Lycée Joliot Curie a 7 ‘ CHIMIE - Chapitre 2 Classe de Ter Spé @y

Cours n°2
« Analyser un systéme chimique par des méthodes physiques »

Les compétences a acquérir

- Exploiter la loi de Beer-Lambert, la loi de Kohlrausch ou I'équation d’état du gaz parfait pour
déterminer une concentration ou une quantité de matiére. Citer les domaines de validité de ces
relations.

Mesurer une conductance et tracer une courbe d’étalonnage pour déterminer une concentration.

- Exploiter, a partir de données tabulées, un spectre d'absorption infrarouge ou UV-visible pour
identifier un groupe caractéristique ou une espéce chimique.

I- Quelles sont les techniques expérimentales qui permettent de déterminer la composition d’'un systéme
chimique sans le faire réagir ?
1- Mesure du pH d’une solution aqueuse:
a- pH et concentration molaire des ions oxonium H:O*:

L’acidité ou la basicité d'une solution dépendent des valeurs des concentrations en ions oxonium HsO*d,
et hydroxyde HO (..

Les solutions utilisées au laboratoire étant souvent diluées, on donne plutdt leur potentiel Hydrogene : le pH.

- CH-.0%) o - p¥
T’H = 9‘33 _—-—-3-——.. =) E HBO*J = C%x D
Ou la concentration en ion oxonium [H3;O+7] est en mol.L', le pH est sans unité.

Et Co est la concentration standard avec C°= 1 mol.L

Le pH est une fonction croissante/décroissante de la concentration en ions oxonium HsO* : plus la concentration
[H;0+7 est élevée, plus le pH est . A\x. phumana

b- Analyse du systéme chimique : mesure du pH

La mesure du pH d’une solution pH = 2,5 permet de déterminer la concentration en ions oxonium HsO0% ()

- -2.,5 -3 M N
M07=C%x Jo fN = A0 1078 = 3,210 Pl /L (v = Do
Vst
c- Domaine de validité : Il est possible de tester la relation entre le pH et la concentration en ions oxonium apportés
en mesurant le pH de solutions obtenues par dilutions successives d'un facteur 10.

+
La courbe pH = f( — log (%) ) fait apparaitre 3 zones dont 2 pour lesquelles la

pH

! z0ne zone zone . [Hz0%], .
’g' o . o relation pH = — log (==;—) n’est pas valide.
8.l
7 A=ttt Zone 2 : pour des concentrations en quantité d’ions oxonium comprises
6+ # ~ 1 -(3 _ .
sl // entre . /9. ... et . A= mol- L7 cette relation est 0.0lede
4. -

Vi

34 # . S . . . -

2. // Zone 1 : Pour des faibles dilutions, la concentration en ions oxonium [HsO+] < 1021la
. Al

1A relation ..M. e—m\’rc}_‘;u&aﬂ_& de_

0 "

0123456782910
S [[“30'1] Zone 3 : Pour des fortes dilutions, la concentration en ions oxonium

[HsO+] > . Aoy §Vla relation /. ea P weidLe solvant impose sont pH=.F

A
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2- Mesure de la pression, de la température et du volume occupé par un gaz
a- L’équation d’état du gaz parfait
[3) _A T'échelle microscopique, un gaz est modélisé par un ensemble d’entités (ad-:m.\.:._. .....ou

© v ) .
© * moefeente ..) en mouvement désordonné.
e
- e ,
o © e ? Un gaz est dit « . o_n.gau)/ ... » si la taille de ses entités est négligeable devant la distance qui
p. o les sépare et si les interdctions entre elles sont négligeables.

A basse pression, tous les gaz peuvent étre assimilés a des gaz parfaits.

