Chapitre VIII
REACTIONS DE PRECIPITATION

8.1 Principe 

Primitivement à l'état dissous, l'élément à doser est isolé sous forme d'un précipité de solubilité très faible et de composition bien définie. Après séparation de la phase aqueuse, le composé est séché ou calciné, puis pesé. 

La nature chimique (composition du précipité) et physique (aptitude à être filtré) du précipité ont une grande importance pour la réussite de l'analyse. 

- La nature chimique du précipité doit répondre à un certain nombre de conditions:

+ La quantité de substance non précipitée doit être négligeable. La réaction doit donc être totale. 

+ Le précipité doit être pur et de composition définie. Sinon, on doit le convertir en un composé la possédant. 

+ Il doit être stable aux températures élevées de telle sorte qu'il puisse être exempt d'eau ou en contenir une quantité stœchiométrique connue. 

- La nature physique du précipité doit être constituée de grosses particules pour faciliter la séparation de la phase aqueuse et pour minimiser l'adsorption (la surface du solide en contact avec la solution étant moins grande).

8.2  Technique gravimétrique 

8.2.1 Précipitation

- La précipitation s'effectue à partir de solutions diluées qu'on mélange lentement dans un bécher en agitant pour éviter des fortes concentrations locales. Des concentrations faibles favorisent la croissance de grosses particules et minimisent les phénomènes d’ex- précipitation. 

- L'agent précipitant doit être dans la mesure du possible spécifique de l'élément à doser et avoir une masse atomique suffisamment élevée pour que le rapport entre la masse atomique de l'élément et la masse molaire du précipité soit aussi petit que possible. On ajoutera qu'un faible excès de l'agent précipitant pour minimiser l'adsorption des précipités colloïdaux, la floculation de ceux-ci pouvant être favorisée par addition de petites quantités d'ions étrangers. 

- La précipitation s'effectue, en général, à température élevée, la solubilité du précipité étant alors plus forte. Le refroidissement qui suit augmente le rapport de cristallisation et favorise la croissance des particules.

- Le vieillissement du précipité a le même effet et rend l’adsorption moins importante.

- On doit toujours s'assurer de la précipitation totale du composé. 

8.2.2  Filtration et lavage

La filtration d'un précipité s'effectue le plus souvent dans un creuset en verre fritté adapté à une fiole à vide. Lorsque le précipité formé doit être re-dissous ultérieurement on lui préfère alors le papier filtre sans cendre, à mailles serrées.  
Pour la filtration, on appliquera les règles générales suivantes:  
- La filtration est plus rapide quand elle est effectuée à haute température car la viscosité d'une solution chaude est très inférieure à celle d'une solution froide. La filtration à température ordinaire est recommandée uniquement quand le précipité est trop soluble dans la solution chaude.

- Les premiers millilitres de filtrat doivent être testés afin de s'assurer d'une précipitation complète. Il en est de même pour les dernières gouttes de la solution de lavage, passées sur le précipité, pour être certain d'un lavage correct.

- La solution de lavage doit être de l'eau distillée, à moins que le composé  y soit relativement soluble. S'il est nécessaire de diminuer la solubilité du précipité, l'eau de lavage pourra contenir des ions communs avec le précipité. 

- Un précipité doit être lavé immédiatement après filtration avant qu'il n'offre une certaine résistance aux solvants. 

- Pour un volume donné de solution de nombreux lavages avec de petites quantités de solution sont beaucoup plus efficaces que quelques rinçages avec des quantités plus notables de cette solution de lavage. 

8.2.3 Filtration et lavage par décantation

Les précipités très fins et les colloïdes floculés tendent à obstruer les pores du filtre. Aussi, on gagne du temps en ne transférant pas le précipité sur le filtre en même temps que la solution surnageante qu'on décante d' abord à travers le filtre.

Le précipité, resté dans le bécher, est lavé plusieurs fois par adjonction de petites quantités d'eau de lavage. Après agitation, on laisse reposer le précipité et le liquide est décanté à travers le filtre. Enfin, le solide est entraîné dans le creuset filtrant à l'aide d'un jet de pissette. 

L'entraînement est complété après avoir frotté les parois et le fond du bécher avec un policeman (baguette de verre munie à une extrémité d'un doigt de caoutchouc). 

8.2.4 Séchage 

Le creuset d'abord vide puis plein est séché dans une étuve à la température requise pour éliminer totalement l'eau ou jusqu'à obtention d’un composé à degré d'hydratation fixe. Après refroidissement dans un dessiccateur (légèrement entrouvert pendant 3 à 4 min. puis hermétiquement fermé après y avoir introduit le creuset chaud) le creuset sans et avec précipité est pesé. 

