Expériences illustrant les reactions de complexatmy applications

Chap 1) Expériences qualitatives d’utilisations € complexes

Expérience 1 JCompétition avec la précipitation, compétition erigands.

Avec une solution de fer Il ( Nitrate de fer Itle préférence ), prenez 1 tube a essais et vergsezgiume V de
solution de Fer Ill. Ajouter des quantités égaledésoude, d’ions thiocyanate et d’'ions fluorute méme
concentration que les ions Fer Il dans un ordretnant la stabilité croissante des complexes oprdaipité.

Tables :

L'ion fluorure donne avec lion Fé 4 complexes successifs d'indice de coordinatiof3 EP4.
Les constantes globales de formafgosont telles que: lof1= 5,5 logB2= 10,7 logBs= 13,7 logBs+= 16,1

Dans 1"eau, les ions fer(I11) existent sous la forme d’ions complexes [Fe(H, 0]
Les ions Fe' (symbolisés par M dans la suite du texte) forment avec les ions thiocyanate (notés L)

des complexes successifs : [ML]™, [ML;]", [ML;], [ML4] . [MLs]" et [MLs]* pour lesquels on a :
logfh | logth | logfs | logfh | logfs | logfk
218 | 360 | 500 | 630 | 6,23 | 6,14

Variantes:

Vous pouvez également dissoudre un précipité dewtd, bromure ou iodure d’argent par une mémetgaan
d’ammoniaque.

Ks AgCl: 10'°  AgBr: 7,713®  Agl: 10'°® (rem: AgF est trés soluble dan I'eau... kg4 I
Kf 1 du complexe ammine argent: 3,4
Kf 2 du complexe diammine argent : 1,410

Expliquez, la possible dissolution de AgCl et deBAgans un excées d’ammoniaque et pas celle de Agl ?

Donnéesvoir feuille 2

Expérience 2 )Iinfluence du ligand sur la couleur (champ cristlli

En préambule de I'expérience 1 du chap 2) :

Les ions cuivre forment dans I'eau un complexe Fay@acuivre |l noté [Cu(D)s].
Ce complexe, relativement stable, peut échangeligiagls avec d’autres selon la compétition impgedes
stabilités des complexes potentiellement possibles

Ainsi, en ajoutant NaCl solide dans un peu de slia cuivre initialement bleu, la solution vire\aart, a cause de

la formation du complexe [Cu(GI*
Rem: il y a des complexes successifs avec 1,2is34pions chlorure... pKd1 = 0.1; pKd2 = -0.7 ; pK#3, pKd4 ?

Méme chose pour la méme expérience mais en ajayggrgouttes d’acide sulfurique concentré. (congiet)



Constantes de stabilité des complexes métalliques avee I'ammoniac.

lon | log5, |logs; | ogdy | legd, | logds | logds

Agt | 34| T4
Au® 27
Au*’ 30

Ca* | <02 |08 | <16 | -2.7
Ca™ | 26 | 47 | 60 | 69 | 66 | 49
Co™ | 2,1 | 36 | 46 | 53 | 54 | 48
Co™ | 73 | 140 | 20,1 | 25,7 | 30,8 | 352

Cu' | 59 | 108
' | 41 | 76 | 10,5 | 12,6
Fe'' | 14 | 2.2 3,7

He' | 88 | 175 | 185 | 194
Mg™ | 0,23 | 0,08 |-036| 1,1

Mn®" | O | 1.3

Ni*t | 28 | 50 | 66 | 78 | BS | 85
T | 09

" 17

Zn™ | 23 | 46 | 70 | 91




Expérience 3 )Influence du ligand et de la géométrie sur la amule

Déposer sur papier filtre guelques gouttes d’uteatism aqueuse de chlorure de Cobalt 1.
La solution est rose, couleur par transmissionaiuptexe hexaaquacobat 1l [Cof®l)s %*] (octaédrique).

Chauffer le papier filtre sur plaque chauffanteall s’évapore et le complexe tétrachlorocobalEdi(l), %]
se forme (tétraédrique) de couleur bleue.

log fcocid” -4.26

Expérience 4 )Suivi d’'une réaction

On va utiliser la couleur de deux complexes et daoide:

L’hexacyanoferrate 1l de potassium de couleur @ug[Fe™ (CN)g]
Le complexe formé par les deux ions métalliquesikanés: Fef* et Fe?+ avec les ions cyanure : ‘g
[Fe™(CN)els

Gel d’Agar-agar:
La base est faite en ajoutant 6g d’Agar-agar empa 200mL de chlorure de sodium a environ 3%telPar
ébullition 10 min tout en agitant

Réactifs: Ajouter au gel (selon la concentrationlue) qgs mL d’hexacyanoferrate de potassium entgse
phénolphtaléine.

