TP Chimie 01 BCPST 1C
Dosage par étalonnage de [eau de Dakin

@ Contexte de la séance :

L’objectif du TP est de mettre en évidence la loi de Beer-Lambert puis de lutiliser pour doser les ions
permanganate dans l’eau de Dakin.

I- Documents :

Document 1 : L'eau de Dakin

L'eau de Dakin est un liquide antiseptique utilisé ! SOLUTE DE DAKIN STABILITE COOPER

pour le lavage des plaies et des muqueuses, de couleur COMPOSITION
rose et @ l'odeur d'eau de Javel. Son principe actif est | BEPE  Principes actifs : Hypochlorite de sodium, 0,500 g
I'hypochlorite de sodium, mais cette solution contient de chlore actif pour 100 mL

. . . e Principes non actifs : Permanganate de potassium
aussi du permanganate de potassium pour la stabiliser "= (0.0100 L)
vis-a-vis de la lumiére UV. Ce sont dailleurs les ions Excipients : Dihydrogénophosphate de sodium
permanganate qui lui donnent sa couleur rose. % dihydraté, eau purifié

Document 2 : Spectre d'absorption d'une solution

- L'absorbance A, est une grandeur positive ou nulle, sans unité, liée a l'intensité de la lumiere absorbée par une
espece en solution a la longueur d'onde A.

- L'absorbance est mesurée par un spectrophotometre (aussi
appelé colorimétre). Ay

- Le graphique représentant A, en fonction de A est appelé Amax |

spectre d'absorption de la solution.

Sur ce graphique, on peut observer un ou plusieurs pics
d'absorbance dont I'abscisse A, est caractéristique de chaque
espece : s'il n'y a qu'un seul pic situé dans le domaine visible, An, A(nm)
esT If] Iongu.eur' d'onde de la couleur complémentaire de I'espéece 400 X 300
chimique qui absorbe.

Document 3 : Loi de Beer-Lambert

+ L'absorbance A, d'une solution introduite dans une cuve de largeur L et contenant A
une espéce colorée de concentration molaire C suit la loi de Beer-Lambert :

A, = gx L x C avec :

vO

1 SLencm > CenmolL ! 1
NB: g, est le coefficient d'absorption molaire de I'espéce colorée a la longueur d'onde A.

> A, sans unité > g enL.mol "lcm

* Pour tracer avec le maximum de précision le graphique A, = f(C), on réalise les meures d'absorbances a la
longueur d'onde A, que l'espece étudiée absorbe le plus. Le graphique obtenu est alors une fonction linéaire de
pente maximale.

Document 4 : Principe de la dilution

- Définition : Diluer une solution consiste & lui rajouter du solvant afin de diminuer sa concentration en soluté.
La solution a laquelle on rajoute du solvant est appelée la solution MERE, celle obtenue apres ajout de solvant
est appelée la solution FILLE.

> Notations utilisées : - Concentration molaire en soluté de la solution mere : Cpsre :
- Volume de solution mere dilué : Vipere :
- Concentration molaire en soluté de la solution fille : Csiye ;
- Volume de solution fille obtenu : Ve ;




> Relation pour la_dilution : la quantité de matiére de soluté se conservant lors d'une dilution, on a les
relations : ‘nmé,e(soluté) = nge(soluté) et donc ‘Cmé,g x Viere = Crille % Vfi||¢‘.

> Méthode expérimentale :
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© Verser la solution mére dans un bécher (ne jamais prélever directement dans un flacon) ;

® Prélever le volume souhaité de solution mere avec une pipette (la pipette jaugée est plus précise que la pipette
graduée mais ne permet de prélever que des volumes spécifiques 5, 10, 20, 25 mL) ;

© Introduire la solution mére dans une fiole jaugée dont le volume est égal a celui de la solution fille qu'on
souhaite obtenir ;

O Compléter la fiole jaugée jusqu'au trait de jauge avec de I'eau distillée ; (on procede parfois en deux temps en
ne remplissant d'abord que la moitié de la fiole) ;

© Boucher la fiole jaugée puis homogénéiser son contenu par retournements..

