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Prérequis : + Solubilité
* Interactions de Van der Waals
* Réactions acido—basiques
« Constante d’équilibre

+ Holdenles 0.%93..4&9

LCn°5

SEPARATIONS, PURIFICATIONS, CONTROLE DE PURETE (L)

Sciences physiques et chimiques

~ PLAN DE LA LECON -

I - Extraction de I’eugénol des clous de girofie

I.1. Extraction de I’huile de clou de girofle par hydrodistillation [1,3]
1.2, Isolement de ’eugénol [1,2]
I.2.a) Extraction liquide-liquide de ’huile de Ja phase aqueuse
‘1.2.%} Séparation de I’eugénol et des impuretés
1.2.c) Elimination des traces d’ean et du solvant
1.3. Contréles de pureté [2,3]
£.5.4} Chromatographie sur couche mince (CCM)
1.3.b} Réfractométrie

Sagaration of purification

Nolions ot cortenys

Reaction da dissolution dutie espice ehimigua
dans Yeaw,

Solutlon saturée et netlon de solubllité.
Quetiant de réaction o constanta d'équilibre de
dissolution,

Salubilité c'une espéce chimicue dans 'aau.

Parametres imlusagant |a solubliité ¢'une espice
chimigue en solution agueuss .

- tompératuro ;

= compositon de fa salution.

Extraction ¢'ume espbce chimicye d'ure phase
aqueuse :

- par ¢dgazage ;

= par solvant )

- par précipltation,

Prevision ce 'dtat finat lars ae Iz dissolution dune
espice chimltve dans l'eau,

Saparition at développement durable,

Analyso aigilitetive ot structurale

Netlons et ¢onzenus

Analyse qualitative | tests de rogonnaissance,
témain.

Anclyne structurale | speciroscapia Uv-vislbla,
iR, RMN,

en laboratoire - série STL - classe de terminale :

Capacites exigitios

- llustrar expéd 1t 1& notion de

~ Montrer que Jors d'une disactution le quotient de rinction Gr évolue vers la cunatents
dequilibre K et qul ne peut M'atteindre <ue sl la quantitd d'espéce apportée est
suffisants,

- Azeocier solution saturée et systime chirtique A Iéquilibre,

- Comparer ef imerprdter los solubilitds de cifférentos a@spaces chimiques dans ey on
rmes dinteractions intermaléculalrea et d'éventuclles réactions thirniques gu'elles
engagent aves l'eau,

« A partir des caracidristioues de la réaction de dlssolution d'une espéce chimicue dans

EmuoEmo:Bco:mn.n,.m.,..nr._mm3‘538_35:3238_5_;3 gn_dvm_,acaw.nz.
ipns communs). .

- Propaser un protecole peur axtralre une ospace chimiqua clssoute dans Meaw,

= Cholsir un salvant pour extrelte une capice chimiaue et réallser una extraction par
solvant.

- Propaser au suivre un protocole paur extraire sélectivement cas lens ¢'un mélange
par pracipitation.

- Précire st 1a solution obtenus par dissolutien d'une eapaee chimiGue oot saturds ou
non en &eymparant O ot K Cenfrontar es prévisiens du modile de ln transfermatian
aves les chservations expérimentakes.

- Extraire ¢es Informations pour justiter M'évolytion des. techniques ¢ séparation ot
repdrer cellas qui sTnscrivent davantage dans le cacrg dy développement durable.

Capacites oxlgiblos

A I2ida de tablos de donnees, de specties ou te logleiels :

- Pregeser Un protocole danatyse qualitative pour valider uro hypothésa dmlse surlg
prégance d'uhe espica chirmigue.

- Exploltar dog spentras Uv-visible pour caractériser une aspdea chimicua et choisir ura
lergueur donde danalyse quantitative,

~ foentifier den groupes fanctionnels par analyse d'un spectre IR,

- Redfler un spectre de RMN & une moléeule donnge.