Placer une large goutte sur une plaque de fer décapserver au bout d’'une heure.

Placer un clou dans un boite de pétri et versgelleéactif pour recouvrir le clou.

Méme expérience mais ensuite en placant une lardendest un clou dans la boite et en court-ciraititas
deux métaux: le fer n’est plus oxydé, le coloratibgue n'apparait pas ou alors tres faiblement.
Un précipité d’hexacyanoferrate de Zinc Il esthiisi



Expérience 5 )Stabilisation du cuivre au deqgré d’oxydation +I

Sulfate de cuivre + copeaux de ‘ ‘

Solution de sulfate de cuivre & 0,01 ou 0,1M. CuVre + NaCl solide,
La solution est saturée en sel.

Il y a inversion de la position des couples élegdtnmiques
sur 'axe des potentiels et amphotérisation des @amplexe [Cu(G) ]*

Porter a ébullition douce pendant une demi-heure. v

Puis, caractériser I'ion Cuen prélevant a la pipette plastique quelques
gouttes de la solution que vous versez dans laesoud

Cu(OH) précipite (jaune) ( se déshydrate souver@@® rouge brique par chauffage )

On peut également, a condition d’en avoir suffis@nimmontrer que Iion Clin’est pas stable en milieu
acide en acidifiant lentement le bécher qui coni@&nOH): la solution redevient bleue.
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Chap 2) Expériences quantitatives d’utilisationsle complexes

Expérience 6 )Mesure d’'une constante de dissociation d’'un conalex

Le complexe que nous allons étudier est le Dithifakaargent +I pour plusieurs raisons:
1- il est stable dans la durée de I'expérience

2- la réaction de formation est tres quantitative

3- le ligand n’est pas volatile (contrairementanimoniaque)

4- Les électrodes d’argent sont courantes au latioza

Petit souci: I'ajout d’ions thiosulfate dans unéusion d’ions argent entraine leurs dis mutatidhfaudra
donc réaliser I'ajout dan I'autre sens (argent dhiesulfate) avant d’éviter cela.

Kr [Ag(S203),]* = 3,2 (10"

Coefficlents de formatlon des complexea G, Jmocboni - 1599
o 1 2 34 E & 7 B 8 1 1 12 13 pS203
P
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Xn se plagant dans ces conditions, le
complexe souhaité est majoritaire et
guasi seul. Les autres espéces a base
d’ions argent sont négligeables!




Deux méthodes possibles:

Simple:Dans un bécher, placer une électrode d’argentélantrode de référence, et le mélange suivant réali
sé par I'ajout dans l'ordre, de:

25mL de thiosulfate de sodium a 2,021M ce qui représente 5 fonol d'ions.
Puis, en agitant modérément, verser a la buretitega goutte du nitrate d'argent a 1,02ND.

Les conditions precédemment repérées sont optirpal&svV= 20 mL ( 4. 16 mol d’ions)

Réaction prépondérante: “Ag2 SO3 2 » Ag(S03)2 3 Kf recherché

[Ag(S02)2 ¥]

[Ag']1[S2057]°

Kf =

On mesure la différence de potentiel du couple+(Ag) (E°=0.8V) par rapport au sulfate mercureuk £€0.658V)

Retrouver queAE = -0.658 + 0.8 - 0.06 log(Kf) +0.06 log ([Ag(Ss)2 > ]) - 0.12 10g(([SO3 % Diiore)-

Attention :Les résultats dépendent beaucoup de la valeur d¢iglR/F habituellement arrondie & 0.06.
C’est pourquoi la température doit étre mesuréecgugcision !

Pour précisez ce propos, le du potentiel attendAgiéAg donne dans ces conditions:
- 0,188 V avec 0,058
- 0,178 V avec 0,059

Cela nous donne une variation du pKd de 13,5 a 1By ajoutant & cela une erreur sur la précisiomld mesure de la d.d.p., on
peut atteindre une différence de 0,3 unité suikd.p

Ne soyez donc pas trop exigeant sur la précisionoti@ résultat, méme s'il faut évidemment s ‘appes le plus possible de la
valeur tabulée, en toute honnéteté scientifique.

Exploitation plus compléte et plus précise:

Le montage est le méme. On fait 5 mesures et @aaleda moyenne....
Exemple de résultats obtenus, les valeurs sontatoumol.L*

Volume | V burette n Ag' n SO5° [AQ(S,05), °] [S;057] AE lue | E Ag'/Ag
Total | (Ag” versé)| introduit libres
43mL 18 mL 1,8 10-4 5.10-4 4,19 10-3 3,2610-3 | -0.501V 0.157V
44mL 19 mL 1,9 10-4 . 4,3210-3 2,7310-3 | -0.491V 0.166V
45mL 20 mL 210-4 , 4,4410-3 2,2210-3 | -0.480V 0.178V
26mL 21 mL 2,110-4 , 4,57 10-3 1,7410-3 | -0.467V 0.191V
47mL 22 mL 2,2 10-4 . 4,68 10-3 1,2810-3 | -0.451V 0.207V

Avec 0.059 pour la valeur de RTInFQ/on obtient pKf =-13,5+ 0.1



Expérience 7 )Dosage des ions Calcium et magnésium par 'EDTA.

