=k
— | N

ﬂSITPA Département Sciences Fondamentales & I.A.A.

CHIMIE GENERALE - CHIMIE ANALYTIQUE
Cahier « Généralités »

TRAVAUX PRATIQUES

Marc LEGRAS
mlegras@esitpa.org

Derniére mise a jour le 20 novembre 2001

ECOLE SUPERIEURE D'INGENIEURS ET DE TECHNICIENS POUR L'AGRICULTURE
VAL DE REUIL / ROUEN - BP 607 — Rue Grande — 27106 VAL DE REUIL Cedex - @ 023259 1459 — Fax 02 3259 66 21 — Internet http://www.esitpa.org

] REPUBLIQUE FRANGAISE
Siége Social : ASSEMBLEE PERMANENTE DES CHAMBRES D'AGRICULTURE - 9, avenue George V — 75008 PARIS



ESI.T.PA. Chimie Générale - Chimie Analytique

SOMMAIRE
GENERALITES ..ottt sttt st et st et s e b st e be s e e s et e e ebesteseebe e ebeebeneebenseaeabaneesensasessensesesanens 2
LES COMPTE-RENDUS ...ttt sttt ae et e ae e e ae s e neeae s eaesee st etessenesraneaes 3
LA VERRERIE DE LABORATOIRE ... ettt ae st st s s p e 4
A) VERRERIE GENERALE........vvvoemeeeseesessseessssssssesssssssssssssssesssssssssssssassssssssesssssssessssssasssssssssssssssssssssnssssssnnssesses 4
B) VERRERIE GRADUEE...........coierveseeessesssesssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssesssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssnns 4
C) VERRERIE JAUGEE......co.cvvoeeesveoeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnesssssnns 6
APPRECIATION DESRESULTATS- INCERTITUDES. ...ttt 8

I 0 (o0 1010 1113
B) A PPRECIATION DE LA MESURE DANS LES DOSAGES VOLUMETRIQUES COURANTS........cuevveeeeeeereienes 8
1) Pipettesjaugées

G = 7= L7 0T TP

4) Titre desS SOIULIONS COMNUES..........cciereeeeiieteesicee st e e s es e s se st s s st as e s s bsbs s se st e et sssesba s srsbesessststassntas
C) ESTIMATION DE L' ERREUR SUR UN RESULTAT EXPERIMENTAL

1) Détermination del’ erreur par le calcul

2) Détermination Statistigue..........cceeveeeevevcececrereeerererennns

) I (110 T
D) PRESENTATION DES RESULTATS .utueitieisisesstssss st ssssssssssssssssssssssssssssssssessssessssessssessssassesssssssssssssssssssssssses

LA CHROMATOGRAPHIE. ... e

AA) CENERALITES ... ctttrttrtteeseeseeesset bttt sessessesesse et et et bbb se ettt bbbttt
B) GRANDEURS FONDAMENTALES........ccvuveteneessessessesesiesns
1) Grandeursde rétention...........ccocvenenereereeneseeenennenns
2) SEIECHIVITA....o.cvceceeeeeee ettt es
3) Effi cacité d'une colonne - Nombre de plateaux théoriques
4) RESOIULION......ocuiiecteteiiecic ettt et bs e s s e s ettt e s b s s st e s s e bbb s s Rt et s bbb s e aebe b s s antesnsnsatas
C) APPAREILLAGE
1) Chromatographie en phase [IQUIE...........cceucuiciecineeereeec et se bbbt
2) Chromatographie €N PRasE QAZEUSE............cccerurereeieerersessisesssesesssssssesssssssessssssssesessssssssesssssssssssssssess

VOLUMETRIE oot bbb bbb 20

A) DIFFERENTS TY PES DE REACTIONS. .. cvtttrtueereeseesstsstsssssssssssssesssssssesssssssssssssssssssssssssessesssssessessssssssssssassasens 20
1) Acidimétrie : Réactions de neutralisation entre acides et hases. ........ccvvevererevererenssseesseesneenens 20
2) Oxydoréduction : réactions d’ échange d’ électrons
3) Réactions de précipitation...........eeveeeeeeeeeeneeneereeneenees
4) REACti ONS COMPIEXOMBLTIQUES........cuueeeereitereieeseere ettt bbb

B) DIFFERENTS MOYENS D’ EXPRIMER LA CONCENTRATION D’UNE SOLUTION.....cuvvereereeeseisesessessssssssnens
1) Titre pondéral, concentration pondérale, concentration molale ou molalité
2) Titre molaire, concentration molaire ou molarité
3) NOrMAlité.......coeeccece et
4) SOIULION BLAION........coiiicecteeccie ettt a s bbbt s et et ee st b es et s s s ant s s anantas

Cahier "Généralités' - Travaux Pratiques 1



ESI.T.PA. Chimie Générale - Chimie Analytique

GENERALITES

6 TP fixesde 3h

ou

6 TP tournants de 3h15min

@ Leport delablouse est obligatoire, et " le savoir étre" est recommandé @

S vous travaillez en bindbme; il s'agit donc d’'un travail en commun: chacun doit prendre part
alafoisalamanipulation et a la rédaction.