Diogeammas hinalras. - Riglisar et légencer le tracé ¢'un diagramme isobare déqullibre llquide-vapeur ¢un mélarge

Il - Poduction de Paluminium & partir de la bauxite [1 1
.. . . Distillation, binaire & portir dos ¢ourbes danmlyss thetmiqus et do la compenition das phgses liquide et
IT1.1. Principe de I’extraction en tubes 2 essais g4z
vt et reconeigitrs |s présence d'un azéatrope,
. .. . H. - Dédsire ¢'un dlagramme isobare d'éguilibre liquitie-vapeur, la compasition des premitres
i1 .V,.__ WH%GHHVHHN.UQD. QE. er . - Prévolr Iz nature du distiiiat ot du résitu g'une distilation fractlonnide avec ou sans
T7.1.¢) Test caractéristique des ions fer(TIT) azéotrope.
- ldentifier les parametros agissant sur lo pouvelr séparsteur dos colonnes,
« Bxplicuar lintérdt 4 réaliner ure distillation sous prassien rédulte.

. . .u_25_. un diagramme isobare d'écuilitra Uquico-vapaur pour ientifier fe camposé le plus
- Lo e . “.-
1. 1.2} Précipitation de ’aluminium
bulles de vapaur farmaes.
~ . - Analysar par réfractometri fa composition d'un métango A partir d'une courbs d'$talonnage.
II1.2. Réalisation expérimentale
= Idontifier dana un systéme complena les ddments soratituant la distiiatios,




UNTAv] daoanyy @ JOAVL 5B

411 1ebey

-anDbISeq ZoSSE SLIALIBA dun b eSS0 o1
10 JIAND TS AW B 500D had ‘Sjduns juswsane[ar anbruyos stm,p 1Be,s 1 9nno oy

*$3[[eNUaSSs SA[MY $9p TORDdEXa, | mod ‘erejmete 12 snbunsoeureqd ‘sourgre
sop 19 sumyred $5p SLUSNPUL] STEP ‘$2(291s $9p smdap 3o ‘opfoldwrs jusumTEmMOs 185 [
“Tes, | 153 axerofent aseyd ef fonbs suep ‘(saiquosm wewsrenied No) SI[QIISIL tou saseyd
XTRP 9p JWNSUOD JUOP ‘SURB0INgY 2pmby] s8uepw un,p seoadse smersnid ap no sun,p
uope[usp red vonaenxs,p anbruyoe; sun,p ySe,s [T ~a[JoNsS op SO SP A[PRULSSI I [
sdws) sermard un swep 19[0st,p ematmiad snou 2a nb UOREOSIPOIPAY.P sSEiowr Un 159,

i J9P [991 1N I01ue591dal J[quiss
€[22 ‘(surerod nod sem 2e0) nes, swep dlqajos ned sen ‘9, 6GZ ® mMoq b spmbr m Juey
md [oupBne,] ¢ spons op snop s3] suep jueserd jougSne,| emenxs mod Iapasord JUDTUITIO.)

UCHeISIPOIPAL 12 SITHD 5P 00 8p B(Iy,] OP UORoBIXT "L

“(samierpdws) SINELY) S1AND US ST g 9X3{AWOd 13 2SNBM00 SeX ST F[qIssod 159 2SUUAS
s anb snid wenep uepodur 1pp3uT Un SUOp uRsider sFoNS op SO SIp ouggne 1 op
UONORLNS, T "(SUOHDOFUI $9] S0UO NLSaId SUINCY op SURg SUTRLIZ) 3P UOIISOAUINT B] Suzp
danomal 9 uo) senbpdsspie Jo seyueisomsoue sypudold o5 Hp UOSIEY U SIEIUSD JSIMOT
~Ted U3 Jo [EOIDPUI SSUTEWIOP $oP $)Mpoxd SUTENED SUZP PSIAN WRMIWISINOD 1S3 JOURSNa, |

