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1) Objectif
Suivre par spectrophotométrie la réaction d’oxydoréduction du composé K3Fe(C2O4)3.

2) Principe
Le ferrioxalate de potassium est de couleur jaune. Lorsqu’il absorbe des photons, il se produit une oxydation des ions oxalates et une réduction des ions ferriques. Si la source de photons possède une intensité constante, le nombre d’ions Fe (II) formés est proportionnel au temps d’exposition. Ces ions ferreux sont mis en évidence par le bleu de TURNBULL qui forme un complexe de ferrocyanure de potassium absorbant à 700 nm.


2 Fe(C2O4)3-

2 Fe2+ + 2 CO2
3) Mode opératoire
•Dans un erlenmeyer de 250,0 mL contenant 100,0 mL d’eau désionisée, introduire 0,6000 g de Fe(NO3)3.9H2O, et après dissolution, 0,4000 g d’acide oxalique dihydraté. La coloration jaune du ferrioxalate doit apparaître.

•Préparer 50,00 mL de la solution de révélation des ions Fe (II) : solution 0,3000 ml/L en K3Fe(CN)6.

•Enregistrer le spectre visible de la solution de ferrioxalate non exposée à la lumière.

•Enregistrer le spectre visible de la solution de ferrioxalate exposée durant une minute à la lumière.

•Enregistrer le spectre visible de la solution de ferrioxalate, à laquelle on a ajouté quelques gouttes de la solution de révélation, exposée durant une minute à la lumière.

•A l’abri de la lumière, introduire 10,00 mL de la solution de ferrioxalate dans 5 tubes à essais. Irradier chaque tube pendant un temps variant de 10 secondes à 1 minute. L’irradiation se fait avec une lampe de 100 à 300 W placée à quelques cm du tube. Ajouter quelques gouttes de la solution de révélation et mesurer l’absorbance à la longueur d’onde de 700 nm.
4) Expérience
a) Préparation des solutions

[image: image1.emf]Solution Ferrocyanure de potassium Acide oxalique Nitrate ferrique

Volume (mL) 50,00

Masse pesée (g) 4,940 0,4021 0,6030

Concenctration (mol/L) 0,3005

250,0

Ferrioxalate

0,004255


b) Solution non exposée à la lumière

[image: image2.emf]Longueur 

d'onde(nm)

400 410 420 430 440 450 460 470

Absorbance 1,429 0,9600 0,6220 0,3920 0,2430 0,1500 0,08600 0,04800

480 490 500 510 520 530 … 700

0,02500 0,01400 0,007000 0,002000 0,0007800-0,001000-0,001000 -0,001000


[image: image3.emf]Spectre d'absorption visible d'une solution de ferrioxalate non 

exposée à la lumière

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Absorbance


c) Solution exposée à la lumière sans révélateur

Les résultats obtenus pour ce test sont identiques à ceux du test précédent.

d) Solution exposée à la lumière avec révélateur

[image: image4.emf]Longueur 

d'onde (nm)

400 410 420 428 434 442 450 460 470 480

Absorbance 2,635 2,656 2,703 2,866 2,820 2,792 2,709 1,374 0,4320 0,1570

490 500 510 520 530 540 550 560 … 700

0,085000,058000,043000,03400 0,02700 0,026000,024000,022000,022000,02200


[image: image5.emf]Spectre d'absorption visible d'une solution de ferrioxalate 

exposée à la lumière avec révélateur
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e) Solutions exposées à une source intense de lumière visible

[image: image6.emf]Temps (s) 10 20 30 45 60

Absorbance 0,1225 0,1457 0,1727 0,3153 0,5508


[image: image7.emf]Absorbance d'une solution de ferrioxalate avec révélateur en 

fonction du temps d'exposition à la lumière visible
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5) Conclusion

Pour la solution non exposée et la solution exposée sans révélateur, on constate qu’il n’y a pas de modification de l’absorption. A priori, rien n’indique qu’une réaction a eu lieu sous l’effet de la lumière. Cependant lorsque que l’on répète l’opération en ajoutant un révélateur, l’absorbance se déplace vers des longueurs d’onde plus grandes. Le complexe de ferrocyanure de potassium contenant Fe (II) s’est donc formé. Or le Fe(II) provient de la réduction de Fe(III). Il y a donc une réaction d’oxydoréduction lors de l’exposition à la lumière mais elle ne peut être révélée au spectromètre que par formation d’un complexe absorbant.

