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’ — 15 min

| Durée : Préparation '

3 Malr::?pulalion 5 min ___ﬁ_)_‘_[iljf‘qulz(’] 27134 [90] (57

l ST e S E S SR ‘
\ pig ~ | Objectifs Théme d‘\
i Prérequis ' enseign ‘
! . _ Mettre en évidence la corrosion | - Piles

| Savoir : du fet. i i

| - exécuter des ogérauons

% simples de chimie ; *,
{ . | )

| _ tiliserun multimetee- |
L,/—’//’:"——’/'"—-T/ ST
Réactifs e R |

| Matériel

! - 150 mL NaCl, chlorure de sodium, solution 4 ~ 3 % soi

| tube en U et son support K;[Fe(CN)(,],,. hexacyanoferrate(111), solutig it 1,7 Mmol.[
clous + fils et pinces cro‘codll‘es phenolphtal'eme (1% dans 1I’¢éthanol) nao| Mol
multimétre ou milliampéremetre agar—agar, ¢ventuellement

; ampon (laif}e de verre ou coton) HCI, solution commerciale, quelques goutt .

| tubes & essai N, diazote comprimé en bouteille =
boites de PETRI air comprimé ou O,, dioxygéne comprimé en

r// bouteilje

' Principe

Cette manipulation ne concerne que la corrosion « humide » et permet de montrer -

. comment clle apparait ;
. qu'elle est liée a I’hétérogénéité :

« du substrat, un clou en fer ;
« du milieu, solution saline contenant plus ou moins de dioxygene dissous

(S

@ opératoire

!
| a) Mise en évidence des phénoménes de corrosion &%

|

' - Solution S, pour la mise en évidence du phénomene : a 100 mL d jon 2

, ¥ k 5 : e solution a 3 %

| sodium, ajouter 3 g?unes de solution a 1 % de phénolphtaléine dans l‘éthax:oclleeih{m:nlft
| solutiona 0.1 mol-L "' d’hexacyanoferrate(ILI) de potassium (ferricyanure de potassium)

| - Solution S, pour former un gel : a la solution S ajouter 3 g d’agar-agar et porter a ébullition. Le

| gel se forme au refroidissement.
- Attaque acide - dans un tube 4 essai introduire 1 mL de solution de ferricyanure et un ¢l

Observer ; ajouter, @), quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentré : observer et conclure

- Clou é ., 2
lou écroui : dans une boite de PETRI, mettre un clou et le recouvrir de solution S. Observer.

- Expérience dite de « la goutte d’EVANS : sur une tole de fer, déposer une goutte de solution §

Observer.

Voir aussi fiche 3 C.15, p. 187.
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"1; "l scation diftérentielle : pile I EVANS T ey
i on peut effectuer cette expérience selon deux modes opératoires.

Mettre dans un bécher cnviron' 50 mL de solution a 3 % de NaCl préalablement bouillie u
chasser le dioxygéne dissous. Ajouter 3 gouttes d’hexacyanoferrate(II] ) de potassium et | goun‘:) d;

phénolphlaléinc.
plonger une Jame de fer (ou un clou) dans cette solution pendant 15 minutes. Observer.

. 2
Montage « classique »

!
|
?
r un tube en U en deux compartiments a I'aide d’un tampon de laine de verre (ou de coton). I
i
!

\

|

el ‘
M/@_l_w_ﬂﬂﬂl-'ﬁi- :
|

[

Sépare ‘ : ¥ E s

Ve[rjscl' la solution de NaCl a 1 mol-L "' dans les deux compartiments ainsi formés *,

Dans le compartiment de gauche ajouter quelques gouttes de ferricyanure de potassium
(K;[Fe(CN)e] - couleur jaune) et faire barboter, pendant 10 min environ, un courant d’azote

(bouteille d"azote comprimé). Cela permet d’éliminer le dioxygéne dissous dans la solution ¢ de ce
premier compartiment.

Dl copRsect s Lot los quelques gouttes de phénolphtaléine et faire barboter
pendant 10 min environ, de I’air comprimé ou du dioxygéne.

Lorsque ce temps est écoulé, arréter le barbotage et placer dans chaque compartiment un gros clou
en fer. Relier les deux clous a un ampéremetre, le clou placé dans le compartiment de droite |
(compartiment aéré) au pole positif, celui placé dans le compartiment de gauche au péle négatif, '

3

|
|
f
i
.'
|
i
|

: ) ’ ’ |
Observer 1’apparition de colorations dans la solution, un éventuel dégagement gazeux sur un des |
clous. Commenter. |

i

@ |

Compléments théoriques

Définition de la corrosion

Selon la définition d’un dictionnaire, « action et effet de ce qui est corrosif, de ce qui ronge »,
corroder, « ronger progressivement », du latin cum, avec, pour, et rodere, ronger.

D’un point de vue chimique, la corrosion correspond a I’oxydation d’un métal (ou d’un alliage), en
| particulier par le dioxygeéne ; cela constitue donc un retour a 1’état naturel : les métaux sont
| généralement extraits de minerais qui sont, trés souvent, des oxydes naturels (bauxite, pour
|’aluminium, hématite, pour le fer, pyrolusite pour le manganése).

La corrosion est dite « séche » quand le milieu corrosif est un gaz mais elle est le plus souvent
| « humide », due soit a I'oxygéne dissous dans une solution « agressive », soit aux ions HyO"
' présents dans I’atmospheére  la suite, par exemple, d’une pollution, d’une éruption volcanique...

|
' Elle concerne des métaux (ou des alliages) tels que :

; - I"argent (couverts qui noircissent par formation d’oxyde d’argent, Ag,0) ;

- le cuivre (« vert-de-gris », hydroxycarbonate de cuivre, qui recouvre des ustensiles en cuivre) ;
' - T"aluminium qui se recouvre d’une couche d’oxyde Al,Os;
|- le bronze (alliage de cuivre et d’étain, vert-de-gris)

- le fer enfin (et surtout).

Selon [34], p. 136.
Selon [90], p. 69 et 290,
A défaut de tube en U il est possible d"utiliser 2 béchers reliés par un pont salin, [34], p. 133.

Q:’;‘lﬁsl dc_dlazn(' zole, uuh;cr dcil'cau distillée bouillie pour faire la solution du compartiment de gauche. L’ébullition permet de dégazer
ution. A défaut de dioxygéne, mettre la solution dans un cristallisoir assez large et laisser & 1’air afin de la saturer en dioxygeéne.

- e B e
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la couche d’oxyde formé est uniforme el;m\
Sti
Une -
uche de «r -bamére :
Ouille fo Qu;
ey

Si, dans le cas
protége le coeur
est poreuse ¢t la co
Cela peut étre un avantage S
clest le plus souvent un inco
exemple piles de pont, coques
| R8le du ferricyanuré de potassium, Ka[Fe''(CN)gl
Le ferricyanurce de potassium pennct‘de mgt}rc en é_vidcnce la formation ions ”
l:corrosion du métal : dans un tube a essal gntrodulrc I mal. de sohsion - re f(,,més .
i i otassium. '
gouttes de solution de ferricyanure de p o : .

Nelque,
! it la coloration bleue caractéristique de 1’hex:
On observe ['appanitiol ds 3- %  _ €Xacyanoferr.
CN + 3 Fe“" g = Fes[Fe(CN ate([f]
el oo = FFeCNIL  (blew de Tupppyyy ')
(

naedelaphénolphtalélne
¢ permet de caractériser la présence d'i

La phénolphtaléin g }
diox;;géne dissous, d’une part, de ’eau, d’autre part :

H.0p + % Oxg + 2¢ =2HO (9 ¢t 2HOp + 2¢ = By + 2H0‘,

des pn:micrs, g
du métal, il n’en va pas de méme dans le cas du fer : [a ¢q

rrosion peut gagner I’ensemble de la masse de fer.

i I’on considére que cela constitue une sorte ot
nvénient car cela améne 3 une plus grande ey .?I(}dé "
de navire, canalisations d’adduction d’eay L pf“ .
] pa[

ons HO™ formg¢s
PAr réduey;
M d

aq
Mise en évidence de la corrosion 4 (IMQ,
. Attaque acide : on montre par cette expérience que le clou en fer est ox

apportés par la solution de chlorure d’hydrogéne : Ydé par les ions 1y

2+ = + -
FC(S) = Fe (aq) + 2e et 2H30 + 2¢ = HZ(g) + 2H20“)

Les ions ferricyanure ne donnent aucune coloration en présence de fer métallique 2 ;-
attaque, ils permettent de monter I’apparition d’ions F ¢’" donc I’oxydation du fer M2, aprs;

Les ions fer(IT) formés s’oxydent trés rapidement en fer(IIl) ; dans ce cas, on obtient | )
de fer(IT1), vert de Berlin, voir photo p. 165. € femricyany,

_ Clou écroui : a corrosion est liée a I« histoire » du matériau ; la téte et |a i
subi des contraintes qui les fragilisent ; c’est a leur niveau que se produit 1,0x§°da“:_e du cloy
par la coloration bleue (comme dans le cas précédent). Par contre, la coloration r();:"s Visualizé,

partie intermédiaire met en évidence la présence d’ions HO™ formés par réduction deelll't;u‘“’mh

et

dioxygéne dissous dans la solution, réactions (1) et (2) :

L’expérience permet ainsi de monter que le clou en fer, siége d’une part d’une oxydation, ¢’
part d’une réduction, se comporte en anode (téte et pointe) et en cathode (partie intermt;?' Caute
corrosion correspond a la formation d’une pile au sein du matériau. wthh

Conséquence pratique : il faut recuire une piece aprés I’avoir travaillée afin d’éliminer les teng;
nées du martelage, du sciage etc. G

- Expérience dite de « la goutte d’EVANS : lorsqu’une goutte de solution saline est déposée sur ks
tole,'on peu noter, au bout de 15 a 20 minutes, une coloration rose a la périphérie de la goute
tandis que le centre se colore en bleu de plus en plus intense.

| . A . )

' Les observations correspondent au méme phénoméne donc aux mémes réactions que dans ks
| exemples précédents. Noter que c’est au centre de la goutte, c’est-d-dire 13 ol il y a le mois
; d’oxygene, que la corrosion se produit.