>
N

Document 5 : Conditionnement de la verrerie

Avant toute manipulation de la verrerie, il faut veiller a ce
quelle soit préte a étre utilisée dans de bonnes conditions. Deux cas

seront possiblement rencontrés :
* La verrerie est propre et séche : dans ce cas, elle est directement
préte a I'emploi ;
* La verrerie est sale et/ou non séche : dans ce cas, elle ne peut pas ' Ean
. ~ gL . " 10 distillee

directement &tre uftilisée ; il faut donc au préalable la conditionner, al :
c'est-a-dire réaliser quelques ringages, mais pas n'importe lesquels :

# Une fiole jaugée ne se rince qu'avec de l'eau ;

# Un bécher de prélévement, une pipette, une burette graduée, :

une éprouvette graduée se rincent a I'eau puis avec la solution l, l

qu'il(elle) va contenir. '

|
EXEMPLE : Conditionnement d'une pipette (voir photos
O Introduire de I'eau distillée par le haut de la pipette et laisser I'eau
s'écouler dans un bécher « poubelle » ; Poubellé
® Verser un peu de solution a prélever dans un bécher puis remplir la —
pipette avec cetfte solution ;
© Vider le contenu de cette pipette dans un bécher « poubelle ». 0 (2
Document 6 : Matériels et Produits disponibles
PRODUITS : - Solution de permanganate de potassium de concentration molaire Co=1,0.10 "* mol.L !
- Dakin® (maximum 100 mL par bindme)

MATERIEL : - Fioles jaugées de 50 mL et 100 mL
- Pipettes jaugées de 5 mL, 10 mL, 20 mL et 25 mL & Pipette graduée de 10 mL
- 6 Béchers de 100 mL ou 200 mL
- Spectrophotometre + Cuves + Notice d'utilisation




Document 7 : Utilisation d'un spectrophotometre UV -visible

P Les cuves du spectrophotomeétre : LT >
Pour réaliser une mesure d'absorbance, on place la solution dans une cuve telle que celle dessi-
née ci-contre. Mais attention, celle-ci ne doit pas étre manipulée ni remplie n'importe comment ...

2 Deux de ses faces latérales sont striées (ou opaques) et les deux autres sont transparentes :
on manipule cette cuve en placant ses doigts sur les faces striées (ou opaques) ;

= On ne remplit pas la cuve d ras bord ! La surface libre du liquide devra étre a environ 1 cm |~
du bord supérieur de la cuve ; V

= Attention au placement de la cuve dans I'appareil | Il faut veiller a ce que le faisceau lumineux traver-
se la cuve au niveau de ses faces transparentes. A cet effet, un repére (ou une fléche) est générale-
ment dessiné dans les spectrophotométres indiquant le sens de parcours de la lumiére

» Choix de la longueur d'onde de travail :

Généralement, on essaye d'avoir des valeurs d'absorbances supérieures a 0,1 (en-degd, les valeurs mesu-
rées se rapprocheraient de la valeur de l'incertitude intrinséque de I'appareil et ne pourraient pas étre exploi-
tées) et inférieures a 1,5 (au-dela, I'appareil sature). On obtient habituellement ce genre de résultats avec des
solutions pas trop concentrées et en choisissant la longueur d'onde la plus absorbée par Lespéce absorbant.

NB : avec le spectrophotométre utilisé cette année, il faudra appuyer sur la touche pour choisir A.

» Eaire LE BLANC :

Le solvant et les parois de la cuve peuvent absorber certaines radiations . afin de s'en affranchir et que
I'absorbance mesurée soit uniquement celle liée a I'espéce chimique absorbant, il faut « faire le blanc » au
préalable de chaque mesure. Pour cela, on introduit dans le spectrophotométre une cuve (dite de référence) qui
ne contient que le solvant puis on suit les consignes indiquées sur la notice de I'appareil gu sur son écran.

NB : avec le spectrophotométre utilisé cette année, il faudra appuyer sur la touche (0 Abs\ pour faire le blanc.

