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TD Chimie n°13 : Interaction lumiére — matiére - Correction
Exercice 1 : Suivi cinétique par fluorescence d’une photo-déprotection

1. A=log (’I—‘;) S2=104 & I, =,1074

t

2. q)f = L S = If = q)f X (10 - It) = q)flo(l - 10_A)

Iabsorbe  To—It

3. I =23®A = 2,3®lyebc = Klyc avec K = 2,30f

4 =k, (2] - ky[E] T = llE] = (kg + k(7] T = kyl2]
o _ Lzl _ [Z] _ 0 _ _ 0N _ 10 _ _ K%co-[F])
5. K°= 5= etz [Z] =K°(co - [Z] - [FD) = [Z] x A+ K°) = K°(c, — [F]) = [Z] = 0
d[F] KO(CO - [F]) d[F] k2K0 szOCO
2t el =k 2t Fl = g
L. . , . . opr . d[F] ko KO
F vérifie bien une équation différentielle du type : Tl alF] = acy avec a = ToK0
6. [F]l=Bxexp(—at)+cy=co % (1—exp(—at)) (CIL: [FI(t = 0) = cp)

7. I = KIo[F] = Kloco X (1 — exp(—at))
Globalement les variations de I¢(t) semblent suivre celles de K1ycy X (1 - exp(—at)) méme s’il n’est pas exact :

- I¢(t — +) tend vers une constante I,q, (qui serait égale a Klyco)

- I¢(t = 0) = 0 sur le graphe mais ne s’annule pas strictement
k2 KO k \ .
111;0 et K0 = k—_ll AN : t;,, = 875 s par le modéle et graphiquement on trouve

t1/2 un peu au-dela de 1000 s (I,q5 non lisible proprement graphiquement).

I in2
- If(tl/z) = % =ty =—_aveca =

#Concentrations initiales
E0=5.7e-6 #mol/L

Z0=0. #mol/L

FO=0. #mol/L

while i<=N and E[-1]>=0:

e=E[-1]
2=7[-1]
f=F[-1]

t.append(i*h)

E.append(e - kl*e*h + kml*z*h)
Z.append(z + kl*e*h -(kml+k2)*z*h)
F.append(f + k2*z*h)

i=i+l

9. Avec les courbes données, on ne peut pas dire qu’il existe de différence notable entre la modélisation et la résolution numérique,
ce qui validerait le modele cinétique proposé.

Exercice 2 : Fonctionnement de capteurs a dioxygéne

1. vdisp(A*) =

d[A* . dfa* .
A = (hy + k)[4 = D24 (k4 k)[4 =0

2. [A]=[A*]pxe

3. En présence d’inhibiteur, 1’équation différentielle devient : %‘f] + (ky + kpy + kq [QD)[A*]1=0
1

t
= [A*], =[A"], Xe T avecT=——
[ ]Q [A"]o Toav e+ Ky kg Q]

([Q] étant supposée indépendante du temps)

To _ krtknrtkglQ] _ kg
= = 1+ K[Q] avec K = T




2/2
5. Voir cours

6. A= Anaxaprs = 410nm

7. Dans le cadre du modéle de Stern-Volmer, 170 =1+ Kgyp(0,) = lareprésentation graphique de TT—° en fonction de p(0,) selon

ce modéele est une droite affine, ce qui est le cas sur la figure fournie. Le graphique est donc compatible avec le mode¢le de
Stern-Volmer.

8. Dosage par étalonnage : la mesure de TT—O permet d’en déduire la pression partielle en dioxygeéne dans un échantillon.

Exercice 3 : Propriété physico-chimique de la (-)-quinine et application aux dosages

1.

2.

10.

Voir cours : déplacement de Stokes.
If =k, [QH2+*] Lops = kabs[QH22+]

QHZ** : IR a courte durée de vie (~1071° — 10~7s) — AEQS

d[QHZ** . i
—[Qd: l- kaps[QHZT] = (ky + ky + k3)[QHZ] = 0 = ko [QHZT] = (ky + ky + k3)[QHZH]
Kab
H2+* — H
= [0H*] = o [0H3 ]
Rendement quantique de fluorescence : @y = II—f Absorbance : A(Aeye) = log (11—0)
abs t

I I
A(Aexc) = lOg (I_O) = 1_0 = 10Au'eXC) = It = Iolo_A(Aexc)
t t

I I
o, =L =T = x Iy~ ) = Dplp(1 — 1074Cexo))
Iabs IO - It

A Aexe = 333 nm, QH,?" et QH', ’absorbance est identique d’apreés la figure 1. Par ailleurs, ’intensité incidente I, est aussi

. . R et 43 . - 17 (QHF™) ¢ff(QH22+) 1
identique pour les deux espéces. On en déduit d’aprés la question précédente : — = — = — = 1,1. On retrouve
Ig(QH™) ¢ff(QH ) 09

bien le rapport annoncé (0,55/0,50=1,1).

2+ +
O] = ey + ke + ) [QHF] = DL (hy 4y + k) [QHE™] = 0 = L2 L mz+) = 0avee 7 =

dt ky+ko+ks
La résolution de 1’équation différentielle donne : [QH2™*] = [QHZ%*], exp(—t/T)
2+* I 1
1.0
Graphiquement, le coefficient directeur est estimé a : a = 42110 5, donnant le déclin de fluorescence : T = —i =18ns

Travailler dans une solution acide permet de s’assurer de la prédominance de QH2*. D’aprés les spectres donnés en Figure 1, A, =
345 nm correspond a la longueur d’excitation pour laquelle 1’absorbance de QH2" est maximale et A, = 445 nm a celle ou
I’émission par fluorescence est maximale.

I = ®;Iy(1 — 1074)

Pour de faibles absorbances (A < 0,1): 1 — 1074 = (In10)A = (In10)P;I,A = (ln10)¢f10£QHZz+€[QH22+] = I = K[QH"]
avec K = (lnlO)CDfIOeQHZzJ

La fonction Iy = f ([QHZ*]) est donc linéaire, ce qui permet un dosage par étalonnage.

L’équation de la droite d’étalonnage est: v = 1,37 X 108x + 18 (comme le prévoit le modeéle, la droite passe « quasiment» par
318-18

= 2,2 x 10™* mol. L™, concentration bien
1,37x108

I’origine). On en déduit la concentration en quinine de la boisson : € = 100 X

comprise dans I’intervalle attendu.