J\uf

¢ OH
fu\/\Qo\uf (%01} jousbralfigoy w/\Qo\uf%\oo@ lougbng

HD

$18159 ‘senbiucan $OALBD "SEINOIBIOPIAY +

)

T anreams 2 159 sanewrxosdde sonisodiuos
BS "3QOL3 3D SN $9p S[PUULSS? [Ny JUSULIUa: b 1 lrgons np ‘solag uou
*$9UI9S SUOSSMO] $9f Juos mb ‘9Pom3 9p Snop Xne Jewenbeds IASSAINIULS BA U0 ‘11

“ELOdUIl S3T S1USA 3P TUSTNEIR UN J0USASP 188 « S[eIMIBU JWBLI0 » UoTIULW
e[ anb sajd jremne,p ‘onbrom stusnpur,] suep 23401dWID JUAWSWSRXS AMIWSP S3[PIMIRU
SN S3p UOHIRDN3,] AIOIRIOCR] TR SONRIOPO SO[TOP[OT S9] IOSTIBINUAS op aupqissod
Bl 248[eN (" "o% ‘senbnpwsoo sympoid ‘souziqure,p sumyred) usipnonb snou suep noued
saquesprd MU, pmMOfne 2J00US JUAIMSWSD 1o sHnbnue,] SMdep SONWN0D JUOS $O]3NUISSY
SO[INY $97 "« SIEIFTYA SIOUSESY » 2IOOUG NO “« SI[PNUSSSY SI[NY » so3(adde Ted |
SUBp SI[QNIOS nad 15 $INR[OA “SANULIOPO SIDURISANS SIP WWAUUSTUOD XNEI9Sea XOSIQUIOU (]

ajjo416 ap snojo sap jouabnse,| ap uonoe.Nxg - |

A 21xnzg 9p nesoon

Awmqat pas)

A 3youb ap snop

(- ombiveisq
4P 0] rved)

Jomou 9p ayouesg p

“uode| B[ op [ e saoyussexd oS s121nd 9p 910Im00 9p senbrugssy
SSIUBIQI(] "9indeq 2] 9p Jured g wniwume, ] 9p uononpord g] ugue 19 ‘egond 9p SN sep
[oU38na,| 9p UOBORNXS,] PIOGR,D INOT, *S[[SLOSNPUT JNTLIL ©] 9p synepuesyadar 19 s191dmon
sen ‘srormonred sodwexe xnep s ymednddes we ‘emd op slonuos 1o woneomd
‘uoneredss op sonbruyos] SIIULIIHIP I9IPMIY SUC[E SUOU ‘moda] SPed 9p SMOY Ny

TIYSLIZIIBIED 302 JOP IPUYDISY3I J0e) « erd » aped WeURILpIAY (STLITuSI
Inb seqemusay spremdm sap gredss -9°1) sgund sme 0op 1mpoxd 3] ‘wonoemxe.p no
asIuAs ap adeso [ Sp STSSI,] B ‘Sed XNp $9[ SUR(] “I[joIIEU douelsqns sun smdsp aMenxa, [
HOS ISHIYUAS 9] 110§ : spATIqIssod XNOp & STIIYO ] RIHWLP 3mpoid un Xusiqo mog

uoonpoIU|




~ Peser 15 g de clous de girgfle entiers et les passer. qu mixeur (& priori plus efficace que le mortier). Les
introduire dems un ballon Bicol de 250 mf..

— Ajouter 200 mlL d'eau distillée, rincer le mortier avec cette eau et la verser dans le ballon. Afouter un
barreau magnétique. :

~ Placer le ballon dans un chagfe—ballon et le fixer & un support avec une pince. Adapter au ballon une
téte de colonne mumie d'un thermométre. Meitre en place et fixer le réfrigéram i equ et | ‘allonge coudbe.
— Adapter une ampoule de coulée au second col, la remplir d’een distillée afin de pouvoir en rajouter en
cours d'gpération.

