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TECHNIQUE ET PRECISION D'UN DOSAGE
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TECHNIQUE ET PRECISION DES DCSAGES

On vous demandera la plus grande précision dans 1la
fagon d'effectuer vos mesures.-de volumes et vos pesées. Cette
séance de travail doit vous permettre de wvous situer par votre
résultat dans 1'éventail des mesures qui seront obtenues autour
de la mesure correcte, celle que 1l'on peut espérer régliser .avec
l'appareillage utilisé.

Voyez dans le fascicule "Notices Technigques” les chs
tres concernant 1'évaluation des résultats, le nombre de chiff
significatifs & considérer, les erreurs dues & la lecture et &
la construction méme des instruments. Un calcul d’'’errsur sera
effectué pour chaque mesure. Si votre résultat se trouve en dehors
des limites acceptables, un plus grand soin devra 8tre porté a
la pratique du dosage, a l'utilisation correcte des appareils de

mesure.

gi-
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Pour cela, avant chaque séance, vous lirez les annexzs

- (n® 1 utilisation des balances et n® 2 % 'la verrerie).

Vous suivrez chagque geste de l'assistant qui vous en
fera la démonstration préalable. 4

Vous ferez ensulte plusieurs essais jusqu'a obtenir
une mesure correcte. Un dosage se termine par la lecture d'un
volume versé par la burette. Reproduire le dpsage Jusqu'd cohtenir

"deux ou trois résultats concordants & 0,1 cm”~ prés.

" 'Dosage 'du fer ferreux par 'le permanganate de potassium

Observez attentivement le matériel mis a8 votre disposi-
tion : becher, erlen meyer, pipette de 10 cm3, burette de 25 cm3,
fiole jaugée de 100 cm3. éprouvette ; voyez comment ces instru-
ments sont jaugés ou gradués. :
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La théorie détaillée de ce dosage sera abordée dans la 3e série
de manipulations. Ici, nous nous efforcerons simplement d'cbternir
le résultat volumétrique le plus précis possible.

. Trouvez un_protococle_de_dosage : sachant que :
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- Vous préparerez une soluticen de sel ferreux & 0,02
mole/litre en pesant la quantité convenable de cris-

V- wA taux (voir 1'étiquette des flacons).
11 - Le permanganate (violet) est décoloré au cours de sa
réduction. Lorsque tout le sel ferreux sera oxydé, la
A :éb

1e goutte en excés de KMRO04 (soluticn aqueuse]) ve
teinter le solution en rose,
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Un dosage consiste & neutreliser exactement une ligueur par
une autre dont le titre est connu. Afin de réaliser le dossge avec le

maximun de précision, opérer de la fagen suivante

- placer dans la burette 1’une des solutions (géndralement

iz titre connul.
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- Verser dans l'erlenmsyer un volume cornnu, mesuré 3 le
nipette, de 1'autre solution.
Rincer 1z col de l'erlsnmeyer d'un jet de pissette afin

'sntrainer les dernieres gouttes de sclution gui peuvent encore accrocher

- Ajouter ensuite, si nécessair
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~ Verser goutte & goutte, la ligueur de la turette dans

1’erlenmeysr en manosuvrant, de la mai

On verse ainsi la liqueur titrante jusqu'g 1'apparition

dans 1l’erlenmzyer, du phénomene gui indique la fin du dosage.

- Faire plusieurs essais : Le premier, grossi

e
a4 verser goutte a goutte la liqueur titrante dans la liqueur & titrer jusqu

cz gu'une goutie de liqueur titrante versées entraine le virage.

)

- Les 2 eutras, plus dcis, st dont on devra ssulsiment

e}

tenir cecmpte seront réalisés en versant la liqueur titraente tout d'abord
goutte & goutte, Jusqu'@ une veleur voisine de celle déterminée par le dosa
précédent. Ensuite on ajoutera ncn plus des gouttss mais des fractions de
gouttes gue 1'on écrassra contre le col de ds grlenmeyar et que l'on
entrainera par un jet de pissztte. Ces doux essais ne devront pas différer

de plus de 1/10e de ml.'



- La solution de H2304 gui vous est donndée sert &
apporter les ians H nécessezires a la réaction.
Cette solution acide sera utilisée en grand excés.

- Indiguer pour chague réactif, quel est l'instrument
* de mesurs & choisir pour mesurer le volume, selon
la précision souhaitée.

N.B. : L'avantage de 1l'éprouvette est de pouvoir
manipuler avec moins de risques des produits dangereux ou corro-
sifs. Mais ‘'elle ne peut convenir que si le volume 3 mesurer ne
demande pas une grande précision.
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Un premier essai révéle qu'un réactif est nettement
plus concentré que l'autre, quel peut &tre l'inconvénient de
cet état de fait ?

Reméde ? Effectuer un premier calcul d'erreur sur la normalité.

L'amélioration apportée. reprendre le dosage. A quel
moment doit-on ralentir 1'écoulement de la burette en fonction
du premier résultat ? Comment avez-vous procédé pour améliorer
le pretocole du dosage ? ' -

Y~-a-t-il de nouvelles sources d'erreurs ?

.Donner le résultat aprés plusieurs essais, en faisant
la moyenne entre 2 ou 3 dosages trés précis. Avez-vous décelég
-1la fin du dosage 3 la goutte prés ? 3

.Effectuer le calecul d’erreurs sur la normalité.

.Combien de fois .avez-vous rectifié de vous-mé&me une
faute de manipulation ?

¢ —



Rappzlons quelques définiticns

4.0)

Un_gguivalent gramme est la quantité, en grammes d'une substance

dont 1’action chimigue équivaut & cella d'un atome gramme {au d'un ion grammel

d’'hydrogéne lors ds la réaction considérée

. Cas des acides

[N

I

ier_exemple : soit l'égquatien chimique cuivantes

Rgl * Rie - S b
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1 ion gramme d'hydrogeéne de 1l'acide réagit avec 1 Zon hydroxyde OH

de la patasse KDH.

1 moldécule gramms d'acide chlarhydrique Bel {(qul lib2re 1 ian-

gramme hydvogdn2) a une action chimigue éauivalente & celle dlun iar
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1'equivalent graemms de l'acide chlorhydric
8

H, PO, +AjNalH —~—> Na3 PD4 + BHZD
3 ions-grammes d'bydrogéne ant réagl avec 3 ions hycdroxydes
1 moléculs gramre H3 PD4 & eu cours de cette réactisn une action
chimigque équivalente & 3 ions grammes d'hydrogéne.
1/3 de mocléculas gramme H3PO4 suront une action chimique égquivalente & 1.lon gr.
d*hydrogdéns. Au cours de cetie réaction l'éguivalent gramme dg 1'acide phospho-

riques sst égal a 1/3 de molécule gramme de H3 PO, soit (172 x 98] § = 32,866 g.

: 05— .
H3PO4 + 2NaDh - NazHPL4 ZHZQ

1 molécule gramme H3PG4 a uneg action chimique équivalente a 2 ions-

pravmss 4 hydrogineg, :



1/2 mclécule gramme de H3.°D4 ent une acticon chimigue éouivalentw

a 1 ion-gramme d'hydrozins.

Au caours de cette réaction 1l'équivalent gramme de 1l'acide phospho-

PO4 soit (1/2 x SB) g = 49 g.
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rigue est égal & 1/2 molécule gramme de H
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Cas des bases : .
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de c2 fait Aguivslent & ce dernier, on trauve da maniar
€

2A1 [UHJ3 + SHZSU4 —te A12 (8041

3 * GHZD

2 molécules grammes d'hydroxyde d'eluminium Al (CH). ont- une

LU S )

-
i

action chimigue éguivalente & § icns-gramazs OF, 278 = 1/2 de molénule yranme

d'hydroxydes d'eluminiun A ont une ection chimigue Eguivelente 3 1 fon-gramec OH

e 1'2quivsient gromve de 1'hvdrox ¥6s d'alundnuim pour celts réastion est 8zal o
o

coit (1/3 x 78)g = 26 g.
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ité réelle la quantité d'ions hydronium effectivement présents

1 i
dans la solution. Cette acidité est exprimés par le pH

on appelle acidité potentislls la gquantité totale d'hydregéne fonisable c

it

4°) soit unc solution d'acide chlorhydrique contenant 0,1

3h pratiquemant
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L'acide chlarhydrigqus en solution den

totalsment diszocis en ions



e nombre d'ions-gramres H  présent dans 1 1 de cotte sslutizsa est dzal 5 Q.1

.

‘acide réelle. Le pH est égal a.1.
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1t effectivement ionisé l'acidité
+
1 ion gramme H par litre.

Dans ce cas tout 1'hydrocgéne ionisable éta
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potenticlle est

°}) Considérons une solution dlacide acétigue dans 1'ezu contenant

également 0,1 mols d'agide par litre.