8.2.5 Calcination  

Elle n'intervient que pour des précipités isolés sur papier filtre. Elle est conduite dans des creusets en porcelaine ou en silice, pesés vides après calcination et refroidissement. Après filtration et lavage, le filtre mouillé est retiré de l'entonnoir plié et glissé dans le creuset. Celui-ci et son contenu sont portés à l'étuve pour les sécher.

La calcination qui suit est conduite de la manière suivante: 

- Le creuset est posé incliné sur le triangle au-dessus du bec bunsen, celui-ci étant réglé en chauffage doux. Le papier filtre sec doit charbonner sans inflammation. Augmenter le chauffage jusqu'à ce que les cendres noires du papier filtre disparaissent totalement. 

Ensuite, porter le creuset en position verticale à l'aide de pinces chauffées dans la même flamme afin d'éviter un choc thermique au creuset, et le mettre dans le four préalablement chauffé. La température et le temps de calcination dépendent ensuite de la nature du précipité.

Quand la calcination est terminée, chauffer les pinces, reprendre le creuset du four et attendre qu'il ait repris sa couleur initiale avant de le poser dans le dessiccateur.

8.3 Dosage gravimétrique du Baryum sous forme de BaSO4
Principe 

On précipite les ions Ba2+ à l'état de BaSO4 en utilisant H2SO4 en léger excès. Le précipité de BaSO4 est plus facilement filtré si la précipitation a lieu en milieu chlorhydrique dilué chaud et si on laisse le précipité grossir avant de le filtrer. La principale cause d'erreur réside dans les phénomènes d'adsorption. Le précipité doit être très soigneusement lavé. On filtre sur papier "sans cendre" et on calcine dans un creuset de silice ou de porcelaine préalablement taré:

Ba2+  +   SO42-  (  BaSO4(s)-               Ks = 10-9,9
La solubilité de BaSO4 dans l'eau à 25°C est d’environ 3 mg/L. En milieu acide la solubilité augmente à cause de l'équilibre:

SO42- + H+   (    HSO4-
Par ex. en milieu HCl 2M, la solubilité de BaSO4 est d'environ 101 mg/L. Cependant, il est nécessaire de travailler en milieu acide pour éviter la formation de sels de baryum insolubles en milieu neutre avec des ions chromates, carbonates ou phosphates. La meilleure concentration de HCl est 0,05M - 0, lM. 

Réactifs
· BaCl2.2H2O à 5%.

· Acide HCl 1/3 (un volume de HCl concentré + 3 volumes d’eau distillée).

· Acide H2SO4 1M.

· Solution de NH4NO3 à 1%.

· Réactif de NH4SCN et d’AgNO3.

Mode opératoire

Passer le creuset en porcelaine au four à moufle à 900°C, puis laisser refroidir au dessiccateur pour tarer à froid. Mettre la quantité de Ba2+ à doser, qui est de l'ordre de 20 mL de solution 0,025 M environ, dans un bécher de 250 mL avec 3-4 mL HCl 1/3; ajouter 70 mL d'eau distillée. Porter alors la solution au voisinage de l'ébullition (90°C). Verser, goutte à goutte, la solution de H2SO4 0,5M (10 mL environ) dans la solution de Ba2+. Porter de nouveau à ébullition dans un bain-marie pendant 20-30 min. Laisser refroidir 50-60 min. Vérifier que la précipitation de BaSO4 est totale (ajouter 2 gouttes de H2SO4 0,5M). Filtrer alors par décantation sur papier filtre (à grains serrés) à l'aide d'un entonnoir cannelé. Laver par décantation 3-4 fois avec H2SO4 dilué (2mL H2SO4 0,5M dans 100 mL de solution); chaque fois 10 mL environ. Puis entraîner tout le précipité sur le papier filtre en prenant bien soin de rincer le bécher. Il faut ensuite laver avec NH4NO3 1% et vérifier la disparition des ions Cl- (dû à HCl ajouté) dans la dernière eau de lavage (test à AgNO3), puis la disparition des ions Fe3+ (impureté provenant de l’échantillon) par test au thiocyanate (coloration rouge).

Détacher le filtre et le sécher dans un creuset en porcelaine sur le minéralisateur.

Après disparition du papier filtre, calciner à 800-900°C jusqu'à poids constant (environ 30 min). 

Dans certains cas (élimination du filtre mal conduite) BaSO4 peut-être réduit par le carbone du papier à l'état de BaS. On peut éviter cette cause d'erreur en humectant le précipité calciné par quelques gouttes d’un mélange H2SO4 + HNO3 et en re-calcinant à nouveau. 

Résultats 

Exprimer le pourcent (%) expérimental de Baryum dans le produit analysé avec calcul d’erreur associé. 