Voir fiche 3 C.7.

Si | oy - ' : e
mw fots t décapé. Sinon, on peut voir de légéres traces bleues ; en présence d'acide la coloration & beaucs?

[
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o soa o ETS
. e d'EVANS est une pile de concentration en dioxygene
Lapiie© ™ . o . , .
tions sont similaires : 1a ou il y a le plus d’oxygene, compartiment de droite, apparait la
de O, et H;0, tandis que le compartiment de gauche est le siége de

oS Obscrva 2 .
|1 se, réduction '
¢ bien formé une pile, anode constituée par I'ensemble clou / Electrolyte

i ration ro
it du fer. On a don

l dation . ,
I’ Ox'\da;,;nimem gauche, cathode par I’ensemble clou / électrolyte du compartiment de droite.

du com e s s R y ’ o "
] /.——-—l""" e it =y “
g T T
i camplémeﬂts pratiques
' protégés et ne « rouillent » plus ! Cette protection peut alors empécher

clous « modernes » sont
idence des propriétés du métal.

Les
de I’attaque par les ions H;O" ne pas utiliser de I’acide nitrigue, du fait du

' Ja mise en €V
se en évidence
ydant des ions NOs .

[’ On utilise une solution a 3 % de chlorure de sodium car :

| _Ja corrosion est plus rapide dans une solution ionique que dans I'cau distillée (ou désionisée). On

' pourrait faire la manipulation dans de I’eau distillée : il faudrait simplement attendre quelques

' jours pour observer les mémes phénoménes) ;
l cela correspond sensiblement a la concentration en « sel » dans ’eau de mer, milieu impliqué dans

de nombreux cas de corrosion.
' - 'ajout d’agar-agar permet de former un gel ce qui évite que la goutte ne s’étale trop sur la tole.
;

L

' Compléments culturels
ck Richardson EVANS (1889-1980), physico-chimiste anglais, a démontré le caractére électro-
uteur de « Corrosion of Metals » (1925), qui serait le premier

\ Pour Ja mi
{ pouvoir 0x

[,
| Uli
' chimique de la corrosion (1923). A

' ouvrage dédié a ce sujet.

| e fer. métal ductile, se travaille aisément, & chaud et & froid, mais s'oxyde facilement a I'air humide :
umide et oxydant) ; il se couvre alors d'un oxyhydroxyde poreux, FeO(OH), la « rouille », a |
la corrosion peut se poursuivre. On doit donc le protéger de l'oxygéne atmosphérique |

H

| (milieu h

' travers lequel
' (voir compléments culturels de la fiche 3 C.9).

" «Le fer est trés réactif et soumis a une forte corrosion sous I’effet des intempéries. Certains calculs |
semblent montrer que chaque année le quart du fer produit disparait sous forme de rouille », [67]. |

{

B;servations et interprétations

|

[ Mise en évidence du phénoméne de corrosion
|- Attaque acide :

|

fAucunc coloration n’apparait tant que I’on n’a
| pas ajouté d’acide (2) ; puis le clou est attaque et
: la coloration bleue dite « bleu de TURNBULL »
| apparait (3). Elle vire assez vite au vert sombre, Fig. 3 C.8a : attaque par les ions H3O*.

' «vertde Berlin ».
 ——
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Bt
on voit que la téte et la pointe, soumises a des
contraintes lors de 'usinage, sont le siége de
la corrosion. Sur le clou, des zones
comportant des stries sont aussi le siége du
phénoméne de corrosion. Sur le « cavalier »,
seules les pointes sont oxydées.

Clou écroui :

- Expérience de la « goutte d’Evans »

Fig. 3 C.8c : corrosion sur t6le de fer.
Pile d’EVANS

Dés que 1'on place les clous dans leurs
compartiments respectifs, et que I’on ferme le
circuit en intercalant le milliampéremeétre, ce
dernier met en évidence le passage d’un
courant de ~ 0,2 mA.

Quelques minutes aprés, on observe :

- une coloration bleue dans le compartiment
ou le diazote a barboté, chassant le
dioxygéne : cette coloration provient de
I'oxydation du fer en fer(Il) et de la
formation de « bleu de TURNBULL » ; cette
branche du tube constitue le compartiment
anodique, siége de la réaction :
Few = Fe'up + 2¢€

- ’apparition d’une teinte rose dans la
deuxiéme branche du tube (aérée par le
barbotage  d’air comprimé) : la
phénolphtaléine rosit en milieu basique. Il y
a donc eu production d’ions HO™ par
réduction du dioxygeéne et de I’eau selon les
: réactions (1) et (2) ci—dessus. Le clou placé
l: dans la branche aérée du tube constitue
donc la cathode.

La figure 3 C.8¢c montre : ‘
- I’apparition des ions Fe’" au centre de I, |
sous  forme  d’hexacyanoferrate(yy, Eoutte,
ferricyanure) de fer(Il), bleu, témoin de(ou
corrosion du fer et de la réaction d’ oxydatigy, -
FC(,, = FCZ:,‘W + 2 e )
- la présence d’ions HO" produits par Iz réduct;
de 'oxygéne 4 la périphéric de la goutte - =~
Hz0) + %2 Oz + 2¢ =2 HO
(qui font rosir la phénolphtaléine).

La figure 3 C.8d montre la présence d’ions -

-Fe’' dans le fond du cristrallisoir et dan e
compartiment de gauche du tube en U, apparitio,
de bleu dans la solution d’hexacyanofemw(m).

- HO™ (phénolphtaléine rose) en surface oy darrs.le
compartiment de droite.

Fig. 3 C.8d : pile D'EVANS :
- en haut, montage « simplifié »,
- en bas, montage « classique ».

; L oxydation du fer (plus généralement du métal) se produit dans la zone la moins oxygenee. La

L

réduction de |’ oxygéne intervient dans la zone la plus oxygénée.
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- Corrosion du fer : comment I'éviter (1) ”?‘—; o
Protection cathodique par anode sacrificielle '
Durée : Préparation 15 min | Bibliographie :
Manipulation 5 min 1 [5][20] [27] [34] [90] [97]
Prérequis Objectifs | Théme d’enseignement
!
Savoir : - Eviter la corrosion du fer. | - Piles
- exécuter des opérations - Corrosion
simples de chimie. - Protection
Matériel Réactifs |
boites de PETRI 3 Cu, en tournure, Mg, en ruban, Zn, en baton
clous 3 NaCl, solution a ~ 3 % soit 1,7 mol-L"’
rétroprojecteur agar—agar, éventuellement
K 3[Fe(CN)g], hexacyanoferrate(III), solution 2 0,1 mol-L™
phénolphtaléine (1% dans 1’éthanol)
Principe

Cette manipulation illustre la protection électrochimique du fer par formation de micropiles.

Dans les zones protégées, on évite les réactions de réduction (du dioxygéne et de I'eau) et
d’oxydation du fer en ions fer(Il) : .

HZO(I) ity l/2 OZ(g) +2¢" =2 HO_(aq) et .2 H20(|) +2e¢ = Hz(g) 2 HOV(.q,

2+ C
Fe'ug+2e = Fey

Mode opératoire

- Solutions S et S’, voir fiche 3 C.8, p. 166.

a) Mise en évidence du phénomeéne : influence de la nature du métal au contact du fer
Placer trois boites de PETRI sur un rétroprojecteur et y verser ~ 10 mL de solution S. Mettre :
- dans la premiére boite, un clou en fer, qui sert de témoin ;

- dans la deuxiéme, un clou en fer entouré d’un ruban de cuivre ;

- dans la troisiéme, un clou en fer entouré d’un fil de magnésium.

Veiller a ce que les clous soient bien immergés dans la solution saline. Observer et conclure.
b) Anode sacrificielle

Verser environ 50 mL de solution S’ chaude dans deux béchers.

Quand le gel commence a prendre, placer un clou en fer et un fil de cuivre dans I’un, un clou en fer
et un barreau de zinc dans le second.