— Faire circuler de ean froide dans le réfrigérant et chaugffer jusqu'a ébullition modérée. Recueillir
I'hydrodistillat dans une éprouvette gradude marquée A.

— Repérer et noter la tempdrature en téte de colorme au cours de 1’bullition (férierre & 100 °C).

— Observer I'hydrodistillar obteru: au début, le trouble observé est dit & une mulsion.

Rq : Expérimentalement, on observe un trouve qui signe la présence d’une émulsion
(1) Attention : Afin de powvoir réaliser un contréle de pureté par la site nous avons prélevé quelques (fines gouttelettes d’huile en suspension dans P’eau). Normalement, une simple
gouttes de la phase hudleuse présente dans [’hydrodistillat & aide d’une pipette pasteur. décantation permet de séparer les phases aqueuse et huileuse.

alloage coudée Rq : Pour extraire en totalité une espéce du
mélange, il est nécessaire d’ajouter un grand
volurme dean au mélange initial (nous avons choisi
de placer une ampoule de coulée pour recharger
can . en eau au cours de Ihydrodistiliation si besoin).

téte de colonne

ampoule
de coulée

#éfrigdrant 4 cau

+ substance N ~p-| RG : De plus nous avons ajoutdé wn barreau
i " magpétique au sein du ballon afin d’avoir ume
L F meilleare  répartition entre les constituants du
3 eroisilloas ydrods meélange (phases aqueuse et organique, clous
L solides). Cela garantit une ébullition homogéne.

chauffe-ballon

255°C

eugénol liguide

+ vapaur
eau liquide
+ vapeur
H * " M courbe débullition
° mmﬂ mn&am+m_._mmso_mmcwam
; 2 phases nen miscibles! . . .
i P N — Le but de notre seconde partie est double : extraire 1’eugénol de Ia phase aqueuse
o eugénoh (extraction liquide~liquide), puis éliminer les impuretés (acétyleugénol et autres) de la

phase organique (traitement acido~basique).
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On extrait, puis on séche la phase organique et on évapore le solvant.

— Au comter: de Uerlenmeyer (B), qiouter 20 mi, d'éther. hrn wampe d i
Agiter puis introduire le mélange dans ume ampoule & —
décanter. Recueillir la phase organigue dans un erlenmeyer
(Q) propre. (Dans le Durandeau, on réextrait wne fois).

solvant

— Eliminer toute trace d’eau dans cet erlemmeyer par a dvaporer

addition d'ume quantité suffisante de sulfute de magnésium flacon
arthydre. Filtrer afin d'obtentr une solution éthérée Hmpide. dagarde
— A lalde du montage schématisé ci—contre (avec

éventuellement une flole de garde plongde dans la glace), pl - T eau ghicde
on élimine I'éther. =

On va a présent tester la pureté du composé récupéré par deux méthodes distinctes : d’une
part par chromatographie sur couche mince, puis par réfractométrie.

1.3, Coniréle de pureté

1.3.8) Cnremaicgrachie sur couche mince (ST

15

La chromatographie permet la séparation des

constituants d’un mélange au cours de leur covercle
cheminement le long d’une phase fixe. Les w_
espéces chimigues du mélange sont entrainées papier filtre

par une phase mobile, appelée éluant, qui migre imbibé d'éluant
dans la phase fixe. La chromatographie sur N plague d'aluminium,
couche mince, ou CCM, est wn cas particulier de verre ou de plastique

de clromatographie ou I’éluant liquide monte (f | phasefie

par capillarité dans la phase fixe (comme dans \ {alumine ou silice)
un buvard) constituée d’une fine couche 2r échantilionts)
d’alumine ou de silice déposée sur une plaque. e U~ phasemobile Eluany