L’EDTA est tres utilisé en dosage complexométriglidorme, avec la pluparts des ions, des complexes
extrémement stable du fait de sa géométrie. Cietigand hexadentate.

Le tableau ci-contre vous donne les valeurs destantes de formations de

guelques complexes avec 'EDTA (1 seul ligand aqoledois!!)
lon llﬂxu]_
L . , N N Ag" | 73
L’expérience se fait en dosant, par '/EDTA (selsdidique, noté kY <7), une solu Al 16.1
tion contenant des ions Gset Mg?* ( par exemple de I'eau minérale). Bat* ; E
Les réactions sont: Be' | 93
) N . Bi** | 228
Ca®*+ HY?___ , Ca¥Y+ 2HO o | 109
puis cd™ | 165
ce* | 16,0
Mg%+ HY>—— 5 Mg¥ + 2 H0' Co™ | 163
Co™ | 36
N , N et 23
L’indicateur de fin de dosage sera le Noir EriocheoT )2
Cu™" | 188
v Le Noir Eriochrome T® (noté NaH.l) est lui aussi un indicateur complexe de concentration pour Fe'' 143
les ions divalents et en particulier pour les ions calcium et magnésium. FI:ZH- 2% 1
[l
OH  HO a+
® 9 L'anion H,I"est un diacide : Hg 118
& 8o e i | 28
= +
Q 6.4 15 Mgt | 87
ON rouge bleu orangée Mt 14,0
_ _ . . - _ _ Na' 1,7
Les ions calcium et les ions magnésium forment avec les ions I un complexe [Cal] et [Mgl] rouge,
couleur lie de vin, de constante de formation respectivement Ky, = 10°* et Kz = 107 Wit 18,6
Cet indicateur peut servir d'indicateur de concentration molaire en ions magnésium, a pH fixé. 24
Pour comprendre son fonctionnement et ses conditions d’utilisation trés spécifiques a pH = 10 dans le Ph 1E,ﬂ
titrage des ions calcium et magnésium, dune eau de boisson par exemple, le graphe g 38 27 1
pMg = -Ig[Mg*] = f(pH) est tracé. n .
sr° | 86
pMg
10.0 Th* | 232
i H-I" HI* 1+ T 21,3
80 '_ (rot_Jge) (bleu) {orange) TI'DP. 11‘3
[ — Vo | 18,8
6.0} ‘/ Zn*t 16,5
a0l
i Mgl
2 0= (rouge)
D.D-...l...l...l/. 1 M N .|..p'.H
0 2 4 6 8 10 12 14

' Le diagramme de prédominance de I'acide &thylénediaminetétracétique, HsY (EDTA), est
HaY HaY" HaY™ HY™ Y+
| I | |
2,0 27 7.2 10,3 P

Iy



Il peut étre intéressant de montrer au jury:

. la couleur de l'indicateur seul en fonction du pH
. la couleur des complexes Mgt Cal
. la disparition de la couleur avec 'EDTA....

. un dosage avec une quantité insuffisante de tarfigon
. un dosage correct évidement (2)

Il s’en suit la nécessité du tampon de pH=10
(transition de couleur plus franche, rouge vers Blééquivalence)

Quelle concentration pour le tampon?

On prendra un tampon de pH=10 avec le couple ( NINK¥3) pKa=9,2 .

La quantité d’ions calcium et magnésium totale dareseau minérale classique est de I'ordre@mg/L.
Soit, pour un prélévement de 25mL de solution &dase quantité de matiére voisine de 5 trl.

Un dosage par 'EDTA & 2 ¥onol.L aura une équivalence & 25 mL (limite de la burette)

Quantité d’'ion hydronium produite pendant le dosagd30+ = 1 10-3 mol

Quantité finale d’'ammoniaque pour rester aptD: pH = pKa + log ( [NH3]/[NH4+] )
Soit [NJB8IH4+] > 108

Les calculs montrent que le nombre de mole totaspeces du tampon doit étre supérieur a 1,5 16k2 m
n (NH3) + n (NH4+)> 1,5 10° mol (1,46 1G mol pour étre plus précis si vous refaites lesuds).

1) On peut donc se placer dans le cas d’une géansitffisante de tampon

Prenez 10 mL d’'un tampon pH =10 a 0,1M( Attention, si I'eau a doser est pauvre en iorisioan et ma-
gneésium, cela risque de suffire quand méme... dendyif
Le dosage ainsi réalisé montrera une équivalencehaagement de couleur du rouge au....rouge!