CH, COC H "S55 W'+ CH,C00
7 w‘
auguel con attribue une constance Ka ={’H J l H a8
{cH CUDH}

Le nombre c'lens-gravres H o présents effectivement dans 11 de solution est celin
B TS e ; : i - g
foiz égal & 1,32 10 : c'est l'aciditd réells ; le pH @5t ézal & pH = - log 1,33
= =T =
-2

o
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acétigue ¢&tait tctalement dizsocié 11 da le scoiuticn considérés auvad

=
+ -
licéré 0,1 icns-grammes H 3 il s'agit 13 de l'acidité potentielle de 1'acide acdtique.

Considérons 1l'équation chimique suivants

4 = n 2 KM S (3 r S i N
10 Fe S + 2 K Mn 04 * 8H2 .O4 ——p SF%:‘DO4]3 + 2y 804 + k2 304 + ath

1’oxydent KNnD4 (ou plus précisément l'anion Mn04‘j est r

2 - s = 2+
n0, + 8 H + 58 > Mn + H.0

On ccnstate donc que la molécule KMnO4 gagne 5 électrons c'est-a-dire autant que

+
pouraisnt en captar 5 ions H

inn-gramme d'hydrogéne a une activité chimigues égquivalente & 1/5 de molécule ds

K!’!nD4 scit (1/5 x 1581g.
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Sguivalent gramme d'oxydatiun =
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nombre d'Elsctrons fixes :
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Au cours de la réaction considérée les 5 2lectrans cactéc par Wnﬂ = Juki
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ont été cédé par la fer contenu dans le sulfatz ferreux suvivant 1'équaticn de réduct

2+ = e

(] — e e

1 mole de sulfate farroux cede 1 élactron. Oonc 1'éguivalent-grammne du sulfate

ferrsux est €gal & T molécule gramms snit 152 g.

DIETN - ware

: -
} oy = :
fls s masse malairs :
I éguivalent gramme de réduction = — =

¢ . nombra d’'£lecirons cddés |

Femaraues :
RS S R

. 2u cours g'une réaction d'oxydo réduction l= ncmbre d'électrons fixké&s par

2

1l'oxydant deit étre égal eu nombre d'électrans cédés par le réducteur.

« 11 Ffaut bien distinguer les éguivelents grammzs d'oxydetion (ou dz réduction)

des &gquivalents grammes d’'schange.

Fe,SG4 + ZNaSH — Fe(GH) + Naz S0
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le fer n'a pas €té axycdé maic 1'éguivalent grammz d'échange d

2°) NCRMALITE : Ncmbre d'éggivalentngrammes contenus dans_un_litre de solution

BDans le cas d'un dosage acide-base [an d'axudn-rédiction) ls point d'équiva-
lence sera atteint lorsque, au sein de la solution, on aura mis en présence autant

d'équivalsnts grammes d'eacide (ou d’oxydant} qus d’équivalents grammss de base (ou

N, : la normalité de 1l’acilde

: 1
9 V, : le volume d*acids versé
N2 : la normalits 2= la tass
V, : lo volime de base versse
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nomhre d’équivalents de bes:



IS SR e

e v €t w0 i o e Bt

DISTILLATION FRACTIONNEE
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LA DISTILLATION DES LIQUIDES

La distillation (d'usage aussi courant au laboratoirs que dans

1'industrie) est une opération destinge

litiaon peuvent méme &tre trés vaisins.

Elle procécde en deux tamps :

1° Les corps A traiter, généralement un ligquids ou un mélange

de liquides, sont introduits dans une enceinte ol 1ls se

vaporisent.

2° Les vapeurs produitas sont antrainées vers une seconde enceinte,

= refroidie, ol se produit la condensatian.

Le ou les corps extraits de la seconde snceinte constituent le

- W o -

La conduita d’'une distillation est tributaire des lois de la
vaporisation :
= un liguide bout quand sa pressiocn maximale de vapeur est

égale 3 la pression exercée sur sa surfacs libre.

- la pression maximals de vapeur d'un corps ast fonction crois-

sante de sa température.
En conséquence, en considérant 1'action

- soit de la quantité d'énergis calorifique transmise & un corgs
considéré a 1'état liquide
- so0it de la p;essian'axercéa sur sa surface libre
--solt des deux facteurs conjugués
11 est possible de contrdler l’allure de vaporisation de ce corps et, le cas

gchéant, d’en condulre la distillation dans les conditians gptimales.

A partir de ces considérations préliminairss, on distinguera
1° 1a distillation simple sous pression atmesphérique
2° la distillation fractionnée sous pression atmosphérique
3° la distillation simpls ou fractionnée scus pression réduitas
4° 1'hydrodistillation ou entrainement 2 la vapeur d'eau
{opération guil s'adresse & certains mélanges de corps

non miscibles).
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MANIPULATION

DISTILLATION FRACTIONNEE

I. PRINCIPE : DIAGRAMME D'EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR

Sait A et B deux carps purs, formant en toutes proportions un
mélange parfaitement homogéne. Par convention on considérera-toujours que, sous
une méme pressicn, la température d‘'ébullition TA du corps A =east supérisure 2
la température d'ébullition TB du corps B. (A et B ne forment pas d’'azéotropel.
Supposons alers que, dans une chaudiére, ot la pression est main-
tenue constante, on perte & ébullition un mélange bien défini de deux corps A et B8
51% de A et 32% de B dans 100 parties de mélange. L'expérience mantre que le
liquide commence toujours & bouillir 2 la méme température T, généralement comprise
entre TA et Ta (TB'< T <1TA). De plus st toujours vers la pression maintenue
% dg A et 3,% de B dans le

1 2
mélange, 1l'expérisnce mantre aussi que la température du cébut de 1l'dbuiliticon T :

constante, guand on change les proportions relatives s

- demeure invariable pour chaque mélange
- évclue d’'un mélange au suivant {en générel, elle diminue lorsqus s.
&
croit, ce qui revient & dire gu'elle varie dens le méme sens gque s,,
= i

tout en demeurant comprise entre T, et TB].

A

On peut représanter graphiquement ce phénoméne par la courbe I sui-
vanta. Cette courke d'équilibre ainsi abtenue permet de connaitre les températurss

de début d’'Sbulliticn de tous les mélanges possibles de A et B. (figure 1-courbe I).

Considérons maintenant un mélange bien défini des deux corps A et B,
dans sa phase vapeur et.;éfroidissons-le afin de provoquer sa condensation, nous
vayons gue sa température de début de condensation,appelée point de rosée, east
toujours invariable. Cependant, elle prend une valeur T', supérieure & la tempéra-
ture de 1'ébulliticn T du méme mélange (en général TB<< TST'L TA]. L'expérience
montre, au surplus, gue cette température T' de-rosée varie en méme temps que lss
proportiaons relatives 8, et 52 des deux corps A et B dans le mélangs, comme cela
se produit pour les températures T de début d’'ébullition en phase liguide. Il est
donc possible de construire la courbe de rosée II en repérant le point de rosée

de divers mélange A-B.
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Figure 1



INTERPRETATION DES COURBES

Admettons gue les vapeurs, ,contsnues dans la partie haute de la
chaudigére, solent maintenues & la température T, de début d’'ébulliticn du mélangs

des deux corps purs A et B dans las propcrticns ds S
51% du carps.A et 52% du corps B.

Dans ces conditions, le graphique de la figure 1 mentre 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 compasition
' o '
s1.deA avec .s1<s1

7 5% : ’
§'5% de B avec 52> s,

La phase vepeur s'enrichit ainsi en corps B le plus velatil en

méme temps qu'ells s’sppauvrit en corps A.

a) la distilla%ion simple : si 1l'on refroidit la vapeur repré-

P e N e T L

sentée par le point Mﬂ1 & une température inférisure 3 t, on

obtiendra un licuide de camposition 5'1 et 3'2 en A et € res-

pectivement. On ceura alors opéré une distillation simalez,

bl la_distillation fractionnée : si 1'on refroidit la vapeur
représentée par le paint N'1 d.une température ¢ on obtiandra
le mélange de prapartion 5'1 gt 5'2 en début d’ébullition

{point N1]. Ce mélange en début d’ébullition donne une vapeur

o doant le point représentatif sera l'intarsection de la courbke de
rosée et de l'horizontale t. (point M'z).
Le graphique montre clairsment que la phase vapeur va & nouveau
s’'enrichir en corps B, c'est 2 dire le plus volatil.
On congoit aisément que par refroidissements judicieux et suc-
cessifs de la phase vapeur, catte defniére finira par renfermer
uniquement le carps B [A, le mains veolatil, retournant par cons

densation dans la partis bassas de la chaudiirel.