S vous quittez la salle, prévenir le professeur pour des raisons de sécurité.

Vous ées priésde laisser lasdle et laverrerie auss propre que vous les avez trouvées :
- Burette remplie d’ eau permutée.
- Appareils de mesure sur O ou arrét.
- Ne pas méanger le matériel avec les manipulations voisnes.
- Paillasse impeccable (ne pas hésiter a se sarvir des éponges, des goupillons et
du produit arécurer !).

La pluspart des manipulations sefont al'eau distillée

pissettes et bonbonne asimpletrait bleu:
Certaines manipulaions se font &I’ eau Milli-Q® (Nano-pure) —
pissettes et bonbonne a double trait bleu: —

La préparation préaable des T.P. est un gain de temps certain lors de lamanipulation !
Les gpparells sont fragiles et colteux, il faut donc les manipuler avec beaucoup de précautions.

Avant de quitter la sdle, faire viser votre paillasse par la Technicienne.
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LES COMPTE-RENDUS

Les comptes-rendus de T.P. doivent éreremis en fin de séance au Professeur.

Danstousles casindiquer: vos noms, ladate et les solutions inconnues utilisées.

Faire apparaitre :

leTitredu TP (pas « TP de Chimie n°1 »),
leBut du TP ; il est souvent plusfacile del’ écrire alafin dela manipulation,

le Principe : Rappe théorique (sans recopier le fascicule : montrer juste que vous avez compris
ce que vous faites) Réactions mises en jeu, schémas de lamanipulation. ...

le Mode opératoire, soit les conditions de votre manipulation (prises d'essa  exactes,
contenances de matériel, appareillage utilise avec marque & type de
I appareil, nature des différentes dectrodes.....).

les Résultats expérimentaux, s possble sous forme de tableaux clars, de courbes ( tous les
graphiques doivent impérativement contenir : titres, échdles, [égendes et unités).

les Calculs (un exemple d’ gpplication numérique) et résultats avec leur incertitude.

I'Analyse des réaultats, comparaison des différentes méthodes et réponses aux questions sil y a
lieu.

laConclusion (éviter les «rapide, facile, dur..... »).
Le compte rendu doit ére clair et agréable a lire, faites gpparditre le plan. Les réaultats doivent

étre pafatement mis en évidence au correcteur. Une personne qudifiée extérieure doit ére en
mesure de refaire la méme manipulaion a partir de vos données.
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LA VERRERIE DE LABORATOIRE

La précision des résultats est fonction du matériel utilisé.
Le matériel devra donc étre adapté a chaque situation.

A) Veareie Géné&de

Cette verrerie est utiliste pour effectuer des manipulations qui ne nécessitent pas une

connai ssance précise des volumes.

@ Tube aessa, pipette pasteur, capillaire.

< Bécher, erlenmeyer : On rédise de préférence le dosage dans un erlenmeyer.
Placer I’ erlen sur fond blanc (meilleure appréciation des changements de coloration)
Amener la pointe de la burette dans le col de I'erlen. Un peu avant le virage, fare

tomber les gouttes de réactif se trouvant sur les parois avec un jet de pissette.

@ Foleavide, entonnoir, mortier, verre de montre, cristallisoir, cuve.

Erlenmeyer Tube a essai Bécher

B) Vererie Graduée

Cette verrerie permet de mesurer de facon peu précise des volumes variant de 1 a 500
ml. L'incertitude absolue sur le volume mesuré est de l'ordre du volume correspondant a une

graduation.
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goproximativement. Ne pas utiliser
pour mesurer un volume exact.
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Eprouvette: Cylindres gradués

@‘1’[’1‘['1flfl‘1’1’1 )

< Pipette graduée.

< Burettesarobinet :
Etaonnées pour ddlivrer un volume variable de liquide.

Vider la burette de I'eau digtillée qu'ele contient ; déboucher S nécessaire. Vérifier
I &anchéité du robinet.

