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Avant-propos

L'introductiocn de travaux pratiques de physique et de chimie dans
les nouveaux programmes des classes de Mathématiques supérieures et de Mathé-
matiques spéciales est, a coup sir, 1'une des innovations majeures qui ont
marqué les concours des grandes écoles scientifiques depuis 1974.

L'importance accordée aux mathématiques dans les classes prépara-
toires est telle en effet, que 1'on a souvent critiqué la théorisation exces-
sive de 1'enseignement, de sorte que les travaux pratiques sont apparus comme
un antidote a cet état d'esprit et les directions des écoles d'ingénieurs se
sont réjouies de cette évolution.

I1 est un fait que le futur ingénieur aura en général a se préoc-
cuper de problémes concrets et 1'initiation aux techniques expérimentales est
un élément de base de la formation qu'il doit recevoir. I1 &tait normai, enfin,
de s'assurer que les candidats étaient aptes au travail en laboratoire.

Pourtant les problémes rencontrés pour dispenser cet enseignement
n'ont pas manqué, ne serait-ce que parce que les travaux pratiques viennent
se rajouter a des programmes dont on sait combien ils sont ambitieux. Il a
fallu d'autre part résoudre dans les Tycées de délicats problémes d'équipement
et d'encadrement.

Nous eCmes la charge, en 1974, "d'inyenter“ et d'organiser les
épreuves de travaux pratiques & 1'un des concours aux grandes écoles scienti-
fiques et ces fonctions nous ont amenés & réfléchir aux difficultés rencon-
trées par les candidats, d'od cet ouvrage qui se veut a la fois une initiation
aux techniques expérimentales de la chimie et un recueil de travaux pratiques

tels qu'ils se présentent dans les concours.

I1 est utile de décrire ici comment se déroule en général une
épreuve de travaux pratiques. I1 ne saurait étre question de demander simple-
ment au candidat de suivre un mode opératoire plus ou moins détaillé. Ce type
d'épreuve n'aurait aucun intérét pour'sélectionner de futurs ingénieurs. Mais
i1 ne faut pas pour autant transformer cette épreuve en la résolution d'un
nouveau probléme de chimie de sorte qu'un équilibre doit exister entre la
partie théorique de la manipulation et son exécution proprement dite.



Au concours Chimie-Centre, 1'épreuve de travaux pratiques qui dure
3 heures 30, comporte trois parties

- une partie théorique ol sont posées un certain nombre de questions
sur la manipulation considérée. Par exemple, dans le cas du tracé au pH-métre
de la courbe de neutralisation d'un acide par une base, on demandera au candi-
dat le calcul de la courbe de titrage au moyen des formules simplifiées, les
méthodes de détermination des constantes d'acidité, etc., de maniére & le pré-
parer a la manipulation ultérieure ;

- une partie expérimentale ol le candidat met en oeuvre la manipu-
lation. I1 ne faudrait pas ici pénaliser le candidat qui n'a pas su traiter
correctement la partie théorique de sorte que les résultats de celle-ci sont
commentés au candidat en temps utile par les examinateurs. Dans tous les cas,
le candidat n'aborde donc le travail expérimental que lorsqu'il a assimilé
la partie théorique.

Par ailleurs, contrairement & une opinion répandue dans les classes
préparatoires, les modes opératoires précis sont fournis aux candidats. Il
serait en effet absurde d'apprendre par coeur des modes opératoires. De méme
sont fournies des notices succinctes des appareils mis & la disposition des
candidats, ces appareils étant en général différents de ceux avec lesquels
ils ont pu manipuler dans les classes préparatoires.

- Enfin 1'épreuve comporte en général une série d'essais qualita-
tifs permettant de juger les connaissances des candidats sur les propriétés
chimiques des ions en solution. L'esprit de cette épreuve est largement détail-
1é p.69 de sorte que nous n'insisterons pas plus ici.

On trouvera dans chaque manipulation proposée une partie théorique
avec une série de questions dont nous donnerons les sclutions trés détaillées.
Comme dans le précédent ouvrage *, nous avons accompagné ces solutions de
nombreux commentaires et remarques, que nous recommandons de ne pas négliger
car ils apportent des précisions essentielles a la compréhension des modes
opératoires. Ceux-ci sont également décrits d'une maniére trés compléte et
nous les avons fait suivre le plus souvent des courbes expérimentales obtenues.
Nous donnons également, & 1'intention des professeurs responsables des travaux
pratiques, la lTiste du matériel et des réactifs nécessaires.