Mettre en contact électrique fer et cuivre d’une part, fer et zinc d’autre part. Observer.

L’expérience peut étre réalisée simplement avec la solution S.
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Compléments théoriques
rations qui appamisscnl, voir fiche 3 C.8, p. 166,
ence le role que peut jouer un métal dans
5 12 protecy;
Clion

Pour les colo
e met en EVIREE ,  ference des diff
ticls de référence des di ¢rents couples ¢ é
ples concerngg - lectmch.

i
Mg ‘

Si le fer est @ ct du cuivre, c‘e_st le fc1r plus réducteur, qui est ox dé.
autour du fer permet de visgahser les 1’ons Fe~ formés. En présence de maan : le b .
plus réducteur: cest lui qui est oxydé : le fer est alors protégé de I’oxydali(f um, e
avec le zinc. n. I en s ,,:MM

Dans la deuxiéme X

u conta

Cette expérienc
du fer. C onsidérons les poten
Eup =23V EE 076V E'rurg=-044y g
’ tale "3 S B - B :
Lorsque deux metatx de potenticls de référence différents sont en contact, jj ¢ form, "= 403, V|
" 1 {
une pile. e
|

!

périence, on visualise la pile Fe / Cu dans le premier he
second. Dans le premier, Fe. métal plus réducteur que Cu, est oxy dép, Da;irlgc:hc'r, Re /2y
& 1 eCOnd, ¢
est Zp,

réducteur que Fe, qui est oxydé.
de de la micropile formée par I'association d
es deux

1 y tion on parle i ) 1

tion d oxyda d anode « sacrtﬁée » OU encore « ;mmc |] ]
l i II i
Cle € %,

{

Plug |

7n constitue 1’ano
consommé par la réac

|
i
| Voir manipulation 3 C.8. On peut aussi réaliser I’expérience proposée pa ?
' dans un bécher contenant de 1’acide sulfurique on immerge un clou OnP. r Sarrazin, 1901, p. 2
| de platine ou un barreau de zinc. Tant qu’il n’y a pas contact entre ];35 m immerge égakm'cm'unk
? dégagement de dihydrogéne sur le fer, signe qu’il est attaqué par les ions ‘i?ux, on observe yp, |; fil
| le contact, le dégagement cesse sur le fer et il est trés important sur le zinc oL:ai]e)- Iior'sque ’on é‘:ﬁ:
Platine,

{ - ’ .
| Dans la pile formée par contact avec le cuivre (ou le zinc ou le magnésium)
| « direct », copeau (cuivre, magnésium enroulé autour L v ob oatacy |
) du clou, ou « a distance ». f peut ée
3

|
| barreau de zinc) et clou reliés par un fil électrique.

| D

l de Cuiyre ‘0{]

Compléments culturels

| Po'urv protéger ki fer d_es inte'mpéries, outre la protection électrochimique
| E,f";ﬁ,r;gm ls:r. ;r;:;s :ussntzn dését métalliq}le, chrome, nickel, zin?:. I:eogég%‘:tearSSi Utili§ o lal
| ki ttisagion an Z?nc . fpr(:i ger dans un bal’n de'métal fondu, soit par pro'ects’ iy
P—— pur fondu par la flamme d’un pistolet de projection, soit J 10“,'Sh00page‘
-4 X enfin par électrolyse
|

' Observations et interprétations
| Clou de la premiére bolte de PETR, (a) ;.
t

|

i)
|

! ‘ ( ) l ] i i |

| Clou i
entouré d'un fil de cuivre, troisiéme boite de PETRI (c)

| Le clou relié au fil de cuivr

| Le clou e e est entouré d' : |

| ;r;:gﬁ:i IdS urr’;‘e1 Oz;)r:je rose. Le fer a donc f’::’:l:)r;;/fi(gn;:rl: \:;ZT lees ::'tte’ i le: deis Cume-w‘ -

| que le cuivr es d‘?ux ,Couplcs permettent d’expli 0l B pm[{:ge . la. o Lﬁ‘

| ¢, est oxydé préférentiellement, L DAt s i e soohits e
. La corrosion du fer est méme accélérée dans ce cas.
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T B S

[ ctou sntouré d'un ruban de magnésium, deuxidme bote de PETAI, (b)

J

On constate que le clou ne s'oxyde pas. L'apparition d'un léger voile blanchatre et un dégagement
gazeux autour du ruban de magnésium, témoignent de son oxydation. Cette technique est appelée
« @ anode sacrifiée » (ou « sacrificielle »).

| i la réaction se prolonge assez longtemps, la coloration rose gagne toute la surface de la boite.

Fig. 3 C.9a : évolution des colorations dans le temps :
(a) et (b) corrosion du fer, (c) protection électrochimique du fer.

La deuxiéme expérience met en évidence la pile formée et montre que le résultat obtenu avec un
barreau de zinc est le méme que celui obtenu avec le ruban de magnésium : E°zn2+/ze) = — 0,76 V est
lui aussi inférieur a celui du fer, E° g2+ /ey = — 0,44 V.

Le clou et le barreau de zinc étant reliés au moyen de pinces et d’un fil, on voit la coloration rose au
voisinage du clou, signe qu’il est protégé et joue le role de cathode. Pas de coloration bleue donc
pas d’ions Fe’', pas de corrosion du fer (contrairement a ce qui se passe lorsque le clou est en
contact avec un fil de cuivre, photo de droite). Le contact peut étre « direct », fil de cuivre enroulé
autour du clou ; il peut étre « distant », pinces et fil entre clou et barreau de zinc.

Fig. 3 C.9b : a gauche, anode sacrificielle en zinc (protection du fer)
a droite, corrosion par contact avec le cuivre.

Cette expérience montre que le choix du métal devant jouer le role d’anode sacrificielle est
primordial.

Lorsque le métal au contact est :

- plus réducteur que le fer il y a diminution de la corrosion ;

- moins réducteur que le fer il y a accélération de la corrosion.

| Conséquence pratique : il faut isoler €lectriquement des piéces assemblées si elle sont constituées de
’Ldeux métaux différents, robinet en laiton monté sur une canalisation en fer par exemple.
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) ———omme
Corrosion du fer, €0 1 imposé
' 3C.10 Protection catthﬁ_q,ue_ pfr couran P R 2 T . O
————— ~ | gibliographie : —
| Durée: Préparation 10 min 1 Sl [90] [97]
; Manipulation om0 | —
T e 'f‘,.._Tn-:-f —_— Thé ’ e
o e Gerssignamen
Prér uis { . 2
| & _ Montrer la prolcction cathodique du | - P.IICS ’
gt - opérations | fer P& courant impose. ] ([;0"05'.0"
| _ exécuter des OP© " - Protection du fer
: chimie. B — i R
| S'mp‘e‘:de///f — —
[ eactts ~
| Matériel _
.3 % soit 1,7 mol-L™

NaCl, solution a~

1
agar, éventuellement

PETRI de diamétre 8 al10cm

boite de g g
i i tion stabilisée | agar : '
pile 4,5V ou alimentatl K 5[Fe(CN)s), hexacyanoferrate(I11), solution 0,1 mgy
c!ous o -l phénolphtaléinc (1% dans I’éthanol) E
! rétroprojecteur e e P P R O M S = R e
(. T e
=
Principe | |
Aprés la protection par anode sacrificielle (fiche 3 C.9), cette manipulation met en évidence |,
protection par courant imposé.
ar les changements de couleur de la solution.

| Les réactions sont encore visualisées p
| 2+ i
l Fe(s) = Fe (aq) + 2e
|

n

|

|

I

HzO(l) - 3 1/202(g) + 2 = 2HO>(aq)

2 [Fe(CN)J™ + 3Fe*'aq = FealFe(CNelz (bleu de Turnbull)' (3,
i La manipulation se préte bien a I’utilisation d’un rétroprojecteur.
e
[ Mode opératoire

|

| . Solution S et S’ voir fiche 3.8

| Protection par passage d'un courant &%
Décaper  soigneusement deux clous en
fer. Tordre les lamelles de la pile plate de
| fagon a pouvoir y glisser les clous; verser
environ 10 mL de solution S’ chaude dans une
boite de PETRI. Quand le gel est formé, la
placer sur le rétroprojecteur et établir le contact
électrique avec les clous reliés aux languettes
de la pile. Laisser 10 a 15 min au contact.
Observer et conclure.

Refaire I’expérience en remplagant le clou relié
a la borne @ par une électrode de graphite.

3 C.10a : montage utilisé.

Observer et conclure.

Voir fiche 3 C.7
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® i i AT Y

{- &;mpléments théoriques

| 11 s”agit, comme dans le cas de la protection par anode sacrificiclle (fiche 3 C.9), d’une protection

| cathodigque.

| A I’anode :  oxydation du fer: Fey = Fe¥'ug + 2¢€

mise en évidence par la coloration bleue qui apparait a la pointe du clou : le clou relié 4 la borne & |
est oxydé.