L’équation d’état du gaz parfait s’écrit

P : la pression du gaz exprimée en @o. ..........
P _ Q T Va: Le volume occupé par le gaz exprimé en .. A 3.
;f\c}-.. m;: n% : quantité de gaz exprimée en ...t ... .
T : température du gaz exprimée en ..\, ( el L}'L/f‘)

R est la .ConnYomde. Adea.. aoin .... Relation Kelvin — Degré Celsius Autre unité pour les pressions
Quelle est son unité ? PMW T(K) = T(°C) .4 2% ,3).J S atmosphere notée atm

Q ':—9—-\/-—‘} 1atm= .A. ..} DSDO*
MxT
: o . m‘g. m\d{d. <
= ¥3\u ST
b- Analyse du systéme chimique : Déterminer la quantité d’'un gaz
L’équation d’état du gaz parfait permet de calculer une quantité de gaz supposé parfait.

Exercice :

Un gaz suposé parfait est maintenu dans une enceinte thermostatée T = 22,0°C et
de volume V= 0,31 L. La pression mesurée est P =1,20 atm

Calculez la quantité n, de ce gaz dans l'enceinte

=D P)‘V?: ﬁ\&‘_‘—

p\/°y - -/IIZQ . l.\'."ﬁs > 0}3‘ -]D“:s
o =

c A5 o mdt
¢,31L x(22,0+233,45)

4

c- Le volume molaire Vm

Pour une température T donnée et une pression P donnée,
le volume molaire Vm est le volume occupé par . 4. . f. gh,c,ckm\ V «Q'Q_ ‘ZO-J
[~ o

A partir de I'équation d’état du gaz parfait donnez 'expression de Vm
- \ S L=V afou m, = A mdk
Ao L den oy FM%M\' 4= Ve X

/4
Eermer 8ot done PV = BT
PV%: m RN

Retrouvons la formule reliant quantité ng, volume du gaz et volume molaire Vm vue en premiere
P\] = M R )?5\( Y

ow Q Y k4 =3 b f.\_:é___.
PV, = RT fVm  EX

\V
_ Mo =
..-') % \!Pm
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3- Mesure de I’'absorbance A d’une solution :
a- Rappels de 1%

Lorsque de la lumiére polychromatique dans le visible ou dans les ultraviolets traverse

- . . . \ s )
— “ sssss==t  une solution, certaines radiations sont .... . lo>sth€es ............. : la solution est
—— et ‘e .
e > —— vt e
~ * Absorbance A
— - E— X g e i
E )
. { . 1.5t
Grace aux spectrophotométres il est possible 1.0}
! .
de mesurer £/al>shawe de la solution en
fonction de la..,Poyn Careran . A fomde .. A.. 0,58
A=f(A) (voir exemple ci-contre). :
0 . - >
400 500 00 700 Afnm)
Solutions aqueuses
Diade tn Jaune d'alizarinem == Cojorant E124 ™
Chaque espéce est caractérisée par une —— Permanganate de potassiumie) — Sulfate de curvre m

longueur d’onde Amax pour laquelle 'absorbance est . @ oucala

D’une maniére générale la couleur associée & Amax est la couleur Can‘)emwm: ...... de la solution (voir
cercle chromatique).

Exemple : Pour le diiode I, le maximum d’absorption correspond a une valeur de Amax = Lo mm dans le
wtole Y. ... , la solution sera de couleur bQ.ML .........

b-La loi de Beer-Lambert :

La loi de Beer-Lambert exprime le fait que, pour une longueur d’onde donnée, I'absorbance A d’une solution est

’A.OE) oL hormelle. ... a la concentration C (massique ou molaire) de la solution.
Aestsans .. Oanide ...
SiCestenglL-;kesten. @ /L ...
A' = /9— x C Si C est en mol.L! ; k est er}L/m'\Cf
- A = -]
SR = L L.wmad
k dépend de : T'épaisseur de solution traversée par la lumiére, I'espéce chimique, la longueur d’onde, la
température. Cette constante posséde une unité. ﬁ»
F

Si I'absorbance A et la concentration C ou Cm sont
Porm,hww-ﬂpeem ................ alors la courbe A = f{C) est
o e T LS A VS P
avec k étant _Qﬂ_c.t-’&(du!.ﬂecl@u-.ﬁe.uﬂﬁ. o ke

> C(met/L)
Dans le détail, la constante k dépend : L’absorbance s’écrit
- de longueur d’onde A utilisée _
- de la nature du solvant et de la température, A - Jg‘ = <
- de la longueur de la cuve ¢ _ e(A) <R ~cC
\.._,_____Y,..—-—-—"

%

donc k=g (A). £ avec € coetticient d'absorption molaire qui dépend la nature du solvant, de la température et de la
longueur d'onde.