Rincer la burette avec la solution qu’ éle doit contenir.

Introduire environ 10 cnt de cette solution et rincer toute la burette en amenant le
liquide en contact avec toutes les parois. Jeter le liquide.

Replacer la burette sur son support et la remplir de solution audessus de zéro.
Eliminer toutes les bullesd'ar en particulier dansle capillaire sous e robinet.

Ajuster le bas du ménisque tangent au trait zéro.

Apres usage, lavider, la rincer et lalaisser remplie d' eau didtillée.

Extraits de normes NF
Tolérances sur la
Classes de précision Capacités Graduation capacité en tout point
(enml) (enml) del’échdle
(enml)
10 0,05 +0,02
25 0,05 +0,03
A 50 0,1 0,05
100 0,2 +0,1
10 0,05 +0,05
25 0,05 +0,05
B 25 0.1 +0,1
50 0,1 +0,1
100 0,2 +0,2

Désigner une burette a robinet par les mots « burette a robinet » suivis del’indication de sa capacité, de

sa subdivision, de sa classe de précision (A ou B) et de la référence a la présente norme.
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C) Veareie Jaugée

Cette verrerie permet de mesurer des volumes précis. L'incertitude relative de la mesure

dépend de la classe du matérid :

Clase B : tolérance inférieure & 0,5% du volume total.

Clase A : tolérance infé&ieure a 0,2% du volume totdl.

| Laverrerie jaugée ne doit pas subir de traitement thermique (ni frigo, ni é&uve). |

@ Fioles jaugées: Eles sont

utilistes pour compléer a un volume
donné, le bas du ménisque arive aors au
niveau du trat de jauge Une fiole jaugée
est utiliste pour diluer une solution dans un

rapport connu et pour préparer des solutions

de titre connu par dilution a un volume

connu d’ une masse connue de soluté.

On larince avec le liquide utilisé pour compléter au trait de jauge.

Elles ne sont pas dedtinées a ddivrer un volume connu. Une fiole jaugée et édonnée
en générd a 20°C ; il est donc indispensable de la laisser a cette température et de ne jamais la
chauffer ou la refroidir. En effet, lorsqu’éle est chauffée, le verre se dilate et ne revient pas a sa
posgtion initide. Le volume affiché est donc, dans ce cas, entaché d une incertitude, supérieure
a cdle tolérée, et inconnue. S on souhaite prélever un volume donné a l'aide d'une fiole jaugée,

il conviendra de rincer lafiole et de récupérer les solutions de ringage.

Erreurs maximales tol érées en plus ou en moins sur la capacité des fioles jaugées

Capacités nominaes
(ml) 5 10 | 20 | 25| 50 [ 100 | 200 | 250 | 500 | 1000 | 2000
Clase A 0,025| 0,025(0,04|0,04|0,06(0,10|0,15|0,15|0,25| 0,40 | 0,60
ClaseB 0,05 | 0,05 |0,08|0,08|0,12|0,20|0,30/0,30|0,50| 0,80 | 1,20

MARQUAGE : Chaque fiole jaugée doit comporter les indications suivantes :
indication de la capacité, «ml » (symbole de I’ unité de capacité), 20°C (température
d éaonnage), « A ou B » (suivant la classe de précision)
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4 Pipettes volumétrigues a deux traits: Elles sont utilisées pour prédever e délivrer

un volume donné Le prdevement de la solution seffectue a partir dun bécher (jamas

directement dans la boutelle) gores avoir prédablement rincé la verrerie Uutiliste avec la

solution a préever. Les pipettes doivent ére maintenues verticaes durant le prdévement et

I'écoulement de la solution. La pointe effilée doit toucher le récipient receveur avec un angle de

45°, On ne doit pas souffler dans la pipette pour faire couler la goutte restant dans la pointe.
Tolérances sur les pipettes (Normes AFNOR)

Précison Classe A Précison Classe B

Capacité Tolérance Temps Capacité Tolérance
nominae + (M) d' écoulement (s) nominde * (ml)
1 0,007 5a10 1 0,015
2 0,010 8a16 2 0,020
5 0,015 10420 5 0,030
10 0,020 15a30 10 0,040
15 0,025 15430 15 0,050
20 0,030 20a40 20 0,060
25 0,030 25a50 25 0,060
50 0,050 30460 50 0,100
100 0,080 40a60 100 0,160
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APPRECIATION DESRESULTATS-INCERTITUDES

Apreés rédisation d'un dosage ou d’'une mesure, on sera donc en mesure de caculer la
normdité puis la molaité d'une solution inconnue. Or toute mesure physque est entachée
d une certaine erreur. On doit donc caculer la marge supérieure de I'erreur entachant le résultat
cdculé

A) Causes d erreurs :

1) Erreurs systématiques : elles peuvent étre dues :

- Alaméthode utilisée:

Exemples:
Indicateur coloré virant avant la neutralisation. On pourra y remédier en
changeant I'indicateur ou chiffrer I erreur.
Réection incomplete. On essaiera de changer la méhode ou de chiffrer
I’ erreur.