A la cathode : réduction du dioxygéne :  H:Oq) + % Oyg + 26 = 2HO (g

La formation des ions HO" est mise en évidence par la phénolphtaléine qui vire au rose vif. Le clou |
relié a la borne © est protégé contre I’oxydation.

Les résultats sont identiques si la borne @, anode, est reliée a une électrode de graphite.
Pour protéger du fer de la corrosion, il suffit de le relier & la borne © d’un générateur de courant

continu.

Compléments culturels

Le fer de haute pureté résiste a la corrosion atmosphérique : la colonne de Delhi, datant du IV*

siécle, ne présente pas de trace de rouille.

e
Compléments pratiques

L utilisation d’une pile « plate », type 3R12, (4,5 V) est privilégiée car les lamelles permettent le |
maintien des clous mais on peut montrer que I’utilisation d’une pile type LR6 (ou AA, 1.5 V) |
conduit au méme résultat ; il faut alors prévoir un support permettant de relier les clous aux bornes.

Si I’on n’utilise pas le rétroprojecteur, on peut réaliser I’expérience dans un bécher, ou une boite de |
PETRI, avec la solution S ; la coloration de la phénolphtaléine diffuse alors plus facilement que celle |

du bleu de TURNBULL (figure 3 C.10b). 1

La figure 3 C.10b montre le résultat obtenu apres
passage du courant pendant environ 3 minutes.

Les zones :

- bleue, attaque du fer et production d’ions Fe*'
réagissant avec les ions [Fe(CN)(,]J';

- rose vif, réduction de I'oxygéne dissous avec
formation d’ions HO';

sont déja nettement visibles aprés seulement 3 min

l Fig. 3 C.10b : protection d'un clou en fer par de passage du courant.

passage d'un courant imposé.




|a fa
= Téviter (3) 7 ——
- comment [éviter ( —
T Corosion du fer I °:9 g | .
li 3C.11 ! pépots QL/glgiffjif g . g
L/Ajj;tff . /10 s Bibliographie : — i,
purée’ P“"p‘.’m;::::,n omn | (431 (68] (90] {97 ‘
e |
L | onjecti® | Theme donseigngmer,
i Prérequis _ Montrer la prolgction du fer par 5 EleCtrolysc
| gavoir : olyse. dépot élccl‘rql_)’fgljc_- PR |- ?Tu(ilt?f:lion @un mieg
| 7 Realiser une €1°¢ L —————— —y
| Réactifs ——
" Matériel :
" L 7S04, 7 H20, solution a ~ 0,2 mo|~L",.
| péchers de 250> o
] Jimentation stabilisee ; NiSO4, sulfate de nickel, solution 4 ~ 1 mol-L", .
| clous en fer soigneusermer SnCl,, chlorure d’étain, solution 4 ~ 0,1 mol.*! .
décapés . o { sl CH:COOH. (~ s
inces « crocodile” H;S04 ( , W8, CH,COOH, (~ 0,2 mo}.
fils et inces NaCl, solution & ~ 3 % soit 1,7 mol-L L LY
Ks[Fe(CN)sl, ferricyanure de potassium, solution 3 . P
//’;’//’,//'— L
Principe ' it e
on effectue I8 ectrolyse d'une solution contenant un sel de zinc, d’étain ou de nicke] aye, -

> stre en fer, plomb ou graphite. La protecti S
cathode. L anode peut € ! ‘ O o 1
- f?mcco::,T:he de métal (M = Zn, Sn ou Ni) sur le clou et correspond a : 4 dépoge,
une

M¥e + 2€ = Mgy
t de méme avec le manganese, voir fiche 3 C.19.

Ilenes
si protégé ne subit plus la corrosion mise en évidence dans |,

On montre ensuite que le clou ain
manipulation 3 CS8.

e ————
Mode opératoire

a) Dépots électrolytiques &~
Décaper soigneusement les clous en fer.

- zingage : introduire environ 50 mL de solution a 0,2 mol-L™" de sulfate de zinc et 50 mL &
solution 4 1 mol-L™" d’acide sulfurique dans un bécher de 250 mL. Relier un clou au pole & d
I'alimentation et le maintenir de fagon a ce qu’il soit immergé sur environ 2 a 3 cm. Relier de
méme un second clou au pole ©. Régler le générateur de fagon a ce que la différence de potentiel
appliquée soit = 1 V sous = 3 A pendant 5 a 10 min. Sortir le clou du bain électrolytique, le rincer
4 I'eau et le sécher (sans entamer le dépot...). ‘

i

| - étamage : opérer de méme avec la solution sulfurique de chlorure d’étain ! sous 0,1 Vet0,1A.

: - nickelage : opérer de méme avec 50 mL de solution de sulfate de nickel additionnée de 50 mL de
| solutiona 0,5 mol-L™" d’acide éthanoique, sous environ 10 V et 0,5 A.

' Remarque

l;es ;lous ,dqivent étre sgignguscment décapés : on peut, sur une lame « écrire» (batdnnet ¢
| vascline, dépot gras) et voir qu’il n’y a pas de dépdt de zinc 1a ou I'on a écrit.

La solution de chl o i "
chlorure d*étain ne peut étre préparée qu’en milicu trés acide : une solution & 10% mol-L™' précipite dés pH ~ 1(So(OHL
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5 b}maanévﬂenoadalaprotoaion
! Tremper, pendant 10 a 15 min, dans la solution de NaCl contenant quelques gouttes de ferricyanure |
| de potassium, les pointes :

f - d’un clou non traité ;
| _ des clous zingué, étamé et nickelé obtenus en a) I, Observer et conclure.

| -
Compléments théoriques
On considére les couples (et leur potentiel de référence a pH =0) :
Force des oxydants -8
Mn®*/Mn 2 Zn*'/Zn Fe’/Fe  Ni¥/Ni Sn*/Sn H'/H, 0,/ H0 '
: | Pttt
env: -1,19 -0,76 -0,44 -0,26 -0,14 0,0 1,235 §

=

Force des réducteurs

La réduction du métal, M, se fera a la cathode. Mais il pourrait y avoir aussi réduction de I’eau,
avec dégagement de dihydrogene.
Les couples M?'/ M sont généralement rapides alors que le couple H'/H, est lent et d’autre part |

présente, sur cathode de fer, une surtension (de 1’ordre de 0,4 2 0,6 V en milieu acide). La réduction

de I’eau sera donc minimisée en appliquant une faible différence de potentiel entre électrodes.
A la cathode : - réaction principale, réduction du sel métallique : M¥ + 2 € = M

- réaction parasite, réduction de I’eau : 2 Hug + 2€ = Hy ‘
Cette réaction parasite a pour effet, non seulement de diminuer le rendement de Iélectrolyse, mais ‘
aussi, par le dégagement de bulles d’hydrogeéne sur la surface du clou, de rendre le dépot moins |

adhérent, voire spongieux (cas de I’étain en particulier). |
1,23V @

Alanode: - oxydation de I'eau 22 HyOg) = Og + 4H'ag + 4€  Egpye™
- protection anodique du clou

En utilisant une anode en Zn, I’oxydation anodique régénére les ions Zn*'; on peut alors montrer
| 'amincissement de la lame de zinc, voire sa disparition si I’électrolyse dure suffisamment

' longtemps. Il en est de méme avec un barreau d’étain.
' Une agitation modérée assure I’homogénéité de la solution au contact des €lectrodes. En effet le
' dépot du métal (Zn, Sn, Ni) appauvrit la solution en ions M?" au voisinage de la cathode.

w: Enfin, il est judicieux de contrdler le pH ; en effet les hydroxydes sont susceptibles de précipiter * :

-4 pH ~ 1 pour Sn (OH), qui se redissout vers pH = 13
-apH~ 6,547 pour Zn(OH),, qui se redissout vers pH = 14 (formation de Zn0%);

-apH~ 647 pour Mn(OH), et Ni(OH), qui ne s redissolvent pas en milieu basique.

1
La manipulation 3 C.19 permet d’avoir aussi un clou recouvert d'un dépdt de manganése. On peut donc vérifier qu'il est protégé de la
méme fagon,
Le dépbt de manganése est décrit par la fiche 3 C.19, p. 200 mais pourrait aussi étre présenté dans le cadre de cette manipulation.
Le pH de précipitation dépend de la concentration de la solution en métal & déposer ( voir par exemple p. 38).

