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TECHNIQUE ET PRECISION DES DOSAGES 
--~ ·-""""·-~- ·- ·- ·-.,._· 

On vous demandera la plus grande précision dans la 
façon d'effectuer Vos mesures de volumes et vos pesée-s, Cette 
séance_ de travail doit vous permettre de vous situer par votre 
résultat dans l'éventail des mesures qui seront o~tenues autour 
de la mesure correcte, celle que l'on peut espérer ré~liser avec 
l'appareillage utilisé • 

Voyez dans le fascicule »Notices Techniques" les chapi-
tres concernant l'évaluation des résultats, le nombre de chiffres 
significatifs à considérer, les erreurs dues à la lectur= et à 
la construction même des instruments. Un calcul d'erreu~ sera 
effectué pour chaque mesure. Si votre résultat se trouve en dehors 
des limites acceptables, un plus grand soin devra être porté à 
la pratique du dosage, à l'utilisation correcte des appareils de 
mesure. 

Pour cela, avant chaque séance, vous lirez les .:ir.nexss 
(n° 1 utilisation des balances 8t n' 2 la verrerie). 

Vous suivrez chaque geste de l'assistant qui vous en 
fera la démonstration ~réalable. 

Vous ferez ensuite plusieurs essais jusqu'à obtanir 
une mBsure correcte. Un dosage se termine par la lecture d'un 
volume versé par la burette. Reproduire le d§sage jusqu'à ob~e n i r 

deux ou trois résultats concordants à Q,1 cm près. 

------·-· 
Oosagè du fer ferreux par le permanganate de potassium 

Observez attentivement le matériel mis à votre disposi -
tion : becher, erlen meyer, pipette de 10 cm3, burette de 25 cT-3, 
fiole jaugée de 100 cm3, éprouvette ;. voyez comment ces instru-
ments sont jaugés ou gradués. 

· er!091E§_Qê_Q9§~g~ : On réduit KMn04 par F8 S04 en milieu aci d e . 
La théorie détaillée de ce dosage sera abordée dans la 3e séri9 
de manipulations. Ici, nous nous efforcerons simplement d'obteGl r 
le résultat volumétrique le plus précis possible. 

sachant que : . 
- Vous préparerez une solution de sel ferreux à 0,02 

mole/litre en pesant la quantité convenable de cris-
taux (voir l'étiquette des flacons). 

Le permanganate (violet) est décoloré au cours de sa 
réduction. Lorsque tout le sel ferreux sera ox ydé, l a 
1e goutte en excès de KMn04 (solution aqueuse) ve 
teinter la solution en rose. 



Un dosage cons i ste ê neutrelis9r exacte~ent un9 liqueur pa1· 
~ne autre dont le titre est connu . Afin ds r~aliser le dosbgG ~vsc le 
s._, _xtrrun• c1e p:c8ci:s~. on , opérsr de la façon suivar:tr::. : 

celle da titre connu) . 

- Verser dans l ' erlenmeye r un volume connu , mesure 6 la 
pipette , ds l'autrG solution . 

- Rincer le co l de l'erlsnmeyer d ' un jet cis pissett8 aFin 

d ' sntrai~sr las dernières gouttes ds solütio~ qui peuvent enco~e accrocher 

Ajouter ensuit e, si les autres réa~tiis . 

In~ri~ar js la ~~in drnits un mc~vement giratoire~ l'erle~rnsyor, afjn 

On versa einsi la liquecr titrantc jusqu'b l'apparition 

dans l 'erlsnmayer, du phénomène qui indique la fin du dasa~s. 

Faire plusie urs essais : Le pr8miar, grossier , consiste 
à vsrser goutte à goutte la liqueur tit r ante dans la liq~eur à titrer jusqu'è 

es qu'une go•..,;tte de liqueur ti trante ·v·ersée entraine le virage . 

- Les 7. al..itr2s , pJ.u3 précis, i=;t dont on d2 1.1ra seuJe1r:cnt 

tenir ccmpte seront réalisés en versant la liqueur titrar:to tout d ' abord 
goutte à goutte, jusr:;u 'à une valeur voîs:i.ne do celle déterrninée pa!· ls: dos azs 

précédent. Ensuite on ajoutera ncn plt!S des gouttes mais des fraction~ ~e 

gouttes que l'on écrasera contre le cal de de l'erlenmeyer et qua l'on 

entrainera nar un jet de pissette. Ces doux essais ne devront pas aifférsr 

de plus de 1/10e de m! . 
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- La solution de H2 so 4 qui vous est donn6 ~ sert à 
apporter les ions H~ nécessaires à lô réaction. 
Cette solution acide sera utilisée en grand excès. 

- Indiquer pour chaque rtactif. quel est l'inRtrument 
de mesure à choisir pour mesurer le volume, selon 
la précision souhaitée. 

N.B. : ·L'avantage de l'éprouvette est de pouvoir 
manipuler avec moins de risques des produits dangereux ou corro -
sifs. Mais 'elle ne peut convenir que si le volume à mesurer ne 
demande pas une grande précision . 

Un premier essai révèle qu'un réactif est nettement 
plus concentré que l'autre, quel peut être l'inconvénient de 
cet état de fait ? 
Remède ? Effectuer un premier calcul d'erreur sur la normalit é . 

L'amélioration apportée, reprendre le dosage. A quel 
moment doit-on ralentir l'écoulement de la buret t e en fonction 
du premier résultat ? Comment avez-vous procédé pour améliorer· 
le prctocole du dosage ? 
Y-a-t-il de nouvelles sources d'erreurs ? 

.Donner le résultat après plusieurs essais, en faisa~~ 
la moyenne entre 2 ou 3 dosages très précis. Avez-vous décelé 
la fin du dosage à la goutte près ? 

.Effectuer le calcul d'erreurs . sur la normalité . . 

. Combien de fois .avez-vous rectifié de vous-m§ma une 
faute da manipulation ? 

----·-.- -- :- :- ~- : 



R~~~~!ons q~elques dêfiniticna 

l:!~-~9':!~:!9~~:!_g_re~ r.:t'l9 8st la quantité, en i:;ramilles d'une sLbstance 

dont l' üction chir::i.c;ua équivaut à celle d'un atome grarr.me (.ou d'un ion gr<:. :::r:~) 

d'hydrosène lors de 12 réaction csnsidéré~ 

• Ce.s des acides : 

soit l'éq~aticn chimiqus sui v~nts 

__ .,. l{f,' l + , . 0 '"- r:2 

1 ion gramme d'hydrogène de l'acide réagit avec ion hydroxyde o~ 

d8 la pota3se KOrl. 

1 mol0cule gra~~s d'acid~ chlorhydrique Hel (qui lib~ra 1 i~n-

gra~~e Hel soit 36,5 g. 

3 ions-sramrr,es d' hyd1'ogène ont réagi 2vec 3 ions hycroxydss 

1 rrioléc1Jle grarn= ~e H
3 

PO 4 a au cours de c=.+-.;-c !"éecticm une action 

chimique i~;quit.leler-,te à 3 ions gremmes d'hydrogène. 

1 1 ~ cJo rro1~-•Jl~ cr ~~e ti pn ~··ron ·t uno act,ion chimiriue équiv~lente ~ 1 io~ gr. 1 .J :_. t _t,,l.,, . _t.., c.:J- Cl .. ll~ i 3 u 4 _.:...ï 1 - ~ 1 

d •·11v•:!rcg?o:-:e . P..u cours de c~t-;:2 réaction l'équivalent g:-er;1in8 de l' ücide pho s pho-

riqu a est égal à 1/3 ~8 molécule gremme de H3 P04 soit (1/3 x 98) g = 32,66 g. 

f\Ja...,HPO ,1 _,_ 2H20 
t... "t 

H~PO .. a une 
-:l '+ 

actio~ chimique équivalenta iCJ n:---· 



1/2 mol6c:..ilc gra:nmG da H3P0 .1 ont u:is ôc:tion c hir:üq1:o;; t.''.c:u iva i. cr.V: 
'-r 

Au cours de cette réaction l'équivalent gramm~ d~ l'ucide pho~p h0 -

riqua est égal à 1/2 mol,cule gramme de H3Po4 sait [1/2 x SBJ g = 49 g. 

et qu'il 3St ds c3 f~it Aquivalent trou vs 

2 molécules grammes d'hyd1uxydc d'alu~inium Al (OH ) ~ o~t · un9 

soit (1 / 3 x 7Blg - 26 g. 

R2nl2!"'0U3S --------

On aop9lle aciclité réelle la q1.1antité d'ions hydronium e~f_§Et.ivem;,,1 1 t pr-8 ss:-1t s 
' ----

da ns la sol~ tion. Cette acidité est exprim6e par le pH 

on ap~ella acidit~ p~tentielle l~ quantité totale d'hydrogène ionis~ble c' a3~ 

a dire rouvant §~r2 captée pnr une base. 

1°) so it une solut:.01: d'acids chlorhydric;ue conte:na:-,t 0,·1 

d'acide par litre . 

. ' • . ~ i . j • - E ··1 C'l'lt t .:..~Gn d .. , ....... .,l '~. ,~_. •,: ~ ..... ·,·',·. nr" .;·,:· ~. r-1 '· ·''·'·"•'··~.11l '- üCl Ci :.3 t~:~,..1 . 0r i ~: yc. r r.qu -=: -.1 ;;;.J J ~ 1_...:.. J ,. c..11:'.."l ~· - c t- ....... - - ~ 



.; 
/_;-=' 1~ :--:; ;.rJ ;."'e cl' iu n~ -~1-- lJ 1 ;~;:2 s H présent ciFJns ~ 1 Lit~ ct; t7:8 S•J .'.. ~- i ti -=·:i ~.st: t.: .~~n. l .:1 U. '1 

c'est 1'2ci.d8 réelle. Le pH est égal à .1: 

OQn2 es cas tout l'hydrogène ionisabls étant 9~fectivem8nt ionisé l'acidité 
+ 

potBnti ~ lle u3t égale à l'acidité réelle ~one è 0,1 ion gramme H p~r litre. 