- Aux produits:

Exemples:
Produits impurs
Produits souillés

- Auxinstruments:

Exemples:
Ingruments défectueux : Bdance déréglée, burette sde ou md cdibrée. On
pourray remedier en éaonnant I’ instrument.
Mauvaise utilisation de I'ingrument : La pesée sur une baance au 1/10 de
mg se feraa+ 0,0001g pres.
Les pipettes sont calibrées avec une certaine tolérance. Lecture sur la burette.

2) Erreursfortuites:

Imprévishbles, incontrélables. Seul un grand nombre de mesures peut permettre de les
réduire.

B) Appréciation de la mesure dans |es dosages volumétriques courants

En fait, on supposera que toutes les erreurs systématiques dues a la méthode ou a des
produits et ingruments défectueux sont éiminées e on ne cdculera que la limite supérieure de
I’ erreur occasionnée par I'emploi des différents instruments.

Cahier "Généralités' - Travaux Pratiques 8
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1) Pipettes jaugées

Les pipettes jaugées sont livrées par le fabricant avec une tolérance sur les volumes qui
est fixée par des normes (Cf. ci-dessus).

2) Burettes
S on suppose que les burettes sont correctement éalomnées, les incertitudes sont dues
aux lectures de graduation. On peut estimer que lors de la mise au zéo de la burette, on

peut gpprécier la demi divison. De méme lors de la lecture du volume :une demi
divison. Soit en tout : incertitude maximum sur le volume lu alaburette : 1 divison.

Exemple : s laburette est graduée en 1/20 de cnt®
V=26 ,55+ 0,05 cnt’

3) Balance

S labaance est graduée en 1/10 de mg
Incertitude Y2 divison lors de lamise au zé&ro
Incertitude Y2 divison lors de lalecture

Soit une division = 0,0001g

4) Titre des solutions connues

Exemple : Soude 0,215 N a0,5% pres

N = (0,215 + 0,005) N

C) Estimation de I’ erreur sur un résultat expérimental

Il'y a deux manieres possibles d'estimer I'erreur sur une mesure: par le caeul en
utilisant les erreurs dues au matérid ou de maniere datistique s I'on dispose d'un
nombre suffisant de résultats.

1) Détermination de |’ erreur par le calcul

L’erreur absolue DZ sur une grandeur Z dépendant des grandeurs X;, Xo, X3 est donnée

par laformule :
2

7ZZ=88i§9Xf+&df 97x§+...

Erreur rdative = %

Cahier "Généralités' - Travaux Pratiques 9
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En fait, nous ne cherchons pas a conndtre I'erreur exacte mais la marge supérieure:
nous utiliserons donc les relations approchées.

Incertitude relative sur un produit = somme des incertitudes relatives

. AB ?Z _?A ?B ?C
S Z=— ——= + —+ =
C Z A B C

I ncertitude absolue sur une somme = somme des incertitudes absolues

S Z=A+B-C ?Z=?A+?B+7?C

La précison dune mesure e l'incetitude relative que multiplie 100 exprimée en
pourcentage.

Par contre, I’ écriture d' un résultat sefait al’ aide de I’ incertitude absolue,

Autre facon de calculer :

On peut préférer calculer la concentration a partir delareation:

C-= (mz' ml)
M.V

On peut dors déerminer directement I'incertitude relative sur la concentration, DC/C,
de lafagon suivante :

1) Ecrirel’expresson du logarithme de C, soit :
LnC=Ln(m—-m)-LnM-LnV
2) Dériver cette expression::
dC/C = dimp—my)/(mp—my) — dM /M — dV /V
avec d(np —my) = dnp - dmy, cette relation devient :
dC/C = dmp/(mp - my) - dmw/(mp —my) - dM/M - dV/V, soit
dC/C = dmy/m - dnmy/m dM/M - dV/V (puisque m=ny - M)
3) puis passer aux incertitudes, D, en changeant les Signes «- » en signes «+ » car les
incertitudes ne peuvent se compenser :

2C_(2my*+2my), ?m 2V
C m m V

Cahier "Généralités' - Travaux Pratiques 10
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2) Détermination statistiqgue

Lorsque I'on aura rédise un nombre suffisant de mesures (supérieur ou éga a 5) pour la
méme grandeur, on pourra envisager | évauation de la précision.

