4LL)2(cée de Kerichen MP — Physique-chimie. Devoir en temps libre
BREST

DL n°7-2 : a remettre lundi 4 février 2008
Chimie : oxydoréduction

La peinture, artistique ou non, fait appel a la chimie. Actuellement, de nombreux produits
organiques sont utilisés dans ce domaine. Autrefois, ¢’était essentiellement des produits minéraux.
Cela constitue le theme de ce probléme.

Une peinture est composée d’un liant (huile de lin par exemple) lui conférant sa dureté apres
séchage et de pigments, vecteurs de la couleur, véhiculés a 1’aide d’un solvant (essence de
térébenthine par exemple).

Dans ce probléme, on aborde les préparations, les propriétés et les dangers de ces divers
composants.

I. Pigment bleu : bleu de Prusse.
I1. Pigment jaune : chromate de plomb.

On ne considérera que les réactions proposées dont on fournit les constantes d’équilibre.

PARTIE I — Pigment bleu
Le bleu de Prusse est un précipité [F(CN )], Fe, obtenu par réaction de Fe(CN Y sur Fe’'

selon :
: 4- 3
3FCN ), +4Fe" — [F4CN )6]31764(_?) :
On s’intéresse a la chimie ou a I’électrochimie des especes utilisées pour cette synthese :
Fe**,Feé**,F{CN) ,F{CN )y ,CN~,HCN .
1. Quelle est la valeur du potentiel d’une ¢lectrode de platine plongeant dans une solution
[Fe* |=[Fe** | =1 mot. 7" 2
2. Quelle est la valeur du potentiel d’une €lectrode de fer plongeant dans cette méme solution ?
3. On se place, dans la suite de cette partie I, a un pH ou HCN est négligeable devant CN ™.
Quel est le potentiel standard apparent du couple Fe(+ III)/Fe(+ 1I) en présence de CN ~ ?

4. A une concentration de 1072 mol.L ", FACN )g_ est-elle une espece dangereuse dans la
mesure ou elle peut libérer du CN ~ ?

La limite légale admissible est de 1 j.l.g.L_I de CN .

5. Une personne a ingeéré du CN . On veut la traiter avec un sel de Fe** ou Fe**.
Lequel est le plus efficace a concentration égale pour diminuer la quantité de CN ~ libre ?
PARTIE II — Pigment jaune

Le « jaune de chrome » est obtenu par action du chromate CrOf' sur un sel de plomb Pb** . Par
précipitation dans I’eau, on obtient PbCrO,.

L’ion chromate a un caractere basique dans le couple HCrO, / CrOy .

1. A quel pH opérer pour que Cr042_ soit prépondérant ?

2. Apres précipitation et filtration PbCrO, est lavé. Quelle est la teneur en plomb de cette eau de
lavage (pH =7) ? Cette eau dépasse-t-elle la norme 1égale de 50 ug.L_' en plomb ?

3. Dans les ouvrages de peinture, on déconseille de mélanger le jaune de chrome et le sulfure de
manganeése rose, ce qui donne une teinte couleur chair (trés utile pour peindre des visages).
Pourquoi ?
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Note : toutes les données ci-dessous ne sont s paur I'extrait de probléme étudié.

Données :
e On assimile les activités aux concentrations.
e Les potentiels sont indiqués par rapport a I’électrode standard a hydrogene.

e Sans mention contraire, les expériences sont réalisées a 25 °C.

Potentiels standards :

B, o =—044V  E°pa 00 =+407TV

Constantes de dissociation :

FACNY <= Fe** +6CN~ Ko, =107
FA{CN), <= Fe** +6CN™ Koy =107

HCN — CN +H" K""al =6,3.107"
HCrO; === CrO} +H" K°, =10"%

Masses atomiques :

H=1g.mol N =14g.mol™" Pb =207 g.mol™
C=12 g.mol_l 0=16 g.moz’“1

RT

—Inx= E11110.10gx =0,06logx a 298 K.
F F

In logarithme népérien.
log logarithme a base 10.

Données thermodynamiquesa 7 =298 K

ZnS{s) O 50 %) | Natg) Unites
AHP ~1893 |0 ~296,9 | -348,0 kJ .mol™!
s° 57,7 204,8 2483 43,89 J . mol”' K~
C, 58,0 29,4 51,1 51,6 29,1 J.mol™" K™

C, independant de la température.

Air = mélange 1 volume O, + 4 volumes N,
R=831J.mol ™" K™

ZnO sublimation a ¢_,;,; = 1800 °C

ZnS fusiona 7, =1850 °C
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