Cas particulisr : azsotrooie :

Il arrive que, pour certains corps purs capables de formar des
~mélanges homoganes en toutes proportions, les deux courbes d'ébullition commen-
gante et de rosée possaddent un point commun o la tangente est d'allleurs la

méme (figure 2 et 2bis].

(4



Figure 2 : Figure 2 bis

De tels mé&langes-se compartent exactement comme le ferait un corps pur du point de

~Tar

vue des locis de 1'ébullition, sous réserve qu'ils soient dans les proportions rela-
tives de : G?% du corps A et U‘é% 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'azéctropie se rencontre dans lé rectification indus-
trielle des moits conduisant & la production de l'éthandl ou alccel ardinaire
{azéotrope : 36% éthanol, 45 ea@. L'alcool absolu ne peut tre obtenu par dis;il—
lation. Pour l'cbtenir il faut recourir. @ d'autres moyens (par ex. traitement de

1'azéotrope par chaux vivel.
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II. TECHNIQUE DE LA -DISTILLATION

En raison méme de son principe, la conduite d'une distillation
fractionnée est surtout conditionnée par ls processus suivi dans le refroidisse-
ment de la phase vapeur : il ne saurait &tre procédé 3 sa condensation finale
avant qu’'elle ne soit entidrement débarrassée du ou des composés las moins vola-
tils. Pour y parvenir, la vapeur aest admisa dans une batterie de colonne & pla-

teaux dés sa sortie de la chaudiérs.

-

Une colonne & plateaux est constituée par une superposition
d’'gppareils & distiller (figure 3].

On place le produit & distiller
dans le ballon. A 1'ébullition il donne un
ligquide m

et une vapeur m, qui vient barbo-

1 2
ter dans le premier plateau et s'y condenser.

Ce nouveau liguide m_, bout et émet des vapsaurs

de ccmposgitian mg. Lzs phénoménes décrits pour
le premisr plateau se reproduisent dans ls deu-
xieéme plateau. On voit donc que d’'étags en dtags,
le liquide s’'enrichit en constituant B tandis
que le ballen recueille, par 1l'intermédiaire

des trop-pleins le liguide le plus riche en A.
Cette description est tras schématique et l'on

congoit que les points M: M;,M;,M et ”1

se déplacent sur le diagramme au cours de la

4
distillation. L'énerglis calorifigue nécessaire
a ces éhbullitions successives est apportée par

la vapaur elle-mé8me ce qui rend indispensable

l’isolement thermique des colonnes.

— em—
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Figure <)
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Soit & distiller un mélange benzéne toluéne. Le benzane
bout & 80°C, le tolugne & 110°C. La courbe de distillation est représentée ci-aprés
3 l'envers pour la placer en facae d’'un croguis de colonne & distiller et permettre

une meillsure campréhension du phénoméne.
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Entre 80°C et 110°C, les phases liguides et gazeuses
ant une compasitibn variable. La distillation est réglée de manidre & abtenir 3
hauteur de la tubulure latérals de la colonne & distiller une température de §0°

3 laquelle se condense une vapeur de composition Vg qui est du benzéne pur.

A une températurs plus haute, c'aest & dire plus bas
gt dans la colonns & distiller, les phases ligquldes et vapeurs ont respectivement

les compasitions I2 et V2 et ainsl de sulte.

Tdoine % benzéne . 77

3 g0t ‘ i .
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Figure 4 3

-

Enfin & la base de la colonne, & 110°C, 11 se condense un liguide

de composition I, gqul rstombe dans:lé ballon, c’est le toluéne pur.

4
Si 1l'appareil a dist;ller est mal réglé, c'est & dire si 1l'’an ob-
tient & hauteur de la tubulure latéraie une températurs t°x le produit de condensa-

tion ne sera plus du benzéne pur, mais une phase vapeur de composition Ve



——
G~

- - - - S =y > > > > P - A > = WD > D s W -

Les calonnes 3 plateaux ne sont utilisées gus dans
1'industrie, pour le fractionnement du pétrols brut par exemple, car elles né-
cessitent l'emplel de quantités importantes de liquide. Au Laboratoire. on uti-
lise d’autres types de colannes faonctionnant sur le méame principe ; tcutes sont
congues pour assurer le meilleur contact possible entre la vapeur et le liguids
de condensation en équilibre : c'est la candition essentielils d’'une bonne dis-
tillation ; on constate en effet que la surface das colonnss décrites ci-dessous

ast réallsée pcur 8tre la plus grande possible.

3 - colonrne de Vigreux : leur parol interne
0o o est hérissée de pointes (figure 5Sal.
S Erds '— -
o.oo’ : =
255 0 - colonne & remplissage : ce sont des tubes
(-2 1 5
;: . creux remplis de billes, petites hélices de
(-
,::. verre, 2tc... (figure St).
33
o9

- colennes & bande tournan*e : c2 sont des co-

~

lonnes & 1l’intérieur desquelles tourne a

grands vitessse, une tige souple hélicaldale

E cul assure un brassage_ énargligue de la va-
{a) () {c)

Vizreux remplissage bande
tournante

| X awrerery
7l 0

0 0%°90% 0ug
020%0" 42 8,

peur et du liquide (figure S5cl.

Fizurs 5
3] Quelgues définitions

D e DR g g i g e =

La pulssance d'une colonne a distiller s'évalee.an'

nombre de platsaux théarigues. Ainsi une colonne de Vigreux ne dégasse pas un

~

plateau théorique, tandis que des coclonnes & bande tournarte ou 3 remplissage

T

peuvent a*ta*ndre 10 a 15 plateaux theoriqucs.

Deux colonnes ont le méme degré de séparation quand =

elles permettent d’'ebtenir, & partir d'un mélange identique, des &chantillons
de méme puraté ; de ces deux colonnes, la plus fine est celle qui donne la

s

quéntité maximale de produiﬁ pur.

4) Questions :

- i - -

Donnez un définition d'un mélangs azéotrcpigue.
Donnez quelgues exemples d'azéatropes & maximum et & minimum. Quelle consé-

quence 1'existence d'un azéotrope entraine-t-elle pcour la séparation du mélangs

A-B par distillatian ?
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5) REMARQUES A LIRE AVANT TOUTE DISTILLATION :

1°- Intreoduirs de la pierre ponce dans le ballen 3
distiller. Ells fournira tout au long de la distillation de tras petites bulles

de gaz, régularisant ainsi 1l'ébullition.

2°- La cuve du thermométrs doit se trouver juste en

dessous du nivsau de la tubulure latérale.

3°- Choisir un mode de chauffage approprié au 1i-

quide & distiller en tenant compte des remarques sulvantes

a) la bec bunsen s'’emploie seulement pour

des produits non inflammables ou bien avec récaution pour de petites quenti-

tés de prcduit inflemmable mais ayant un point d’ébullition Slevé.

ex  eau, CCl niline, nitrobenzeéne.

L

ME JAMAIS CHAUFFER DE L'ETHER AVEC UN BEC SUNSEN

-~

Eviter d'allumer un Bec Bunsen & proximité d'un ligquide inflammable.

b} Le Bain-Marie : s'emplcﬁspar exempls pour:

éther, sulfurs de carbcne, méthanol, éthanol.

c) Le bain d’huile cu de paraffine sera uti-

1isé pour le benzéne et bisn d’autres produits.

d) Le chauffe-ballaon électrigue : est la

métho de chauffage présentant le plus de sécurité et c'’est celle qul sera donc

le plus utiliség. S'emploie pour tous les liquides.

- 4°) Avant ds commencer & distiller, vérifier que
tout l'appareil est correctement monté : les différentes pidces doivent join-
ter corre étement , les récepteurs doivent &tre en place, et 1l'eau circuler
dans le réfrigérant. Remarquer que chacun des appareils & distiller posséds
une ouverture (pr2s des récsepteurs) qui le met en contact avec la pressian

atmosphérique au cours du chauffaga.

5°) Il ne faut pas chauffer trop rapidement pour
ne pas "emballer” la distillation.
‘Un bonne vitasse de distillation doit per-
mettre de recueillir 2 peu prés une goutts par seconde.
- repérer les "paliers” de distillaticnet

récupérer les fracticpna passant sur un palier dans un méme réceptesur.



Les fractions distlillant avant ls palier sont
appelées "té&tes” ds distillatian.

Les fractions passant aprés, sont appelées
"queuas” de distillatian.\ ‘

ITI. DISTILLATION SIMPLE

Elle est réalisée seulement guand le prodult pur et les impuretés
ont desfoints d’'ébullition nettement différents (au moins 50° d'écart).

Ex : l'aniline = = 184°
780
chloroforme i R

Dans un premier tsmps, on recueille le chlorsforme,

on change le réceptsur guand la température s'éléve, an recueille l'aniline.