2°) Co nsidé rons unG solution d'.acide acétique dans l'eau conts~Ll:•~ 

égalamont 0,1 mol~ d'aqid~ par litre. 

l'eau très pe~ dissoci6 

+ 
CH3 COD H H + CH3cOC.: 

,.. .... 
\ CH,.,COO- l 
i.. .:> .. auquel on attribue une constance Ka 

~- ; , 78 
-5 

10 ~our l'acide acétique. 

+ 
L.8 r1:J rn2r:2 C '.i. cr·: ·.:.:-~rE.:r·T-ss H ~rGso:its eff8ctivsrne nt dan :: ~: de solution_ 8st cstt ~~ 

. . .---· ._ ~, , ·'·· ~~ . ~/- ,,.., - 3 -~c. 1 = cg~L!. _ _ : c'est :·a~id~té r~ell~ ; le pH 2~t ézal 

Si l'acid~ &c6tique ~tait tctalement dissoci~ 11 ci~ la sol1Jticn 2on~j~éré~ 2 L.r~it 
+ li06ré 0,1 ~2ns-grammes H ; il s'agit là de l'acidit6 potentielle de l'3cide ac~ti~ uc . 

Consi dérons l'équation chimique suivante 

5Fe .. cso~ l,., + 2 Mn so4 {· r:2 so 4_ + ar; o 
:,; 't,1 l. 

J 'oxydent KMn0 4 (ou plus précisément l'anion Mn0 4 ) est rgduit ~ulvGnt 

+ 2+ 
+ a '1 + Se -~ ~·in + H20 

Or: cchstate donc que la molécule KMn0 4 gagne 5 électrons c'est-à-dire autant que 
+ pourai3nt en capter 5 ions H 

1 ion-gramme d'hyd~ogène a une activité chimique équivalents ~ 1/5 de molécule ci~ 

( 'Ï / 5 X 1 5 ê ) g • 
r 
1 
i 

-------·--... -------··---· ---· r·_.._,. ., .,._..,. ,._.....,, ,,,_.~-.. -·-; 

masse ~olair~ 1 
j Gquivals:r:t 
i 
\ -~·-·-~-----·--------------~------···-- · ·------ ·-- ______ .. ___ - .. _, . .,,_. - · ,._ .. ___ ........ ~ 

/-\u c ~~1 :..--:.::1 dtJ li..; r · ~~ .:ictiOri c;:Jn; .• . ld ~~::·ét~ .'~c r~:=; e..:.ect~·"-Jns c act ~S '.:". r;.1!- f'1nlJ,.. l u .\ ., 



ont été céd6 par 13 fsr contenu dans le sulfet~ forreu~ suiv~nt 1'6quaticn d8 r5Juc ~ ior 

~ 3+ :-e +<J 

1 ~olG de sulfate ferraux c~de 1 électron. Donc l'~~uivalent-Gra~na du sulfate 

ferreux est égal à 1 molécule grD ffiTie sait 152 g. 

--.. --·.---..,,.~ ..... ,- .-- _., .. ._~ ... -~ .. ~.,~ ... ..,-,:a,,_,_ ~,....-.:...·1 

équivalent gramme de réduction = masse r.1cil.3ir2 

nombre d'§loctrons c6dés 

eu cours d'une réaction d'oxyde réduction le nombra d'~lectrons fixés par 

l'oxydant doit être égal eu nombre d'électrons c6ciés par le rédu~teur . 

. il faut bien distingua!' les 8qui"lalents g.camrn2s rj 'o>:ydf-'tion (ou d::i réductio~ ,) 

+ 

12 fer n'e pas ~té oxycé. mais l'équivalent 

est égGl à 1/2 molécule gramme. 

1, i - c,...u 
,~J 2 .,.! • . , 

Dans le cas d'un dosago acids-b.::iss [ni1 rl'm(\/rln-ri$r!11r'.ti.on) la point d'équiva-

lence sera atteint lorsque, au sein de la solution, or1 aura mis en présence aut an t 
d'équivalents grammes d'acide (ou d'oxydant] que d'équivalents gr~~~es de base (ou 
de réduct8ur). 

N 1 l ·• '" normalité d8 l'acid8 
/ 

v.1 18 volum8 d'acide vi:;rsé 

N2 la norrn,~!l t.~ da la ~s6 
., 
~2 lo valC~ms de tJa s ~') verse 

I'! ~ lj ·1 
1 • 
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LA DISTILLATION DES LIQUIDES 

La distillation (d'usage aussi courant au laboratoire que dans 
l'industrie) est une opération destinée 

::.s:::!.ll3t. 

vaporisation 

- soit à la §§e~r~~~9~_gê_e!~§!ê~r§_99~eê dont les points d'ébul-
lition peuvent même être très voisins. 

Elle procède en deux temps : 
1° Les corps à traiter, généralement un liquide ou un mélange 

de liquides, sont introduits dans une enceints où ils se 
vaporisent. 

2° Les vapeurs produites sont entrainées vers une seconde enceinte. 
refroidie, où se produit la condensation. 

Le ou les corps extraits de la seconde enceinte constituent le 

La conduita d'une distillation est tributaire des lais de la 

un liquide bout quand sa pression maximale de vapeur est 
égale è la pression exercée sur sa surface libre. 

la pression maximale de vapeur d'un corps est fonction crois-
sante de sa température. 

En conséquence, en considérant l'action 

soit de la quantité d'énergie calorifique transmise à un corps 
considéré à l'état liquide 

- soit de la pression exercée sur sa surface libre 
-·soit des deux facteurs conjugués 

il est possible de contrôler l'allure de vaporisation de ce corps et, le cas 
échéant, d'en conduire la distillation dans les conditions cptimales. 

A partir de ces considérations préliminaires, on distinguera 
1° la distillation simple sous pression atmosphérique 
2° la distillation fractionnée sous pression atmosphérique 
3° la distillation simple ou fractionnée sous pression réduite 
4° l'hydrodistillation ou entraînement à la vapeur d'eau 

(opération qui s'adresse à certains mélanges de corps 

non miscibles). 
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MANIPULATION 

DISTILLATION FRACTIONNEE 

I. PRINCIPE DIAGRAMME D'EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR 

Soit A et 8 deux corps purs. formant en toutes proportions ~n 
mélange parfaitement homogène. Par convention an considérera -toujours que. sous 
une même pression. la température d'ébullition TA du corps A est supérieu~e à 

la température d'ébullition TB du corps 8. CA et B ne forment pas d'azéotrope). 

Supposons alors que, dans une chaudière, où la pression est main-
tenue constante, on porte à ébullition un mélange bien défini de deux corps A et B 
s 1% de A et s 2~ de B dans 100 parties de mélange. L'expérience montre que le 
liquide co~rnence toujours à bouillir à la même température T, généralement comprise 
entre TA et T 8 (T 8 < T <TA J. De plus et toujours vers la pression maintenue 
constante, quand an c~ange les proportions relatives s 1% de A et s2% de 8 dans le 
mélar.ge, l'expérience mantFe aussi que la te~pérature du début de l'ébullition T : 

- demeure invariable pour chaque mélange 
- évolue d'un mélange au suivant (en général, elle diminue lorsque s_ 

"-
croit, ce qui revient à dire qu'elle varie dans le même sen3 que s~, 

1 

tout en demeurant comprise entre TA et T8 J. 

On peut représenter graphique~ent ce phénomène par la courbe I sui-
vante. Cette courbe d'équilibre ainsi obtenue permet de connaitre les températures 
de début d'ébullition de tous les mélanges possibles de A et 8. (figure 1- courbe IJ .' 

Considérons maintenant un mélange bien défini des deux corps A et 8, 
dans sa phase vapeur et refroidissons-le afin de provoquer sa condensation, nous 
voyons que sa température de début de condensation.appelée point de rosée, est 
toujours invariable. Cependant, elle prend une valeur ï', supérieure à la tempéra-
ture de l 'ébulli tien T du même mélange (en général T 8 < T < T' <::": TA J. L 'expériencêJ 
montre, au surplus. que cette température T' de-rosée varie en même temps que les 
proportions relatives s 1 et s2 des deux corps A et 8 dans le mélange, comme cela 
se produit pour les tempêratures T de début d'ébullition en phase liquide. Il est 
donc possible de construire la courbe de rosée II en repérant le point de rosée 
de divers mélange A-8. 



T' 
i. 

T 

t 1 - - -- -1 

1 1 ' - - _4.-~- --- - - - - ~ _..O_J._ - - - - - - - -- ----
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Figure 1 
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INTERPRETATION DES COURBES 

Admettons que les vapeurs, ,contenues dans la partie haute de la 
chaudière, soient maintenues à la t~mpérature T, da début d'ébullition du mélange 
des deux corps purs A et 8 dans les proportions de 

et 

Dans ces conditions, le graphique de la figure 1 montre que le 
point M, figuratif du mélange en phase liquide. correspond au point M'

1 
d'un 

autre mélange en phase vapeur de la courbe de rosée, phase vapeur qui va progres-
sivement prendre comme composition 

avec 

avec 

s' < s 1 1 

S t > s 2 2 

la phase vapeur s'enrichit ainsi en corps 8 le plus volatil en 
même temps qu'elle s':ppauvrit en corps A. 

Cas particulier 

si l'on refroidit la vapeur repré-
sentée par le point M~ 1 à une température inférieure à t, on 

obtiendra un liquide de composition s• 1 et s• 2 en A et 8 res-
pect1vemAnt. On aura alors opéré une di~till~t!or. s!rn~le. 

si l'on refroidit la v=peur 
représentée par le point M' 1 à une température t on obtiendra 
le mélange de proportion s• 1 et s• 2 en début d ' ébullition 
(point M1 J. Ce mélange en début d'ébullition donne une vapeur 
dont le point représentatif sera l'intersection de la cou~se de 
rosée et de l'horizontale t. (point M1

2 J 

le graphique montre clairement que la phase vapeur va à nouveau 
s'enrichi~ en corps 8, c'est à dire le plus vo l atil. 
On conçoit aisément que par refroidissements judicieux et suc-
cessifs de la phase vapeur, cette dernière finira par renfermer 
uniquement le corps 8 (A, le moins volatil, retournant par con~ 
densation dans la partie basse de l a chaudière). 

azéotrooie : 

Il arrive que, pour certains corps purs capables de former des 
mélanges homogènes en toutes proportions. les deux courbes d'ébullition commen-
çante et de rosée possèdent un point commun où la tangente est d'ailleurs 13 
même (figure 2 et 2bis). 



