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Objectifs : 
Dosage des ions nitrates dans une eau polluée. L’expérience consiste à doser les ions nitrates contenus dans une eau polluée en s’appuyant sur les propriétés oxydantes des ions nitrates en milieu acide et sur les propriétés complexantes de l’ammoniaque.
Pré requis : notion de solvant, soluté, dissolution d’une espèce ionique ou moléculaire, concentration molaire, concentration massique, test de reconnaissance 
Techniques : Montage à reflux, dissolution, dilution, échelle de teinte, spectrophotométrie, tracer et exploitation d’une gamme d’étalonnage.
Matériel par poste:

Montage à reflux : support élévateur, chauffe ballon, ballon de 150mL ou 250mL, réfrigérant à bulles, piège à gaz éventuellement.

Filtration sur büchner : fiole à vide, büchner, papier filtre

Dissolution : fiole jaugée de 50 mL

2 burettes

6 tube à essais + support  

Spectrophotomètre et cuve pour le  Spectrophotomètre.

Produits par groupe: 
Solution « inconnue1 » de KNO3 à 1,6.10-4 mol/L
Solution « inconnue2 » de KNO3 à 4,8.10-3 mol /L
Solution d’ammoniaque à 20% en masse : 150mL 

Copeaux de cuivre : 500 mg

H2SO4 concentré à 98% : 15 mL

CuSO4, 5(H2O) : 250 mg

Eau distillée

Durée : 2 séances de 2 heures

Première séance 

Protocole expérimental :

I- Réduction des ions nitrates en présence de cuivre métallique :

1. Dans un ballon de 150 mL, muni d’un réfrigérant à eau et surmonter d’une garde contenant du sel de Mohr (piège à NO2 g), introduire précisément 20mL d’eau à étudier « inconnue », une masse de copeaux de cuivre comprise entre 150mg et 200 mg et 5 mL d’acide sulfurique concentrée.

Remarque : on peut faire l’expérience sans piège à gaz mais sous la hotte. Le plus souvent les montages à reflux s’adaptent sur des ballons de 250mL, alors prenez un ballon de 250mL)
2. Chauffer à 80°C pendant 1 heure. Un  gaz roux peut se dégager.

3. Filtrer le contenu du ballon sur büchner. Rincer le ballon avec deux fois 15 mL d’eau glacée.
Transvaser le contenu de la fiole à vide dans un erlenmeyer de 250 mL et le placer dans un bain de glace. 

Remarque : Faire la filtration uniquement si les copeaux de cuivre sont très petits. Sinon, verser directement le contenu du ballon dans l’erlenmeyer en retenant les copeaux de cuivre.

4. Après refroidissement, introduire dans l’erlenmeyer, sous la hotte et avec précaution 25 mL d’une solution d’ammoniaque à 20% en masse. 
5. Transférer ensuite le tout dans une fiole jaugée de 100mL et compléter jusqu’au trait de jauge avec de l’eau distillée. On appelle cette solution S eau.
Ici on est forcément dans l’apport car les élèves ne peuvent pas deviner qu’il faut transformer les nitrates.
A partir de là on peut laisser les élèves proposer des pistes pour déterminer la concentration en cuivre… ; (voir fin du doc)

II- Dosage spectrophotométrique :

Dosage du complexe cuivre ammoniaque dans la solution Seau par spectrophotométrie, en utilisant une courbe d’étalonnage.
A- Préparation de la gamme étalon (pendant l’heure de chauffage décrite ci-dessus)
On dispose d’une solution d’ammoniaque concentrée appelée S’ (20% en masse)

1. Préparation de la solution So : dissoudre dans une fiole jaugée de 50 mL, grâce à la solution S’, une masse mesurée précisément d’environ 250mg de sulfate de cuivre (II) penta hydraté. Compléter jusqu’au trait de jauge avec la solution S’. 

2. Réalisation  la gamme étalon: Préparation les solutions diluées S1, S2, S3, S4

Il peut être intéressant de laisser les élèves en autonomie sans contrainte de matériel pour préparer la gamme étalon.

	Solution
	S1
	S2
	S3
	S4

	Volume de So ( mL)
	7.5
	5.0
	2.5
	1,0

	Volume de solution S’ ( mL)
	Quantité suffisante pour 10mL de solution totale


3. Mesurer l’absorbance des solutions S4, S3, S2, S1,So et S eau.
Il faut prendre le temps d’expliquer le fonctionnement du spectrophotomètre. Réaliser tous les essais avec la même cuve. Donc on commence toujours par la solution la moins concentrée. Attention, il ne faut pas oublier de faire le blanc, et avec quelle solution ? Avec la solution d’ammoniaque à 20% en masse.
B- Courbe d’étalonnage : 

1. Tracer la courbe A=f(C)

2. Grâce à la mesure d’absorbance de la solution Seau, déterminer la concentration en ions nitrates de l’eau étudiée.

Seconde séance :
A l’issue de la transformation des nitrates on peut laisser les élèves proposer un protocole de détermination de la concentration en ion cuivre dans la solution obtenue. Le réinvestissement de l’échelle de teinte est largement possible. 
· Le recours au complexe cuivre ammoniaque doit permettre d’avoir une meilleure appréciation des couleurs. Elle vient pour répondre à un besoin après cette phase de réflexion. 

Les notions sur les complexes seront abordées en terminale.

Pistes de questionnement, d’approfondissement avec les élèves :

· Ecrire la réaction de réduction des ions nitrates par le cuivre métallique (lien avec le programme de tronc commun)

· Ecrire la réaction de formation de cette espèce.

· Expliquer la couleur que prend le contenu du ballon.

· Quel est le réactif introduit en excès ? Justifiez par une observation expérimentale.

· En déduire une relation entre la quantité de matière d’ions nitrate dans l’eau étudiée et la quantité de matière d’ions cuivre (II) formée.
· Quelle référence choisir pour effectuer la mesure d’absorbance ? (déjà évoquée plus haut)
· D’après l’allure du spectre d'absorption du complexe Cu(NH3)42+ donné ci-dessous, déterminez la longueur d’onde adaptée à la mesure de l’absorbance de complexe cuivre ammoniaque. 
· Pour tracer la courbe A= f(C), il faut d’abord calculer les concentrations des solutions So, S1, S2 , S3 et S4.

· Le tracer peut se faire sur papier millimétré, mais il est l’occasion de travailler sur un tableur .
· Interpréter la relation liant l’absorbance et la concentration en complexe cuivre ammoniaque.
· On peut en profiter pour introduire Beer Lambert.
· Déterminer la concentration en ions nitrate de l’eau polluée étudiée.

· Cette eau est-elle potable ? A partir d’une étude documentaire sur les normes de potabilité.

· Si nous réalisons deux TP avec spectro, les élèves pourront comparer les deux méthodes. 
· Problème : tableau avancement non abordé en seconde. On peut l’introduire dans le cadre des titrages (notion d’équivalence) donc ce TP peut se faire après.
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spectre d'absorption des ions  Cu2+





spectre d'absorption du complexe Cu(NH3)42+