- o en o W -

\'\'\'.\' mmt \'P&

Re',cf_?“c\lf

c\avg ct.'
-%a Won

Tout appareil 2 distiller =st constitué de guatre parties
distinctes.
- la bouilloire ol le liguide est vaporisé par chauffage
- la colonne : c'’est la partlia principale d'an appa- i
reil & distiller :; dans le cas de la distillation

simple, elle est trés courte et peuy &laborés.



- le réfrigérant ol la vapeur est recondensée sous
forme ligquide.

- le récepteur.

IV. DISTILLATION FRACTICNNEE SCUS LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

- v i o i e Y e D D D D D > P D 0 > > TP Y TP > D s G S P =0 W D s o ) = . -

Le réfrigérant astl%ppareil dans lequel circule de: 1'eau froide
qui sert & condenser la vapeur issue de la colonne.

Le liquide est ensuite recueilll dans le ballon récepteur. La
température d'ébullition est contrSlée au moyen d’un thermometre placé & la
téte de la colonne. : ]

Les différents éléments du montage sant raccordés au moyen de
Joints rodés, cylindriques ou sphériques. L'étanchéité de ces joints est assurée

par de la gralsses.

Fh er mo mz‘ffﬂ.

Pince a
cav 3 o\oi%\-s
)

(= /Y
= Ty
== R‘.eviz:.rqn\-
N A droit

N A ) €___Récg? veur
[ 1 ‘
.______gé....'?\'.nc.c. - =

N

N A("\k %?tu x

'—_—D‘b ?ang
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B- Manipulation

Nous allons procéder 3 la distillation fractionnée d'un mélange
binaire, homogéne, non azéotropique.

Composition du mélange :
57
= - o
: Ethanol CH3 CHZOH Eb?EO 78° C

4

- E A 7 5 o = -] A g =
n-tutanol CH3 CH2 CH2 CHZOH Eb VZee

760

1) - Laver la verrarie en utilisant la pissette d'acétone ; nettoyer les parties
rodées avec Zu papler filire 4mbisé 2'acétone ; laisser sécher guelgues ins-
cants.

2) Introduire 100 ml du mélange a distiller dans ls ballon de250 ml ; y ajou-

-~

ter § &8 § grains ds pierre ponce pour régulariser l'ébullition ({voir 2istil-
b .

lation simplzl. =

3) Procéder au montage (vcir schéma) =r déposant, au prsalablé, un léger 5ilm

de graisse sur lazs par+tiss rocées.

=
s

. Placer le curseur du rhéostat sur la position C.

W
(353

[1H]

JQuvrir le racinet <d’'alimentation du réfrigsérams. Lz m8langs 2tart corké a

3nyllicion, surveiller la mentée de la vapsur cdans le colonne.

Il faut maintznant contrdler cette ébullition dz telle maniére

que la courhe dz température Ze la vapeur en fonction du ncmbre de ml de dis-

tillat recueillis se rapcroche’des la zourbe igéals.

Le contr@le de 1l'sShullition se fera en augmentant progressivement

la puissance de chauffe par le curseur du thermostat.

) Prélever les fractions suivantes afin de réaliser la.séparation éthancl /
butanol :
a) fraction cde téte Ly
b) fraction moyenne n®1 = éthanol pur
c) fraction intermédiaire = &thancl + butanol
d) fraction moyenne n°2 = butanal pur
g) fractiorn de gueue
7} Arréter le chauffags et anlever le chauffe-ballen
3) Arréter l'alimentation en eau et laisser refroidir la verrerie (le ballon st
la colanne 2n particulisr).
S) Oémecnter l'apparsil, =2t laver la verrerie froide 3 l'scétone ou & l'alcool,
puis a l'éther.

P
Qév Mesurer la prassion atmosphéricue.



11) Noter les points d’ébullition limites et le paids de chague fraction de
distillation. (les réceptsurs auront été tarés avant la distillation)

4

12) Mesurer 1l'indice de réfraction nD0 de chaque fraction.

* . Comparez vos résultats aux- constantesphysiques de 1'éthanol et du n-butanol,
données par la livre " Hanbook of CHemistry”,
13) Calculez le rendement en ces deux produilts de la distillation, sachant gue

le mélange initial contsnait 80% d'éthancl.

14) Ne jetez pas les distillats apras la manipulation, laissez-les sur la

pailllasse.

V. DISTILLATICN FRACTIONNEE SQUS PRESSION REDUITE

A- Rappels théoriques

Les équilibres entre deux phases d'un méme composé, soit
A (liquide) 2 A (gaz) _AH%vap.

sont mongvariants : v = ¢c + 2 - W =31+ 2 -2 =1

-

(voir le cours). Ce qui signifie si l'on fixe la gression, la températurs
(d’ébullition par exsmple dans 1'sxsmzls ci-dz3zsus du corps pur A) est dé-
terminés at vice-versa.

s

L'8guation de Clapeyrcn reliant la température & la pression de
la phass gazeuse pure an équilibre avec la phase liguide pure, s’'écrit :

dP _ AH%vap

(1]
dT T Ay

~

ol AV est la différence, & la pressicn P et & la tampérature T considérées,

entre le volume molafre de la phase gazeuse et celui de la phase liguide :

‘AV = V(A, gaz) - V(A, lig.) = Vg - V1

En négligeant le volume molaire du liguide devant celui de la vapsur, AV = Vg
dP _ AH°vap.

Il vient : =
g T Vg

. En supposant la phase gazesuse parfaite :

@F° 0 P iaH"Wen.
dT !

RT

4 i . b L
Scit encors : d Log P « AR"van. (2)
dt RT?




13

L'intégration de l'séguation (2) que l'on peut faire entre deux
limites, par exemple, de la température T (ou le corps pur a une tension de
vapsur P) a la températurs d’ébullition Téb (ol 11 a une tension de vapeur

de 1 atm.) donne :

Q
Log P = Af vap. _?1_. S s (3)
R éb T

(Téb+ P = 1)

En admettant que &H°vap. soit une constante (ce qui est vrai si
les variations de T et de P ne sont pas trés grandes) 1l'équation (2), par in-
tégration permet de tracer la courbe Lgg P = f C%] qul permet d’'atteindre la

valeur de l'enthalple de vaporisation AH®.

< Log P =2 - =, B 4 cste (43
R T

Pratiquement on utilizs le logarithme décimal de P

Q
gog P A S v +Cste.

T e i) T

(PenmmHg, T en °K, R A2 cal., male -1. degré-1]

Application : On donne les valeurs suivantes, déterminéss expérimentalement
de la pression de vapeur du denzéne & l'égquilibre avec ls liquide pcur diffé-

rentes températures :

T (°K) 239 321 340 350 382

P (mm Hg) 100 250 Sao 700 {1 0QQ

a) Tracer la courbe P = f(T)} st déterminer la température d’'ébullition du

benzéne scus la pression atmasphérigue.

b) Tracer la courbe log1GP = F(%J et calculer 1’enthalpie de vaporisation

du benzéne. 3
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B - MANIPULATION : Purification de 1'éthyléne-glycol commercial par distillation

=

Le schéma de montage de 1'appareil & distiller est le méme que précédemment,
mais le ballon contenant le produit & distiller est & 2 tubulures. La tubuiure
-supplémentaire est une rentrée d'air (ou de gaz inerte si le produit est oxyda-

ble) qui régularise 1'&bullition : elle remplace la pierre ponce de ia premidre
manipulation.

R
\o-iv
thre oo - .—,\-fomr‘ s
Pisde \'c.r?srd\ :
Ai;i\\:: r —- manomurre

Flacon o\ e de

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

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

2) P]acgr le robinet sur la position R2 et le chauffe-ballon sous le ballon
d distiller,le rhéostat étant sur le zéro. Augmenter avec celui-ci la puissance
de chauffe jusqu'a@ ce que le produit commence & bouillir. Vérifier toutefois,
au préalable, que la pression dans 1'appareil est de 1'ordre de 15 & 20 mm Hg

d 1'aide du manométre.



b

‘ntrée d'aiy

-
- e, 1S
-3 -

y Réfrigérant
> droit

7

7% Vigreux

7}

Récenteur

Vers la trompe a eau

Flacon de garde. )|

1 .

¢—— Manométre a. dépression

o

o



glycol "pur". e A e

Ce composé bout & 198°C/760 mm Hg.

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

4) Enlever le chauffe-ballon, laisser refroidir .la verrerie. Placer le

-

®
robinet sur la position R3 et fermer la trcompe & eau.

5) Faire rentrer 1'air dans 1'appareil, trés lentement,en plagant trés pro--
gressivement, le robinet dans la position R4.

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

6) Mesurer 1'indice de réfraction ngohde 1'éthyléne-glycol pur.

7) Nettoyer la verrerie froide et l1a ranger.

