
[image: image1.png]Hes so//)/ il

WALLIS
Haute Ecole d’Ingénieri

Hochschule fiir lnag‘;neieucrc\,m?sse:sgchnalfetgs




Expérience de chimie générale 
ANALYSE QUANTITATIVE

gravimétrie
A1.1

La gravimétrie
L'analyse gravimétrique comprend une variété de techniques où la masse d'un produit solide isolé est utilisée pour déterminer la masse ou la concentration d'une espèce chimique donnée. Puisque la masse peut être mesurée de façon très précise, la gravimétrie permet d'obtenir les résultats les plus exacts en chimie analytique. En contrepartie, les méthodes gravimétriques sont souvent fastidieuses et dans la pratique leur utilisation est limitée aux analyses demandant un haut degré d'exactitude ainsi qu'aux rares cas où d'autres méthodes analytiques exactes ne sont pas disponibles. On essaie alors souvent de transformer l'analyse gravimétrique en une analyse volumétrique par précipitation.

A1.2
Exemple pratique: analyse gravimétrique du calcium sous forme d'oxalate de calcium monohydraté, CaC2O4.H2O
La concentration en carbonate de calcium d’une coquille d’œuf peut être déterminée par précipitation des ions Ca2+ sous forme d'oxalate de calcium monohydraté, CaC2O4.H2O.

La solubilité d'un sel dérivé d'un acide faible dépend du pH : l'oxalate de calcium (produit de solubilité Kps = 1,9.10-9) est soluble en milieu acide ; l'ion oxalique est alors protoné et se trouve sous la forme d’ions HC2O4- ; la concentration des ions oxalates est faible. En partant d'une solution légèrement acide, que l'on alcalinise par la suite par décomposition d'urée (ce qui libère des ions OH-, voir Equation A1.1), on augmente petit à petit la concentration des ions oxalate, ce qui fait graduellement précipiter l'oxalate de calcium. La lenteur de l'opération fait que le précipité obtenu consistera en d’assez grands cristaux purs que l'on pourra facilement isoler par filtration. 

Quand on joue sur la variation de la solubilité en fonction du pH ou de la température, on effectue une précipitation contrôlée ; Lorsque le changement des conditions expérimentales est graduel on parle de précipitation homogène.

La réaction de décomposition de l'urée est la suivante :

Chauffer

(H2N)2C=O(aq)  +  3H2O   (   CO2(g)  +  2NH4+(aq) +  2OH-(aq)
Equation A1.1

A1.3
Partie expérimentale: dosage gravimétrique de Ca2+ dans une coquille d'œuf
A1.3.1
la coquille d'œuf
Une coquille d'œuf consiste surtout en du carbonate de calcium. On peut se poser la question si la proportion de CaCO3 varie avec l'épaisseur de la coquille, la méthode d'élevage des poules, leur nourriture.... Les différents binômes examineront des coquilles d'œuf d'aspect (p. ex. couleur) et de sources les plus diverses. 

A l’intérieur de la coquille d’œuf se trouve deux membranes (2 et 3 dans la figure A1.1) qu’il faut enlever par dissolution dans une base avant de dissoudre la coquille propre dans un acide.

	
	1.  Coquille calcaire
2.  Membrane coquillière externe
3.  Membrane coquillière interne
4.  Chalaze
5.  Blanc d'œuf (ou albumen) externe (fluide)
6.  Blanc d'œuf (ou albumen) intermédiaire (visqueux)
7.  Peau du jaune d'œuf (ou vitellus)
8.  Jaune d'œuf (ou vitellus) formé

9.  Point blanc puits embryon
10. Jaune d'œuf (ou vitellus) jaune
11. Jaune d'œuf (ou vitellus) blanc
12. Blanc d'œuf (ou albumen) interne (fluide)
13. Chalaze
14. Chambre à air
15. Cuticule




Figure A1.1
Coupe d’un œuf de poule domestique. 2 et 3 désignent les membranes externe et interne
A1.3.2
Mode opératoire
·  Peser environ exactement sur une balance technique 1,0 g de la coquille d'œuf.

·  Transférer la coquille d’œuf dans un becher et ajouter 50 ml de NaOH 1 mol L-1 .

