sont bien imgées dans la solution ( privilégier des béchearsl a
étroit ) ; il est possible de rajouter de I'eauitlée ...mais ne pas oublier de noter la valeur diume d’eau
ajouté si I'exploitation des résultats nécessiteaw®aitre les concentrations .
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®Réalisation et observations

Préparation de la solution S

Dans une fiole jaugée de 200 mL contenant qqlesliieau distillée , on introduit 8
= 0,5097 g de sel de Mohr (pureté 99%) et m0,2163 g de chlorure de cobalt
hexahydrate ( pureté 98%)

On ajoute 1 mL ( pipette graduée ) d’'une solutieB@ C= 0,05 molL* .

Sous agitation on compléte avec de I'eau distétéen ajuste finalement au trait de

jauge

Solution limpide de couleur rose clair

M (Sel de Mohr) = 392,1 gmdl M (sel de cobalt) = 237,93 grriol
Quantités de matiérdn (Fe*)=1,3 . 16 n (Cc") = 8,8.10f
Ou [F€']o=6,5.1C3molL? et [CP' o= 4,4.1C3molL?

Mo ()

multimétre

Titrage par la solution d’'ions Ce&"* ( solution colorée en jaune)
C =0,015+0,001 molL:t

» Les mesures sont rapidement stables ...sauf au ageside I'équivalence .
» Changements de couleur observés lors des dosages

=Pour le dosage sans phenanthroline : Coloratiamejgour V > 8-9 mL

=Pour le dosage avec phenanthroline
20,0 mL de solution S + 0, 2007 g de phen en mudrn =1,01.18 mole ) :

Avant le dosage en fin de dosage
bleu

(rouge)

@Reésultats expérimentaux
1)Dosage en I'absence de phen
Prise d’essai : 20, 0 mL de solution S ( ros@PenL eau distillée ( éprouvette graduée)
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Lors de I'ajout d’ions Cerium ( 1V) , les réactioesvisageables sont

On considére que la solution S est une soluticond’Fé* et CG™ .
Fe* +Cé" — Fe* +Cée"

Interprétation et exploitation des résultats exp@entaux
Pour la solution S initialement pr

Dosage en I'absence de phénanthroline :

Dans les tables on trouve : E° (FEFE€*) = 0,77V

d’oxydation +lI .
Co** +Cé* — Co* +Cé*




Pagel3surl5

Il apparait que la réaction n’est quantitative quoeir les ions (régle dwynon vérifiée par le cobalt )|.
Par conséquent , on ne peut envisager que le dosades ions ferreux , ce qui est tout a falt
compatible avec I'observation d’'une seule eéquivalee pour la premiére expérience .

A l'équivalenceona n (C&)o_ve=n (Fé"o ,
pour n(Fé&) =1,3.10" et Ge= 0,015 molL* , on attend Ve= 8,7 mL
Expérimentalement , on a déterming=/8,6 mL : valeur tout a fait en accord avec k&cgdente .

Expression de U en fonction de V :

Si U désigne la ddp mesurée ( électrode de platimechée sur «V » ) , elle s’exprime selon :
U=Erx—Ee et B potentiel redox de la solution

Compte tenu de l'unicité du potentiel a I'équilibrie potentiel de la solution s’identifie au pdtehredox (
deegNernst) d’un quelconque des couples redox prgsansolution , c’'est-a-dire ici #¢ F&* ou Cé*/
Ce”.

On choisit celui pour lequel les concentrations efgseces sont le plus facilement accessibles ijamdbe
matiere s’impose et les résultats sont indiqués tatableau ci-dessous :

V< Ve V > Ve
Fe2* CreVo-CV -
Fe3t cVv CreVo=CVe
Ce* |- C (V- Ve)
ce |cVv CVe
Ept 006 C(V -Ve
Ec)Fer + 0,06log CV EoCe + Iog( (V )j
1 C.V, -CV 1 CVe
. 006, (V-Ve
EC’Fer + O’O6|og v E ce ¥ 1 Iog( \ j
1 Ve-V e

PourV=Ve/2, et=E° (Fe*/Fe&*) et pourV =2Ve Ept=E° (Ce*/Ce)

Expérimentalement : &= 245 mV

V=Velz V=2Ve
U expérienc 410 mVv 1174 m\
Epi 410+245 = 655 m\ 11744245 =1419m
E° (Fe*/Fe*)=0,655V | E° (Ce"/Ce")=0,655V

L’écart observé entre la valeur tabulée et la vadapérimentale de E° ( Fe/ F&*) est courant : la solution
ayant été acidifiée par I'acide sulfurique , lessialu fer sont complexés par les ions sulfate Cre8t
FeSQ . Aussi le potentiel standard redox mesuré esi del couple (FeS / FeSQ) et non celui du
couple (F&" / F&€").