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

sa pureté.
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MESURES DES CONSTANTES PHYSIOQUES DES
COMPOSES CHIMIQUES
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MESURES DES CONSTANTES PHYSIQUES 1
DES COMPOSES CHIMIQUES ;

Un composé chimique est caractérisé par un certain nombre de valeurs numéri-
ques qui Tui sont propres : ce sont les constantesphysiques (point de fusion, point
d‘ebullition, densité, indice de réfraction, tension superficielle, viscosité...). Ces

cons*antes physiques sont des critéres de puretd faciles 3 mettre en oeuvre.

T - MESURE DE LA DENSITE D'UN LIQUIDE

La densitsd €4t le rapport de deux masses occupant le méme volume.

C’'est un nomtre sans dimensicn.

La densité d'un liguide & la température t°C est le rapport de la
masse d’'un certain volume de ce liquide 2 la masse du méme volume d'sau 3 la tempéra-

ture t.

L'unité généralsment utilisée pour le volume est le millilitre
{ou cma) quil est défini par le volume occupé par 1g d’'eau & la température ds
densité maximale (4°C). La densits d’'un liquide & t°C sera exprimée par rapport

& celle de l'z2au & 4°C, et représantée par ls symbole :

t 20
d, (exemple : d, = 1,0832).
Q. :
‘¢771p : La mesure d’'une densitéd se fait & l'aide d'un pycncmétrs

(figure 1), flacon jaugé muni d'un Bouchon rodé composé de

deux volumes reliés par un tube capillairs.

1) Le pycnometre vide, parfailtement propre st sec, est
pesé dans son support avec précision sur la balance Sarterius
{poids P) au 1/10 mg. Nettoyer le pycnometre eu papler Joseph
et le tenir avec ce papisr selon les consignes fournies

‘précédemment (veir "la Peséé”).

Réaliser plusieurs peséagss et lire les polds aprés équilibre

thermique du pycnométre dans le compartiment de pesée.

2). Enlever le pycnométra de la balance apr#s avoir bloqué
%e.plateau. Le remplir avec le ligquide étudid. Pour csla,
réaltser & l'atslier de travail du verrs un tube capillaire

(figure 2) pouvant entrer jusqu’au fond du pycnomdtre,



PRECAUTIONS

[N ]

mais paa trop fin pour ne pas emp8cher la montée du liquide
lorsque ca tuée sera utilisé comme compte-gouttes. Celui-ci
(tube et poire caoutchouc) deit 8tre parfaitement propre

et sec, et la base du capillaire ne doit pas présenter
d'aspérités de verre pouvant rester au fond du pycnométres

lors du remplissage (faire une coupe régulidre avec l'ongle).
On remplira le pycnométre au-dessus du trait repére.

Ce procédé permet de pouvolr éliminer les bullss d'air qui
pourraient se former lors du remplissags, 11 suffit de les
agpirer a l'aids du compte-gouttas, st de compléter le
ramplissage puisque, lors de cette espiration, ls liguide
présent au-dessus ds la bulle, dans le capillaire du

pycnemétre, va daescendrs.

et 2

| ar”"’”’;aine
M a N
|
ok t

- - oA " S i e 40 87+

Fig. 3

a) Le capillairs compte-gouttes ne doit &tre ni en verre trop
mince riscquant de se Briser lars du remplissage, ni en verre trop épais cenduilsant

a un diamétre intérieur du capillelire insuffisant pour le passage du ligquids.

B) Le diamétre du capillaire compte-gouttes doit Strs tel gqu’il

ne nuisse ccincer cans le capillaire du pycnemetre, et tel gu’il permette d'atteincrs



ey

le fond du pycnometre.

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

4) Enlever & l'aide d'un tortillon de papier Joseph trés serré le

\

liquide qui dépasse le trait de rspere. Celui-ci doit colncider avec le 553 da ménis-

qgue. Attendre gquelques instants st vérifier le niveau.

5) Enlever l'sau des parois externes du pycnométre (sans le renver-

ser); et le sécher au.papier joseph.

8] Peser le pycnométre plein . Sait P’ le poids
obtenu. Réalisar, comme pour P, plusieurs pesées.

AR ool e

7)-Extraction du liguide du pycnometre :utiliser le méme capillaire
compts-gouttes que précédemment. %

8) Lavags du pycnométre
-caa d'un liquide organiqus : laver & l'éther sec,

-cas de 1'eau aou d’une solution agueuse : laver & l'sau distillée,

pulis a 1’alcool,

oht
H -

8) S#échage du pycnomdtre

Poser le pycnomeétre & plat sur une feuille de papier Joseph. Intrc-
duire jusgu'eu fond un capillaire propre et sec, et aspirer pendant 10 mn. Placer

ensuita le pycnomdtre dans un dessicateur.

PRECAUTION

Un pycnométre ne peut &tre séché a chaud, toute dilatation provo-

quant une variatioen de san volume.

10) Détermination du volume du pycnom@tre

4

(d4 = 1,0000). Déterminer le volume du pycnométre a l'aide du tableau de variatior .=

la densité de 1l'eeu en fonction de la température (tableau I).

Remplir le pycnometre comme précédemment, avec de 1'eau distillée



Tableau I : Varjation de la densité de 1'eau avec la température.

1726 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(diu) des ligquides prcposés.

II - MESURE DE L'INDICE DE REFRACTION

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

III - MESURE DU POINT D'EBULLITION

Déterminer les points d'ébullition des deux composés liquides 3 1‘'aide de
1'ébulliométre "Buchi 510" . =

Mode d'emploi de 1'@bulliométre :

- Introduire le liquide & examiner (5 & 10mm)
dans un tube ad hoc

Plonger 1'extrémité épaisse du capillaire
ébullition-dans 1'échantillon

(ST |

- Placer le tube sur la plagquette porte-
échantillons @&

- Déclencher les programmes de température
en appuyant la touche "0" @

- Enclencher 1'interrupteur principal @) et
T'éclairage (:)

- A 1'aide du potentiométre a valeur de
consigne(:)fixer la température de 1'huile .
d 10°C env. au-dessous du point d'ébulli-
tion attendu. Si le point d'ébullition

approché est inconnu, procéder & une mesure
d'orientation.
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- Attendre que la température consignée soit

atteinte. Le capillaire laisse &chapper lentement

et réguliérement de petites bulles d'air.

- Quand Ta valeur de consigne est atteinte, enclencher
le programme choisi d'accroissement de températureQZ)
et observer 1'échantillon. Le point d'abullition 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'&bullition.
- Aprés la détermination, déclencher le programmé
de température en actionnant la touche "0"(3).

C}_”-——~—‘-ﬁ
©
bd A ; L - 3 b s lN o '
© BUCHI 510 2
e m Ve g l
@ i
° i

IV - MESURE DU POINT DE FUSIGN D'UN COMPOSE SOLIDE

Cette détermination est rapide, aisée et reproductible, c'est Te critére
de pureté le plus utilisé. Une substance solide pré&sente un point de fusion net ,
(Te passage de 1'état solide & 1'état liquide se fait sur un intervalle de température
de 0,5° & 1°C; un produit impur fond mal sur un intervalle de plusieurs degrés en
passant par une forme pateuse intermédiairel

La mesure peut se faire avec divers appareils (appareil de Thiéte, banc
de foef]er...)

Un produit solide peut étre purifié par recristallisations sugessives.

Le produit & cristalliser doit étre trés soluble dans le sclvant & chaud
et peu soluble & froid, 1a proportion minimum généralement admise &tant 5 : 1

Le solvant a également pour réle d'éliminer les impuretés ; celles-ci doi-
vent étre : ;
- ou trés peu solubles, auquel cas elles s'@liminent par filtration,

- ou trés solubles, auquel cas elles se maintiendront dans 1a solution ménc
3 Frnid
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4

Préparation et purification de ['acétanilide:

Au cours de cette expérience le produit sera préparé et isolé par cristalli-
sation. La réaction d'acétylation de 1'aniline est représentée par 1'équation suivante .

} i\ [\
‘/o\, s CRypCmo0-C-Cy —> (o) °© o . TR .
-
an1]1ne anhydride acétique acétanilide .  acide acétique
d=1,02 g/ml d=1,08g/m1

Mode operato1re

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

- Verser les dans un erlenmeyer de 250 ml, entrainer les traces d'aniline
dans 1'éprouvette par 10 ml d'eau ; répéter cec1 jusqu'a 1'addition totale de 25 ml
d'eau dans 1'erlenmeyer.

Ajouter & la solution d'aniline, par petites portions,10 ml d'anhydride acé-
. tique, en agitant aprés chaque ajout (on peut accélérer la réaction en agitant la
fiole dans 1'eau froide)

- Lorsque Ta réaction est terminée ajouter 100 ml d'eau et porter la sclution
d ébullition, jusqu'd dissolution compléte de (1'huile).