Aprés que ’échantillon a été déposé sur la phase

stationnaire fixée A la plaque, on dépose la plaque dans la cuve ou se trouve 1’éluant. Ce
dernier monte a travers la phase stationnaire, essentiellement par capillarité. Un échantillon
migre plus ou moins selon deux facteurs conjugués : son affinité pour la phase fixe et sa
solubilité dans la phase mobile (compétition entre les deux). Un soluté migre donc d’autant
plus qu’il est soluble dans 1’&luant, et pour un éluant donné, d’autant moins qu’il est retenu
par la phase fixe. La phase fixe étant toujours trés polaire (le plus souvent il s’agit d’un gel
de silice ou d’alumine), plus le composé est lui~méme polaire, plus il aura d’affinité avec la
phase fixe et moins il migrera. Autrement dit, les composés les moins polaires migrent plus
vite et donc plus haut que les autres.

Rq : On pourrait définir le rapport frontal ici. Ceci dit, les valewrs des Re sont peu

reproductibles en raison principalement des conditions de développement des
chromatogrammes qui doivent &tre rigoureusement identiques. En plus, ¢a n’est pas
utile ici car nous comparons notre échantillon 2 un échantillon d’eugénol pur déposé
sur la méme plaque : 12 comparaison est immédiate !

Rq: Le choix de I’éluant est crucial, en effet il s’agit d'un solvant volatil ou le plus

souvent un mélange de solvants volatils, la proportion entre les différents solvants
permet I’obtention d’un éluant de polarité adaptée a la séparation : un éluant trop
polaire entraine tous les composés de I’échantillon, un éluant trop apolaire empéche
au contraire leur migration.

— Le wichlorométhane et le benzéne somt des solvants de polarité intermédiaire et sont souvent
employés pour Ianalyse d’une grande variété de groupements fonctionmels.

= Pour I'analyse d’hydrocarbures, I"hexane, I’éther de péirole ou le benzéne sont de bons éluants.

- Avec des composés polaires, on utilise I'éthanoate d’éthyle, Pacétone ou le méthanol.

Dans notre cas, nous avons choisi comme éluant un mélange d’acétate d’éthyle et de
cyclohexane 10/90 (BUP). Voici comment nous avons procédé en préparation :

@) Préparation de la cuve chromatograpique : introduive l'édluant dons la cuve (Icm max de
hauteur), garnir les parois d'un papier filtre imprégné de solvant et fermer la cuve. Ceci permet de
saturer la cuve de vaperrs de solvant et ainsi d’éviter son évaporation au fur & mesure de sa
montée dans la plague.

b) Dépir de Péchantillon sur Ia plague : dissoudre les échantillons dans le mélange de solvants
volatiles. Ici, dans ImL du mélange constituant I'éluant, on ajoute :

(E) : I gowtte d’huile de clou purifiée

() : I gowtte de la phase huileuse obtenue aprés hydrodistiliation

(EP) : I goutte d’eugénol pur commercial

{AP) : I goutte d’acétyleugénol pur commercial
Tracer une ligne de dépbt & environ 1 cm du bord et déposer, & Faide d’un capillaire 2 & 3 gouttes
de chague échantillon en laissant évaporer entre chague dépit, espacer les échontillons d’emviron 1
cm, en évitant de toucher la plague de silice avec les doigts.

¢} Elution : Placer la plague dans la cuve en position verticale (sinon Iéluant ne monte pas droit).
Refermer le récipient. Lorsque le front de I'éluant se trouve & environ lcm du bord supérieur, sortir
la plagque et matérialiser au crayon le front de éluant (important dans le cas oit on cherche &
remomnter au Rf).

d) Révélation : Révéler la plague sous lampe UV.

La révélation des tiches est nécessaire lorsque les composés sont incolores. Historiquement
@ailleurs on utilisait cette méthode uniquement pour les substances colorées, d’ou le nom
de « chromatographie », ou « jmage de Ia couleur ». La méthode dépend de la pature des
composés 4 analyser. La révélation sous une lampe UV est couramment employée. Sila
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l — Production de Paluminium a partir de la bauxite

On a vu jusqu’ici des techniques de séparation et de purification de composés tous en phase
liquide. On va voir comment des équilibres hétérogénes entre phase solide et liquide,
associés 4 des filtrations, peuvent permettre de répondre 4 des preblématiques industrielles
de grande ampleur.