./ 
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Figure 2 Figure 2 bis 
/ I• 

Oe 1 tels mélanges -se comportent exactement comme le ferait un corps pur du point de 
vue des lois de l'ébullition, sous réserve qu'ils soient dans les proportions rela-
~ives de : cr;% du corps A et a-2% du corps B. Pour cette proportion, la distilla-
tion fractionnée ne permet pas de séparer les composants A et B. Les mélanges qui 
y répondent sont appelés azéotropes. 

L'exemple le plus courant d'azéotropie se rencontre dan~ la rectification indus-
trielle des moûts conduisant à la production de l'éthanol ou alcool ordinaire 

(azéotrope : 96% éthanol, 4% ea~. L'alcool absolu ne peut être obtenu par dist i l-
lation. Pour l'obtenir il faut recour±:c: .. ·à d'autres moyens (par ex. traitement de 
l'azéotrope par chaux vive). 

4 
)~ 



En raison même de son principe, la conduite d'une distillation 
fractionnée est surtout conditionnée par le processus suivi dans le refroidisse-
ment de la phase vapeur : il ne saurait être procédé à sa condensation finale 
avant qu'elle ne soit entièrement débarrassée du ou des composés les moins vola-
tils. Pour y parvenir, la vapeur est admise dans une batterie de colonne à pla-
teaux dès sa sortie de la chaudière. 

Une colonne à plateaux est constituée par une superposition 
d'gppareils à distiller (figure 3). 

Figure 3 

On place le produit à distiller 
dans le ballon. A l'ébullition il donne un 
liquide m1 et une vapeur m2 qui vient barbo-
ter dans le premier plateau et s'y condenser. 
Ce nouveau liquide m2 bout et émEt des vapeurs 
de ccmpositicn m3 • Les phénomènes décrits pour 
le premier plateau se reproduisent dans le deu-
xième plateau. On voit donc que d'étage en étage, 
le liquide s'enrichit en constituant 6 tandis 
que le ballon recueille, par l'intermédiaire 
des trop-pleins le liquide le plus riche en A. 
Cette description est très schématique et l'on 

' , 1 conçoit que les points M, M1,M2,M et M1 
se déplacsnt sur le diagramme au cours de la 

·' distillation. L'énergie calorifique nécessaire 
à ces ébullitions successives est apportée par 
la vapeur elle-même ce qui rend indispensable 
l'isolement thermique des colonnes. 

Soit à distiller un mélange benzène toluène. Le benzène 
bout à 80°C, le toluène à 110°C. La courbe de distillation est représentée ci-après 
à l'envers pour la placer en face d'un croquis de colonne à distiller et permettre 
une meilleure compréhension du phénomène. 



Entre 80°C et 110°C, les phases liquides et gazeuses 
ont une composition variable. La distillation est réglée de manière à obtenir à 

hauteur de la tubulure latérale de la colonne à distiller une température de ô0° 
à laquelle se condense une vapeur de composition v qui est du benzène pur. 

0 

A une température plus haute, c'est à dire plus bas 
et dans la colonne à distiller, les phases liquides et vapeurs ont respectivement 
les compositions r2 et v2 et ainsi de suite. 

% 

Figure 4 

Enfin à la base de la colonne, à 110°C, 11 se condense un liquide 
de composition r4 qui retombe dans •le ballon, c'est le toluène pur. 

Si l'appareil à distiller est mal réglé, c'est à dire si l'on ob-
tient à hauteur de la tubulure latérale une température t 0 le produit de condensa-x 
tian ne sara plus du benzène pur, mais une phase vapeur de composition V • 

X 

6 
{ 1. t 



Les colonnes à plateaux ne sont utilisées aue dans 
l'industrie, pour le fractionnement du pétrole brut par exemple. car elles né-
cessitent l'emplGi de quantités importantes de liquide. Au Laboratoire, on uti-
lise d'autres types de colonnes fonctionnant sur le même principe ; toutes sont 
conçues pour assurer le meilleur contact possible entre la vapeur et le liquide 
de condensation en équilibre : c'est la condition essentielle d'une bonne dis-
tillation ; on constate en effet que la surface des colonnes décrites ci-dessous 
est réalisée pour être la plus grande possible. 

Ca) 
Vigreux 

(b) 
remplissage 

Figure 5 

(c) 
bande 

tcurn.ante 

colonne de Vigreux : leur paroi interne 
est hérissée de pointes (figure Sa). 

- colonne à remplissage : ce sont des tubes 
creux remplis de billes, petites hélices de 
verre, etc ... (figt,Jre 5b). 

- colonne à bande tournante : ce sont des co-
lonr.es à l'intérieur desquelles tourne à 

grande vitesse, une tige sow~le hélic~!dale 
qui assure un brassage énergiq~e de la va-
peur et du liquide (figure Sc). 

La puissance d'une colonne à distiller s'évalee en 
nombre de plateaux théoriques. Ainsi une colonne de Vigreux ne dépasse pas un 
plateau théorique. tandis que des colonnes à bande tournante ou à remplissage 
peuvent atteindre 10 à 15 plateaux théoriques. 

Deux colonnes ont le même degré de séparation quand 
elles permettent d'obtenir, à partir d'un mélange identique, des échantillons 
de même pursté ; de ces deux colonnes, la plus~ est celle qui donne la 
quantité maximale de produit pur. 

Donnez un définition d'un mélange azéotropique. 
Donnez quelques exemples d'azéctropes à maximum et à minimum. Quelle consé-
quence l'existence d'un azéotrope entraine-t-elle peur la séparation du mélange 

A-6 par distillati~n ? 
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5) REMARQUES A LIRE AVANT TOUTE DISTILLATION : -------- --- ------------
1°- Introduire de la pierre oonce dans le ballon à 

distiller. Elle fournira tout au long de la distillation de très pe.tites bulles 
de gaz, régularisant ainsi l'ébullition. 

2°- La cuve du thermomètre doit se trouver juste en 
dessous du niveau de la tubulure latérale. 

3°- Choisir un mode de chauffage approprié au li-
quide à distiller en tenant compte des remarques suivantes 

a) la bec bunsen s'emploie seulement pour 
des produits non inflammables ou bien avec précaution pour de petites quanti-
tés de prcduit inflammable mais ayant un point d'ébullition élevé. 

ex :· eau, CC14 , aniline, n.i trobenzène. 

f!E J AMP..IS CHA.UFFER DE L '::THER AVEC UN BEC 6UNSEN 

Eviter d'allumer un Bec Bunsen à proximité d'un liquide inflammable. 

b) Le Bain-Marie s'emploie par exemple peur: 
éther, suliure de carbone, méthanol, éthanol. 

c) Le bain d'huile ou de paraffine sera uti-
lisé pour le benzène et bien d'autres produits. 

d) Le chauffe-ballon électrique : est la 
méthode chauffage présentant le plus de sécurité et c'est celle qui sera donc 
le plus utilisée. S'emploie pour tous les liquides. 

4°) Avant de commencer à distiller, vérifier que 
tout l'appareil est correctement monté : les différentes pièces doivent join-
ter carre étament , les récepteurs doivent être en place, et l'eau circuler 
dans le réfrigérant. Remarquer que chacun des appareils à distiller p~ssède 
une ouverture (près des récepteurs) qui le met en contact avec la pression 
atmosphérique au cours du chauffage. 

5°) Il ne faut pas chauffer trop rapidement pour 
ne pas ~emballer~ la distillation. 

Un bonne vitesse de distillation doit per-
mettre de recueillir à peu près une goutte par seconde. 

repérer les npaliers" de distillaticnet 
récupérer les fractioRs passant sur un palier dans un même récepteur. 



Les fractions distillant avant le palier sont 
appelées "têtes" de distillation. 

Les fractions passant après, sont appelées 
"queues" de distillation. 

III. DISTILLATION SIMPLE 

Elle est réalisée seulement quand le produit pur et les impuretés 
ont des~~ints d'ébullition nettement différents (au moins 50° d'écart). 

Ex : l'aniline E "' 184° 
760 

chloroforme " = 61° 

Dans un premier temps, on recueille le chloroforme, 
on change le récepteur quand la température s ' élève, on recueille l'aniline. 

Appareillaae : __________ .. __ 

Tout appareil a distiller est constitué de quatre parties 

distinctes. 

9 
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- la bouilloire où le liquide est vaporisé par cheui'i'agD 
- la colonne : c'est la partie principale d'~n appa-

rei l à distiller dans l e cas de la disti l lation 
simple , e l le es t tr9s cour t e et peu é laborée. 



- le réfrigérant où la vapeur est recondensée sous 
forme liquide. 

- le récepteur. 

IV. DISTILLATION FRACTIONNEE SOUS LA PRESSION ATMOSPHERIQUE 

Le réfrigérant estl~ppareil dans lequel circule de: l ·'eau froide 
qui sert à condenser la vapeur issue de la colonne. 

Le liquide est ensuite rec~eilli dans le ballon récepteur. La 
température d'ébullition est contrôlée au moyen d'un thermomètre placé à la 
tête de la colonne. 

Les différents éléments du montage sont raccordés au moyen de 
joints rodés, cylindriques ou sphériques. L'étanchéité de ces joints est assurée 
par de la graisse. 

~\,,c.c. ~ 
~O..\J ~c\o\~h 

-> t 
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Nous allons procéder à la distillation fractionnée d'un mélange 
binairè, homogène, non azéotropique. 

Ethanol CH3 Eb 760 • 78° C 

Eb760 • 117° C 

1) Laver la verrerie en ut:lisant la ~issette d'acétone ; nettoyer les p:rties 
rodées avec -.u papier filtre ~mbi=é c'acétone ; laisser sécher quelques ins-
tants. 

2l Introduire 100 ml du mélange à distiller dans le ballon de 250 ml : y ajou-
ter S à 6 grains de pierre ponce pour régulariser l'ébullition (voir distil-
lation simple). 

3) P:-océder ::iu mor.tage (vci:- schéma) er :éposant. au préalablë": ur. lége:- ~ilî.1 

de graisse sur les par:ies racées. 
4) Placer le curseur du rhéostat sur la position O. 