- Retirer la flamme et attendre que la solution ne bout plus pour ajouter
une spatule de charbon actif , afin de clarifier 1a solution.

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

- Chauffer & &bullition 50 ml d'eau dans un bé&cher pour le lavage du
' précipite.

- Filtrer votre solution & 1'aide d'un buchner que vous avez préalablement
tiédi en y ayant versé quelques millilitres d'eau chaude. (. Si des cristaux se dé&po-
sent sur le filtre, ajouter un peu d'eau chaude afin de les dissoudre).

- Terminer la cristallisation 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 d 1'air, soit dans 1'étuve (~.60°C).

Questions : B &
1 - Quel est le poids des cristaux obtenu. Quel est le rendement de la réaction
2 - Quel est le point de fusion des cristaux.d'acétahilide (pour 1'utilisation
du banc de Koefler, voir notice d'utilisation annexe n° 8)»Comparez, a la température
de fu;ion donnée par le "Handbook of Chemistry".
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MANIPULATION : 4 53

GRAVIMETRIE

I - PRINCIPE DE L’ANALYSE GRAVIMETRIQUE

En‘général; la tensur en élément d’'une substance & &tudier est
définie au cours da l’analyse gravimétrique par le poids du précipité obtenu

apreés précipitation de cet &lément sous forme d'une combinaison insoluble.

D’autres méthodes, tellss gque la distillation ou la calcination de la substance

sont souvent appliquéas pour doser des ccmposants volatills (HZO. CDZ...].
La méthode de précipitation qui sera examinée ci-aprés d'une
fagon plus détaillée est l'une des plus importantes.
Par cetts méthode on introduit dans la solution par wun procéce
quelconque uns prise d'sssai, et 1'élément 2 doser est précipité sous Fforme
d'un composé difficilement soluble. Ce préciplté est séparé par filtrziiz-,
soigrneusemant lavé, séché (ou calcind), et pesé exactzmenct. La tsnsur -
‘élément 3 doser 23t exprimée =n pourcentags. Parmi toutes css opérationrs,

la plus impartante est la précipitation, dont‘dépend la précision du résul-

tat da 1’'analyse. Elle peut siissfmpegner de phénamé&nes connexes {(ferma-

" tion d'une solution colloldale, coprécipitation de corps_é&trangers, précf' -
tation non quan%itative de 1'élément é doser, eté.] qui peuveng fagg;;;
complétement les résultats. L'apalyste devra donc, en premier lieu, pour
éviter ces causes dzerreurs.-aDBTOFanﬂir la thlarie du processus de pré-

cipitation, et réaliser ces opérations trés soigneusement.

II - PRODUIT DE SOLUBILITE (rappel des cours)

Au contact d’uns solutlon saturée de ses ions & température donnés,

une substance cristalline engendre un équilibre dynamique reliant la witesse

de dissoluticn aux taux de précipitation.

- "7 De ce systéme hétérogéne résulte une
. constante appelée prodult de solubllitd
4,:5___.$olut1on saturéeeF .

e el K désigné par lss symboles K_ ou K__.
R d'ions AT et B" :

ps

Précipité de AxBw

\ T




(NN

Soit l'’équilinore entre un solide peu soluble.AkE? et ses ions

A* st B  dans une salution saturée :

: 4
A B (solide) ?T"’ X 5+ + yB-_(en solution) (1)

X'y
2
Exﬁrassicn de la loi d’action de masse appliguée a cet équilibre

hétérogéne :

I3~ . [ (2)

& la vitagse d= dissolution V1 2u point de saturation de 1

. 1
gst une constante 2 température donnée, V1 = K1, =R \/2 naut 3tre exprimse en

foncticn de la concentration molairs des lons, s2lan les princiges de la

cinétique :
Ky [A+] % [5']5’

Al equil%bre A V1 3 V2

o DD
-:2-1- - [A+] B [5']¥

On retrouve l'éguation 2 en pasant K1/K2 =K

<
0

~
[

!

S

La notion de produit de sclubilit® ne s'appliaque Qu'aux solutions

saturées du sel, ls produit des concentrations des iens en solution peuvant

prendrs toute.valeur inférisure & Ks pour une solution non saturde.

Au-delad de la valeur du procduit de solubilité, il y a PRECIPITATION

QU SEL
¥ -17
Exemple : Le produit de solubllité de 1l'hydroxyde de zinc est égal & 1.10

& la température ambiante. Qualle est la solubilité holaire de ce campaosé ?
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-3
-+ 2+ -
Zn (UHJ2 (salide]l] <+ 1In + 2 0H Ulen salution)(3)
Ks -(ana.[DH:_’sz
Lors de la dissalution,1 mole de Zn (CJH)2 donne 1 fon-gramme
Zn2+ et 2 ians-grammes OH . Soit S la solubflité molaire , 11 vient :
[ 2¥] =S ~ [:u-f’] = 25
Zn :
; -17
donc Kg =S X (2s1% = 4s° = 1.10
d'od : S = 1,35 10°°
C'est-a-dire que si 1'opékation introduit une gquantits <= iR L

inférigure &2 S (par litre de sclution), cette quantité sera-s=nti

(U

=
&

(U]

ment solubls ; 3’1l introcduit une quantité supdrieura 2 3, une partis ggale

=1

2 S sera dissoutes, 1l'axcés précépitera:

‘Remargus : Les lois du <éplacement des équilibras s'appliguent 2 1'dguilibre
(1), et an particulier l'introduction dans la scluticn cdu sel Ax3y d'icns

+ = 2 - i Py -~
A ou 2@ provoque un déplacement de cet 3quilibre vers la gauche, c'ast 2

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

III - CONOITIONS A EXIGER DU PRECIPITE LORS D'UNE ANALYSE GRAVIMETRIQUE

1) Le précipité doit posséder une solubilité suffisamment faible

(Ks et S peu élevés), sinon 1l.est impossible d'obtenir une précipitatiaon
compléte de 1'élément & doser.

2) La structurse du précipitd doit permettre une filtration et

un lavege de cristaux. Les précipités & cristaux assez graos sont les plus
commodes car 1ls m’gheturent Pas les pares du filtre, et & cause de lsur

faible surface n'aﬁ%craent pas d'impuretés gul sont facilement éliminées
par lavage.

. Les précipités amorphes sant peu recammand€s =n analyse gravi-
métrique.



 tad

3) La condition la plus importante que doit remplir le précipité est
la correspondance exacte de sa composition & sa formule chimique.Il est clair que si

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

Or beaucoup de précipités obtenus au cours de 1'analyse ne satisferont
pas & cette exigence. Par exemple,le précipité d'hydroxyde de fer ne correspond pas
exactement & la formule Fe(OH)3 car i1 contient une quantité variable d'eau, et il
serait plus exact d'écrire la formule Fe2 03, nHZO. Lors de 1a calcination du préci-
pité cette eau est &liminée et i1 se forme alors une combinaison.correspondant rigou-
reusement 3 la formule Fe203. ’

La stabilité chimique d'un précipité doit &tre suffisante, toute décom-
position lente, méme partielle, rend le dosage impossible, puisqu'il n'y a plus de
correspondance exacte de sa composition @ sa formule chimique.

b

y
4) Enfin, i1 est avantageux que la teneur en &lément 3 doser d'un pré-

cipité soit la pius petite possibie &tant donné que les erreurs de dosage se répercu-
teront moins sur le résultat de 1'analyse. Par exemple, une erreur de méme valeur
absolue commise lors du dosage gravimétrique de précipitds de Ba CrO4 et de Cr203,

se répercutera sur la teneur en chrome trouvée 3,5 moins dans le premier cas (1lmg de
Cr203 contient 0,7 mg de Cr, et 1 mg de Ba CrO4 contient 0,2 mg de Cr).

IV. MANIPULATION

1) Principe : Nous nous proposons de déterminer le pourcentage de nickel
(I1) dans un &chantillon solide soluble dans 1'eau.

Le nickel (II) forme avec le diméthylglyoxime (DMG) un composé de coor-
dination trés peu soluble dans 1'eau. La réaction mise en jéu est la suivante :

-«

2+ :
Ni~" + 2NH4 OH + 2(CH3 - ﬁ - ﬁ - CH3) —

NOH NOH -~

+ 'Y
ZNH4 + 2 Hzo # { LHy - ﬁ - % - CH3)2 N1
NOH NO ‘
précipité rouge

De 1a pesée du précipité de diméthylglyoxime . on en déduira la quantité de nickel
présente dans 1'échantillon..
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" 1%
Le mode exact de liaison de 1a DMG avec le nickel a &té établi de manidre

certaine aprés une étude structurale effectuée par diffraction des rayons X (1).

Les résultats essentiels de cette &tude (cf. figure 1) sont Tes suivants :

¢
o

--------------------------------------- correspondant 3 une structure
5 .