L'intérét des candidats est d'accorder une attention suffisante
aux travaux pratiques dans les classes préparatoires, non seulement pour étre

* . . —
Le Probléme de Chimie aux concours des grandes écoles scientifiques, par
D. BAUER et R. ROSSET, Masson, Paris, 1977.



bien préparés aux épreuves des concours, mais aussi parce que ces manipula-
tions, si elles ont &té bien assimilées, sont d'une aide considérable pour
1a compréhension de nombreuses parties du cours parmi les plus délicates
telles que les calculs de la chimie des solutions sur lesquels tant de pro-
blémes de 1'écrit sont fondés.

Disons pour terminer que nous accueillerons avec reconnaissance
les critiques ou les suggestions que 1'on voudra bien nous adresser.

Paris, Janvier 1978
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Méthodes de dosages volumeétriques

Geénéralités

Pour connaitre la concentration d'un composé A en solution, on a
recours le plus souvent & une réaction de titrage du type :

1
A+B == C+0D

Cette réaction doit &tre quantitative dans le sens 1 et se préter au repérage
du point équivalent qui correspond par définition a 1'addition de la quantité
de B exactement équivalente & la quantité de A présente initialement (propor-
tions stoechiométriques).

Pour repérer le point équivalent, on peut :

- tracer la courbe de titrage en utilisant une méthode
instrumentale (potentiométrie, conductimétrie, etc.) qui permet de suivre
tout au long du titrage les variations d'une grandeur fonction d'une au moins
des concentrations des espéces en solution. Le point équivalent se manifeste
par un "accident" caractéristique sur la courbe de titrage, par exemple va-
riation rapide du potentiel, etc.

- la courbe de titrage étant connue expérimentalement ou
par le calcul, utiliser le virage d'un indicateur coloré convenablement choisi.
Celui-ci peut étre un indicateur de pH, un indicateur d'oxydo-réduction, ou
un indicateur de concentration d'ions.

Principe d'un titrage potentiométrique

On suit au cours de la réaction :
A+B —=C+D

les variations du potentiel d'oxydo-réduction de l1a solution. En pratique, on
mesure la différence de potentiel entre une électrode dite indicatrice dont
le potentiel varie en fonction des concentrations des espéces en solution, et
une électrcde dont le potentiel est constant, dite électrode de référence.
Deux cas peuvent se présenter :

Soient les couples oxydo-réducteurs :
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0x; + nje == Red;
Ox, + nye == Red,
et considérons la réaction d'oxydation de Red, par Oxy :
n, Ox1 +ny Redz..-—: n Ox2 + 0, Red1
Le potentiel de la solution est donné par la relation de Nernst :

0xq | |0, |
- 0,06 | 0%y _ 0,06 2
E=by# —FE—'109 TREHIT =Eg+ —EE_ log |Red, |

Pour mesurer ce potentiel, tout conducteur &lectronique inattaquable peut étre
utilisé. On choisit en général le platine.

On peut cependant effectuer un titrage potentiométrique si 1'on
connait une électrode indicatrice de Ta concentration d'un ion intervenant
dans la réaction.

Par exemple, pour suivre la réaction de précipitation :
Ag+ +C17 > AgCl+ (réaction chimique de titrage)

on peut utiliser une électrode d'argent, indicatrice de la concentration
des ions Ag+ dans la solution.

En effet, cette électrode prend un potentiel donné par la relation
de Nernst appliquée au systéme :

Ag+ + e == Ag+ (réaction indicatrice)
soit :
E = E, +0,06 log |Ag"]

Electrodes indicatrices

L'électrode de platine convient pour de nombreuses réactions d'oxy-
do-réduction.

L'électrode d'argent est indicatrice de la concentration des ions
Ag+ mais aussi de celle des anions donnant avec Ag+ des sels peu solubles :
€1, Br, I 4 SEN™ +::

L'électrode de verre indique la concentration des ions H*. son po-
tentiel est un potentiel de membrane : 1'é@lectrode de verre contient une so-
lution dont Te pH est connu (pH1) 5 Torsqu'elle est immergée dans une solution
de szinconnu, il s'établit entre les deux faces de la paroi de verre une dif-
férence de potentiel :

AE = 8 (pH; - pHp) (cf. pages 23-24)
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Electrodes de référence

En solution aqueuse on utilise le
plus souvent 1'électrode au calomel et au
conducteur . .
Hgt chlorure de potassium saturé (ECS). Elle
Hg#+—H92CI2¥ est constituée de mercure au contact de

coton de verre chlorure mercureux ngCl2 (calomel) et

d'une solution saturée de chlorure de
potassium. Le systéme oxydo-réducteur mis
en jeu est :

t—— solution KCI saturé

2+
+ === 2 Hg+
l—— cristaux KC ng B = g
lpastnlle de verre frltte

Son potentiel est donné par :

2+
= E, + 0,03 Tog |Hg2 |

Le calomel est peu soluble (IH922+]|C1'|2 = 10'17’9). Si |C17| est constant
en présence de chlorure de potassium saturé, |Hg2 +| 1'est aussi et E prend

la valeur constante 0,25 V par rapport au potentiel de 1'électrode normale
d hydrogéne (ENH).