Dans la littérature , on trouve E°(FeSOFeSQ)= 0,680 V

Dosage en présence de phénanthroline :
Quantité de phénanthroline : n=1,1310o0l
La phénanthroline complexe les ions ; la formule ciemplexes est : Fe(phefi) et Co(phenf*

Or n(FéY + n(Cé8"% =1,3.16¢ + 8,8.10=2,18.1¢/
On an >3 not,0: la phénanthroline est introduite en large excesar rapport aux ions métalliques .

Lors de l'introduction de la phénantroline solidend I'échantillon dosé de la solution S , une ragion
rouge vif apparait : on peut faire I'hypothéese rai®nnable que les ions métalliques ont été complexés
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conformément a la deuxieme partie du TP .
D’autre part la coloration rouge observée n’est pata coloration orange observée dans la deuxieme
partie : les ions cobalt sont complexés

Lors de I'ajout d’ions Cerium ( 1V) , les réactioesvisageables sont désormais
Fe(pheny?® + C€* — Fe(phery® + Cé* , K° vérifiant a25°C 0,06 logK® = &°— E°Fe
Co(pheny** + Cé* — Co(pheng®* + Ce&* , K° vérifiant 4 25°C 0,06 logK® = &2~ E°'co

La complexation modifie les propriétés redox : a pdir de I'unicité du potentiel , on obtient
Ere®’ = Ere® -0,06l0@3( Fe(phen}®*) +0,06log3( Fe(phen}®)
De meme Eo° = Eco® -0,06lo3( Co(phenk3*) +0,06log3( Co(phen)®*)

Selon les valeurs des constantes globales de flomuts ions complexes , il est alors envisagegixeces
potentiels deviennent inférieurs a E° fCeCe™) et alors le dosage de tous le sions serait dessib

Analyse de la courbe expérimentale :

L’'observation de deux équivalences confirme quédes Fé*et les ions C8 -sous forme de complexes-
sont effectivement dosés séparément .

Par ailleurs , on a Vel différent du volume équemalobservé pour I'expérience sans phénanthroleene
sont pas les ions ferreux qui sont dosés en premier

Conclusion
0 <V < Vel : dosage des ions cobalt : Co(psfény Cé* — Co(phen®* + Cé*

Vel <V < Ve2 : dosage des ions ferreux Fe(piém) Cé* — Fe(pherg®* + Cé*
La complexation modifie les potentiels standardedle sorte que &> < E°ce et oo < E°fFe < Ece

A la premiére équivalence on a n (*Ce—ver=n ( Co(phenf*)o

Avec I'hypothése que tous les ions“Cont été initialement complexés : n ( Co(ph&M) = n ( C3o
pour n(Cé" =38,8.10" et Ge=0,015 molL! , on attend Ve=5,9 mL

Expérimentalement , on a déterming=/6,0 mL , valeurs compatibles .

A la deuxiéme équivalence on a n (Oge1—ve2= n ( Fe(phenfo

Avec I'hypothése que tous les ionsFent été initialement complexés : n ( Fe(pb&)y=n ( Fé")o

pour n(Fé&) =1,3.1¢ et Ge=0,015 molL! , on attend Yo— Ve1 = 8,7 mL soit W.= 14,6 mL
Expérimentalement , on a déterming ¥ 15,0 mL : I'écart entre valeur expérimentaleaeur théorique
n'est pas négligeable .

D’autre part il est difficile d’interpréter la défence entre les deux dosages : on devrait awgili ( 2™
dosage ) = Wi ( premier dosage ) ..

Cependant les résultats expérimentaux indiquenteguiens F& et les ions C8 ont bien été totalement
consommeés avant le dosage.

La composition de la solution au cours du titragedonnée dans le tableau ci-dessous :

V< Vei Ve V < Ve V > Ve;
Fe(phens®* | CreVo CreVo- C (V-Vey) -
Fe(phens®* C (\V-Ve) CreVo
Co(phens?®* | CcoVo— CV -
Co(phens®* | CV CcoVo CcoVo
Ce* - - C (V-Ve)
ce* cv CVv CVe:
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Par analogie aux résultats du premier dosage
Ept(Ve1/ 2) = Bo” Ert((Ver+ Ve2)/ 2) = Be”

Expérimentalement : &= 245 mV

V=Vel/: V = (VertVer)/2
U expérienc 180 mVv 825 m\v
Epi 180+245 = 425 m\ 825+24'= 1070 m\
E° ( Co(phen}®* / Co(phen}?*) = 0,425V | E° ( Fe(phen}** / Fe(phen)**) = 0,107 V




