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1) Objectif
Déposer de l’argent métallique sur une surface de cuivre et en doser la quantité déposée.

2) Principe
Les couples redox Ag+/Ag et Cu2+/Cu ont des potentiels respectifs de 0,8V et 0,34V. L’équation 2 Ag+ + Cu
2 Ag + Cu2+ sera donc spontanée dans le sens gauche       droite. On dépose donc simplement un morceau de cuivre dans une solution de nitrate d’argent pour effectuer le dépôt. Afin que la structure cristalline de l’argent soit favorable pour se fixer sur le cuivre, il est nécessaire de complexer les ions Ag+ avec des ions (S2O3)2-. Une fois l’argent déposé, il est dissous avec de l’acide nitrique puis dosé par une méthode au choix.

Remarque : Toute cette expérience doit être réalisée avec de l’eau sans chlorure sans quoi on formerait un précipité d’AgCl.
3) Mode opératoire
a) Préparation des solutions
-Préparer 100,0 mL d’une solution de AgNO3 0,1000 mol/L.

-Préparer 100,0 mL d’une solution de Na2S2O3. 5 H2O 1,000 mol/L.

-Préparer 10,00 mL d’une solution de NaOH 5,000 mol/L.

b) Expérience
-Découper deux lames de cuivre de 1 x 10 cm.

-Préparer leurs surfaces avec successivement :

◊Une pâte abrasive de CaCO3.


◊De l’eau désionisée.

◊De l’acide chlorhydrique concentré.


◊De l’eau désionisée.

(Lors de ces étapes, ne pas toucher les lames de cuivre avec les mains, utiliser des gants).

-Sous agitation magnétique, introduire dans un bécher de 250,0 mL: 50,00 mL de thiosulfate de sodium 1,000 mol/L + 50,00 mL de nitrate d’argent 0,1000 mol/L + 2,000 mL d’hydroxyde de sodium 5,000 mol/L (respecter l’ordre des ajouts !).

-Plonger entièrement les lames de cuivre dans la solution d’argent préparée ci-dessus et les laisser tremper 30 minutes en agitant périodiquement. Sortir les lames et les rincer à l’eau.

-Conserver une lame pour la joindre au rapport.

-Placer l’autre lame dans un bécher et dissoudre le dépôt d’argent avec quelques mL d’acide nitrique concentré. Rincer à l’eau et transférer quantitativement la solution dans un jaugé de 100,0 mL.

-Rechercher une méthode de dosage appropriée et doser les ions Ag+ de la solution.
4) Expérience

a) Préparation des solutions

[image: image1.emf]Nitrate d'argentThiosufate de sodiumHydroxyde de sodium

MM (g/mol) 169,9 248,2 40,00

Volume (mL) 100,0 100,0 10,00

Pesée (g) 1,698 24,84 1,999

Concentration (mol/L) 0,01000 0,9621 4,998


b) Méthode de dosage
Afin de doser les ions Ag+, nous avons choisi une méthode de titrage potentiométrique. Le principe consiste à complexer l’argent à l’aide d’ions (OH)- selon l’équation :


Ag+ + (OH)-

Ag(OH)

L’hydroxyde d’argent, instable, se décompose alors spontanément en Ag2O et en eau. Une microélectrolyse à intensité contrôlée est effectuée pendant le titrage afin de déterminer le point d’équivalence indiqué par un saut de potentiel entre les deux microélectrodes de platine. (Voir photo ci-dessous).
[image: image2.jpg]



Cependant lors de la mise en solution de l’argent par l’acide nitrique, une grande quantité de cuivre fut dissoute (la solution est devenue bleue). Le complexe Cu(OH)2 (pKd = 13,84) étant plus stable que le complexe Ag(OH) (pKd = 2,300), c’est le cuivre qui allait complexer en premier et en quantité beaucoup plus importante que l’argent. Nous avons donc imaginé plusieurs méthodes pour doser l’argent en se débarrassant des ions Cu2+.
1) La première idée était de précipiter les ions Cu2+ puis les ions Ag+ et ainsi d’observer deux sauts distinctifs mais la trop grande différence de concentration entre les ions Cu2+ et Ag+ et le phénomène coprécipitation rendaient cette méthode inadaptée.

2) Nous avons ensuite imaginé protéger les ions Ag+ grâce à un complexe très stable pendant la précipitation du cuivre puis libérer l’argent pour son dosage (méthode inspirée par la protection des fonctions en chimie organique), mais en pratique, la libération des ions Ag+ était assez compliquée.
3) La troisième façon de se débarrasser du cuivre était de le complexer grâce à un ligand ne réagissant pas avec l’argent puis de doser l’argent une fois le milieu vidé des ions Cu2+.

Notre choix final s’est porté sur la 3ième méthode. Nous avons donc complexé le cuivre grâce à de l’hexacyanoferrate de potassium pour former un précipité brun : Cu2Fe(CN)6.
Attention : s'il est chauffé ou en milieu acide concentré, l’hexacyanoferrate de potassium se décompose en acide cyanhydrique HCN extrêmement toxique. Ce composé a une température d’ébullition de 25,7°C. Le cyanure d’hydrogène tue en 5 minutes s’il est présent dans l’air à une concentration de 300 ppm ou en 30 minutes à une concentration de 50 ppm. Il se fixe sur le fer des cytochromes dans les mitochondries ce qui stoppe la respiration cellulaire et provoque la mort de l’individu. Cette expérience doit donc se faire en prenant de grandes précautions de sécurité.
Nous avons ensuite effectué le dosage potentiométrique de l’argent en solution grâce à une solution titrisol de NaOH 10-3 mol/L. La méthode n’a cependant pas fonctionné et aucun saut ne fut observé.

5) Conclusion

Le dépôt d’argent sur la plaque a bien fonctionné comme on peut le constater sur la lame jointe au rapport. Pour ce qui est du choix du dosage, la précipitation par (OH)- était théoriquement faisable mais comme nous avons pu le constater, la théorie est parfois très éloignée de la pratique et il faut pouvoir s’adapter suite à un phénomène imprévu. Nous aurions pu doser les ions Ag+ grâce aux chlorures mais la méthode avait déjà été utilisée et nous voulions innover et prendre une initiative en testant une méthode qui n’avait pas encore été choisie. Cela ne nous a malheureusement pas réussi.
Remarque : Un dosage de l’argent par pesée n’est pas possible car la lame est oxydée en Cu2+ pendant la réaction redox ce qui modifie sa masse.
Quant au cyanure d’hydrogène, cela nous a appris qu’il fallait parer à toutes les éventualités et bien doser les risques potentiels avant d’utiliser un nouveau produit.
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										Nitrate d'argent		Thiosufate de sodium		Hydroxyde de sodium

								MM (g/mol)		169.9		248.2		40.00

								Volume (mL)		100.0		100.0		10.00

								Pesée (g)		1.698		24.84		1.999

								Concentration (mol/L)		0.01000		0.9621		4.998
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