éjul!i:ic~. ;~rveiller :a ~cn:ée ~= la vapeur dans la colonne. 

Il faut maintenar.t contrôler cette ébullition de telle manière 
que la cour!:le de température je la vapeu:- en fonction du nombre de ml de dis-

Le cor.trole de l'ébullition se fera en augmentant progressivement 

la puissance de chauffe par le curseur du thermostat. 

6) Prélever les fractions suivantes afin de réaliser la . séparation éthanol I 

butanol : 
a) fraction· de tête 
b) fraction moyenne n°1 a éthanol our 
cl fraction intermédiaire a éthanol + butanol 
d) fraction moyenne n°2 ~ butanol our 
e) fractio~ de queue 

7) Arrêter ~e chauffage et enleve:- le chauffe-ballon 

s 

8) Arrêter l'alimentation en eau et laisser refroidir la verrerie (le ballon et 

la colonne en particulier). 
9l Démonter l'appareil. et laver la verrerie froide à l'acétone ou à l'alcool. 

puis à l'éther. 
·r---iOJ Mesurer la pression atmosphérique. 

0 
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11) Noter les points d'ébullition limites et le poids de chaque fraction de 

distillation. (les récepteurs auront été tarés avant la distillation) 
) . 20 12 Mesu~er l'indice de réfraction n0 de chaque fraction . 

. Comparez yos résultats au~-const~ntesphysiques de l'éthanol et du n-butanol 1 
données p~l" le. li'vre " Hanoook of Clïem±stry", 

13) Calculez le rendement en ces deux produits de la distillation, sachant que 
le mélange initial contenait 60% d'éthanol. 

14) Ne jetez pas les distillats après la manipulation, laissez-les sur la 
paillasse. 

V. DISTILLATION FRACTIONNEE SOUS PRESSION REDUITE 

A- Rappels théoriques 
Les-.~aquilibres entre deux phases d'un même composé, soit 

A (liquide J A (gaz) _fr1°vap. 

sont monovariants 'f :o1+2-2=1 

(voir le cours). Ce qui signifie si l'o~ fixe la ~ression, la température 
(d'ébullition par exemple dans !'3x 3~=l3 c~-~3ss~s eu ==rps pur A) est dé-
terminée et vice-versa. 

L'équation de Clapeyron reliant la température à la pression de 
la phase gazeuse pure en équilibre avec la phase liquide pure, s'écrit : 

dP 
dT • ÂH 0 vap 

T 6. V 
( 1 ) 

où ~V est la différence, à la pression P et à la température T considérées, 
entre le volume molaire de la phase gazeuse et celui de la phase liquide 

"6.V • V(A, gaz) - V(A, liq.) • Vg - Vl 

En négligeant le volume molaire du liquide devant celui de la vapeur, 6.V a Vg 

Il vient : dP 
dT 

iiH 0 vap. 
T Vg 

En supposant la phase gazeuse parfaite 

Soit encore 

dP 
dT • P 6.H 0 vap. 

Rl 
d Log P 

dt 
• AH 0 vao. (2 ) 

RT2 

12 
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L'intégration de l'équation (2) que l'on peut faire entre deux 
limites, par exemple, de la température T (où le corps pur a une tension de 
vapeur Pl à la température d'ébullition Téb (où il a une tension de vapeur 
de 1 atm.) donne 

'-'-L-og_p_ .. _ô.H_o_~a_p_. ___ [ __ r_:_b __ ~_1 l_-tl(T é::l P • 1 J 

En admettant que ~H 0 vap. soit une constante (ce qui est vrai si 
les variations de Tet de P ne sont pas très grandes) l'équation (2), par in-
tégration permet de tracer la courbe LÇJg P • f (~) qui permet d'atteindre la 
valeur de l'enthalpie de vaporisation ~0 • 

·. 

Application 

Log P • 1 
- + este (4) 

R T 

Pratiqusment c ~ u~!l!33 ~e logarithme décimal de P 

t:.Ho 
tog? =-----

2,3 X 2 
1 

T 
+Cste. 

CP en mm Hg, T en °K, R ~ 2 cal. mole - 1 -1 degré ) 

On donne les valeurs suivantes, détermin6es expérimenta l ement 
de la pression de vapeur du benzène à l ' équilibre avec la l iquide peur diffé-
rentes températures 

T (°K) 299 321 340 350 362 

P (mm Hg) 100 250 500 700 1 000 

a) Tracer la courbe P = f (î) et déterminer la température d'ébull i tion du 
benzène sous la pression atmosphérique. 

b) Tracer la courbe log 10P = f(~) et calculer l'enthal~ie de vaporisation 
du benzène. 

13 
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B - MANIPULATION : Purification de 1 'éthylène-glycol commercial par distillation 

Le schéma de montage de 1 'appareil à distiiier est 1e même que précédemment, 
mais le ballon contenant le produit à distiller est à 2 tubulures. La tubulure 

· supplémentaire est une rentrée d'air (ou de gaz inerte si le produit est oxyda-
ble) qui régularise 1 'ébullition : elle remplace la pierre ponce de ia première 
manipulation. 

: 

Pour éviter les retours accidentels d'eau .de la trompe dans 1 'appareil 
à distiller, on a intercalé un flacon de garde, surmonté d'un robinet à 3 voies 
pouvant fournir 4 positions R1 à R4. 

1) Manipuler avec précaution la rentrée d'air. La retirer pour placer 
1 'éthylène-glycol technique (~) dans le ballon. Placer le robinet sur la posi-
tion R1 et ouvrir la trompe à eau. 

2) Plac~.r le robinet sur la position R2 et le chauffe-ballon sous le ballon 
à distiller, le rhéÔstâ~étant sur le zéro. Augmenter avec celui-ci la puissance 
de chauffe jusqu'à ce que le produit commence à bouillir. Vérifier toutefois, 
au préalable, que la pression dans 1 'appareil est de l'ordre de 15 à 20 mm Hg 
à 1 'aide du manomètre. 



Réfrigérant 
droit 

Vigreux Eau 
Pis 
voies 

l~ 
Vers la trompe à 

flacon de garde .-'> 

1 •• 

•< Manomètre à· dépression 

"l...C ...... 
V\~ 



3) Séparer ~es deux fractions: tête pui~ fraction moyenne d'éthylène 
glycol "pur". 

Ce composé bout à 198°C/760 mm Hg. 

Noter les points d'ébullition sous pression réduite des diverses fractions 
la fraction moyenne doit correspondre, si la pression est constante au cours 
de la distillation à un palier parfait. 

4) Enlever le chauffe-ballon, laisser refroidir .la verrerie. Placer le • robinet sur la position R3 et fermer la trempe à eau. 

5) Faire rentrer l'air dans 1 'appareil, très lentement,en plaçant très pro --
gressivernent, le robinet dans la position R4. 

Ne jamais démonter 1 'appareil ou enlever un récepteur avant cette opération, 
tout le montage est en dépression avant 5. 

6) Mesurer l'indice de réfraction 20 n0 de 1 'éthylène-glycol pur. 

7) Nettoyer la verrerie froide et la ranger. 

(x) C'est la qualité commerciale la moins pure, la distillation améliorera 

sa pureté. 
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~ESURES DES CONSTANTES PHYSIQUES 
DES _COMPOSES CHIMIQUES 

1 

Un composé chimique est caractérisé par un certain nombre de valeurs numéri-
ques qui lui sont propres : ce .sont les constant~physiques (point de fusion, point 
d'ébullition, densité, indice de réfraction • . tension su~erficielle, viscosité ... ). Ces 

cons:antes p~ysiques sont des critêres de puret~ faciles à mettre en oeuvre. 

I - MESURE DE LA DENSITE D'UN LIOUIDE 

La densité est le rapport de deux masses occupant le même volume. 
C'est un nombre sans dimension. 

La densité d'un liquide à la température t°C est le ~apport de la 
masse d'un certain volume de ce liquide à la masse du même volume d'eau à la te~pé~a-
tuni t. 

L'unité généralement utilisée pour le volume est le millilitre 
3 Cou cm ) qui est défini par le volume occupé par 1g d'eau à la température de 

densité maximale (4°C). La densité d'un liquide à t°C sera exprimée par rapport 
à celle de l'eau à 4°C, et représentée par le symbole 

f. ig. 1 

20 
(exemple d4 = 1,0832). 

La mesure d'une densité se fait à l'aide d'un pycnomètre 
(figure 1). flacon jaugé muni d'un bouchon rodé composé de 

deux volumes reliés par un tube capillaire. 

1) Le pycnomètre vide, parfaitement propre et sec, est 
pesé dans son support avec précision sur la balance Sartcri us 
(poids Pl au 1/10 mg. Nettoyer le pycnomètre au papier Jo sep h 
et le tenir avec ce papier selon les consignes fournies 
précédemment (voir "la Peséé"). 

Réaliser plusieurs pesées et lire les poids après équilibre 
thermique du pycnomètre dans le compartiment de pesée. 

2l Enlever le pycnomètre de la balance après avoir bloqué 
le plateau. Le remplir avec le liquide étudié. Pour cela, 
~éaltser à l'atelier de travail du verre un tube capillaire 
(fiiure 21 pouvant entrer jusqu'au fond du pycnomètre, 



Fig. 2 

PRECAUTtONS 

2 

mais pas trop fin pour ne pas empêcher la montée du liquide 
lorsque ce tuoe sera utilisé comme compte-gouttes. Celui-c i 
Ctuôe et poire caoutchouc) doit être parfaitement propre 
et sec. et la Oase du capillaire ne doit pas présenter 
d'aspérités de verre pouvant rester au fond du pycnomètre 
lors du remplissage (faire une coupe régulière avec l'ongle ). 

On remplira le pycnomètre au-dessus du trait repère. 

Ce procédé permet de pouvoir éliminer les bulles d'air qui 
pourraient se former lors du remplissage, il suffit de les 
aspirer à l'aide du compte-gouttes, et de compléter le 
remplissage puisque. lors de cette aspiration, le liquide 
présent au-dessus da la bulle, dans le capillaire du 
pycnomètre. va descendre. 