Le dernier test réalisé indique que la formation du Fe(II) est exponentielle par rapport à l’absorption de photons. Ce n’est pas ce qui était prédit par la théorie. Nous aurions dû obtenir une droite puisque la réduction du fer est normalement proportionnelle à la lumière absorbée. Il peut s’agir d’une erreur de manipulation : distance lampe-éprouvette variante, vitesse de manipulation hors du dispositif d’irradiation pas toujours identique, mauvaise homogénéisation de la solution avant la mesure ?...
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Photochimie du ferrioxalate de potassium
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_1289197936.xls
Feuil1

		

								Ferrioxalate						Longueur d'onde(nm)		400		410		420		430		440		450		460		470										Longueur d'onde (nm)		400		410		420		428		434		442		450		460		470		480

				Solution		Ferrocyanure de potassium		Acide oxalique		Nitrate ferrique				Absrobance		1.429		0.9600		0.6220		0.3920		0.2430		0.1500		0.08600		0.04800										Absorbance		2.635		2.656		2.703		2.866		2.820		2.792		2.709		1.374		0.4320		0.1570

				Volume (mL)		50.00		250.0

				Masse pesée (g)		4.940		0.4021		0.6030						480		490		500		510		520		530		…		700												490		500		510		520		530		540		550		560		…		700

				Concenctration (mol/L)		0.3005		0.004255								0.02500		0.01400		0.007000		0.002000		0.0007800		-0.001000		-0.001000		-0.001000												0.08500		0.05800		0.04300		0.03400		0.02700		0.02600		0.02400		0.02200		0.02200		0.02200
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Longueur d'onde (nm)

Absorbance

Spectre d'absorbtion visible d'une solution de ferrioxalate non exposée à la lumière
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Feuil2

		



Longueur d'onde (nm)

Absrobance

Spectre d'absorption visible d'une solution de ferrioxale exposée à la lumière avec révélateur
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Feuil1

		

								Ferrioxalate						Longueur d'onde(nm)		400		410		420		430		440		450		460		470

				Solution		Ferrocyanure de potassium		Acide oxalique		Nitrate ferrique				Absorbance		1.429		0.9600		0.6220		0.3920		0.2430		0.1500		0.08600		0.04800

				Volume (mL)		50.00		250.0

				Masse pesée (g)		4.940		0.4021		0.6030						480		490		500		510		520		530		…		700

				Concenctration (mol/L)		0.3005		0.004255								0.02500		0.01400		0.007000		0.002000		0.0007800		-0.001000		-0.001000		-0.001000





Feuil1
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Absorbance

Spectre d'absorbtion visible d'une solution de ferrioxalate non exposée à la lumière
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Feuil1

		

								Ferrioxalate						Longueur d'onde(nm)		400		410		420		430		440		450		460		470										Longueur d'onde (nm)		400		410		420		428		434		442		450		460		470		480

				Solution		Ferrocyanure de potassium		Acide oxalique		Nitrate ferrique				Absrobance		1.429		0.9600		0.6220		0.3920		0.2430		0.1500		0.08600		0.04800										Absorbance		2.635		2.656		2.703		2.866		2.820		2.792		2.709		1.374		0.4320		0.1570

				Volume (mL)		50.00		250.0

				Masse pesée (g)		4.940		0.4021		0.6030						480		490		500		510		520		530		…		700												490		500		510		520		530		540		550		560		…		700								Temps (s)		10		20		30		45		60

				Concenctration (mol/L)		0.3005		0.004255								0.02500		0.01400		0.007000		0.002000		0.0007800		-0.001000		-0.001000		-0.001000												0.08500		0.05800		0.04300		0.03400		0.02700		0.02600		0.02400		0.02200		0.02200		0.02200								Absorbance		0.1225		0.1457		0.1727		0.3153		0.5508





Feuil1

		



Longueur d'onde (nm)

Absorbance

Spectre d'absorption visible d'une solution de ferrioxalate non exposée à la lumière



Feuil2

		



Longueur d'onde (nm)

Absrobance

Spectre d'absorption visible d'une solution de ferrioxale exposée à la lumière avec révélateur



Feuil3

		



Temps (s)

Absorbance

Absorbance d'une solution de ferrioxalate avec révélateur en fonction du temps d'exposition à la lumière visible
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Feuil1

		

								Ferrioxalate

				Solution		Ferrocyanure de potassium		Acide oxalique		Nitrate ferrique

				Volume (mL)		50.00		250.0

				Masse pesée (g)		4.940		0.4021		0.6030

				Concenctration (mol/L)		0.3005		0.004255
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