Laluminium est le métal le plus abondant de I’écorce terrestre, et 1’élémert le plus
abondant aprés ’oxygéne et le silicium. Ceci-dit on ne le trouve pas 4 I’état pur, et on doit

D'extraire de certains minerais. La bauxite est le minerai le plus utilisé pour produire
I’alumine Alz20s, dont ’électrolyse 4 1°état fondu permaet d’obtenir le métal aluminium. Elle
contient 40 & 60 % en masse d’alumine sous forme hydratée, hydrargillite AI(OH)3 ou
bShmite AIO(OH), mais aussi 10 4 20 % d’oxyde de fer (III) hydraté FeO(OH) ou Fe(OH)3
et de la silice. La premiére étape de la préparation de I’alumine est sa séparation des autres
constitvants de minerai. La méthode que nous allons mettre en place ici refléte trés
fideélement ce qui se passe 2 bien plus grande échelle dans 1’industrie.

{Nat+OH-) {Na*-+Ok-}

\ 25 maliL

{2 AR 350,
0,05 mol/l

\ 25 mol/L
Apparition d'un précipizé _ Disparition du précipité

pHy = ... pHy~ L,

—_— AllCH); 4, - AOH),

Dans un tube & essais contenant 2 mlL de sulfate d’aluminium & 0,05 mol/L, on afoute quelques gouttes de
soude & 2,5 mol/.. On observe Uapparition d'un précipité blanc. Noter le PH approximailf (papier pi)
d’apparition de ce précipité : pHy = 222,

AP* (ag) + 3 OH gy = AI(OHDs ¢s) Ky=10%

On continue Paddition de soude goutte & goutte, et on ohserve la redissolution progressive du précipité
Blane. On contime jusqu’a la disparition compléte de ce dernier et on note la valeur du PH : pH2 = 222,

Al(OH)s3 (9 + OH ap — Al(OH)s oy Kz = 10

étation : On peut retrouver les pH de début et de fin de précipitation a I’aide des
constantes d’équilibre et de 1’écriture des Q..

Ke 107

On utilise que 4 25°C : [OH 1=
[H,0"] 107

=10"% = |pH =14+ log[OH"]|

Au moment exact de 1’apparition du premier grain de précipité d’ Al(OH)s 5 , tout
I’aluminium est encore en solution sous forme de AI*. i on néglige la variation de volume
du aux ajouts de soude :

3
1 1
=K = | = [OH = |
e ' [A*][OH P [oF [AI*"] Q,
H 173
AN : [OH 1= =6-10" mol/L = |pH ~4 (comparer exp.
AN [OHT] T.om.ss pH, (comparer exp.)

Au moment exact de la disparition du dernier grain du précipité &’ ANOH)s s , tout
Paluminium est en solution sous forme d’ AI{OH)4™. Toujours en négligeant la variation de
volurne du aux ajouts de soude :

AI(OH)- Al(CH)-
o=k HOH o i)
[OH™] K,
AN: O 1=2% o 5.007 mol/L = |pE. 212
: 10 2
écipitation du fer :
{Na* + QH-) . { Na++ OH")

_ ,\_ ,\‘ S

Appariton dun précipis Pas de disparition
couleur pHy=... du précipits
Joune clair ||Y Fe{O Iti Fe(OH,
i @{OH)3 (O3 1y
(2 Fe™ 4 350,%)

Q.05 mol/L.

Dans un tibe & essais contenant 2 mi, de sulfate de fer(@m) & 0,05 mol/l, on ajoute gquelgues gouttes de
soude & 2,5 mol/L. On observe I'apparition d'un précipité rouille. Noter le pH approximetif (papier pH)
d'apparition de ce précipité : pHy = 222,

Fe™ g + 3 OH agy — Fe(OH): » Ks=10%
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