-Ôr • • 1 

l 
l 

Fig. 3 

) 
1 
i 
1 

1 -<1-· eau 
à 

20°C 

al Le capillaira compte-gouttes ne datt être ni en verra trop 
mince risquant de se briser lors du remplissage. ni en verre trop épais conduisant 
à un diamètre intérieur du capillaire insuffisant pour le passage du liquide. 

b) Le diamètre du capillaire compte-gouttes doit être tel qu'il 
ne ouisse ccincer dans le capillaire du pycnomètre, et tel qu'il permette d'atteindre 
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le fond du pycnomètre. 

c) Ne pas briser le capillaire compte-gouttes dans le pycnomètre 

4) Enlever à l'aide d'un tortillon de papier Joseph très_ serré le 

liquide qui dépasse le trait de repère. Celui-ci doit coïncider avec le bas d~ ménis -
que. Attendre quelques instants et vérifier le niveau. 

5) Enlever l'eau des parais externes du pycnomètre (sans le renver-
ser), et le sécher au .papier joseph. 

6) Peser le pycnomètre plein 

obtenu. Réaliser, comme pour P, plusieurs pesées. 

• Soit P' le poids 

7) Extraction du liquide du pycnomètre :utiliser le même capillaire 
0 1 . 

compte-gouttes que précédemment. 

8) Lavage du pycnomètre 
-cas d'un liquide organique : laver à l'éther sec, 

-cas de l'eau ou d'une solution aqueuse : laver à l'eau distillée, 
puis à l'alcool, 

9) .Stéchage du pycnomètre 
Poser le pycnomètre à plat sur une feuille de papier Joseph. Intro-

duire jusqu'au fond un capillaire propre et sec, et aspirer pendant 10 mn. Placer 

ensuite le pycnomètre dans un dessicateur. 

PRECAUTION 
Un pycnomètre ne peut être séché à chaud, toute dilatation provo-

quant une variation de son volume. 

1Q) Détermination du volume du pvcnomètre 
Remplir le pycnomètre comme précédemment, avec de l'eau distill ~o 

= 1,0000). Déterminer le volume du pycnomètre à l'aide du tableau de variatio n 
la densité de l'eau en fonction de la température (tableau I). 



Tableau I : Variation de la densité de l'eau avec la température. 

T°C Correction 

15 - 0,0010 
16 0 ,0011 
17 0 ,0013 
18 0,0014 
19 0,0016 
20 0,0018 
21 0,0021 
22 0,0022 
23 0,0025 
24 0,0027 
25 0,0030 

11) Vous mesurerez la densité(d~c) des liquides prcposés. 

II -- MESURE DE L'INDICE DE REFRACTION 

Vous mesurerez 1 'indice de réfraction des deux composés liquides. 
Pour l'utilisation du réfractomètre d'Abbe( voir annexe 5.). 

III - MESURE DU POINT D'EBULLITION 
Déterminer les po i nts d'ébullition des deux composés liquides à l'aide de 

1 ' ébulliomètre "Buchi 510" 
Mode d'emploi de l ' ébulliomètre 

- Introduire le liquide à examiner (5 à lOmm) 
dans un tube ad hoc 

- Plonger 1 'extrémité épaisse du capillaire 
à ébullition -dans 1 'échantillon 
- Placer le tube sur la plaquette porte-
échanti 11 ans @ 
- Déclencher les programmes de température 
en appuyant 1 a touche "O" ® 
- Enclencher 1 'interrupteur principal g) et 
T •éclairage @ 
- A 1 'aide du potentiomètre à valeur de 
consigneG)fixer la température de l'huile 
à 10°C env. au-dessous du point d'ébulli-
tion attendu. Si le point d'ébullition 

approché est inconnu, procéder à une mesu~e 
d ' or i en ta t ion . 

') l 1 ,,,, 
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- Attendre que la température consignée soit 
atteinte. Le capillaire laisse échapper lentement 
et régulièrement de petites bulles d'air. 
- Quand la valeur de consigne est atteinte, enclencher 
le programme choisi d'accroissement de température~ 
et observer l'échantillon. Le point d'ébullition est 
atteint lorsque le capillaire émet un jet de bulles 
rapide et continu. Faire un essai avec un produit dont 

on connait la température d'ébullition. 
- Après la détermination, déclencher le programme 
de température en actionnant la touche 11 0 11 <Jl-

_c 

<D-...----r---.,...-....-----. 
0-+--U- • 

• a.t ..a ' " 1 .... 

-
0-it-t~~~~~~!l.....il' ·~ 

BûCHI 510 

1 

® 

IV - MESURE OU POINT DE FUSION D'UN COMPOSE SOLIDE 

. -© 

Cette détermination est rapide, aisée et reproductible, c'est le critère 
de pureté le plus utilisé. Une substance solide présente un point de fusion net 

,. 

© 

(le passage de l'état solide à 1 'état liquide se fait sur un intervalle de te~pérature 
de 0,5° à 1°C; un produit impur fond mal sur un intervalle de plusieurs degrés en 
passant par une forme pâteuse intermédiairel 

La mesure peut se faire avec divers appareils (appareil de Thièle, banc 
de Koefl er ... ) 

Un produit solide peut être purifié par recristallisations suo:essives. 

Le produit à cristalliser doit être très soluble dans le solvant à chaud 
et peu soluble à froid, la proportion minimum généralement admise étant 5 : 1 

Le solvant a également pour rôle d'éliminer les impuretés ; celles-ci doi -
vent être 

- ou très peu solubles, auquel cas elles s'éliminent par filtration, 
- ou très solubles, auquel cas elles se maintiendront dans la solution mé~ . c 



:'tctn q;u 1 d cl on : 

Préparation et purification de l'acétanilide: 
Au cours de cette expérience le produit. sera préparé et isolé par cristal li ~ 

sation. La réaction d'acétylation de 1 'ani1ine est représentée 
·~H.z. 0 0 N""' - c- C\o\~ 
/ ' 1\ Il ,,,, 11 
OI + C\'t~-c.-o-c-C.-n~ -~ \01 o 

\,"' .... / 

arii 1 i ne acétanilide 
~ d=l i02 g/ml Mode operato1re : 

anhydride acétique 
d=l ,08g/ml 

par 1 'équation suivë::nte 
0 
\\ + (î\~ -C.-0 'r; 

acide acétique 

- Prélever 5 ml d'aniline à 1 'aide d'une éprouvette (éviter le contact avec 
la peau) 

- Verser les dans un erlenmeyer de 250 ml, entraîner les traces d'aniline 
dans 1 'éprouvette par 10 ml d'eau ; répéter ceci jusqu'à 1 'addition totale de 25 ml 
d'eau dans l'erlenmeyer. 

Ajouter à la solut1on d'aniline, par petites portions,10 ml d'anhydride acé -
tique, en agitant après chaque ajout (on peut accélérer la réaction en agitant la 
fiQle dans l'eau froide) 

- Lorsque la réaction est terminée ajouter 100 ml d'eau et porter la sclution 
à ébullition, jusqu'à dissolution complète de {l'huile). 

- Retirer la flamme et attendre que la solution ne bout plus pour ajouter 
une spatule de charbon actif , afin de clarifier la solution. 

- Agiter le mélange chaud pendant quelques secondes, puis maintenir le 
mélange à ébullition lente. 

- Chauffer à ébullition 50 ml d'eau· dans un bêcher pour le lavage du 
précipité. 

- Filtrer votre solution à l'aide d'un buchner que vous avez préalablement 
tiédi en y ayant versé quelques millilitres d'eau chaude. (. Si des cristaux se dépo-
sent sur le filtre, a~outer un peu d'eau chaude afin de les dissoudre) . 

- Terminer la crista.llisation en agitant la fiole dans un bain de glace, 
durant quelques minutes puis recueillir les cristaux sur buchner (Rincez-les avec 
un peu d'eau froide). 

- laisser sécher vos cristaux, soit à 1 'air, soit dans l'étuve ( ....... 60°C). 

Questions 
1 - Quel est le poids des cristaux obtenu. Quel est le rendement de la réac ti on 

1 

2 - Quel est le po i nt de fusion des cristaux d'acétanilide (pour 1 'ut i l i sation 
du banc de Koefler, voir notice d' utilisation annexe n° 8).Comparez~ à la tempéra tu re 
de fusion donnée pilr le "Handbook of Chemistry". 



-GRAVIMETRIE 



MAN!PULATION ·1 

GRAVIMETRIE 

I - PRINCIPE DE L'ANALYSE GRAVIMETRIOUE 

En général, la teneur en élément d'une substance à étudier est 
définie au cours de l'analyse gravimétrique par l~ poids du précipité obtenu 
après précipitation de cet élément sous forme d'une combinaison insoluble. 
D'autres méthodes, telles que la distillation ou la calcination de la substance 
sont souvent appliquées pour doser des composants volatils CH20, co2 .•. J. 

La méthode de précipitation qui sera examinée ci~après d'une 
façon plus détaillée es!: l'une des plus importantes . .. 

Par ::stte .méthode en introduit dans la solution par ·.m procécé 
quelconque une prise d'essaif et l'élément à doser est précipité sous for~e 
d'un composé difficilement soluble. Ce précipité est séparé par ~il:r~~~=~. 
soigr.eusemant lavé, séché (ou calciné ) , et pesé exactamen:. La tene~r ~~ 

élément à doser ast exprimée en pourcentage. Parmi toutes ces opératia~s. 
la plus importante est la précioitation, dont dépend la précision du résul-
tat de l'analyse. Elle peut s'accompagner de phéno~ènes connexes (ferma--tien d'une solw~ion collo!dale .• copré_cipi tation d_e. corp_s __ étrang~~s..!_préi::f_r1i-
tation non quantitative de l'élément è doser, etc.) qui peuvent fausser 
complètement les ré~ultats. L'a~alyste devra dor.c, en premier lieu~ po ur 
éviter ces causes d'erreurs, epp.:. ofauct.::tr la théorie du processus de pré-
cipitation, et réaliser ces opérations très soigneusement. 

II - PRODUIT DE SOLUBILITË (rappel des cours) 
Au contact d'une solution saturée de ses ions à température donn6e, 

une substanc~ cristalline engendre un équilibre dynamique reliant la ~itesse 
de dissolution aux taux de précipitation. 