"
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| Compléments culturels
| uche de métal sur un support métallique revient 4 faire une gp;
e «sur»et« taxis », « arrangement ». Pitaxi,
couche par couche, I'organisation d
erminée par le réseau d’une matrice ?n entitgs |
stall;
Ne

jus restreint dans le domaine des ¢g

ince co
nt, « €pi» signifi
cessus de croissa

miques des cou
est défini ave

i Déposer une m
| étymologiqueme
E Définition I: pro
moléculaires ou ato
sous-jacente. (Ce terme
électroniques).
e est, par exemple,
ur obtenir
tation, fusion, réaction hy
le substrat, sur lequel sero

de fagon a avoir des parametres de maille proches d
il faut que les atomes puissent 8’0
! rdo ;
nner ay mlem

Pour que les dépdts soient de bon
a-dire que les conditions de ;
concentration,

Pour cela, le dépot doit étre assez lent, c'est-
température, densité de courant... soient optimisées pour répondre 4 la fois aux objectifs de ;
qGualig

et aux contraintes économiques.
/’__________,_,.__.___——'
S e et
\\

Compléments pratiques
La solution de sulfate d’étain (II) ne peut étre éparée qu’ ili i
|La . f ne p préparée qu’en milieu sulfurique, du fai
acide des ions Sn’" (hydrolyse). Si la solution est légérement trouble, prendrg le liqltxifgn o
€ Sumagean;.

|
[ _ . i
Les bains industriels comportent différents additifs (brillanteurs entre autres) ainsi
de réaliser des dépdts d’épaisseur constante La;s‘cqg des
: onditions

dispositifs spéciaux permettant
opératoires proposées dans cette manipulation é i
permettent néanm ’avoi
convenables, en termes d’adhérence en particulier. P L O iy
"'leSt tout 4 fait possible de réaliser des dépots de zinc, nickel et manganése a I"aide d’
pile «plate» (45 V). Le dépot d’étain est spongieux a cause du dé %% ¢ e sl
important. Le voltage imposé est un peu trop éleve. gagement d’hydrogéne
Il a été proposé, [73], un dépd i ili
i ; épot de zinc en milieu basique : &p0
: ce dépot est de tro -
p mauvaise qualit
e

| pour constituer une protection efficace.

Observations
Dépits électrolytiques
- dépot de zinc (zin ind
P gage) : ce dépot est tré i1e 2 : ;
sadite oo pot est trés facile a obtenir, en milieu acide ce qui n’est pas le cas |
- dépit d’étain (éta o
mage) : 400 R -'
émoussée. Sinon, le d'g : - dépdt se fait bien 4 condition que la poi i '
- dépit de nickel (n' ki elpo t n’est pas bien adhérent sur la pointe Bt g% chon b By
y ickelage) : les conditi St : ' ‘
s T, L capantt ons ont été définies par analogi ) e
- osit alogie ave :
un peu, on trouve la ﬁcl?e delos[é ne.ﬁ'gur g "Tﬁ‘lheureuSement plus su% leur s‘i:t::ez*ba[\l/;1 e la‘
hexahydraté, 9 4 13 %, acid curité associée au produit et.... sa compositi Al
, acides acétique et citrique, tous deux 1 a.‘12 % }[{Josmon L
o,pH~445. ‘

nce cristalline,
ches étant dét
¢ un sens p

utilisée pour faire croitre des couches minces (quelques nangm:
des monocristaux de composés que I’on ne peut obtenir par Jes
drothermale. On utilise pour cela la surface parfr_n
nt déposés d'autres atomes. Le substrat o
e ceux du cristal que l'on veut obtenir est chois;

l L'épitaxi
| d'épaisseur) ou pO

classiques, précipi
| polie d'un monocristal,

ne qualité,

Les dépdts sont de ité
ual B e
qualité tout a fait satisfaisante, ainsi que le montrent les fi 3C
igures 3 C.11add.

1
Selon Commission gé
. générale di : .
officiel de la Réput ¢ terminologie e
pmduhw:,: ique francaise, chinncgphycsli de néologie, Listes de termes, expressi it
y de/.../nickel-elektrolyt-250-mi h:: ¢, 15 juin 2003, ons et définitions adoptés et publiés 3 Joures

3
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- avec une pile « plate » (4,5 V) en (a), (b) et (c) - avec un générateur en (d)

En (d). dépdt de nickel (1), trés brillant, d’étain (2), pointe mal recouverte, de zinc (3 et 4) et de

i
l
i
}
|
| !
| Fig. 3 C.11a : dépbts réalisés : ‘}
i
|
manganése (5). Sur le clou N° 3, trés proche de la paroi du bécher, le dépdt ne s’est fait que sur une ;
partie de la surface. i
Le dépot d’un film de vaseline sur une lame de fer montre que les dépots ne se font que la ot il n’y
a pas de traces de gras : d’ou la nécessité d’un décapage soigneux.

Fig. 3 C.11b : dépbts sur lame de fer avec film de vaseline.

Mise en évidence de la protection

La pointe des clous protégés par dépét de zinc, d’étain et de nickel est plongée dans la solution
corrosive de la manipulation 3 C.8 (3 % de NaCl, K;[Fe(CN))).

On n’observe pas de coloration bleue de la solution, signe que les dépots sur les clous ont été
efficaces et protégent le fer de la corosion.

Le clou non traité est attaqué ; par contre, le clou N° 3, bien qu’il ne soit que partiellement recouvert
est protégé par le dépot partiel qui joue le méme role qu’une anode sacrificielle. Une rayure
profonde entamant le dépot et mettant le fer a nu aurait le méme effet. Cela ne serait plus vrai pour
Je clou étamé ou pour le clou nickelé : les potentiels de référence des couples Sn”/Sn et Ni*"/Ni sont

y s S . 2 Rt . & y 4
supéricurs & celui du couple Fe”'/Fe: I'étain ou le nickel ne peuvent jouer le réle d’anode
sacrificielle comme le fait le zinc.




nces de la famille Réd-OX

[ Corrosion du fer, quand le mal ::t T O
| 3C12 | comment jouer los arch6ologne=--: -
e ]Bibllographle:
" & i 10 mn
l Durée : Prnp.timilOl? m—— | I
| Manipulation = | e
e s T e —

‘f Prérequis Object! ‘ nseignemeny
2 . Montrer 12 réduction des ions i - Piles
| Savoir : , er(111) présents dans un | - C X

fer(11) et fer(11) p | - Corrosion

|

- s opérations 1 . :
!‘ = L}:};\;;rd:i; igﬁgra 1ons objet rouillé ». - Protection dy fer
= ) B i S R 3 S i e o I

| éactifs <3
i Matériel

|

' Bécher de 250 mL

& pile 4,5V ou alimen
‘i piece rouillée (clou,
| clou en fer N
| —s
| Principe

{ - ’ 5
| Cette manipulation met en €V

. NaOH, solution a ~ 4 % soit ~ | mo].| " .
tation stabll_lsée Ks[Fe(CN)s], hexacyanoferrate(IIl), solution 4 0
clé...) & traiter o1 mol -

idence la « désoxydation » d’une piéce en fer rouillée
1 . . %
| Les réactions mises €n ceuvre sont :

‘! Fez+(aq) 4 Digii= Fe(s)

1‘ Fe%(aq) + 3e = Fe(s)

i 2 HZO(I) + 2¢ = HZ(g) + 2 HO_(aq)
|

Fe''wy + 3HO = Fe(OH);

em—

' Mode opératoire
' Désoxydation électrolytique &t
' Utiliser un générateur de courant continu et

' des pinces ou tordre les lamelles de la pile
' plate de fagon & pouvoir y glisser les clous.

Placer la piéce & désoxyder a la borne @ du
| générateur ou de la pile.

| Verser environ 150 mL de solution a 4 %
d’hydroxyde de sodium dans le bécher.

| Etablir le contact électrique entre les clous
et les bornes du générateur ou les languettes
| de la pile.

' Laisser 10 & 15 min au contact. Observ
. eret Fig.3C.12a:
conclure, g. 3 C.12a : montage utilisé.

et

Cette mamipulation a é1¢ ~
I imaginée 4 part o
MOREALU, C. chimie 1™ SE, collection ?Rgg?‘;’di‘zcixf:: ;’i)lxt;le‘.wlyw W Pt B gl e PR

S, A d
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8 1plém9nts théor*qUOS T
] s*agit, comme dans le cas de la protection catho
! d'[llih'Scr le passage d’un courant électrique pour «
| réduire les ions f'cr(lll) - csscru}icllcm:;nl -
! pourquoi la piéce a traiter doit étre reli¢e 4

dique (ou par anode sac
dérouiller » une piéce oxydée. [] s"agit donc de |

qui se sont formés au cours de la corrosion, C’est |

la cathode, siege de la réduction. Doy les réactions |

rificielle, fiche 3 C.9), |

| mise en jeu. i
A la cathode : réduction des oxydes et hydroxydes de fer ! - ’

3+ "= Ba 2+ |
| Fe'ug + 3¢ = Fe et Felug + 2¢ = Feg,

EtdC ’eau 2 H:O“, " 20 - I‘Ig(g) + 2 HO () !

. b - ' ralt RED - o :

'l y a réduction, d’unc part des ions Fe'* (et Fe?* éventuellement encore presents), d’autre part de |
I'cau, avec dégagement de dihydrogéne : les bulles qui se forment 4 la surface du clou décollent 1a |
rouille & proximité du métal sain ; clle se désagrége et tombe au fond du bécher. |

Le clou relié @ la borne © est « désoxydé ». .
A I'anode : oxydation du deuxiéme clou et de I’cay :

Few= Fe’'uy + 2¢ et 2HOuy= Hy0y + % Oy + 2¢

mise en évidence par la coloration bleue qui apparait 4 proximité du clou. l

]

Compléments pratiques |

L électrolyse doit étre conduite avec une trés faible densité de courant.