·  Chauffer la solution à environ 90 °C pendant 15 min (plaque vitrocéramique).
·  Filtrer sur filtre plissé et recueillir la coquille non dissoute. 
Cette procédure permet d'enlever la membrane intérieure, sans que la coquille elle-même soit attaquée. 

·  Transférer la coquille d’œuf quantitativement sur un verre de montre et sécher à l'étuve à 100 °C pendant 20 min. 
·  Sortir la coquille de l'étuve et laisser la refroidir dans un dessiccateur pendant 10 min. 
·  Peser la coquille avec précision sur une balance analytique directement dans un becher.

·  Ajouter 25 mL de HCl 3 mol L-1 .

·  Chauffer la solution à 90 °C et attendre que la coquille d’oeuf soit totalement dissoute. 

·  Filtrer la solution sur filtre plissé.

·  Transférer le filtrat dans une fiole jaugée de 200 mL et compléter au trait de jauge avec de l'eau déminéralisée.

Attention, cette solution est à conserver dans un flacon pour le prochain TP (Titrages complexométriques).
Par groupe, trois filtres en verre fritté de porosité moyenne (type P3/G3) préalablement nettoyés et séchés pendant 2 h à 105°C sont mis à disposition. Ces verres frittés se trouvent dans un dessiccateur, protégés de la poussière.

·  En évitant de les toucher avec les doigts (graisse !), donc en les maniant à l'aide d'un gant ou de pinces, peser les verres frittés sur une balance analytique.

·  Pipeter trois fois exactement 20,00 ou 25,00 ml de la solution contenant votre coquille dans trois bechers.

·  Diluer chacune des prises avec environ 75 mL de HCl 0,1 mol L-1.
·  Ajouter 5 gouttes de la solution de rouge de méthyle à chaque solution. 
L'indicateur est rouge à un pH inférieur à 4,8 et jaune au-dessus de pH 6,0.

· Ajouter environ 25 ml de la solution d'oxalate d'ammonium (qui contient 40 g (NH4)2C2O4 par litre dans de l'acide chlorhydrique 0,3 mol L-1) à chaque becher en agitant.

· Ajouter 15 g d'urée solide à chaque échantillon et couvrir les bechers avec un verre de montre.

·  Porter les solutions à ébullition et laisser bouillir doucement pendant environ 30 min jusqu'à ce que l'indicateur vire au jaune. 
Si après 30 min la solution est toujours rouge, ajouter goutte à goutte de l'ammoniaque 0,1 mol L-1 jusqu'au changement de couleur. Continuer alors l'ébullition pendant 5 min.

· Filtrer en aspirant, chaque solution à chaud dans l'un des verres frittés.

· Transférer le précipité restant avec environ 3 ml d'eau déminéralisée glacée. 
Répéter, le cas échéant, cette procédure avec plusieurs portions d'eau glacée, jusqu'au transfert complet du précipité dans le filtre. 
· Rincer ensuite le becher encore deux fois avec 10 ml d'eau déminéralisée glacée et verser cette eau de lavage sur le précipité.

· Sécher le précipité, d'abord en aspirant pendant 1 min, ensuite dans une étuve à 105°C pendant la nuit.

L’assistant (e) pèsera vos verres frittés le lendemain. Les résultats seront envoyés par mail.

A1.4
Calculs
Calculer la teneur en carbonate de calcium dans la coquille d'œuf :

· Calculer la masse de CaC2O4.H2O dans la prise aliquote (25 mL sur un total de 100 mL)

· Calculer pour chaque prise aliquote la masse totale de CaC2O4.H2O présente dans la fiole jaugée (200 mL)

· Calculer la masse de CaCO3 qui correspond à cette masse de CaC2O4.H2O

· Calculer enfin la teneur en CaCO3 de la coquille d’œuf

· Calculer également l'écart-type du résultat, ainsi que l'erreur relative (écart-type divisé par la moyenne). Comparer vos résultats avec ceux de toutes les autres équipes des deux classes et discuter l'ensemble des résultats.

Les résultats à obtenir par analyse complexométrique permettront une analyse statistique plus approfondie des résultats gravimétriques obtenus.
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