De ce système hétérogène résulte une 
constante appelée produit de solubilit-9 

~~-1-~So!ut!o~~sa~uréeet césigné par les symboles Ks ou Kps 
d'ions A· et s-



+ A at B 
Soit l'équilibre entre un solide peu soluble ~x8y et ses ions 

dans une solution saturée 

A B X y (solide) + 
x A t yB (en solution) (1) 

·2 

Expression de la lai d'action de masse appliquée à cet équilibre 
hétérogène 

(2) 

à la vitesse da dissolution V. au peint de saturation de la solution• v1 1 ) 

est une constante à températ~re donnée, v1 = K1 , et v2 peut 9tre exprimée en 
fancti~n de la concentration molaire des ions, selon les principes de la 
cinétique : 

[ ,:.,+] X [<]Y V2 = K2 -

A l'équilibre 

1<.
1

. = K
2 

[A+]x.Is-]Y 

= [A+) x. [a J y. K1 
i<. 2 

On retrouve l'équation 2 en posant K1/K2 =Ks 

La notion de produit de solubilité ne s'aoolioue ou'aux solutions 
saturées du sel, le produit des concentrations des ions en solution po uvant 
prendre toute . valeur inférieure à Ks pour une solution non saturée. 

Au-delà de la valeur eu produit de solubilité, il y a PRECIPITATION 
OU SEL 
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Exemole : Le produit de solubilité de l'hydroxyde de zinc est égal à ~.1 0 

à la température ambiante. Quelle est la solubilité molaire de ce composé ? 



Zn (OHJ 2 (solide) + 2+ 
+ Zn + 2 OH [en solution)(3) 

Lors de la dissolution 1 1 mole de Zn (OHJ 2 donne 1 ion-gramme 
2+ Zn et 2 ions-grammes OH • Soit S la soluf:!tJ.i:té molaire , il 1Jient : 

s 

donc K • S s X = 

d'où s :: 1,36 10-6 

C'est-à-dire que si 1 1 opé~ation introduit une quentité es :~rc~2 J 

inférieure à S (par litre de· solution), cette c;uant:!.té sera-:rtière-
mer.t soluble ; s'il introduit une quantité supérieure à S, ~n9 :ertie égale 
à S sera dissoute, l'excès précépitera. 

·Remarque : Les lois du déplacement des équilibres s'apcliquent ~ l'éc~ilibrs 

(1), et en particulier l'introduction dans la soluticn du sel .~ x ay d'ions 
+ 

A ou a pro1Joque un déplacement de cet équili~re vers la gauche, c'est à 

dire une précipitation du sel. (voir le cours, "Effet d'ion commun"). 

III - CONDITIONS A EXIGER OU PRECIPITE LORS D'UNE ANALYSE GRAVIMETRIOUE 

1) Le précipité doit posséder une solubilité suffisamment faible 
(Ks et S peu élevés), sinon il -est impossible d'obtenir une précipitation 
complète de l'élément à doser. 

2) La structure du précipité doit permettre une filtration et 
un lavage de cristaux. Les précipités à cristaux assez gros sont les plus 

commodes car ils n 'eb9tt.l'N>-r-lt pas les pores du filtre, et à cause de leur . . . 
faible surface n 'a:d~~e1't pas d'impuretés qui sont facilement éliminées 
par lavage. 

Les précipités amorphes sont peu recommandés en analyse gravi-
métrique. 
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3) La condition 1a plus importante que doit remplir le précipité est 
1a correspondance exacte de sa composition à sa fonnule chimique.Il est clair que s i ~ 

cette correspondance n'avait pas lieu, 1e calcul des résultats de 1 'analyse serait 
impossible. 

Or beaucoup de précipités obtenus au cours de 1 'analyse ne satisferont 
pas à cette exigence. Par exemple,1e précipité d'hydroxyde de fer ne correspond pas 
exactement à la fonnule Fe(OH) 3 car il contient une quantité variable d'eau, et il 
serait plus exact d'écrire la fonnule Fe2 o3, nH2o. Lors de la calcination du préci -
pité cette eau est éliminée·et il se fonne alors une combinaison correspondant rigou-
reusement à la formule Fe2o3. 

La stabilité chimique d'un précipité doit être suffisante, toute décom-
position lente, même partielle, rend le dosage impossible, puisqu'il n'y a plus de 
correspondance exacte de sa composition à sa fonnule chimique . 

... 
4) Enfin, il est avantageux que la teneur en élément à doser d'un p ré ~ 

cipité soit la pius µetite possible étant donné que les erreurs de dosage se répercu-
teront moins sur le résultat de l'analyse. Par exemple, une erreur de même va l eur 
absolue commise lors du dosage gravimétrique de précipités de Sa Cro4 et de Cr2o3 , 
se répercutera sur la teneur en chrome trouvée 3,5 moins dans le premier cas ( lmg de 
cr203 contient 0,7 mg ~e Cr, et 1 mg de Ba Cro4 contient 0,2 mg de Cr). 

IV. MANIPULATION 

1) Principe : Nous nous proposons de détenniner le pourcentage de nic ke1 
. . . 

(II) dans un échantillon solide soluble dans l'eau. 
Le nickel (II) farine avec le diméthylg1yoxime (DMG) un composé de coor -

- -· dination très peu soluble dans 1 'eau. La réaction mise en jeu est la suivante 

Ni 2+ + 2NH4 OH + 2(CH3 - C - C - CH3) 
1.l Il 
t'iOH NOH 

précipité rouge 
.. 

De la pesée du précipité de dimêthylglyoxime on en déduira l a quantité de nickel 
présente dans 1 'échantillon .. 



.. 
1 
1 

l 

~ · 

i 
; 

l 
i 
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Le mode exact de liaison de la DMG avec le nickel a été établi de manière 
certaine après une étude structurale effectuée par diffraction des rayons X (1). 
Les résultats essentiels de cette étude (cf. figure 1) sont les suivants 

-,, : ~ 

,.:' 

1°/ k~~DY1r2nn~~n!_Q~_n1s~~l-~~~-El2n_s2rr~ correspondant à une structu re 
dsp2. 

2°/ Ce sont guatre atomes d'azote . - . . -------- -------------------- qu1 cedent leur doublets electron1ques 
au nickel (liaison de coordination) et qui se disposent aux sommets 
d'un carré légèrement distordu. 

3°/ Q~~-l12i~QD~-b~9rQg~n~ intramoléculaires du type OH ---- O sont 
présentes dans ce complexe. .. ~ .. 

Figure 1 Structure du diméthylglyoxi~e nickel (II) (1) 

(1) O.E. WILLIAMS, G. WOHLAUER, R.E. RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc (1959) 81, 755. 
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2) Technique : 

- sortir le verre fritté de 1 'étuve. 
le laisser refroidir dans le bêcher disposé à cet effet 
et dans le dessicateur pendant 1/4 d'heure. 

- le peser sur une balance au 1/10 de mg. 

LES PETITS CREUSETS EN VERRE FRITIE SE MANIPULENT TOUJOURS 
AVEC DES PINCES 

b) Er~e~r~~i2~-9~_er~siei~~-9~_9i~~~b~lgl~2~i~~-~is~~l-f!!l 

La précipitation du diméthylglyoxime nickel (II) s'effectuera en 
milieu faiblement ammoniacal (cf. réacti9n (1) ). 

Le dtméthylglyoxime étant très peu soluble dans 1 1 eau, on utilisera 
... 

une solutton à 1 % daris 1 'alcool éthylique. 
Le précipité du diméthylglyoxime nickel (II) étant très volumineux , 

10· ml de solution de nickel (II) ne devront pas contenir plus de 25 mg de nickel 
(cf. résultats et questions en fin de manipulation). 

Comme ce1a a aeJa été rappelé, un excès de réactif favorise en gene-
ral la précipitation. Il en est de même ici. Cependant dans le cas présent, il ne 
faut pas utiliser un trop grand excès de DMG (solution alcoolique) à cause de sa 
faible solubilité dans 1 'eau. On utilisera 2 fois la quantité théorique de OMG à 1 % 
en solution alcoolique. 

1. Peser la quantité de sel de nickel (II) de manière à avoir au maximum 250 mg je Ni+ 
' dans 100 cc. Le pourcentage approximatif en nickel de 1 'échantillon vous sera donné . 

2. Dissoudre à 1 'aide d'eau distillée ce sel dans une fiole jaugée de 100 ml. 

3. · Pipeter 10 ml de cette solution et 1 'introduire dans un bêcher de 250 ml. Ajouter 
environ 90 ml d'eau. 

4. Porter à 80° en vous servant d'un chauffe-ballon. 

5. Ajouter la quantité de DMG (solution alcoolique à 1 %) de manière à avoir un 
excès correspondant à 2 fois la quantité théorique. 

6. Rendre faiblement ammoniacal en versant lentement une solution d'arrmoniaque 9 N 
jusqu'à perception de l'odeur ammoniacale. 

7. La~sser le précipité se fonner pendant 1/2 heure. 

8. 1Iti1.iser ce temps d'attente pour réaliser le montage suivant. 

·- --------- - - -- ·-· --- --- ·- .. - -- ·· 



1 

la trompe 

/ \ 
/ 
/ 

1 - Verre fritté s - Fiole à vide 
2 - Bague cylindrique en caoutchouc 6 - Tuyau en caoutchouc 
3 - Bague conique 7 - Robinet permettant de régler 
4 - Tulipe en verre le vide 

8 - Fiole de garde 
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9. Filtrer et laver le précipité en suivant les reco~mandations suivantes 

- pour éviter les éclaboussures, on doit faire couler le liquide le 
long d'une baguette de verre comme cela est illustré sur la figure. 

- on fait couler le liguidee@ntrainant la plus petite quantité possible 
de-µrécipité en veillant à ce que la hauteur maximum du liquide dans 
le creuset soit de 0,5 cm au-dessous du bord supérieur. 

- on introduit dans le bêcher contenantla plus grosse partie du précipi t é 
~~ petit vol ume de liquide de lavage. On ag i te, la i sse le préc i pité se 
décanter et on verse la solution dans l e fritté comme précédemment. 
On recommence trois fois cette opérati on de lavage. 