Compléments culturels |

{

La méthode de sauvetage d’objets immergés dans I’eau de mer, et donc corrodés, a été mise au point |
par des travaux de la Direction des Etudes et Recherche d’EDF et |'Université Paris (1) % La |
méthode est utilis¢e depuis 1984 pour la conservation des piéces métalliques en archéologie sous- |
marine. Les fouilles de I'épave du Titanic ont permis de remonter, a partir de 1987, nombre d’objets |
qui sont (ou seront) ainsi débarrassés de leur gangue. i

B
=

La figure 3 C.12b montre le résultat obtenu apres
environ 3 minutes de passage du courant.

La rouille s’est détachée sous forme d’un petit
manchon qui est tombé au fond du bécher.

Fig. 3 C.12b : désoxydation : Il n’est pas question bien sir de reconstituer le clou,
a g;u che, un clou trés attaqué s’il est trés attaqué, en déposant du fer a la place de
b bt do u aprés traitement. la rouille, mais si l'attaque n’a pas été trés

importante, on peut retrouver I’objet tel qu’il était.

Pour simplifier I'écriture nous nous contentons d’écrire les ions fer(I) et (1) qui sont susceptibles d’exister dans les oxydes dont la
stechiométrie est mal définie : Fe,0,, 3 H,0, stade ultime de I"oxydation, FeO(OH), FeO, Fe,0, éventuellement,

LECOUDRE, N., VOLFOVsKY, C., application des techniques électrochimiques a la conservation des piéces archéologiques sous-marines
métalligues, E.D.F., D.E.R., Saint Denis, 1983.

na
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Etalonnage d'une solution de permanganate g

‘ FoEs?uWMn\
1 ‘ par une solution d'acide oxalique, HaC,0,, 2H,0 (ICFR 1) Oy, SR
= R —— e e
E’);é;e .;préparation 15 min Bibliographie - \\\\
| v 5 s ~
Manipulation 10 min , : 2] [19)
- i fﬁ‘;?::\\

. i T ——— —
 Prérequis s ' Théme d'enseignemen\t\‘\r:‘
! Savoir : ' Sav91r: o £

- effectuer une pesee ; - Prcparcr une solutn(?n ¢talon; | . Man ganimétr;
|- réparer une solution. - etglonncr une solution titrante . rie
‘l . - faire un titrage colorimétrique |
1 (a la goutte). 1
L i e e e e A L W S

e o ——
' Matériel Réactifs e
il HC204, 2 H,0 ~ 0,15

2rlen gradué de 250 mL, avec bouchon K;vl 04 z g .

' ou film étirable (KMnOy) 1 04, permanganate de potassium

~1.0 g .
| balance analytique H;804, ~ 1 mol-L! ~ 25 mL . ..
R o
Principe

On prépare une solution a environ 0,02 mol-L™' de

; i . © permanganate de potassiy
concentration précise est déterminée par titrage par I'acid,

: m, KMo,
e oxalique. KMno, g,
| On effectue un étalonnage par pesée : au lieu de préparer une solution
4 quantité d’acide oxalique telle que le point de fin de réactio
de solution de permanganate. L’équation steechiométrique

d’acide oxalique, op pg
1 corresponde 4 I"ajout de 20 mLp::'itgz
de la réaction dy titrage 2 et -
| 5HOOC-COOH (s +2 MnOy uy + 6 H'sgy = 10 COp+2 M + 8 H0,,

(1)

@de opératoire
; a) Préparation de 250 mL de solution & ~ 0,02 mol-L-! de KMnO4 Y 6.

'Peser au trébuchet environ 0,8 g de permanganate de
"épuisement avec de I'eau distillée en transvasant dans
“ Boucher, homogénéiser.

potassium cristallisé, puis dissoudre par
un erlen gradué. Compléter a 250 mL

i
| b) Titrage de la solution de KMnO, par I'acide oxalique % ¢~ ‘

Calculer la quantité d’acide oxalique & deux molécules d’eau qu’il faut peser pour avoir un volume 3|
'I’équivalence de 20 mL environ de solution de permanganate (0,12

g environ, voir compléments
|
| théoriques).

 Peser « exactement environ » * 0,12 g d’acide oxalique a deux molécules Q’eau Siaqs un blefcl:ruzl‘\
fdissoudre avec environ 20 mL d’eau distillée. Ajouter 10.mL,de splutxon d?ct"den 3:, [ZIM(LOJ
 Chauffer légérement 1’échantillon (~ 50 °C) puis doser cette prise d ess’al avec lzitsodl:3 me]anganale‘
'placée dans la burette. Le point de fin de réactior} est atteint lorsqu’une 'gOlL isre lep s
‘ajoutée donne une légére coloration rose persistante. On peut aussi s

| potentiométrie, voir fiche 2 B.4, p.103.

Sl

Voir Avertissement.

e 9

En faisant abstraction des ions spectateurs, bien sr.
Voir fiche 2 A.9.
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| compléments théoriques

'La fiche 2 B.5, p. 104, détaille la méthode dite « manganimétrie ». Nous y voyons pourquoi les
' solutions aqueuses de permanganate de potassium dont le titre doit étre connu précisément doivent
| étre dosées peu avant I’emploi.

| L'acide oxalique est le réducteur du couple CO, / H,C,0;, de potentiel de référence E; = — 049V :

§ H2C204(aq) =2 COz(g) +2 H+(aq) +2¢e (2)
' Le permanganate de potassium, en milieu suffisamment acide, est I’oxydant de couple MnOs ™/ Mn”*
}‘pour lequel le potentiel de référence, a pH = 0, EJ est tabulé a 1,51 V :

MnOy ag + 8 H'ag + 5 € = Mn®'oq + 4 HyOy) &)
L’équation steechiométrique de la réaction de titrage est donc :
5 HOOC-—COOH (aq) +2 MnO[(aq) +6 H+(aq) =10 COz(aq) +2 an*(aq) +8 HZO(I)

Les quantités d’acide oxalique et de permanganate de potassium mises en jeu sont telles que :
nwno,~ = 2/5 nuycy0, (1]

|
|
!
i
I
i
|
F
E
i
i
i
|
Soit Vi le volume de solution de permanganate ajouté pour atteindre le point de fin de réaction et |
Cwmno, 12 concentration de cette solution : nyno, = Veq Cmno,~

|
1
|
Soit e la masse d’acide oxalique (masse molaire M y,c,0, =126,1 g-mol™) & peser : ‘g

MHyC204 = Mitycy04/ Miiycy0, :
C vno,~ = 0,02 mol'L™" et I'on veut 18 < Vg / mL < 22 ; on a Mucy0, = 5/2 Viq C mno,~ d’00 1’095

déduit 0,9 < my,c,0,/ mmol < 1,1 ou m yy,c,0, = 5/2 Vig Crno,~ Minycy0, ',

donc 0,11 Sml;2c204/g50,l4.

|

. P s R 3 =3
Pour un volume a I’équivalence proche de 20 mL de solution a environ 0,02 mol-L™ de|
permanganate de potassium, la masse d’acide oxalique a deux molécules d’eau a peser est donc |

. i i o A |
| comprise entre 0,11 et 0,14 g c'est-a-dire m HyC,0, £ 0,1 m HyCy0,- Par contre, cette quantité doit etril

 pesée avec précision (balance analytique) et notée soigneusement pour effectuer les calculs.

1 Compléments pratiques

La solution de KMnO, pouvant évoluer, il faut déterminer sa concentration au moment de I’emploi.
Il est donc inutile de préparer la solution dans une fiole jaugée, la précision d'un erlen gradué suffit
'mais I"étalonnage est indispensable. I1 serait méme conseillé de la laisser reposer quelques jours
aprés sa préparation afin que d’éventuelles matiéres organiques présentes dans I’eau soient oxydées,
| ce qui consomme des ions permanganate et fait donc diminuer la concentration de la solution.

(C’est la burette qui doit contenir la solution de permanganate : voir pourquoi en fiche 2 B.5.

Enfin, il est recommandé de placer un papier blanc sous le bécher pour observer plus facilement le
point de fin de réaction.

La réaction de titrage est cinétiquement controlée et auto—catalysce !, C’est pourquoi il faut chauffer

légérement le mélange réactionnel avant d’ajouter les premicres gouttes de réactif titrant.
Légérement, ¢’est-a—dire vers 50 °C ; c’est la température a laquelle le manipulateur peut encore
tenir le récipient en main. Au-dela de cette température, I’acide sulfurique rajouté¢ a la solution
décomposerait I’acide oxalique, ce qui fausserait bien sir le titrage.