Quelle est I'unité de & (A) ?

= E(RA) =- a chone A s Lem™, mot")

“Q_xc /YY\KW““’{/L
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b- Analyse du systéme chimique : Méthode pour déterminer la concentration inconnue Ci. d’'une solution
colorée a partir d’'une courbe d’étalonnage :

- Mesure de I'absorbance de la solution de concentration inconnue Ai,. = 0,78
- D’apres la loi de Beer-Lambert Aine = kX Cic: SU 0w Conm AV N ocJ-QA.u Oe ,Q_
d.‘eau (5N ‘:-Lur cO-Qwv{*—A. Cuu.—- we o,
- Détermination de la concentration inconnue a partir d’une courbe d’étalonnage :
- Construction de la courbe d’étalonnage a partir d'une solution S, mére de concentration connue
Cy =5,0.10 mol/L
Une courbe d’étalonnage est obtenue ...em.. Amerntan .oV’ _—QQ.A ate> Lheamcea. . dea ...
A.\J.‘L‘_..)\‘J:m_;...g'\..egm. olo¥enames.. O Qm\n.-\ e Lo >t it AdsaN. om.. Canm. el 'oca L:]
- Réalisation de quelques solutions filles par dilution de la solution mere :
Quel volume Vp3 doit étre prélevé dans la solution mere S, afin d’obtenir une solution fille Ss de
volume V¢ = 100 mL de concentration Cr = 2,5.10-6 mol/L ?

Aan ' Aululnen _ c.V = Cq vy
m,‘t{&.\u ) mmhod»..h ° TPy b 25005 (oo
s, 's BV, - SpVE T "“".—s*om_
- Mesure des absorbances A des différentes solutions filles. s S0 10

- Construction de la courbe d’étalonnage A = f{C)

& A=f(C) - Exploitation de la courbe en plagant Aj,. et en
déterminant Cinc
pl{m?-_ 317 So
e T :
| ’i=09801 | g
& e i Calcul de la valeur de k :
S ! E ZP\!.LAB Mo Jm droile : O(O,D;O’O)
7 s 1 v R(300.10¢ 0;5¢)
i -‘R: A&-p\n :0,‘.\6 - 0,00 :J’%.IOQL/M-!{
‘ 5 E C(mol/t) Cpa-Co 3109_“,-‘ - 000
0,008«00 1,00€-06 2.0C€-06 300606 3.00¢ Cé’ 5006086 §006:06 .
o Cime Fx e cod ok 0. 0 8
Ao = ACac 53C, = L2 o 2 ——
© 4 A9a.\o
c- Domaine de validité <4 4.0

A

— La loi de Beer- Lambert n’est vérifiée que pour des solutions suffisamment C—p%
Domaine de < . . : i
linéarité / C'est-a-dire dans le domaine de ,QMQMA.R -

Ume M)e.u\'\m cofleee enX C(’M 2. Aol <O em hah an

AoV pan Top evde

0 CimolL ')

3- Mesure de la conductance G ou la conductivité o d’'une solution ionique : I
a- Qu’est ce que la conductance notée G d’'une solution ? I

On considére une solution électrolytique, c'est-a-dire qui contient des ions. On y

plonge une cellule de conductimétrie, constituées de 2 électrodes planes conductrices

placées face a face.