- après le troisième lavage, on fait passer tout le précipité dans le 
creuset à 1 'aide d'un jet de pissette dirigé vers le fond du bêcher ma in -
tenu incliné au-dessus du creuset . 

10. · Laver une fois à 1 'alcool de manière à réduire le temps de séchage. 

11. Mettre à sécher à 110-120 ° dans une étuve -pendant 1/2 à 3/4 d'heure. 

12. Pesée des verres frittés 
- sortir le verre fritté de 1 'étuve 

le laisser refroidir un quart d'heure dans un dessicateur disposé à cet 
effet. 

13.- Peser le fritté plein. Puis le remettre dans le dessicateur, attendre 10 mi nutes 
pu i s peser de nouveau. Recommencer ces opérations j usqu ' à obtenir un po i ds c o n~· 

tant. 
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RESULTATS ET QUESTIONS 

La réaction de formation du précipité de diméthylglyoxime-nickel (II) 

Ni 2+ + 2(C4H .8~ 2o2 ) + 2 NH40H ~ Ni (C4H 
1
N2o2)2 + ~H2o + 2NH4+ 

Ni = 58,71 

= 116,12 

Ni - · 0,2032. 

Sachant que 

- lors d'un tel dosage on ne désire pas précipiter plus de 25 mg de 
nickel, soit 25 mg de précipité. 

0,2032 
- 1 'échantillon solide à doser contient environ 20% de nickel (1) 

- la solution de diméthy1g1yoxime utilisée est à 1% (2) 

1°) Calculer la masse m
0 

maximum de 1 'échantillon solide contenant du nickel a 
peser, sachant que cette quantité sera dissoute dans une fiole jaugée de 
100 ml et que 1 1 on pipetera 10 ml pour réaliser un dosage. 

2°) Calculer le volume v
0 

de solution de OMG à utiliser sachant que 1 'on 
désire utiliser un excès correspondant à 2 fois la quantité théorique. 

(1) x% d'un élément dans un échantillon signifie que 1 'on a x grammes de cet 
élément pour 100 g d'échantillon 

(2) une solution à x% d'un certain corps signifie que 1 'on a x grammes dr 
ce corps pour 100 9 de solution. 



.g 

3°) En adoptant les notations suivantes (et sans en faire intervenir de nouvelles) 

ma = masse de l 1 échantil 1 on solide (pesée- à 1 'aide d'une balance au 1/ 10 de mil l i-
gramne) 

V = volume de la fiole jaugée (100 ml) 

V- = volume de la pipette (iO ml) 

ml = masse du fritté vide 
pesée à 1 'aide d ' une balance au 1/10 de 

m2 = masse du fritté plein mi 11 i gramme 

(mz - ml = masse du précipité) 

a) Ecrire la formule littérale qui exprime le pourcentage x en 
nickel dans 1 'échantillon de départ. 

b) Ecrire la fonnule littérale qui rend compte de 1 'erreur relative 
sur x. 

4°) Résultats expérimentaux 

Préciser le numéro du pi11ulier contenant l 1échantil1on dosé 

Masse d'échantillon de départ : m0 

Pour le calcul d'~rreur, on prendra 

t;V -v (erreur relative sur la dilution) 

6 ~ (erreur relative sur l e pipetage) 

= 

= 

2,5 
Tmm 

5 TUuu 
tm (erreur absolue lors d~une pesée) = 0,000lg. 

Présenter 1 ES résultats expérimentaux sur 1 e tableau ayant 1 a forme sui vante 
-----------------------

masses en grammes Pourcentage erreur re .. 
fritté vide fritté plein précipité X -lative 

PJ\_n i clu~ 1 .- ~ . . , ... -- - . - . - X 

-

1 1 1 -

Chaque ê: ud iant du binô me aura effectué au moins deux pesées. 
- - -- ---------
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SAPONIFICATION - ESTERIFICATION 
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SAPONIFICATION ESîERIFIC.:'< TlCm 

Préparation de l'acide sali~ylique et de l'acid~ acétyls~licyliquc 0u ASPIRINE 

I - Préparation de l'~cide salicvl.ict:P. 
' ' 

Le s:ilic:vlate clt• méthyle ou 11 e:>sence <le pirole" (bruyè!re doné il 
est extrait) -est U'1 constituant dt.: pmr;'l.ldes et d'huiles pb1:-:':laceutiqu ,:?s. 
(Plusieurs dGviv~s de ce type sont utilisis dans le traitement des rhum=:i s~~~j. 

Par saponification, il conduit à l'ocid~ salicylique 

... 

~COOCH3 

VOH + 

· COŒfa 

NaoH~@x 
2 OH 

f 
L'acide salicylique (brthohydroxyocnzoique) 

sel de sodi~1~ par ac~ion de l'acide sulfurique dilué. 

COOH 

H2S04 ~2 
·OH 

2 
~COOMa 

~on 
+ 

J- ~ (' . 

+ ( 1.) 

est prGcipic~ d~ ~c~ 

+ N.:i SO ? I - ... 
( l) 

R~marque: La réaction 1 qui est une hydrolyse alcalin.a d'un es'tet>(an~\ê 
saponification à cause de ses applications dans la pr~p3rac~on i"4usrr i &\I~ 

des savons) s'c::xplique par l'intecmJ<liaire de l'.:ig~nt nud~opl,ite 011° '"i 
attaque le carbone. du groupe carbonyle de l' ester 

R - c - 0 - R' + Ehu --~i> R 
1\ 
0 

R - C - OH 
ll 
c 

+GOR' 

OH ru 
1 I :. 
C - 0 - R' 
IQ~O -



2. 

Qu~ud R COOR' sont des graisses nacurellas, les sels de soJiu~ 
R COO Na conscituent des "Savons". 

Moc!e cp.fratoire 
t) R~ ,i.c::i.on 

- dans un ballon de 250 3 c:n , !O ~ de salicylacc de 
(Eb. 223°/760) puis une solution de soude (20 g de N30H dans 100 c~3 <l'~au). 
Placer le r~f=iger~nc vertical sur le ballon et chauffer ~ r~flux pcndnnt 
IS minutes. Verser alors la solu~Lon chauda d~ns un b~chec de 500 cm3 ~t 
refroi~i: au bain de glace. 

2) Ré:1ction 2 

- Aciuifier l l'acide sulfurique dilu~ l'acide .. . .. . 
S~ l. l.CJ' i ·:. q r~~ 

Il est séparé p.:ir filtrarion sur bÜchncr. 

Rassembler le ~ricipit6 ec la s6char en l~ pressant enc~e deu~ f~ui ll~s 
de papier filer<::, puis en lemetc.'.l.nt: dans un ~~cher à l '.;i::.l're. . 

CQlcul~r Le c ~ nd c-

manc global de la m~hi~ulaticn. 

Prendre le p~inc de fusion au banc de K~fl~r (entre 140 et 170'). 

Il - P:-l!narr. ci cr. d-:_ l 'Aspirine 

( I ) ( II ) 

L' ac.idC! salicyliq~a p~ut donner de~x groupes ·l '~ ""'\.'"'rr """" -...- ; .... .J I et II 
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par ac!:ion <les 2._~o 1 s en milieu acide, il donne les esters C<:!r '.)o-

xyliqucs (::s de 1.:i fcnction ac idi::) du t:yp t! I. 

par action des anhydrides ci 1 3cicle il condui. .. au:( es::crs phéno:iq1..:e.s 

(= de 1.;. fonctior. pi1 ;foo 1) du type II. I.e dérivé ml thyll: (R -= C!!
3

) 

esc l'acide acitylsa licylique ou 3spirin~, utilis6 co~ue an~lg~ s iqu ~. 

La rGaction est la ~uivantc 

0 
Il 

+ 
~O-C--CH3 + 

~00}1 

OH 

COOH 
CH3-c 
~ 0 . . 

(anhydride acétique) 

lfo<le C'pérn.toiro:? 

Hettrc 5 t; d'acide salicylique précédem:nent priâparé et sec et: 7 ,5 2 

d'anhydride ac5tiquc d3ns un erlccmeyer de !CO cm3 ~ AjoL1ter 2 3 3 gout:es d'aci-
de sulfurique concentré. 3ien agiter. Chauffer au bain-~~rie sans d6pas~cr 60n. 

pendant l 5 

en agitant 

. . minutes en ag~tant 
toujours. AJcuc~r 

frict6e et sous vide 

avec une b~zuccte de verre. Laisser refroidir 
3 

75 cm d'eau, agiter ~ncor~ ec f{lcrer sur ?laque 
' •Le précipite ainsi isolé 

doit être purifié p:ir rec:isc~llisacion. 

Utiliser pot~ cela le ballon ec le rfifrig!ranc initiaux et prop~es. 

53 

- Faire chauffer 15 c~3 ft'échanol dans la bellon et y verser le pr~cipiti ci-dcss~s . 
Ajouter 40 cm3 d'eau CD:lUàc qu'ou aura fait ch.1uff~r dans un bêcher sur le ~ec 
de gaz. Si, i ce moment, il y a pr~cipitation, chauffer le mél~ng~ jusqu'à co~
plite dissolution. Pui~, laisser refroidi~ lente~ent : de belles aiguilles 
doivent apparaître. 

Filtrer sur disque frite&. ~t :icher entr~ 2 feuilles de papier filt:e. 

Calcul~r le rendcmcn~ . 

Le point. de fusion de l '<ts~iri i.a est voisin de 137 ° m.3.is le ·produit -cbm:nence l se déconr~oser ve?'!J 130•. Cette. dée<m-posi don peut intervenir lo?'!! 

d't1n chéluf(.!~c t:.rcp prr;long(: .:i.v:mt ~:i. recrisLallis~tion. 
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CINETIQUE 



C I N E T I Q U E 

ETUVE PAR VOLUMETRIE V'UNE C!NET!QUE VU 2e ORVRE 
SAPONIFICATION VE L'ACETATE D'ETHYLE 

INTROVUCTION 
Poulr.. é.tudlelr.. une ciné.tique, la. méthode dépend e66en.tle.lle.ment de. 

la. na.tu1r..e de.6 1téac.ti66 e.n p1té6e.nce.. Van6 le. ca.6 p1té6e.nt la. 6impllci:té 
de.6 do6age.6 volumé:t1r..lque.6 joue. e.n éave.u1r.. de. ce. plr..océdé. 