La précison caractérise la dispersion des résultats autour de la moyenne. Elle dépend du
nombre de mesures et de la vaeur choise pour la probabilité (en générd 95%, c.ad. que &
vaeur rédle du résultat aura 95 chances sur cent de setrouver dans|’intervalle cacul€).

Pour mesurer une grandeur X, on rédise une série de n mesures indépendantes qui
donnent les résultats suivants x, Xo..., Xi....Xn.

Lameilleure estimation possible de lavaeur cherchée est la moyenne arithmétique :

X =2 X
n

Ladispersion des mesures est caractérisée par |’ écart type :

& (X- xi)
n-1

S =

Il S agit delameilleure estimation des. (Sur lamachine prendre s .1)

Chaque nouvelle mesure x, aura 95 chances sur cent (ou 99%) de se trouver dans
I'intervdle :

X- tS < x, <X +1§

ou t est donné par le tableau suivant :

n1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

t(95%) | 12,70 | 430 | 3,18 | 2,77 | 257 | 245 | 236 | 230 | 226 | 2,23

t(99%) | 6366 | 992 | 584 | 460 | 400 | 371 | 350 | 335 | 325 | 3,17

11 12 14 15 16 17 18 19 20 ¥

2,20 2,18 2,15 2,13 2,12 2,11 2,10 2,09 2,09 1,96

3,10 3,05 2,98 2,95 2,92 2,90 2,88 2,86 2,84 2,57

Pour cdculer I'intervdle de confiance de la moyenne, on devra cdculer I'écat type
(erreur-type):

S_i
" Wn
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II'y a95 (ou 99) chances sur cent pour que la vaeur vraie (en dehors de toute erreur
systématique) se place dans!’intervale :

X-1ts, <X<X+ts,

3) Exemple

Etdonnage d'une solution de permanganate de potassum environ O,IN par |'acide
oxaique.

La préparation de la solution d acide oxalique nécessite une pesée e une dilution dans
un jaugé Le prédéevement et fat a la pipette. Le volume de permanganate et mesuré a la
burette.

On peut edimer les limites supérieures des erreurs dues a la pesée, aux ereurs de
volume et caculer une limite supérieure de | erreur entachant le résultat :

Pour la pesée 0,0001/4,0000 Jaugé 0,60/500
Pipette 0,12/20 Burette 0,05/25

D’ ou pour le résultat une limite supérieure d’ erreur de:

0,0001/4,000 + 0,60/500 + 0,12/20 + 0,05/25 soit au plus 1%.

Pour les dosages qui seront effectués, une précison de 1 a 2% suffit en pratique. On en
conclut que I'on N'a pas besoin de tirer parti des informations données par un grand nombre de

mesures et on admettra que toute mesure donne une estimation suffisante de la vaeur vraie que
I’on cherche amesurer.

On cherchera seulement a se prémunir contre les erreurs fortuites grossieres. Pour cela,
on feraau minimum le dosage deux fois
S les deux volumes versés sont identiques a |’ erreur de lecture pres,

Exemple : 24,55 + 0,05 e’
24,60 + 0,05 cnT°

on admet qu'il N’y apaslieu d effectuer d' autre détermination.

D) Présentation des résultats

Le cdcul de I'erreur relative et de I'erreur absolue permet de connaitre le nombre de
chiffres agnificatifs du résultat.

Exemple : Normédité : 0,10286
Erreur absolue : +0,0011

On écrira N = (0,203 + 0,002) N

Le nombre de chiffres avec lesqudds et donné le résultat doit correspondre a la
précision obtenue, I’ incertitude portant sur le dernier chiffre.

Cahier "Généralités' - Travaux Pratiques 12
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Un seul chiffre Sgnificatif pour I erreur aosolue

Exemple : Trouver les écritures de résultats correctes et incorrectes. Dans le dernier cas,

réécrire le résultat de fagon cohérente.

Cahier "Généralités' - Travaux Pratiques
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10,12.10°3 + 0,02
10,12.10°° + 0,02.10°
(10,12 + 0,02).10°
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LA CHROMATOGRAPHIE

Découverte au début de ce siécle par TSWETT, qui souhaitant filtrer un broyét de
feuilles vertes dans un tube de verre rempli de craie pillée, fit passer un solvant destiné a
dissoudre la chlorophylle, congtata que celle ci se s&parait en trois couches de couleurs
différentes avant de sortir du tube.