2) Effectuer ensuite un dosage correct griagmnt dans un milieu a fort pouvoir tampon.

Virage du rouge au bleu.

Compléments possibles pour les questions:

La teneur d’'une eau en ions calcium et magnésiunmesurée par la dureté totale : la dureté totsidae
teneur totale en ions calcium et magnésium expriemégegré hydrotimétrique °TH : 1°TH corresponca u
concentration molaire totale en ions’Cat Mg de 1,0.1¢ mol.L™.

Les eaux sont alors classées selon leur dureté &rieeau :

Qualificatif trés douce douce demi-dure dure tnéed

5%%’: hydromé  geryy 5-13°TH 14-25°TH 26-37°TH > 37°TH

Exemples Eau pgrmgtee Eaux de Bretal Eagx_ de régio Eaux du Nord
Eau distillée gne parisienne




Il est possible également de doser uniquement des icalcium en précipitant les ions magnésium
aunpk 12

Mais dans ce cas, l'indicateur ne peut plus étie.leT qui est orange dans de tel condition:

le virage sera impossible a observer a I'ceil nu.

Le titrsIge des ions calcium seuls est effectué a pH = 12 en présence d'un indicateur de fin de réaction,
I'indicateur de Patton et Reeder. C'est également un colorant azoigue de formule :

OH HO CO,H et qui peut étre écrit plus simplement
NaH.P, c'est un tétraacide :

@ 2
Na, O3 O N=N O HP  H:F7 HPT HPY P
I I I I .E
1.5 38 g 135
' ' rouge bleu rose pale

A ce pH, les ions magnésium précipitent sous fadihgdroxyde de magnésium, Mg(OH)
Les ions calcium forment avec# complexe [CaP] rouge, couleur lie de vin, de constante de stébili
globale (constante de formatiag)= 1022

Ca(OH)(s) = C&*(aq) + 20Haq) K =5,5.10°
Mg(OH),(s) = Mg**(aq) + 20Haq) K' =1,8.10"

[HI | 135 |

[Ha | 205 | 9 13,5
Ifﬂi??rinchmme bleu R} [Cal | 53 |rouge I
Hal Mgl | 76 |rouge H.I HIZ *
) [zni [ 125 [rouge rouge % orange

|ZH{NH3].I | 16,4 |rnuge



Matériel pour la séance complexation

Clous de Fer, lames de zinc, copeaux de cuivre
Orthophénantroline solide

Hexacyanoferrate de potassium ( 20 mL de solutioroacentrée pour test)
Phénolphtaléine (20 mL de solution concentrée pouest)

Soude concentrée (pastille)

Solution de soude a 0,1 M

Solution de CuSO4 a0,05M (1 L)

NaCl solide

Solution de HCI pour décapage

Solution de nitrate de fer Il 8 10° M (250 mL suffisent )

Solution de KSCN ou NaSCN a 16 M ( 250 mL suffisent)

Solution de NaF a 18 M ( 250 mL suffisent )

Solution de nitrate d’argent 41,0 10* M exactement pour dosage
Solution de chlorure de sodium & 3% environ en mass 1 L)
Solution de chlorure de sodium & 1M ( 250 mL suffisent)

Solution de Bromure & 1 M ( 250 mL suffisent, le cation importe peu )
Solution de lodure 10° M ( 250 mL suffisent, le cation importe peu)
Solution d’ammoniaque & 1¢ M et ammoniaque concentrée
Solution de thiosulfate de sodium 2,0 .10° M exactement

Chlorure de Cobalt Il solide ou solution a 1 M ( 2BmL suffisent)
Bouteille d’eauHépar pleine

Sel dissodique I’EDTAa 2.0 10-2 Mexactement

Electrodes d’argent + fils

Electrodes de référence au sulfate mercureux + fils

pH-meétre avec fil d’alimentation, electrodes combiges + fils et solutions tampons 4, 7 et 9
Tubes a essais

Bouchons de tubes & essais

Turbulents- agitateurs magnétiques chauffants

Ensemble classique de bécher (assortiments)

Erlenmeyer de 250 mL environ que I'on peut chauffiesur plaque
Pipettes graduées de 10 mL et de 5 mL et une jaugée 25 mL
Pipettes plastiques (compte goutte)

Pinces crocodiles, fils électriques

Récipient métallique pour contenir de la glace

Boite de pétri (2 par groupe)

N.E.T. solide

Calcon solide (patton reeder)

Solution tampon ammoniacal pH=10 a C=0.1M

Solution tampon ammoniacal a pH = 10 a C= 2M

Agar agar poudre

Papier filtre