On utilise également comme éiectrode de référence un fil d'argent
recouvert de chlorure d'argent et plongeant dans une solution de chlorure de
potassium de concentration constante. Le chlorure d'argent est peu soluble
(|Ag+|IC1'| = 10'9’5) ; en présence d'une concentration constante de chlorure,
le fil d'argent prend le potentiel constant :

E =E,+ 0,06 Tog |Ag"|

L'électrode de référence peut soit plonger dans la solution &
titrer dont elle est séparée par une pastille de verre fritté ou par un fil
d'amiante, soit plonger dans une autre solution reliée a la solution a
titrer par un pont salin (conducteur ionique).

Des électrodes "doubles" sont commercialisées : sous un habil-
lage unique elles comportent une électrode indicatrice et une électrode de
référence (par exemple électrode de verre et électrode de référence Ag/AgCl).
Elles sont déconseillées pour des raisons pédagogiques *

* On trowvera dans le rapport du conccurs commun CHIMIE-CENTRE 1975 :
"Trop de candidats tentent les mesures de potentiel ou de pH avec une seule
électrode (influence néfaste des électrodes combinées), méconnaissant
l'électrode de référence ou encore avec deux électrodes, mais en circult
ouvert”.
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Millivoltmétre

Cet appareil est destiné a mesurer des différences de potentiel
de quelques millivolts & quelques volts. Dans le cas de la potentiométrie,
il s'agit de la mesure de la force &lectromotrice entre deux électrodes,
qui ne se confond avec la différence de potentiel aux bornes que si le
systéme ne débite pas. Cette condition est réalisée avec les appareils
modernes qui possédent une impédance d'entrée trés élevée (en pratique

supérieure a 1012 Q).

Pour les mesures courantes, 1'appareil est utilisé en millivolt-
métre & déviation et & lecture directe. Un commutateur de gammes permet de
choisir la sensibilité convenable.

Pour les mesures précises, on oppose a la tension E, appliquée
aux bornes d'entrée, la tension e délivrée par un décaleur d'origine (dont
1'étalonnage s'effectue par rapport a une pile &talon) : la résultante
(E - e) est lue directement sur le cadran du millivoltmétre, réglé sur la
gamme de mesure la plus sensible. Le décaleur d'origine peut étre un appa-
reil annexe ; i1 peut aussi étre incorporé au millivoltmétre. I1 existe &ga-

lement des millivoltmétres a affichage numérique.
pH-métre

Un pH-métre est un millivoltmétre particulier gradué directement
en pH (cf. page 24 ).

Verrerie graduée utilisée en volumétrie

On utilise pour les mesures de volumes des appareils de verrerie
gradués : fioles jaugées, pipettes, burettes.

Fioles jaugées (Fig. 1l-a)

Elles sont utilisées pour la préparation des solutions titrées ou
pour faire des dilutions dans un rapport connu. L'étalonnage des fioles jau-
gées est fait de telle fagon qu'elles contiennent un volume déterminé de
liquide ; mais on ne peut pas s'en servir pour délivrer un volume connu, car
on commet alors une erreur &gale & la quantité de liquide qui reste adhérente
aux parois.

IT n'est pas nécessaire de sécher une fiole aprés nettoyage et

ringage si elle est destinée & préparer une solution aqueuse.

Lorsque 1'on ajuste le niveau du Tiquide, c'est le bord inférieur
du ménisque qui doit étre vu tangent au trait de repére.



VERRERIE GRADUEE 1

On vend des fioles jaugées étalonnées dont la capacité est garantie
a 0,1% prés. Bien que jaugées en général a la température de 20 °C, elles peu-

vent &tre utilisées sans erreur appréciable d des températures un peu diffé-
rentes, le coefficient de dilatation du verre borosilicaté étant de QlO'GK'l.

Pour homogénéiser le 1liquide contenu dans une fiole jaugée (aprés
ajustement au trait de repére), on doit la retourner sept fois de suite.