1- LA LOI CINETIQUE 

1-1- ~~6.f~:f:f:f<Z~~ 
Con6idé~on6 la 1r..éa.ction 
a7 A 1 + ... ai A.l~ br 87 + .. • b.<_ B.t 
60.i.e.n.t C7 ••• C.<_ le.6 conce.n:t1r..a.:tion~ de. chacun de.6 con6.tl.tuan:t6 

e.n p1té6e.nce. a l'in6.tan:t :t ; on pe.u:t dé6lnl1r.. la vl:te.66e. de. 1r..éac.t.<.on 
pait 1tappo1r..:t a.u con6.tl.tuan.t Ai comme. la. dé1r...lvée. pa.~ 1tappo1r..t a.u :te.mp6 de. 
cl. 

= -
d c. __ -<. 

dt 
En géné1ta.l il e.6:t po66.i.ble. de. :t1r..ouve.1r.. de.~ nomblr..e.6 P.<_ :te.l6 que. 

~a vi:te.66e. 6e. me..tte 6ou6 ~a ~oit.me 
P l'J" l'J • V = K C 11 c·z' C',t~ 

On pe.u:t dé6lnl1r.. 

P.<. 01r..d1r..e. pa1r..:t.i.e.l pait 1r..a.ppo1r..:t a.u con6tl:tuant A,t 
p = iL ~ : 01r..d1r..e. global de. la 1r..ê.a.ct.{.on 
K con6.tan:te. de. vi:te.66e. 

(a:t:te.n:tlon à l'un.{.:té chol6ie poulr.. K) 
On dé 6ln,{,:t a.u66.{. le. :te.m p6 de. de.ml 1r..éa.c:t.<.on comme. le. te.mp6 au 

bout duquel le. ,~ conce.n:t1r..a.t,l.on6 de ,~_ 1r..éa.c:t~ 6'6 6on:t 1r..édul:te..6 de. moLt . .{.é. 

·!-Z- Ca6 de. e.a Jtéa.c:t,{,on du Ze. 01tdlte. 

Nou6 envl6a.ge1t on6 le ca.6 le. plu6 6lmple. d'une. 1r..éa.c.tion mole. d 

mole de. deux 1r..~a.ctl66 plr..é6e.nt6 e.n qua.ntité6 équ.{.moléculal1te.6. 
A+B__.,.C+O 

Soit a. la conce.n:tJta.:tlon de. A a.u dépa.1r...t 
e.:t a. - X 

,, 



v· _ - . d ( a. - X ) _ d X = K ( a. _ X ) Z 
- dt /x - ëif. 

Intéalt.OYUi: /,.dx rrj=ftK dt .Ovi a.11..1ti_ve à - / 1a.-x1 '-
~o o 

X = Kt ( 1 J 
a. (a.-x) 

1 / 2 pou.Jt. t = T on a.u.Jt.a. pait. dé6inition a. - x 

Sl nou.6 1t.e 01t..ton4 ce4 va.le.u.Jt.6 da.n4 (1), il 
1/2 

= 
K. a. 

a. = 2 
vien.t f 

On en conclut qu.e. da.n4 une Jt.éa.ction du. Ze 01t.d1t.e. le te.mr4 de de.mi_ 
Jt.éa.ction e.4t inve.Jt.4e.ment p1t.opo1t.tionne.l a la. conce.ntJt.a.tion initia.le.. 

Pou.Jt. déte.1tmine1t. l'o1t.d1t.e. d'une Jt.éa.ction e.t la. con4ta.nte. de 
uite.64e., u.ne. méthode expé1t.ime.nta.le. intéJte.44a.nte.:e.6t celle. de. Va.n't 
H'à 6 6. 

Pou~ une. 1t.éa.ction d 1 01t.d1t.e global p et de con4ta.nte. K la. dééini-
tion p!t.opo4e. : ~ = K cP l 

On peut ~c1t.i1t.e log V = p log C + loa K 

La. con4tJt.uction de. la. dJtoite. log V = 6 (log C) pe.1t.me.tt1t.a. de. 
déteJtminelt. p e.t ~. 

Il 6u. 0 ~it de. 4uiv1t.e. l'évolution de. C en 6onction du te.mp6, 
de. con6tJtu.i1t.e. la. cour.be. C = o (t), de. tJta.ce.Jt de.-0 ta.nge.nte.4 èn 

o • • L " dC J " • ;., , P"'-U.6.{.e.u.Jt6 po.{.nt6. e.ult. pente e.6t a..\..Olt.4 -- e.ga."'-e. au 4.{.gne plt.~4, a 
o . + d J + . o + . + d:t. (} .JI • + " 1 de J 1 ( o cl .\..et V.{.-{.e..64e. e. Jt.e.a.c-{..{.Ort. n -'(..Jt.a.ce. e.n,~u..{.-'(,.e. "'-a. w'tO.{.-'(..e. .\..Og - =0 .\..og 

dt 

II-MANIPULATION 

La. 6a.poni6ica.:t.ion de. l'acétate. d'éthyle. pait. la. 6oude. e.4:t. u.ne. 
1t.éaction complète. d'o1t.dJte. 2 

CH3 coo Cz Hs + NAOH -:>-CH3 coo Na. + c2. H., ( · H 

L'étude. cinétique de. cette. 1t.éaction néce.46ite. la. conna.i66a.nce. 
de. l'évolution de.6 conce.n:t.Jta.:t.ion~ a.ve.c le. te.mp6. Nou6 6u.iv1t.on6 
l'évolu.t.ion de. la. cance.ntJta.tion e.n 6ou.de.. 

On peut apé1t.e.1t de.6 p1télève.ment4 4u.Jt. le. méla.nge Jt.éa.ctianne.l 
e.t lJ do~e.lt di!ëe.c.te.me.nt la. 6ou.de.. !da..<. .~ la. Jtéa.c .tion évalu.e.~da.n ,~ le. 
p~élève.me.n.t e.n cau.Jt6 de da6age. ; a.u.44.<. e.6t-il p!téoéJta.ble. d'opé1te.1t. 
ain .6.i: 
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A chaque p4élèvement eééectué -Ou4 le mélange 4éactionnel, 
on bloque la 4éaction de 6aponiéication pa4 addition 4apide d'un 
excè4 connu de HCl. Un do4age en 4etou4 de la quantité de HCl non 
neut4ali4ée condui4a pa4 di66é~ence a la quantité de 4oude p~é4ent e 

a l'in4tant du blocage. 

- p4épa~e4 le maté~iel du do4age 
bu4ette 4emplie de NaOH N/100 

- p4épa~e4 le6 quantité6 . de HCl néce-0-0ai4e-O au blocage 
de-0 dive4-0 p4élèvement6 : 4 beche~-0 de 50 cc contenant chacun 10 c c 
de HCl N/100. Ce-0 beche~-0 -Oe4ont 4empli-0 a nouveau au 6u4 et a me6u4 e 

- p4épa4e4 le mélange 4éactionnel dan-0 un beche~ de 
500 cm 3 

. 3 
- 10 cm de NaOH N/5 

180 cm 3 d'eau 
- ajoute4 4apidement 10 cm 3 d'4cétate d'éthyle M/5 et 

6a~4e déma~4e~ en même temp-0 le ch~onomèt4e. Agite4 6o~tement 
- opé~e~ dè-0 que le mélange e-0t homogène (envi4on 2 m~nu 

te-0) le p4emie4 p4élèvement de 10 cm 3 et place4 dan-0 un beche4 de 
100 cm 3 ~ ajoute4 ~apidement, en ~epé~ant le temp-0, le contenu d'u n 
de-0 beche~-0 de HCl, ~ince~ ce beche~ et ve~-Oe~ l'eau de ~inçage dan~ 

le p~élèvement. 
On opè~e~a de la même 6açon pou~ le-0 p~élèvement4 ulté~ieu~6 

qui pou~~ont êt4e e66ectué-0 à n'impo4te quel moment, -Oeul le temp6 
du blocage ent4ant en con-0idé4ation. On p4élève~a le maximum d'échan-
tillon-0 pendant le-0 quinze p4emiè~e4 mi~ute6. Pa~ la -0ulte on op~~ ek a 

toute-0 le-0 c~nq minute6. 

II-2- Ç2~e~g-~g~~~ 

Il -Oe4a o4lenté ve44 le-0 calcul-0 de T 712 de K et la vé~i6i ca 
tio n de l'o~d4e de la ~éactlon. On p4é4ente4a le t4avail -0ou-0 l a ~o ~m 

' 6uivante : 

t ! V c 
v étant le nomb~e de cm 3 de 6oude N/ 70 0 née 
-Oai~e au temp~ t 
C e-0t la concent~ation co44e6pondante rl~ l a 
-0oude dan~ le p4élèvement 



a.) On donne.11.a. un e.xe.mole du. ca.lcu.l de. C en 6onction de v et le. 
11.a.i6 o nn em e.n.t 
b i T 1ta.c.e.11. ta. 6 ( .t l de a.t o Vi. 

c.) Ap.ttl6 avoi~ t.ttac.é a.u. moinJ 5 tangente~ a l~ cou.Jtbe. on dlle.66e ll a 
le. ta.ble.a.u 6u.iva.nt 

4 

cou.11.be. 
de. K. e.t de. p, 

log (- ~~ ) = 6 (log C) dont on dédu.i11.a. le.6 va.te.u. I!. -~ 
10 d ~ - . 7 0 olluke. e. ~a. 11.e.a.ct~on 

d) On mo ntJt e -"~a. q u. e. la. 1r. e.la.tio n 
r112 1 e.6 t véJt-i.6-i.ée. = --

Ka. 
a.u. X e.Jz.Jt e.u.Jt6 d' e.xpé.Jt.i.e.nc.e. ,t'JJtè-6 

e.) Que.lle.6 a.utJte.6 mé.thode.6 e.xpé.Jtime.~ta.le.6 pouJtJt.4-i.t-on u.tili6e.Jt 
poull 6uiv.tte. c.e.tte. ciné.tique. ? 