Voir fiche 3 D.19
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Remarque
On entend souvent ¢
’examen de la réaction
réaction ; s’il est consom
N ) ’ |
La réaction est autocatalysée, € cst-a-dnrc catalysée par | un des produits obteng N
150 Mn’". Au lieu de tiédir la SOIP."O"’ on peut donc introduire quelques cris;auX ;CCurrence les
manganése ° avant I"ajout des premicres gouttes de solution de permanganate i e e ,
i Slurn‘ -

Enfin, I’acide oxalique n’est pas assez dissoci'é pour que le milieu soit « suffisamm '
pourquoi il faut uter un peu d’acide sulfurique avant d’effectuer Je titrage ];)*au;::ll » acide, v
Y €

4]
permet de main

~—

ent des ¢éleves dire que «I’acide sulfurique catalyse |5 réact
de titrage montre que les protons apportés par l’ag-':,
mé, I’acide sulfurique n’est pas un catalyseuyr. ! i

».
(,61.3 est fau
€ Participer, é"l:
a

tenir le pH a une valeur inféricure a celle 2 laquelle Mn(OH), c::m',cetaj"ul
Mence ;
a

précipiter. -
i —
s cultu R e
Compléments culturels ed
: le permanganate de potassi Gk it

Selon MATHIEU, [69], P 526, «. : P um a été utilisé, po -

dans « le dosage du fer par 123 voie humldff », en 184(?, par Frédéric Margucrit;t’c l&:; dzm'e(e fois,

de Physique, 1846, p. 244 a 255)». Voir un extrait de cette publication dans Ics,co O;lmiee1
' plémeny

culturels de la page 124.

Rigmes | meoqal e

Etalonnage par pesée

Masse de HxC205, 2H:0 pesée (m,cio,/ )™+ (0,126 £0,001) (0,115£0,001) (0,137,
My,c,0, = 126,1 g-mol™ 001) |

Masse molaire de H,C,04, 2H0 :
(165+0,)  (150£01)  (179<0y) |

Volume équivalent (Ve / mL) :

Calculs

2 Myco, 1 S
— 22+ ; les trois titrages conduisent 2 trois valeurs g ‘
5 MH20204 Véq e C&m‘_’
|

|

dont on prend la valeur moyenne.

Titre de la solution de permanganate de potassium 1 |

Ao, | AV } |

Myco, Vi }
Cuno,~ = (0,0243 % 0,0003) mol-L™" ou Cyno,-= (2,43 +0,03) 107 mol L

Selon la relation [1],Cyo . =

Cuno,~ = 0,0243 mol-L” et AG o O {

On met bien en évidence par cette manipulation que la masse pesée peut étre voisine de la masse
calculée : myq = 0,1 myy L’essentiel est que le volume Vi soit inférieur a 25 mL. Dans le cas
contraire, il faudrait effectuer un second remplissage ce qui multiplierait par 2 I"incertitude sur V.
D’autre part, la concentration de la solution en permanganate de potassium n’est pas égale a ce qui
était prévu (0,02 mol-L™"). Utiliser cette valeur pourrait entrainer une erreur importante sur les
résultats des titrages effectués a 1’aide de cette solution.

Utiliser une solution de concentration nettement différente de celle qui était annoncé permet de
montrer aux éléves qu’il est important d’étalonner une solution titrante.

B N e

Voir Glossaire.

Voir fiche 3 D.19.

Rappelons-nous qu’il faut au moins trois mesures concordantes. ..
On néglige I’incertitude sur la valeur des masses molaires.
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B

Etalonnage d'une solution de thiosuifate de sodium, NazS503, 220, | 5.3 |
- par une solution d'iodate de potassium, KIO3 (ICFR 1) '

Durée : Préparation 15 min Bibliographie :
L Manipulation 10 min [5] [14] [19] [70] [98]
—

Prérequis Objectifs Théme d’enseignement

Savoir : o Savoir effectuer : - Dosages

- préparer une §olutlo‘n ¢talon; |- un dosage indirect ; - Iodométrie

- effectuer un titrage a la goutte. |- un titrage par iodométrie. - Dosages indirects

|
Matériel Réactifs |
St KIOs, iodate de potassium, ~ 0,58,'- .
. N2,S,0; 5 H;0, thiosulfate de sodium, ~ = &

Pipette de 5 mL 1 ; 50, 50mL

erlen gradué de 250 mL, avec bouchon ou L dodureide potais'smm, a3%

film étirable (thios.) 1 H,804, ~ 2 mol-L™", ~ 50 mL, . ‘
palance analytique (amidon soluble ou thiodéne® ) !

|

Principe ?
La solution de thiosulfate est dosée & I’aide d’une solution d’iode préparée par mélange de solutions |
d’iodate et d’iodure de potassium : il s’agit d’un dosage indirect. [
L’équation staechiométrique de la réaction du titrage est : g

28,0576 + Ly = S4065 e + 2T i ]

Mode opératoire |
) Préparation de 50 mL d'une solution & 0,030 mol L~ de KIOs <" %
de potassium. L'introduire |

Peser 4 la balance analytique « exactement environ » 30,320 g d’iodate i
de jauge avec |

dans une fiole jaugée de 50,0 mL, le dissoudre, puis compléter le volume jusqu'au trait
de I'eau distillée. Boucher, homogénéiser, puis transvaser.

b) Préparation de 100 mlL de solution & ~ 0,05 mol-L~" de thiosulfate de sodium & ¥ i

Peser au trébuchet environ 1,24 g de Na,S,0; 5 H,0 et dissoudre dans un erlen gradué d

¢) Titrage de la solution de thiosulfate & /'aide de la solution étalon &

Prélever 5,00 mL de la solution étalon et les placer dans un bécher avec 10 mL de solution a 5 % de
KI et 5 mL de solution & 2 mol-L™" d’acide sulfurique

Doser avec la solution de thiosulfate placée dans la burette, jusqu’a décoloration complete.

[P

Voir Avertissement.
Thiodéne® est le nom commercial de I’empois d’amidon. 11 contiendrait de I'urée (stabilisant). Voir Annexe 14.

Voir fiche 2 A.9.

e100mL. |

|
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b
1‘ complé
| Voir fiche 2 B6 P- 109 pour les généralitéS.CPnccrnant I"iodométri
| étre préparce par pesée precise dfuzle quantits d’iodate de potas.-le' Une sojyy
| acide d’iodure de potassium selon la réaction d’équation : Stum dissoye 3: € dijog
- - 0 ’ns €
103 aq + 51 aq + 6H aq — 3[2aq + 3H2Ol Une S0 ul:;;ul
On

evons calculer la quantité d’iodate de potassium a peser pou
I préparer
un voj
u

Nous d

d’une solution d’ioc?ate ‘de potassium. Le titra?c de Vio; = 5 mL de cette <

volume Veq de solution & Csi00-= 0,05 mol-L ! d’ions thiosulfate, On vt:usol"lion doit r? c’c/ =350 m]

La réaction de titrage a pour équation steechiométrique : AL q<2 mezsik'r Ur;
2 S2032_(“‘1) iy I2(:|q) e S40(,2'(aq, +2 r(aq) -

Ona: 750" Vig Coy00-= 22 = 6 nxio, €t nkio, = Vkioy Cxioy = Vi, (

Dlou: MKiO; ™ (Viq Cs,052- V Mxios) / 6 Vxio, 03 Mio, / VM,%})

pour : 18 < Viq/ mL < 22 on doit donc avoir 0,32 < mgio, / g < 0,39.

Compléments pratiques o

La décoloration de la solution est assez facile a voir. Cependa
; nt on peut g

djouter de
lv

(d’amidon ou du thiodéne® pour améliorer la détecti
: ion d i
colorent en bleu en présence de traces de diiode (voiruAI;z(:Zde fin de titrage. Ceg ;4 MPloj
couleur soit suffisamment faible (« jaune paille », selon I'ex e lft). 1l faut done amdlcan31 %
indicateurs. pression consacrée) potlendre la
ur ajomcr
ey
Compléments culturels
Diode (de di- et iode) : Luft nous apprend que le diiode fut prépare
€ par COURT
)

traitant les eaux

de lixiviation des cendr
: / es de varec e
Jui a donné son nom. h par I"acide sulfurique. C*
- Cest GAY‘LUSS.\ e
1

Thiosulfate de sodium : communément appelé .
les négatifs et les impressions. ppele byposifite ilsstptilise o photograph;
AL pour ﬁ_

B “
Mesures
KJO; : masse pesée : m= (0,325 £

) 0,001 . |
Volume de la solution étalon : V= (50,00 % 0,06) 3ngL masse molaire : Mo, = 214,00 ?'
Volume de la prise d'essai : Vkios = (5,00 :t’ 0,015) mL S
Volume équivalent : Vig=(17,6£0,1 ’
Calculs Sl
Titre Ckio, de la solution étalon: C

. Ckioy = Mkio, | VM,
3 KIOg kio; €t ACK“,):1 = CKlo,[Mm R _Al
Myo, V

: Cki0, = (3,04 +0 -2 -
Titre Cs,0,2- de la solution de thiosulfa:e . ,01)10 mol-L™!