--------------------------- qui cddent leur doublets &lectroniques
au nickel (1iaison de coordination) et qui se disposent aux sommets
d'un carré l1égé&rement distordu.

Figure 1 : Structure du diméthylglyoxime nickel (II) (I)

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

v anan o il an o e @n =0 wn oD o5 =n o) @ S @2 W W W @ -

- sortir le verre fritté de 1'8&tuve.
- Te laisser refroidir dans le bécher disposé & 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 FRITTE SE MANIPULENT TOUJOURS
AVEC DES PINCES

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

Le diméthylglyoxime é&tant trés peu soluble dans 1'eau, on utilisera

une solutton & 1 % dans 1'alcool &thylique.

10

Le précipitéd du dimé&thylglyoxime nickel (II) &tant trés volumineux,
ml de solution de nickel (II) ne devront pas contenir plus de 25 mg de nickel

(cf. résultats et questions en fin de manipulation).

ral

Comme cela a déja é&td rappelé, un excés de réactif favorise en géné-
la précipitation. I1 en est de méme ici. Cependant dans le cas présent, il ne

faut pas utiliser un trop grand excés de DMG (solution alcoolique) & cause de sa

fai
en

158
dans

6.

i
8.

ble solubilité dans 1'eau. On utilisera 2 fois la quantité théorique de DMG & 1 %
solution alcoolique.

Peser 1a quantité de sel de nickel (II) de maniére & avoir au maximum 250 mg de NiT
100 cc. Le pourcentage approximatif en nickel de 1'@chantillon vous sera donné.

Dissoudre 3 1'aide d'eau distillée ce sel dans une %1ole jaugée de 100 ml.

. Pipeter 10 m1 de cette solution et 1'introduire dans un bécher de 250 m1. Ajouter

environ 90 ml d'eau.
Porter & 80° en vous servant d'un chauffe-ballon.

Ajouter la quantité de DMG (solution alccolique @ 1 %) de maniére & avoir un
excés correspondant 3 2 fois la quantité théorique.

Rendre faiblement ammoniacal en versant lentement une solution d'ammoniaque 9 N

oy

Jjusqu' 3 perception de i‘'odeur ammoniacale.
Laisser le précipité se former pendant 1/2 heure.

Ytiliser ce temps d'attente pour réaliser le montage suivant.




—Vers la trompe

a eau

H W N

Verre fritté

5

- Bague cylindrique en cecutchouc 6

Bague conique

Tulipe en verre

7

Fiole & vide

Tuyau en caoutchouc

Robinet permettant de régler
le vide

Fiole de garde
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9. Filtrer et laver le précipité en suivant les recormandations suivantes

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

L8 e de verre

Crikbtd

4 ViO\Q

- on fait couler le 11quidee3ntrainant la plus petite quantité possible
de-précipité en veillant d ce que la hauteur maximum du liquide dans
le creuset soit de 0,5 cm au-dessous du bord supérieur.

- on introduit dans le bécher contenantla plus grosse partie du précipité

uit petit volume de liquide de lavage. On agite, laisse le précipitéd se
décanter et on verse la solution dans le fritté comme précédemment.
On recommence trois fois cette opération de lavags.

- aprés le troisiéme lavage, on fait passer tout le précipité dans le
creuset & 1'aide d'un jet de pissette dirigé vers le fond du bécher main-
tenu incliné au-dessus du creuset.

10.- Laver une fois a 1'alcool de manidre 3 réduire le temps de séchage.
11. Mettre @ sécher a 110-120 ° dans une é&tuve pendant 1/2 & 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 i cet
effet.

13. Peser le fritté plein. Puis le remettre dans le dessicateur, attendre 10 minutes

puis peser de nouveau. Recommencer ces opérations jusqu'd obtenir un poids cons-
tant.



RESULTATS ET QUESTIONS

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

s'écrit
NiZY 4 2(CHN,0,) + 2 NHyOH —s N (CqH JoDp)p + 240 + 2Ny
Ni = 58,71
C4Hd‘4202- (DMG) = 116,12
b = 0,2032.

Ni (C4H’N202)2
Sachant que

- lors d'un tel dosage on ne désire pas précipiter plus de 25 mg de
nickel, soit 25 mg de précipita.
70,2032

- 1'échantillon solide & doser contient environ 20% de nickel (1)

- la solution de diméthylglyoxime utilisée est a 1% (2)

1°) Calculer la masse m, maximum de 1'&chantillon solide contenant du nickel &
peser, sachant que cette quantité sera dissoute dans une fiole jaugée de

100 m1 et que 1'on pipetera 10 ml pour réaliser un dosage.

2°) Calculer le volume Yy de solution de OMG & utiliser sachant que 1'on
désire utiliser un excés correspondant & 2 fois la quantité théorique.

D D D S D P D R D P D WP D s o T D D D e AP D NR D S S S T S R e S W AR T D S T Wy G W b AR S D WD G5 GP o D e D D WD W SO S D Y AR D GBS e G E) am e A A T G W .

(1) x% d'un élément dans un &chantillon signifie que 1'on a x grammes de cet
&lément pour 100 ng'échanti1lon

(2) une solution & x% d'un certain corps signifie que 1'on a x grammes de
- ce corps pour 100 g de solution.
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3°) En_adoptant les notations suivantes (et sans en faire intervenir de nouvelles) :

m, = masse de 1'8chantillon solide (pesée & 1'aide d'une balance au 1/10 de milli-
gramme)
V = volume de la fiole jaugée (100 ml)
v. = volume de la pipette (10 ml)
my = masse du fritté vide )
) pesée & 1'aide d'une balance au 1/10 de

m, = masse du fritté plein } milligramme

(m2 - m; = masse du précipité)

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

b) Ecrire la formule littérale qui rend compte de 1'erreur relative

sur X.

4°) Résultats expérimentaux

Préciser le numéro du pillulier contenant 1'échantillon dosé

Masse d'échantillon de départ :'mo

Pour le calcul d'erreur, on prendra

A¥ (erreur relative sur la dilution) = T%é%
AV . ; 5 5
-—v—(erreur relative sur le pipetage) = 000

am (erreur absolue lors d*une pesée) = 0,0001qg.

Présenter lesrésultats expérimentaux sur le tableau ayant la forme suivante

masses en grammes Pourcentage | erreur reg
e o - s Jdative
fritté vide | fritté piein |précipité 4 AX
4 e Sl SR e nickal ... =%

Chaque étudiant du bindme aura effectué au moins deux pesées.
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SAPONIFICATION ' - ESTERIFICATION

Préparation de l'acide salisylique et de 1'acide acétylsalicylique cu ASPIRINE

I - Préparation de 1'acide salicvligue

Le salicey lace de méthyle ou "essence de pirole™ (bruyére dont il

est extrair)-est un constituant de pownades et d'huiles pharmaceutiques.

(Plusicurs divivis de ce type sont utilisés dans le traitement des rhumasismes).

Par saponification, il conduit 3 l'acide salicylique :

COOCH3 P i COONa

O > HeDH ) i CH, 08 8

B ﬁ b

L'acxdu salieylique (orthoh)droxybgnzoxque) est précipics de zen

-

sel de sodium par action de l'acide sulfurique dilud.

COONa COOH
2 (:) o sto4 -7-—92 (:) + NastL ()
ol Ol
Fugs wl
Rémargue : La réaction 4 qui est une hydrolyse alcalina d'un ester(appele

saponificaticn 3 cause de ses applicaticas dans la pruparaLLon lndusbrie\\g

des savons) s'explique par l'iantermédiaire de 1'agent nucléophile 0“ qui

attaque le carbone. du groupe carbonyle de 1' ester

Otlﬂ
.+ 9 '
R-C=-0-R' of ——> R=-C-0-R
" tbtJ
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Quand R COOR' sont des graisses naturelles, les sels de sodium e

R CCO Na coastituent des "Savens'.

Mode cpératoire

1) Réaccion !}

; 3 R A oter 1
- dans ua ballen de 250 cm™, mertre !0 g de salicylate de michyle
(Eb. 223°/760) puis une swvlution de soude (20 g de NaOE dans 109 cm” ¢

Placer le réfrigdBrant vertical sur le ballion et chauffer

(<1
"
©
ey
Pt
S
]
n
o2
D.
o]
=
rr

£
15 miaqutes. Varser alors la sclubion chaude dans un bécher de 500 em”™ ot

'3

vefroidir au hain de glace.

2) Réaction 2

uif 3 l'acide sulfurique dilué : l'acide salicylique prdeipite.

[

=UAC

ier
Il est sépard par filetrartion sur buchner.

: Rassembler le précipit@ ec lo sécher en le pressant entre deux feullleés
de papier filtre, puis en lemettant daas un b3cher & 1'dtuve. Calculér la ceade-

ment global de la manipulaticn.