II- Travail préparatoire :

On souhaite vérifier la teneur en permanganate de potassium
figurant sur I’étiquette du flacon d’eau de Dakin
wl-  Rechercher la formule du sel de permanganate de potassium et identifier les ions qui le constituent. Calculer la masse
molaire de ce sel.
w2- Compte tenu des informations disponibles sur 1’étiquette fournie dans le Document 1, déterminer la concentration en
guantité de matiére théorique Ct, en permanganate de potassium dans la solution de Dakin.
w3-  Ci-dessous sont dessinés deux spectres d’absorption et un cercle chromatique rappelant les longueurs d’onde dans le

vide de quelques lumicres colorées. Lequel des deux spectres est celui d’une solution aqueuse de permanganate de
potassium ?
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w4-  En déduire la longueur d’onde qui sera la plus adaptée pour mesurer I’absorbance d’une solution aqueuse de
permanganate de potassium.



III- Partie expérimentale :

1) Préparation de solutions filles

En diluant la solution mére S, de permanganate de potassium de concentration Cy = 1,0. 10~ *mol.L~ 1, vous allez
preparer 4 solutlons files S; a S, dont les concentrations molaires C; a C, seront repartles entre 1,0.10 ~ > mol.L "' et
8,0.10 °mol.L™* (ces valeurs ne sont pas choisies au hasard, elles encadrent la valeur C, a déterminer !).

w5-  Compléter le tableau ci-dessous en y indiquant pour chaque solution fille la valeur du volume de solution mére a diluer
(on détaillera le calcul pour la solution fille Sy).

Solution fille S Solution fille S, Solution fille S3 Solution fille S,
Valeur de concentration | 105 C,=2,5.10"5 C5=5,0.10"5 C,=8,0.10°
molaire (en mol.L ")
Volume Veie de solution |y, — 100 m| V, = 100 mL V3 =50 mL V. =50 mL
fille a préparer
Volume Vpyere de solution
mére a diluer
sriel & utili ) .
Mater;u: utiliser Prélever Vmere : Contenir Ve e

————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

% En suivant les instructions indiquées par le spectrophotométre, procéder aux mesures d'absorbances des solutions Sg, Si, Sz ,
! S3 et S, ainsi que de la solution de Dakin a la longueur d'onde choisie a la question 4-.

Solution mére Sy | Solution fille S; | Solution fille S, | Solution fille S; | Solution fille S, Dakin

Absorbance _ _ — — — L=
(sans_unité) o= As= Az = Ao = A Aoakin =

IV- Exploitation :

1) Vérification de la loi de Beer-Lambert

On souhaite tracer le graphique A = f(C) pour observer si la loi de Beer-Lambert est vérifiée. Pour cela, nous
allons utiliser un programme Python envoyé par mail par votre professeur : copier-coller ce programme dans un logiciel
de programmation Python (Pyzo, www.basthon.fr ...) puis répondre aux questions ci-dessous.

w6-  Lire le document ANNEXE et compléter les cadres des paragraphes 1/, 2/ et 3/ au fur et a mesure sur le papier puis sur
I’ordinateur.

w7-  Exécuter le programme Python puis commenter la disposition des points sur le graphique.

2) Détermination de la valeur de « k »

On souhaite déterminer la valeur de la constante « k » apparaissant dans la loi de Beer-Lambert A = k x C. Pour
cela, nous allons faire calculer cette valeur de « k » pour les cing solutions étudiées précédemment puis nous allons en
réaliser une étude statistique afin de déterminer la valeur moyenne, I'écart-type et l'incertitude-type associée.

w8-  Compléter les paragraphes 4/ et 5/ du document ANNEXE sur le papier puis sur I’ordinateur puis exécuter le
programme Pythpn.

w9-  Annoncer alors la valeur de k en ’accompagnant de son incertitude-type u(k) avec un nombre de chiffres significatifs
adapteé.

3) Concentration molaire en ions permanganate dans l’eau de Dakin

w10- La précision du spectrophotometre UV est égale a 2 % de la valeur affichée + 5 digits. En déduire la valeur de I’incerti-
tude-type U(Apakin) sur la valeur de I’absorbance ainsi mesurée. Exprimer alors la valeur de Apgin de fagon appropriée.

wll- Exprimer la valeur Cpqin de la concentration molaire en permanganate de potassium dans 1’eau de Dakin en fonction
de Apakin €t de la constante k. Faire 1’application numérique.

wl12- Accompagner le résultat précédent de son incertitude-type en utilisant un nombre de chiffres significatifs adapté ; on
rappelle la relation générale ci-dessous :

: X u®\*  (um)’
SlG=X><You51G=§,alorsu(G)=g X (T) + (—)

y

13- Calculer I’écart normalisé de la valeur Cpgin Obtenue a la question 12- avec la valeur C+y, obtenue théoriquement a la
question 2- (on considerera une incertitude négligeable pour C+). Conclure.


http://www.basthon.fr/

Programme PYTHON a compléter

®» Enregistrement du fichier PYTHON

Pour les différentes séances de TP, votre professeur vous enverra régulierement des programmes PYTHON que vous
serez amené a compléter durant ces séances.