Cs (aprie = 6 C — A: A Ki A
052 ( KIO3 VKI03)/ Veg et Acszosz’ _.CS A |: KOy Y 03 Vm}
203 o B s SR

Cxio Vi V.
C82°32- = (5,18 o 0,06)_10‘2 mOI-L'1 : P %
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™ Etalonnage d'l:jne scl>lutlon de sulfate de cérium(IV), Ce(SO4),, par une solution
© sel de MOHR, (NHa4)2Fe(SOy),, 6H,0 (potentiométrie, ICFR 1)

Durée : Préparation 20 min Bibliographie :
Manipulation 15 min [2] [98]
= =

3B.5

Prérequis Objectifs Théme d’enseignement
Savoir : Savoir : - Dosages
- effectuer une .pesée : - Préparer une solution étalon ; - Indicateurs colorés
- effectuer un titrage. - etglonner une solution titrante ; - Potentiométrie
- faire un titrage potentiométrique. ___J
: —]
Matériel Réactifs
3 A+ Ce(SO4),, sulfate de Ce* solution 4 ~ 0,01 mol-L™ (acidifiée par

|
< HzSO4) ~ 100 mL |
balance analytique : : '

: yiq (NH4),Fe(SO4), 6 H,0, sel de MOHR, ~ 0,3 g 1
H,80,, solution a ~ 0,1 mol-L™", ~ 100 mL 1

ferroine ou sulfate de tris(1,10—-phénanthroline)fer(Il) a 0,5 % (eau)

—d

Principe

On prépare une solution & environ 0,01 mol-L™ de sulfate de cérium (IV). Sa concentration precise |
est ensuite déterminée par un titrage potentiométrique a 1’aide d’une solution étalon de sel de |
MOHR. A titre d’exemple, on effectue un titrage par pesée. L’équation bilan de la réaction de titrage "
est: \

2+ Aty (v asea .
Fe“ (g +Ce"ag = Fe*' @y + Ce*'q '.

Mode opératoire
a) Préparation de la prise d'essai de sel de MoHR &~ |

Calculer la quantité de sel de MOHR & peser pour avoir a 1’équivalence un volume de solution |

titrante proche de 15 mL (soit 0,06 g environ). &‘
Peser, directement dans le bécher de dosage, 4 la balance analytique, « exactement environ » * cette |
quantité¢ de sulfate double d’ammonium—fer(Il) a 6 H,O, (~ 0,06 g). Dissoudre avec 100 mL de ’1

solution a 0,1 mol-L™" d’acide sulfurique.

b) Préparation de 100 mL de solution & ~ 0,01 mol-L~" de sulfate de cérium (IV) e
Cette solution doit étre préparée a 1’avance, voir fiche 2 B.7 p. 112.

¢) Choix des électrodes

Pour ce titrage potentiométrique, on veut suivre I’évolution du potentiel dans une solution contenant
les deux espéces (Ox et Réd) des couples Fe’™ / Fe** et Ce*" / Ce™ ; on choisit donc :
électrode de référence, électrode au calomel ; lectrode de mesure, lectrode de platine.

‘ d) Titrage de la solution de sel de cérium (IV) & l'aide de la solution étalon érY

J! Doser la prise d’essai préparée (§a) par la solution de sulfate de cérium (IV) placée dans la burette
| en suivant le titrage par potentiométrie, (voir fiche 2 B.4). J

Voir Avertissement.
Cf fiche2 A9.

M o



132 Des expériences de la famille Réd-Ox

®

Compléments théoriques
La fiche 2 B.7, p. 112, comporte les informations nécessaires pour effectuer
titrage direct donc pour lequel on (?cnt’ snmglemem Vee Cre = Vee e | My, =

effectuer un calcul similaire a celui présenté en 3 B.2 pour simuler ce titrage.

ce titrage' 5
Véq Ce. (1. On peSt up

OUrrajy

Compléments pratiques o -
La solution de sel de cérium (IV) est préparée en milieu sulfurique. Le pH est

n’est pas utile de rajouter de I’acide.

Cette manipulation peut parfaitement étr"e réalisée en présence de I’indicateyr o
potentiométrique. La couleur de !a ferroine passe 'd.u rouge au bleu lorsque e ul, Sang "
1,06 V. Mais au-dela du point équivalent, les ions cérium (IV) jaunes sont en excésp.()t?m'el attejp
couleurs donne une couleur verte a la solution... On peut aussi effectuer le titra e 71 ,ilion
ferroine pour définir I’intervalle dans .lequel ']CS volumes ajoutés doivent étre plus fgaibe]n Tesence e
potentiel augmente de fagon progressive (voir p. 436 pour des précautions parliculié:rese)S " Quele

proche de | donc ;
1

Compléments culturels

Le cérium fait partie des lanthanides, ou « terres rares ' », famille de composés de _

proches que Jeur séparation a ét¢ «une longue histoire ». Le premier minerai, |5 ce(:zp i
: te, a éa

découvert en 1750 mais le cérium annoncé dés 1801 (BERZELIUS, HISINGER et K14

p
vraiment isolé qu’en 1875 2. ROTH) ne fy
L’oxyde de cérium, isolé en 1839 (MOSANDER) sert d’abrasif pour le polissage des ver,
miroirs, lentilles...), la fabrication de verres «de grande clarté et résistant auxes, (glaces

énergétiques (rayons X, rayons ) » ou colorés (dorés en association avec du titane) oy bj lations
dans la fabrication des « manchons » des éclairages au gaz. €N encore

Le métal entre dans la composition de nombreux alliages, entre autre pour I’aéronautique, oy
fabrication de piéces susceptibles de s’user rapidement (arbre a cames, instruments de chi’mg?o )ur k
e).

—
Mesures
Masse de (NHy),Fe(SO4)2 6 H2O pesée (Mg, /g) : 0,064 + 0,001
Masse molaire de (NH,),Fe(SOs), 6 HO g-mol™ : 392,14
Volume équivalent (V/ mL) : 16,0
Calculs

Titre de la solution de sulfate de cérium (IV)

a1
M., V,,

Selon la relation [1], C, =

A, Avﬂ

Cce=0,0102mol-L™" et AC., =Cq,
me, Vi

Cee = 0,0102 £ 0,0002 mol-L™* ou Cee = (1,02 +0,02) 10 mol-L™

- o o 'on donss!
« Terres rares » parce qu’on les a découverts en étudiant des minéraux peu courants, « rares ». « Terre » ¢tait le nom que T'on
alors a ce que nous appelons « oxydes » de nos jours.

Selon [67], p. 189, et [42], entrée « lanthane et lanthanides ».
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Tab.3B.5‘ﬂtragedeoos4
: ,064 g de sel de MOHR
Par une solution de sulfate de cérium(1V) de concentration inconnue.

VimL] 001 05] 74T 0
: : 5] 20] 25 30] 35] 40] 451 5

Ef :‘HV 303 44| 363 | 37217379 384 | 300 95| oo | 403 [ 407

Epwy S| 604 | 613 620 | 625| 631 | 636 | 640 | 644

V., 025| 08 13
: F 3| 1.75] 225 2,75 3,25 375] 4.25
AE/AV 82 31,67‘ 225 14] 10| 12| 10

VimL | 55| 60] 65] 70] 75] 8ol 85 90
E/mV] 410 414 217 | 420 4231 a6 229 232
Eenn 651 | 655| 658 | 661 664 | 667 | 670 | 673
V, 525 | 575 6,25 6,75 7.25 7,75 | 825 | 875
AE/AV 6 8 6 6 6 6 6 6

VimL | 10| 115] 120] 125 130 [ 135] 14,0 ] 145
E/mV | 446 | 450 | 454 | 450 463 489 | 477 | 486
Eenwy | 687 | 691 695 700 | 704 | 710 | 718 | 727
V, 1075 | 11,3 [ 11,75 | 12,3 | 128 | 133 | 13.8 | 14,3
AEIAV 8 8 8| 10 8 12 16 18
VimL| 158 | 160 ] 163 165 ] 17.0] 175 18.0] 185 ] 19.0] 19.5] 200
E/mV | 573 | 1000 | 1051 | 1078 | 1104 111'2 1121 | 1127 | 1132 | 1136 | 1140
| Eenwy | 814 | 1241 | 1292 | 1319 | 1345 | 1353 | 1362 | 1368 | 1373
| Vinoren | 1563 | 159 [ 16,13 | 16,4 | 16,8 | 17,3 | 178 | 18,3 | 188
AEIAV | 172 [1708| 204 108| 52| 16| 18| 12| 10| 8

Eﬁmﬂlmv AE/AV

1600 -
1400 - —rere
1200
1000 -

800

o
0o
IR RS
PRREERRE 2
essosce
09

600 s

5 o i

200 +— r r :
0 5 10 15 20 V/mL

Fig. 3 B.5 : titrage de 0,064 g de sel de MOHR
par une solution de sulfate de cérium(IV) de concentration inconnue.

Les solutions de cérium(IV) sont trés oxydantes et I’cau est lentement oxydée : comme dans le cas
de la manipulation 3 B.2, le potentiel de la solution, lorsque ¥ =2 Vi, n’est pas égal a 1,72 V% On
a, comme lors du titrage par manganimétrie, un potentiel mixte :

EM/V=1’44+SM=1,42

. " est trés fortement dépendant du milieu par formation d’ions complexes : ¢f. [24], p. 209.

Le potentiel de référence du couple Ce'" / Ce

e
.
Lavaa 2 &