Sachant que Ba/BaSO4 = 0,588

8.4  Dosage des ions fer III à l'état d'oxyde de fer III

Principe 

L'addition d'ammoniaque à une solution de chlorure de fer III donne un précipité d'hydroxyde de fer III qui se transforme en oxyde de fer III anhydre par calcination au-dessus de 900°C (Fe2O3 cesse d’être hygroscopique) et au-dessous de 1200°C car la transformation en Fe3O4 commence à cette température:

Fe 3+  +  3NH3  +  3H2O  (   Fe(OH)3 (s)  +   3 NH4 +
2Fe(OH)3 (s)   (   Fe2O3 (s)   +   3H2O

La précipitation de Fe(OH)3 doit se faire à chaud afin d'être complète et de conduire à un précipité moins gélatineux, donc plus facile à laver. 
Réactifs

· Solution de FeCl3.

· Solution de NH3 6M.

· Solution de HCl dilué.

· Réactif d’AgNO3.

Mode opératoire 

Prise d'essai: Dans un bécher de 250 mL, introduire une prise d'essai telle que la masse de Fe2O3 soit de l'ordre de 0,5g, puis 100 mL d'eau.

Précipitation: Porter à l'ébullition puis acidifier (si nécessaire) par HCl dil. pour dissoudre le produit de l’hydrolyse. Retirer du feu et, tout en agitant, ajouter de l’ammoniaque  jusqu’à un léger excès reconnaissable à l’odeur. Laisser décanter. 

Lavage et filtration: Le lavage se fait à l'eau chaude jusqu'à ce que le liquide de lavage ne précipite plus par addition de AgNO3. Filtrer sur filtre rapide.  

Calcination et pesée: Fe2O3 est facilement réduit. Si on chauffe au gaz dans un creuset de platine, il peut y avoir réduction. La calcination doit être faite soit dans un four ouvert, soit dans un creuset de silice incliné afin de favoriser la réoxydation.Peser à poids constant.

2 Fe / Fe2O3 = 0,699

Remarques : L’oxyde obtenu peut présenter divers aspects, il peut être rouge, brun. Il peut aussi avoir l’aspect du graphite.

Si le précipité contient de la silice, on peut la volatiliser par traitement avec l’acide fluorhydrique sans risquer de perdre le fer.
8.5  Dosage des ions calcium par calcination de l’oxalate

Principe  

Le chlorure de calcium traité par l'oxalate d'ammonium entraîne la formation d'un précipité d'oxalate de calcium. Celui-ci, après filtration et lavage, va être calciné à l'air, ce qui le transforme d'abord en carbonate de calcium et puis en oxyde de calcium:

CaCl2  +  (NH4)2C2O4    =     CaC2O4(s)   +   2NH4Cl

CaC2O4 (s)  =   CaCO3 (s)  +   CO (g)

CaCO3(s)   =   CaO(s)   +   CO2(g)

Réactifs  

· Solution de CaCl2.

· Solution de (NH4)2C2O4.

· Solution de NH3   1/10.

· Solution de CH3COOH dil.

· Acide CH3COOH conc.

· Réactif d’AgNO3 et indicateur de rouge de méthyle.

Mode opératoire

Prise d'essai: Dans un bécher de 250 mL, introduire une quantité de solution telle que l'on ait environ 0,15 g de calcium, diluer pour obtenir un volume de 100 mL. 

Précipitation: A la prise d'essai, ajouter quelques gouttes de rouge de méthyle, puis, si nécessaire, de NH3  au 1/10 jusqu’au virage au jaune. Ajouter alors dix gouttes de CH3COOH dil. 

Porter à ébullition et introduire, en une seule fois, 1,0 mL d'une solution bouillante de (NH4)2C2O4 à 20 g/L. Maintenir l'ébullition pendant une minute et refroidir brusquement en plongeant le bécher dans de l'eau froide.

Filtration et lavage: Opérer selon le mode général en utilisant un filtre sans cendre à filtration lente. Laver environ trois fois par décantation à l'aide de la solution   de (NH4)2C2O4 0,1%.

Faire passer le précipité sur le filtre et laver avec la solution précédente jusqu’à disparition des ions Cl- dans le filtrat (tester avec AgNO3 en milieu nitrique pour éviter la formation d’oxalate d’argent). 

Calcination et pesée: Calciner le précipité au-dessus de 850°C après la combustion habituelle du filtre. Laisser CaO peu de temps dans le dessiccateur, creuset couvert. Peser et calculer la quantité de Ca:
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Remarques: Cette méthode est souvent moins précise que la titrimétrie, car certains métaux peuvent être partiellement entraînés à l’état d’oxydes ou de phosphates.
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