Cette technique de Séparation se développa a des fins andytiques qudlitetives ou
prépardtives, en employant différentes poudres. dumine, dlice le plus souvent, e de
nombreux solvants éher, pentane, chloroforme, benzéne etc.La présence dun composé
sur la colonne é&ait suivie gréce a la couleur de ce dernier ou bien du fat de sa
fluorescence sous I'effet dune lampe a rayons ultra-violets. On remplaca plus tard, le
solvant liquide par un gaz, dés quon a pu mettre au point des détecteurs senshles et
fiables pour mesurer les concentrations des composés andysés dans le gaz vecteur. On
employa ensuite des colonnes placées dans des fours afin de rendre les séparations plus
rgpides. Aujourdhui la C.P.G. a perdu de son importance du fait du développement de la
H.PL.C. (high peformance liquid chromatography) ou le solvant est un liquide ou un
méange de liquides propulsé par une pompe haute presson dans des colonnes
métalliques munies de détecteurs U.V.

Mais, liquide ou gazeuse, la chromatographie reste I'outil rapide et tres efficace de
l'andyse de méanges complexes (parfums, carburants) ou de traces (atmospheres,
dimentation).

A) Genérdlités

Le terme chromatographie recouvre les méhodes de Séparation basées sur la
répartition des solutés entre une phase dationnaire (ou fixe) e une phase mobile. La
premiere peut-é&re solide ou liquide, la seconde liquide ou gazeuse, ce qui conduit aux
combinalsons suivantes:

- olide-liquide
- liquide-liquide
-  lide-gaz
- liquide-gaz

Lors d'une chromatographie, la phase mobile se déplace a une vitesse congtante
v. Elle entraine and le solute S qui se répartit entre les deux phases dans des
proportions déterminées. Ceci détermine pour chague condiituant "i" un coefficient de
partage exprimant le rgpport des concentrations de ce condituant dans la phase fixe
(Cf) et dans la phase mobile (Cm)

ki :C_.I:i
Cm,

La phase mobile qui progresse le long du support granulare provogque des
perturbations successives de I'équilibre de répartition entre les 2 phases de chacun des
condituants "i". Cet équilibre et en permanence réabli du fat de l'affinité des
substances a Sfparer pour la phase fixe Ce phénoméne entraine une migration de
chagque condtituant le long de la phase stationnaire avec une vitesse qui lui est propre.
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La migration différentielle est régie par deux grands principes : l'adsorption et
le partage

- Chromatographie dadsorption : la phase dationnare et un solide
adsorbant et la sfparation et fondée sur les différences dadsorption des
molécules du méange par la phase fixe.

- Chromatographie de patage : la Séparation et fondée sur des
différences de solubilité des molécules dans la phase liquide qui imprégne un
solide ou, plus générdement, des différences dinteraction avec des molécules
greffées sur le solide.

B) Grandeurs fondamentales

Elles caractérisent une sparation. Une bonne s&paration en chromatographie
implique:

- Que les divers condituants du mélange soient retenus par le systéme, donc
présentent une affinité suffisante pour la phase gationnaire.

- Que les différents pics (dgnd correspondant a la sortie des solutés du
systeme) soient bien séparés, ce qui, pour 2 pics consécutifs, dépend de la
distance séparant leurs 2 sommets et de leur largeur.

- Quel'andyse soit auss rapide que possible.

1) Grandeurs de rétention

R2 :

L :

AT :

| |

| |

| |

|

| |

| |

| |

| |

| |

| |

- | |

B \\//
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S la quantité déchantillon injectée et suffisamment petite, on obtient pour
chague compos2 un pic symétrique et gaussien.

t; : temps de réention = temps déution au maximum du pic (min)
to : temps de réention nul (composé non retenu)
t' : temps de ré&ention réduit t'; = t-t,

Let'; correspond au temps passe par le soluté dans la phase stationnaire.

On peut égdement parler de distance de réention et, connaissant le débit de la phase
mobile, de volume de rétention.

Le volume de ré&ention V, et relié directement au coefficient de digribution K par la
relation :

Vr = Vm+ KVS

ou Vm = volume de phase duante contenu dans la colonne
Vg = volume de la phase Sationnaire

Pour saffranchir des paramétres géométriques de la colonne, on utilise pour
caactériser la réention dun composé, le facteur de cepacité k' défini comme le
rapport de la quantité de soluté dans la phase dationnaire & la quantité de soluté
dans la phase mobile.