Insérée dans un circuit comportant un générateur (ou pile), cette cellule se comporte

comme un conducteur ohmique de résistance R
D’aprés la loi d’ohm, la tension u aux bornes mesurée par un voltmeétre et g
I'intensité du courant qui la traverse sont liées par la relation : i : A
W= Ry soit R = U/ T
S
Nous définissons la conductance, notée G, d’une portion élecrolytique comme
étant la grandeur traduisant la capacité que possede cette portion a laisser passer le il - Q—/
courant : G est donc égale a I'inverse de sa résistance.
_ - R s’exprime o\, L A+| Remarque :
G = _i - = - G s'exprime en . A &mems o (‘: ) Plus G est élevée plus
R J -isexprime en ...A.apmpne A Iintensité i est .@fe.ux.
- us’exprime en ..\ ofF...V
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Dans un tel montage, la conductance G dépend de :
- L’aire S de la surface immergée des électrodes : 0 d . G 1
G est aoma oy fle. o0 .S n peut onc exprimer G par la
. AD. \a 2 Xe.. . relation suivante :
- La distance € entre les électrodes : _ G =G S
G est mmmvvo"ﬁxﬂ-f

- La température T de la solution Ot g est une ‘grandeur nommée . c.on dare ke -

- La concentration [...] et la nature de chaque ion X

b- Qu’est ce que la conductivité d'une solution ?
La conductivité g est définie par la relation :

G exprimée en . b enm €. A S

P g
- Gen.S/m

Fils de connexion

Remarques :
- La conductivité ne dépend que e Lo \'Q.M-\\x&!\ akuae V. de. JC&.

D&M\r\w,[]&\d\e_,&ummmto\mxm ...............

- le rapport S est parfois appelé constante de la cellulle :

on pose Keen = g = CampYome donc o = ’g"u’itG

c- La lol de Kohlrausch :

La conductivité o d’'une solution des concentrations molaires des ions X; présents dans cette solution selon la loi
de Kohlrausch :
0 en siemens par m (S.m") &
0=§ f\l"[xil [Xi]en.ﬂh.flf...@"//

Adien . S. .m& mel™)

d- Peut-on effectuer un dosage par étalonnage en conductimétrie ? Comme nous 'avons fait en TP !
Exercice : A savoir absolument refaire !

Une solution salée S est obtenue par dissolution d'une masse Mygcp = 0,300 g

Conductivité molaire

dans un volume Vo, = 100 mL selon I'équation de dissolution suivante : Ion ionique A
(enS-m?-mol™)
Calculez, en mol/ L puis en mol/m?, la concentration molaire apportée notée ¢ Hy0* 35,0x 1073
en chlorure de sodium : _3
Données : Masse molaire(g/mol) : Mx.= 23,0 et M¢p=385,5 e S —
K* 7.4x1073
Coflunf de ¢ “C - M e X
m Moace | > TN A HO" 19,8x 1073
C =M€ oy Mo act ¥ o ce
Vst Nact Se 0,%00° cl- 7,6x1073
rm = = - - - -3
- c - “"L‘/n\l&d Q,JOD K('LSJO +3513) Br 78x10
- - Conductivité molaire de quelques
AV} - - ) Aooco x
ast =C = ions a 25°C

V)
3.3 3
- sjA‘Sx\oalnmwsf/m\
= ‘;)J's nnu‘f/m\.s

Quelle est la relation les coiciri:crations molaires des 2 ions présents dans la solution ?
E o . < -3
S»:;m a\e-wo::f? ce- => [N“*:S =[C€ } =5,13 Vo M'J'jL
a ) ¥

Donnez l'%xpression de §a cohductivite de cette solution en fonction de ¢ puis calculez sa valeur :
= - X * Ao x\™
&:Zr\'\*[x;) DS -/'\Na.* [N""J*' ce L J
= A et x © +F A <
T_LAU"“- 1'('\“-) * C.
= (S’io.\o'l" A :l‘L‘ \o'l) *x
= 6,50 S)/m

Conclusion : Peut-on effectuer un dosage par étalonnage en conductimétrie ?

a = (A,\Mﬁ *Aee_—> x C

\ e ]"MF‘ em ol Won

Na* | ce” 5,43
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Méthode Pour déterminer la concentration de la solution inconnue C inconnue :