Pipettes et burettes :

Ces instruments sont &talonnés de telle facon que c'est le volume
de liquide délivré qui est défini. Pcur que ce volume soit effectivement cons-
tant, i1 faut que 1'écoulement du liquide se produise dans des conditions
bien déterminées afin que le film liquide qui reste adhérent aux parois soit
toujours identique a lui-méme.

De méme que pour les fioles jaugées, il existe des pipettes et des
burettes vendues avec certificat d'étalonnage et comportant une erreur infé-
rieure a 0,2 %.

Burettes :

Les macroburettes ont généralement un volume utile de 50 ml, gradué
en 0,1 ml ; les gouttes ont un volume de 0,05 ml enviren. Or utilise aussi des
burettes de 25, 15 et 10 m1, & pointe fine, graduées en 0,05 ml, et donnant
des gouttes de 0,025 ml.

Les semi-microburettes, d'un volume utile de 1 a 10 ml, sont gra-
duées en 0,01 m1 (jusqu'a 3 ml) ou 0,02 m1 (5 & 10 m1). Construites avec du
tube de verre de faible section intérieure, elles comportent un tube latéral
pour le remplissage (fig.1l-b).

Les burettes du commerce comportent soit un robinet en verre (qui
doit étre graissé pour assurer i'étanchéité ; le robinet est alors en général
a droite et i1 est manoeuvré de 1a main gauche, ce qui applique Te robinet
sur son boisseau), soit un robinet a boisseau majs en matiére plastique, PTFE
par exemple, qui n'a pas besoin d'étre graissé, soit encore un robinet en
matiére plastique & membrane (cf. par exemple le robinet VERPLAST des Ets
VERREFER, fig.1-c), ce qui évite la graisse et permet un réglage doux et pro-
gressif grdce a la vis micrométrique.

Remarque.-

Le programme des concours porte la mention "microburette". En fait,
il s'agit de ce que nous avons appel& plus haut "semi-microburette" (volumes
de 1 a 10 ml). Le terme de microburette est généralement réservé aux dispo-
sitifs permettant de délivrer de trés faibles volumes. I1 s'agit par exemple
de seringues ol 1'écoulement du liquide est contrdlé par les déplacements
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d'un piston commandé par exemple par une vis micrométrique de précision, ou
encore par un moteur pas-a-pas et commande électronique. On peut délivrer
ainsi des volumes aussi petits que 0,1 ug. On parle alors d'ultramicroburette.
A notre avis, 1'emploi de ces dispositifs est hors programme .

Utilisation des macroburettes

Les burettes ont &té étalonnées a 20 °C et avec de 1'eau pure ;
cependant des solutions aqueuses diluées conduisent a des erreurs négligeables,

En outre, i1 est nécessaire d'attendre 30 secondes aprés la fin
de 1'écoulement pour faire la lecture. Le volume du film de liquide qui sub-
siste sur les parois de la burette est alors suffisamment petit et ses varia-
tions suffisamment faibles en fonction des temps d'écoulement pour avoir un
effet négligeable sur le volume délivreé.

La lecture du volume sur les burettes doit &tre effectuée avec
soin pour éviter les erreurs de parallaxe. C'est la partie inférieure du mé-
nisque qui doit étre prise en considération. Dans le cas de liquides trop
opaques (iode, permanganate) pour permettre la lecture sur le point le plus

bas du ménisque, la lecture est faite sur le bord supérieur ; la précision
est toutefois meins bonne.

Avant un titrage, la burette doit étre rincée trois fois, le robi-
net ouvert, avec quelques ml de la solution & utiliser, en mouillant chaque
fois toute la surface intérieure de la burette et en laissant &couler compié-

tement le liquide.

Pipettes :

La encore, les volumes de Tiquide délivrés ne sont constants que
si Tes conditions de 1'écoulement sont bien définies ; c'est pourquoi on n'em-
ploie plus actuellement que les pipettes a un trait (Fig. 1-d).

La pipette est remplie par aspiration a quelques mm au-dessus du
trait repére. Aprés ajustage du ménisque sur le trait repére et aprés avoir
retiré la fraction de goutte en excés par contact de la pointe avec la paroi
de verre d'un récipient, laisser le liquide s'écouler Tibrement (c'est a dire
sans le freiner avec le doigt, ni 1'accélérer en soufflant) jusqu'a 1'immobi-
lisation du ménisque dans la pointe d'&coulement, la pipette étant en position
verticale et 1'extrémité de la pointe en contact avec la paroi intérieure,
légérement inclinée, du récipient qui recoit le liquide. Attendre trois se-
condes aprés la fin de 1'écoulement avant de retirer la pipette. On ne doit

pas souffler dans le récipient la petite quantité de liquide qui reste dans
la partie capillaire.