K= CsVs _K Vs
CmVmr Vir
k,:Vr-Vm:tr- to

Vir to

ou tr = to(1+k’)

2) Slectivité

Pour caractériser la distance Séparant les sommets de 2 pics consécutifs 1 et 2 on
utilise lasdectivité définie par lardation :

_tr,-to _ tr,
tr,-to
3) Efficacité d'une colonne - Nombre de plateaux théoriques
L'efficacité d'une colonne chromatographique dont dépend I'édement des pics,

et mesurée, pour chague composé, par le nombre de plateaux théoriques Nth contenus
dans la colonne. Plus le nombre de plateau est important plus, I’ efficacité est dlevée.
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2(')'

d® 5 ;z:
w et lalargeur du pic alabase et d est lalargeur du pic ami-hauteur.

Le nombre de plateaux effectifs de la colonne et caculé a partir du temps de
rétention réduit :

Nth = 16 ou Nth= 554
é_g

Ar? o

Neff —16g—g ou Neff _554§d2 T

Pour pouvoir comparer entre dles des colonnes de différentes longueurs, on
définit la hauteur équivaente a un plateau théorique (HEPT ou H)

L éant lalongueur delacolonne.

4) Résolution
Larésolution entre 2 pics Rs est définie par lardation :

2(tr, - tr))

Rs =
(2,+7))

Rs doit étre auss grand que possible. Pour des vaeurs inférieures al les pics se
chevauchent

C) Appareillage

1) Chromatographie en phase liguide

L'appareillage de la chromatographie en phase liquide présente un certain nombre
de caractéristiques qui sont fonction de la granulométrie de la phase Sationnaire.

L'utilisation de phase dationnaire de granulomérie grossiére ou moyenne permet
dutiliser des montages smples e de travailler a presson atmosphérique. Pour des phases
define ou trés fine granulométrie il faut opérer sous presson (HPLC)

a) Chromatographie liquide a pression atmosphérique
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Réservoir d'éluant

Phase stationnaire

—

Collecteur

La phase dationnaire et mise en suspenson dans I'duant. Le médange et dépose
dans une colonne de verre suivant le schéma suivant.

L'duant sécoule a la presson atmosphérique. Le débit peut ére réglé a l'aide dun
smplerobinet.

b) Chromatographie liquide sous pression - HPLC
L'appareillage de I'HPLC doit résister aux fortes pressons (jusqu'a 400 bars. Le débit
doit é&re congant (pompes performantes) et les quantités d'échantillons injectés sont faibles,

ce qui nécessite de disposer de détecteurs sensibles.

On peut schématiser un gppareil dHPLC de la fagon suivante : (voir schéma page
uivante)

2) Chromatographie en phase gazeuse

Les déments essentiels d'un chromatographe sont :

Source de gaz vecteur et son systéme de régulation (le gaz vecteur sera inerte et pur @ Np,

He, Ar ..).
- Injecteur : permettrala vaporisation de I'échantillon.
- Colonne : contient la phase gationnaire qui condtitue le systéme séparatif.
- Détecteur
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Phase mobhile RESERVOIR
DE SOLVANT
4
- [-————=———=———=—=—= .
SYSTEME | APPAREIL POUR GRADIENT |
DE POMPAGE _IL OU MICROPROCESSEUR JI
i T— i 7
ECHANTILLON 1 . |
| AUTOMATIQUE | INJECTEUR | ——— D'Sponslﬁ'gn?‘ ﬂfgﬁg'o" ]
| D’ECHANTILLONS Il M|
I .| |
.l
r——-=-=""=""""==" 1
: THERMOREGULATION : -=| COLONNE Phase stationnaire
e e d |
e
i 7 i | et |
| L__ L — —_—
d THERMOREGULATION | DETECTEUR = INTEGRATEUR [ 1 DESDONNEES !
L e e e __ 1 L I
r—-———=-=-=-- 1
—— -1 COLLECTEUR :
-~ L DEFRACTION |
ENREGISTREUR
Shéma de principe d'un chromatographe en phase liguide
Réservoir de solvant
Détection Traitement des dohhées

Contrile
de gradient

Contréle de la température

Clavier
d'introduction
des paramétres

Contrile de I' injection

Chambre de mélange

Mesure de la pression

Shéma de principe d'un chromatographe en phase liguide
piloté par un micToprocesseur
{ d"aprésun document Spectra Physics)
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VOLUMETRIE

L’andyse quantitative a pour but de déerminer les concentrations de chacun des condituants
d un méange (dosage). On peut la diviser en deux parties:

- lagravimérie qui utilise des déterminations de masses de composés définis ;
- lavolumétrie qui utilise des méhodes de dosage par réaction entre un volume mesuré
d’ une solution, de concentration connue, d un réactif convenable.