. Fabriquer une série d’'un minimum de plusieurs solutions étalons (solution %_{}?ﬂ . Jde concentration C; a
partlr d’une solution ./mere......
2. Mesurer la grandeur physique X (. A ., Q7)) pour chaque solution

étalon. couA

3. Tracer la courbe d’étalonnage représentant X en fonction de Ci. 100~

4. Modéliser le graphique (fig ci-contre) : dans le cas de la 80 -

spectrophotométrie ou de la conductimétrie, le graphique est une 60

droite passant par l'origine car ’absorbance et la conductivité X mesuree @

sont proportionnelles a la concentration. i i

5. Mesurer la grandeur physique X pour la solution dont on veut 2041 3
déterminer la concentration. ot 11 8. 1 commelto)
6. Lire graphiquement la valeur de Cinconnue (Voir fig) ou utiliser 0123 .:mns.,. 6 7 8

I'équation de la droite modélisée.

Pour conclure : Un dosage par étalonnage consiste a mesurer une grandeur physique X dont la valeur dépend de la
concentration C de I'espéce chimique en solution.
C’est une méthode de dosage non destructive.

C téristi d , .
arac ’erls\ que de Colorée Conductrice de courant
I'espéce
, Mesure de I'absorbance A par 1vité
Méthode de dosage nce p Mesure la conduc.tlv\lte 0 avec un
spectrophotométrie conductimeétre

II- Quels sont les renseignements fournis un spectre infra rouge ?
1- Principe :

La spectroscopie infrarouge (IR) est dans son principe identique a la N [

spectroscopie UV-visible. Le domaine de longueur d'onde utilisé est (2500 nm -
25000 nm).

Des ondes électromagnétiques OEM sont envoyées sur la matiére et on

regarde celles qui sont transmises et celles qui sont absorbées.

Les OEM dans l'infrarouge possedent des énergies plus faibles que celles dans le

visible et ne peuvent pas étre absorbées par les atomes.

Par contre, dans les longueurs choisies, les OEM ont une énergie suffisante pour mettre en « vibration » les liaisons
de la molécule : Une liaison C = O n’absorbe pas la méme énergie (longueurs d’onde diftérentes) qu'une liaison C — O
ouC-N .

Pour cette raison la spectroscopie IR permet de repérer Al § L';—.‘.L.(m Vs x't.bl\ﬂé . 0‘\1- . l&&m AT et
d'en déduire les groupes caractéristiques présents dans la molécule.

2- Interprétation d’'un spectre IR :
M ﬁgure la —_— (A;O-d"u ordonndes un transmittance ] -

Empreinte digitale
.. \ A re Sarree \\f‘(’O\M e 1 Une faible valeur de transmittonce cormespond a une forte obsorption

-, Elle permet d'identifier une
Les bandes d"abisorplion sont donc orlentées vers e bas. moldcule par CoOMParison avec

un spectro de réfévence,

Une transmittance de 10(]) % N\ transmittance
signifie qu'il n’y a pas do.\amsxp \tom b

038-
Si la transmittance diminue alors
'absorption Qs Ranfe ... 08
et traduit la présence d’'une liaison
N 0.4
particuliére.
02
4 : - Spectre IR
C’est la raison pour laquelle les y b s
’ 3 3 0 .| — en phase Nquide.
bandes d’absorption pointent vers noo/ys R e T Y = =
le . \3% ...... y, nombre d'onde (cm-')
Bandes d'absorp ques des différents types de |
* Fine bande d'obsorption moyenne vors 35620 am’ et kirge bande de
forte absorption dux alentours de 3 300 em™, qui traduisent lo présence Axe des abscisses en nombre d'onde &
de fiaisans O-H en phase condensée. La bande autour de 3300 om ™™ gt U Kool
met on évidence 1 p « de llal hy % |oenem™
" u:rve bande de forte ohtorpucn entre 2900 mr‘ wt 3000 cm™*, qui L'axe £st orlenté vers la gouche.
Ia pré: e de b > L'échelie n'est poes toufours lindaire.
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En abscisse,