Afin de garder une trace des lignes de programmation que vous aurez écrites, il est impératif de prendre en note
celles-ci sur les documents de TP. De plus, si vous voulez réutiliser ces programmes pour vos révisions et éviter de tout retaper,
il est vivement conseillé d'enregistrer vos programmes Python a l'issue du TP et d'en garder une frace numérique, par exemple
sur une clé USB ou dans un mail.

®» Contenu du programme PYTHON

1) Importer les différents modules nécessaires

De trés nombreux outils sont disponibles en Python ; certains sont rangés dans des modules (ou bibliothéques) qu'il
faudra importer au début du Programme Python. Les principaux modules que hous rencontrerons cette année sont les modules :
- NUMPY : il permet de faire des calculs mathématiques et de créer des tableaux (1D, 2D et 3D). Pour importer ce module, il
suffira d'écrire la commande suivante : import numpy as np
- MATPLOTLIB.PYPLOT : il permet de tracer des graphiques. Pour importer ce module, il suffira d'écrire la commande
suivante : import matplotlib.pyplot as plt

ﬁ Les commandes indiquées précédemment permettent d'importer la totalité du module et elles leur
““” donnent un alias (as) pour alléger I'écriture de I'appel des fonctions.

# Importation des bibliothéques utiles

..................................................................... # Pour faire des calculs, des tableaux

..................................................................... # Pour tracer des graphiques

2) Créer un tableau de valeurs pour les grandeurs C et A

Pour traiter les relevés d'expériences, on a besoin de stocker de nombreuses mesures. Pour cela, on peut les stocker
dans des listes ou dans des tableaux :

- Liste: elle se présente comme une suite de nombres écrite entre crochets, les nombres étant séparés entre eux par des
virgules. Si on veut par exemple créer une liste de longueurs L valant respectivement 10 cm, 12 cm, 15 cm, 11 cm et 13 cm, on
notera: L = [10, 12, 15, 11 ,13]

- Tableau: il se présente lui aussi comme uhe suite de hombres écrite entre crochets, les nombres étant séparés entre eux par
des virgules. Mais contrairement aux listes, on peut directement appliquer aux tableaux une fonction que |'on a définie ou
une fonction du module numpy. Si on veut par exemple créer un tableau de longueurs L valant respectivement 10 cm, 12 cm, 15
cm, 11 cm et 13 ¢cm, on notera : L = np.array([10, 12, 15, 11 ,13])

s Quand le nombre de valeurs présentes dans un tableau est important, il peut étre utile de demander au
®  programme Python de compter ce nombre. Pour cela, on utilise la commande « len ». Par exemple, pour
compter le nombre N de mesures de longueurs L dans le tableau précédent, on écrira : N = len(L).

# Tableau des différentes valeurs de concentrations C et d’absorbance A

G o # Tableau des différentes valeurs de concentrations (en mol/L)

A e # Tableau des différentes absorbances associées (sans unité)
(La valeur de Apakin n'est évidemment pas & renseigner !)

3) Tracer le graphique A = f(C)

Apres avoir rentré les valeurs de concentrations et d'absorbances dans deux tableaux distincts, on peut demander a
Python de tracer le graphique A = f(C). Pour cela, on utilise la commande plt.plot(x,y,"...") en remplagant :
* « x» par la grandeur qu'on souhaite porter sur l'axe des abscisses ;
* « y » par la grandeur qu'on souhaite porter sur I'axe des ordonnées ;
e «'.'» par deux symboles : une lettre qui précise la couleur des points (b pour bleu, r pour rouge, g pour vert ..) et un
symbole qui indique le style de point (+, o ou x); par exemple, 'r+', 'bo’ et 'gx’ sont des commandes qui fraceront

respectivement des + rouges, des o bleus et des x verts).