Lafin delaréaction peut ére détectée de différentes maniéres :

- changement de coloration d'un réectif ou d'un indicateur coloré chois pour la
réaction considerée ;

- méhodes physques diverses: potentiométrie, pHmMérie, coulomérie, ampérométrie,
Spectroscopie, etc. ..

A) Différents types de réactions

Les réactions chimiques utilistes en andyse quattitaive doivent sdtisfare a certaines
conditions :
- réaction smple univoque, parfaitement déterminée par une éguation chimique ;
- réaction quantitetive ;
- réaction indantanée ou de vitesse tres grande (dans certains cas I'addition d'un
catalyseur sera nécessaire).

Les réactions rencontrées en anadyse quantitetive peuvent ére divistes en quare
catégories:

1) Acidimétrie : Réactions de neutralisation entre acides et bases.

Acide : Substance qui, en solution dans |’ eau, est capable de libérer desions HsO™.
Base : Substance qui, en solution dans I’ eau, est capable d accepter desions H;O™.

Acide1+H,0O « Basel+ H;O"
Base2 + H;O" « Acide2 + H,O

Acidel+Base2« Basel+ Acide?2
2) Oxydoréduction : réactions d’ échange d’ électrons.

Oxydant : Substance capable de capter des éectrons
Réducteur : Substance capable de céder des électrons.
Ox1l+ ne « Red 1
Red 2 « Ox2+ne

Oxl+ Red2 « Red1+0Ox?2
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3) Réactions de précipitation

Ces réactions font intervenir I’ dimination d’ un compos2 insoluble dans les conditions

delaréaction.

A + B « AB (insoluble)

4) Réactions complexométriques

On utilise également des réections faisant intervenir laformation de complexes:

cat + EDTA* « CaEDTAZ

B) Différents moyens d’ exprimer la concentration d’ une solution

1) Titre pondéral, concentration pondérale, concentration molale ou molalité

Masse de soluté par litre de solution: eng/l  ou mg/en™

2) Titre molaire, concentration molaire ou molarité

Nombre de moles par litre de solution : en mol/l ou M

3) Normalité

Nombre de moles équivdent de I'dément, ion actif, qui intervient dans la réaction
envisagée, par litre de solution: en N

Réaction acide base : Réaction d’ échange de protons.
La nole d'équivdent et la mole de proton. Une solution normae d'acide est
une solution capable de libérer une mole d'ion H3O" par litre. Une solution
normale de base est une solution capable d accepter une mole d'ions HzO™ par
litre.
Ex : une solution contenant 1 mole de H,SO4 par litre est 2N.

H,SO, + 2H,0 « 2H;0" + S04*

Réactions d’ oxydoréduction : Réaction d échange d’ €.
La mole d équivdent est la mole d'dectron. Une solution normae d oxydant (ou
de réducteur) est capable de fixer (ou de donner) une mole d' dectron par litre de
solution.

Ex : Une solution contenant 1 mole de permanganate par litre sera 5N lorsque la
réaction alieu en milieu acide.

MnO, + 8 H3O" + 56 « Mrf* + 12 H,0
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Remarque importante: Une méme solution peut avoir des normdités différentes selon
laréaction mise en jeu.

Ex: En milieu acide fable, le permanganate est réduit en MnO2, une solution molaire
seradonc 3N.

MnOy4 + 4 H;0" + 3e « MnO + 6H,0
4) Solution étalon
Les solutions de référence peuvent s obtenir de trois fagons différentes :

- pefe exacte et dissolution dans une fiole jaugée ;

- prépardtion d'une solution gpproximative et é&donnage ultérieur a I'ade dune
substance de référence ;

- utilisation de solutions commerciaes édons.

La premiere méhode exige que la substance pesée soit tres pure, la seconde méthode est
la plus utilisée mais la substance de référence doit ére choise avec soin :

- Hle doit réagir gquantitativement avec la solution a édonner sdon une réection
invariable ;

- Sa composition doit étre définie e son degré de pureté connu et s possible supérieur
ou éga a99,9% ;

- Elle doit ére stable au contact de I'air, non hygroscopique, ou supporter le séchage a
I’é&uve a 105°C sans décomposition;;

- Samasse molaire doit étre importante afin de rendre négligeable I’ erreur sur la pesée.
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