La grandeur représentée en abscisses est le nombre d'onde noté o ()x_cym #..) qui est I'inverse de la longueur
d’'onde A : ow y

N A
& - = —
v A

On distingue deux domaines sur un spectre :

e La région pour faibles valeurs de & ( <1500 cm™'), qui est caractéristique du composé et des fonctions présentes
est appelée "empreinte digitale". Dans cette zone, il est en général difficile d’attribuer les pics observés a des groupes
d’atomes. Cette zone permettra de comparer le spectre avec un ou des spectres de référence.

e Larégion qui correspond aux grandes valeurs de @ (4000-1500 cm!) ol apparaissent les bandes caractéristiques
de certaines liaisons, par exemple C=0, C=C, C-H, O-H, N-H...qui permet lidentification de groupes
caractéristiques. Dans cette zone chaque bande d’absorption dont le nombre d’onde se trouve dans les plages ci-
dessous et dans des tables de référence est caractéritique d’un type de liaison chimique.

liaison nombre d'onde (cm™') | intensité liaison nombre d'onde (cm™) | intensité
O-H libre 3580 a 3650 F, fine C=0qcide 1680 a 1710 F
O-H lié (associé) 3200 a 3400 F, large C=0 aldéhyde et cétone 1705-1725 F
Ciri-H (carbone trigonal) 3000 a 3100 m Crét-H 1415 a 1470 F
Cie+-H (carbone . Cc-0 1050 a 1450 F
+3étragonal) 2800 a 3000 F c-c 1000-1250 F
c=C 1625 a 1685 F C=N (liaison triple) 2 250 Forte,fine

3- Particularité de la liaison hydrogéne.
La présence de liaisons hydrogéne O-H, influence les positions et I'allure des bandes d’absorption.

a b

4 Transmittance(%) 4 Transmittance(%)
100 100

) I,-’W 3

| | Wo H
M) oo sor | || 50 N =
L)) JETRS— ‘\ﬁo Hibre 5‘ |

i'. l| 'h k.

' |} cgH
Schéma d'une liaison hydrogéne CaH ) o_-H
entre deux molécules d'eau. 05 $00.2 800 2 600 05 60028002 600
Sur le spectre a, on observe un pic d’absorption au nombre d'onde ¢ = 3600 cm'. Il est mompm. ... et
‘1&. ............... Dapres le tableau précédent, ce pic est donc dii due a une liaison O-H 'ne présentant pas de

liaison V\AD&QW_ ...........

Sur le spectre b, on observe un pic chuvﬁylv ....... de .. Aoule ... intensité vers 3300 cm-'. D’aprés le tableau
précédent, ce pic est donc dti due a une liaison O-H L0 ... Riovimom ""‘3“"'0 Y
Exemple : Identifiez les pics d’absorption du spectre IR de la 5-hydroxypentan-2-one

100 transmittance (%) i

S Lo A‘Qtf)'\ﬂ-

. - o~ ke bowde d'o-lom\f\\m
50.]

JQOJL(g- X mo‘-\‘ww!_ fm 2an Mo \ine
o{‘mdr_ G = 3‘&0 Q,mu—'\

; H;C/E\CH,/‘"I Pl . DJG-Y:M /Qg_&o.\n’eﬂ-a-‘*- , o em

4000 3500 3000 2500 2000 | 1500 1no::b’ed'°ndes((::rl) Moa oy Qo pevence 1 jee

_ D L Am e \o.;bm Jw%AQMM f&'_o-x‘aw\ﬁ o-y Qice . |
_¢Ou- ])-';J)CMLD a' vne Licwoon =0 - Da Lo mmeme \o'“b"“ ,‘.:W“‘ e de AoV
o 5 = A Fooem™) _Ds V-;Atmr_n A e Ricwoom C;H}ék&

o S =2%300 o)
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