Afin de Iégender ce graphique, on rajoute les trois commandes suivantes :
* plt.xlabel('..") qui permet de donner un titre a 'axe des abscisses au niveau des pointillés ;
* plt.ylabel('...") qui permet de donner un titre d I'axe des ordonnées au niveau des pointillés ;
* plt.title(...") qui permet de donner un titre au graphique entier au niveau des pointillés ;

Enfin, on demande a Python d'afficher le graphique par la commande plt.show()

# Tracé du graphique A = f(C)

plt.plot(.........  reeeans e ) # Choix des axes du graphique et du style de points (croix bleues)
PILXIADEI( ... e Y # Titre de 'axe des abscisses

PIEYIADEI( ... ') #Titre de I'axe des ordonnées

PILEEIE( e ') #Titre du graphique

plt.show() # Commande pour afficher le graphique

4) Calcul des différentes valeurs de « k »

Dans la loi de Beer-Lambert, la grandeur « k » peut &tre calculée pour chaque couple de valeurs {C ; A} : le programme
Python peut réaliser ce calcul pour nous, d condition que les données expérimentales C et A aient au préalable étaient
renseignées dans un tableau (ce qui est le cas pour nous). Il suffit alors d'écrire I'expression littérale de k en fonction de C et

A dans une ligne de programme.

# Calcul de la valeur de k pour chacune des 5 solutions

K # Ecrire la formule permettant de calculer k en fonction de A et de C

5) Calculs statistiques sur « k » : moyenne, écart-type, incertitude

- Moyenne : la fonction np.mean(X) calcule la moyenne arithmétique. Par exemple, pour calculer la moyenne des 5 grandeurs de
L renseignées dans la liste ou dans le tableau précédent, on notera Moy_L = np.mean(L), « Moy_L » étant un symbole choisi par
vos soins pour cette valeur.

- Ecart-type : la fonction np.std(X, ddof=1) calcule I'écart-type. Par exemple, pour calculer I'écart-type sur les 5 grandeurs
de L renseignées dans la liste ou dans le tableau précédent, on notera Ecart_L = np.std(L, ddof=1), « Ecart_L » étant un
symbole choisi par vos soins pour cette valeur.

Le terme ddof = 1 fait référence a la maniére dont I’écart-type est calculé.

- Incertitude-type A : d'apres le document sur l'incertitude de type A, elle est égale a I'écart-type divisé par la racine carrée
du nombre N de mesures. Comme il s'agit d'une grandeur calculée, on procede comme au point 4) en écrivant I'expression littérale
de cette formule, la fonction « racine carrée » se notant « np.sqrt() ». Par exemple, pour calculer I'incertitude sur la moyenne
des valeurs de L renseignées dans la liste ou dans le tableau précédent, on notera u_L = Ecart_L / np.sqrt(N), « u_L » étant
un symbole choisi par vos soins pour la valeur de l'incertitude.

# Calculs statistiques sur les 5 valeurs de k

Moy _k = np.mean(......... ) # Calculer la moyenne des différentes valeurs de k
Ecart_k =np.std(......... , ddof = 1) # Calculer I'écart-type des différentes valeurs de k
O U STTPUPRUTTRTPP # Calculer l'incertitude-type sur la moyenne de k

On peut ensuite afficher les valeurs des grandeurs qui nous intéressent a I'aide de la commande print(’... :', ..) ; on
mentionnera :

* dans les pointillés de droite la grandeur calculée dont on souhaite afficher les valeurs (par exemple Moy_k, Ecart_k ou u_K) ;

* dans les pointillés de gauche une Iégende explicitant les valeurs qui s'afficheront (hom, unité ..).

Une fois qu'on valide le programme Python, il s'affiche alors une liste des différentes valeurs calculées.

# Affichage de la valeur de la moyenne et de l'incertitude sur k

print(‘"Valeur moyenne de k (en L/mal) :', Moy_k) # Afficher la moyenne des différentes valeurs de k

print('Incertitude-type de k (en L/mol) ', u_k) # Afficher l'incertitude-type sur la moyenne de k