Prendre le point de fusion au banc de Koflar (entre 140 er 1707).

»

I1 - Préparaticn de l'Aspirine

[/,/‘\\\/’OH CCOR : '
&) O

S N COOR COOH

(1) A 2L

L'acide salicvlique paut douner desux groupes d'esters I et II ¢
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2
e vk b et bt & i 0

i

- par acticn des alcools en milieu acide, il donne les esters carbo-

xyliques (= de la fenction acide) du typa I,

- par action des anhydrides d'acide il conduii aux esters phénoliques

(= de 1la fonction phdnol) du type II. lLe dérivé méthylé (R = CH3)

est l'acide acdtylsalicyligue ou aspirine, utilisé comue analgdeiquo.

La rdaction est la suivante

0 ’ <
. c
¢ CH3’C/ : 0 g CH
I =C-C
e \ . 3
> S o S————— *+ CH,CODH
coon // ‘ ooH
cna—c\
0 .

fode opératoire

Mettre 5 g d'acide salicviique précé@denment préparé et s2c et 7,3 2

' o
acI™

d'anhydricde aci3tiqu

0

iter. Chauffer au bain-marie sans d&passer 60°.

-

8 S 3
dans un erlepmeyer de 1CO cm™, Ajourer 2 3 3 goutzes d
ré. Bien 2

de sulfurique conceat

ai
vee un2 baguecta de verre. lLaisser refroidir

fo

pendant 15 minutes en agitant
en agitant touiours. Ajcutar 75 cm3 d'ezu, agiter encore et filtrer sur plajue
frittée et sous vide . . . : e b précipitd ainsi isolé
doit 8tre purifid par recristallisarion.

Utiliser pour c2lz le ballon et le réfrigirant initiaux et propres.

~ Faire chauffer 15 cm3 d'éthanol dans la2 ballon et y verser le pré@cipité ci-dessus.

- 3 (3 . . rJ -
Ajouter 40 em” d'eau chaude qu'on aura fsir chauffer dans un bécher sur le bec

de zaz. Si, & ce moment, il y a précipitation, chauffer le mélange jusqu'd com-—

pléte dissolution. Puis, laisser refroidir lentement : de belles aiguilles

doivent apparaltre.

Filtrer sur disque frittd, vt s8cher entre 2 feuilles de papier filtre.

Calculer le rendemant.

Le point de fusion de 1'aspiriae est voisin de 137 °, mais le -produit
TSNS AR -
etmnence 3 se ddcomposer vers 130°. Cette décomposition peut intervenir lors
d'un chauffage trcp prolongé avant la recristallisation.



S A e e ey e

CINETIQUE



iy ‘e O U e e P gt

¢ I NE T PoiRE

ETUDE PAR VOLUMETRIE D'UNE CINETIQUE DU 2e¢ QRDRE
SAPONIFICATION DE L'ACETATE D'ETHYLE

- -

INTRODUCTION

Pour étudier une cinltique, La méthode dépend essentiellement de
La natune des nréactifs en présence. Dans fe cas prisent La simplic4itl
des dosages volumitrniques joue en faveur de ce procidé.

I- LA LOI CINETIQUE

————————

Considérons La néactdion

ap Ky oo, Ai=yby By .oy By

sodent Cy...C; Les concentrations de chacun des constituants
en prlsence @ L'instant £ ; on peut déginin La vitesse de niaction

par rapport au constituant A; comme La dEérdlvie par rapport au temps de
Cie §
2 dic;
dz 2 .

En général <L est possible de trouver des nombres p; tels que
La vitesse se mette sous Za {onme '

W snpngiboeph oy ¥4

On peut définin :

ik
vC

pi : ordre partiel parn rappor au constituant A,
- LZ: i : ordre global de La réaction
K : constante de vitesse )
(attention a4 L'unité chodisdie pour K)
On défindit aussi Le temps de demi nlaction comme Le Zemps au
bout duguel Les concentrations des réactifs sont réduites de modltié.

‘I-2- Cas de La réaction du Z2e ordre

- e wm wm mm m e ar e e mw am e wm e om m mm  w aw o e

Nous envisagerons Le cas fLe plus sdimple d'une xéaction mole &
mofe de deux néactifs wrésents en quantitis équimeliculaines.
A +B —aC+ 17
Soit a La concentration de A au départ
e A =% & a L'instant 2



La relation caractindistique d'une néaction du 2e¢ ordre est :

PR s U R T P e

dt 4
- //dx ‘s e
Intéagrons : s K dt .0On arndve &

la
)

SR, PSRl [ o §
a {a-x)

1/2 P e a
pour & = T on aura par difindition a - x = 7
§£ nous reportons ces valeuns dans (1), 4L vient?
[ 1/2 y |
T s

Ka

On en concfut que dans une réaction du 2e ondre Le temps de demdi
niaction est Ainvernsement proportionnel 2 La concentration initiale.

e R . I T =g i s e
.

Poun déterminen L'ordrne d'une réaction et La constante de
vitesse, une méthode expérnimentale inténrnessante :est celle de Van't
Ho 4. :

Pour une ndaction d'onrdnre global p et de constante K La défini-

tion propose : IV = K €P,
On peut gZerire Log V = p Log C + Log K
La construction de La droite Log V = 4 (Log C] peramettra de
déterminen p et K. :
12 suffit de sudvre L'Evolution de C en 4onction du Zemps,
de construirne La courbe C = § (Z), de tracer des tangentes én
plusieuns points. Leun penfe est a£on$ dc Zgale au signe prés, &
La vitesse de néaction. On trace enAuitedtza drodlte zogil- EE }=4{Log C)

b

IT-MANIPULATION

La saponification de L'acétate d'éthyle par La soude est une
néaction complite d'orndrne 2

CHz coo CZ HS + NAOH---—;CH3

L'étude cinltique de cette néaciion nécessite La connaidsance

COO Na + Czl—i.; CJH

de £'évolution des concentrations avec Le temps. Nous sudvrons
2'2volution de La concentration en soude. ‘

On peut opénren des prélévements sun Le mélange néactionnel
et y doser dixectement Za soude. Madid La néaction Evolue.dans Le
prélivement en courns de decsage ; aussd esi-il préférable d'opéren

ains.l
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A chaque prélévement efgectuié sun Le mélange néactionnel,
on bloque La réaction de sapondification parn addition rapide d'un
excés connu de HCL. Un dosage en retoun de fa quantité de HCL non
neutralisée conduira parn différence a La quantité de soude présente
& L'instant du blocage.

- m e - - - o o w-

- priparen fLe maténriel du dosage

- burette remplie de NaOH N/100

- priéparnen Les quantités. de HCL nicessairnes au blocage
des divens prélLivements : 4 bechers de 50 cc contenant chacun 10 cc
de HCEL N/100. Ces becherns seront nemplis & nouveau au fur et & mesunre
priparen Le mélange néactionnel dans un becher de

]

500 em’

-

IO.cm3
180 em
afouter rapidement 10 em” d'acétate d'éthyle M/5 et
fairne dimarnen en méme temps Le chronométre. Agiten fontement

- opéren dés que Le mélange est homogine [environ 2 minu-

de NaOH N/5
d'eau

3

3

tes) Le premien préllvement de 10 cm3 et placen dans un bechen de
100 cm3 i afouten rapidement, en nepérant Le temps, Le contenu d'un
des bechens de HCL, ndincen ce becher et versen L'eau de rdingage dans
Le prélivement.

On operera de La meme 4agon pour Les prilivements ultirieuns
qui pourront Etrne effectués a n'importe quel moment, seul Le temps
du blocage entrant en consddiration. On préllivera le maximum d'Zchan-
tillons pendant Les qudinze pnemiﬁ&éé minutes. Par La sudlte on opirera
toutes Les cing minutes,

fogp-p g

12 sera orient?é vens Les caleculs dé T 171

de K et La viérifica-
tion de L'ondre de La réaction. On présentera fLe travadll sous La {oam

sudlvante

f 1 v 8tant Le nombare de cm3 de soude N/100 néc

sairne au Lemps X

C est La concentration correspondante do La
‘ : scude dans Le priflivement




a) On donnera un exemple du calcul de C en fonction de v et Le
raisonnement :

ot et 172
b) Tracen Za courbe € = § {2} dont on diduira T
¢) Aprls avodr tracé au moins 5 tangentes & La courbe on dressena
Le tableau sulvant :

de dc
£ g =~ | Log C Log f = J
4L 10 0 dz |
’ .
courbe : Log |- %%—) =‘6 (Log C) dont on déduira fes valeuns

de K et de p, om&ge de La aéactionlo

d} On montrera que La relation
TI7E o g R ee R fete
Ka
aux erreuns d'expénrnience pris

e) Quelles autres méthodes expirimentales pourrail-on utilisen
pour sudlvre cette cinétique ?




