PCSI Q cours TP

Loi de Biot

Schéma général du polarimétre
de Laurent

PCSI Q cours TP

Loi de Beer Lambert

Signification des différents
termes

PCSI

Q cours TP

Schéma d’une électrode au

calomel saturé

PCSI Q cours TP

Conductimétrie.

Schéma du conductimétre

loi de Biot : une substance optiquement active fait
tourner le plan de polarisation de la lumiére polarisée

o=[a]p® £ .c

[a]p*® pouvoir rotatoire spécifique de I’espéce étudiée.
(D : raie D du sodium ; 20 : a 20°C)

¢ : concentration en 1’espéce optiquement active.

d’un angle o tel que :

{ - longueur de la cuve (usuellement en dm, pour
[a]p? en (dm™.(g.mL")") et c en (g.mL"))

Cette loi est additive, les valeurs de a peuvent étre
positives ou négatives (composé (d) : dextrogyre ; ( / )
1évogyre ; (D) et (L) n’ont pas de rapport (convention
biochimiste))

Les composés énantiomeéres ont des pouvoirs rotatoires
spécifiques opposés.
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Loi de Beer Lambert :
Pour une concentration pas trop importante en espéce
absorbante, 1’absorbance a une longueur d’onde donnée
est proportionnelle a la concentration du soluté :

A absorbance aussi nommée ‘densité optique’ D.O..
Sans unité. 1, intensité lumineuse incidente, I intensité
lumineuse transmise.

/ longueur de la cuve, exprimée souvent en cm.
concentration de I’espéce absorbante, souvent en
mol.L-".

€, coefficient d’extinction molaire, qui dépend de la
longueur d’onde de travail (d’ou un “spectre” de
I’espéce colorée (évolution de A en fonction de la
longueur d’onde)); unité usuelle : L mol'.cm™'.

L’appareil mesure A = D.O. = log 170 =log 1/T
1

ou T est la transmittance = I/I,
I )

10(7\) Intensité lumineuse transmise

Intensité lumineuse incidente
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Distinguer :
Conductance d’une solution : G (S) :

Fils de connexion, A -
valeur mesurée expérimentalement.

connectés au,

. Conductivité (d’une solution) : ¢ ou y
kconductimetrd —
ouy,
qui se déduit de G avec la
Plaque constante de cellule Keer en cm™
de platine (Iem'=100m") : 6 =Ken.G
platiné, de Conductivité molaire d’un ion : A;
surface S » o i
; Conductivité molaire limite d’un ion :
A

Conductivité molaire équivalente
d’un ion : Ay

Conductivitt  molaire  équivalente
limite d’un ion : A%

<>

f : distance
entre les plaques (cm)
l
R = p* ;G :l ;G:l ;G:Kcell.G
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PK.4 du BBT par UV-visible

Point isobestique

Halochromisme du BBT
(Halochromisme : propriété liant
couleur apparente et pH)

PCSI €X0 TP

rendement d’une extraction
liquide-liquide

Notons A Pacide, A(et) acide dans I’éther,
A(aq) Dacide dans ’eau, Vagq et Vet se
référent aux volumes des phases aqueuses et
éthérées.

n0 correspond a la quantité totale d’acide.
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Résolution d’un racémique

Deux énantiomeéres d; et |; ayant les
mémes propriétés physiques ne peuvent
pas étre séparés directement.

En général on cherche a les convertir par
I’intermédiaire d’une réaction chimique
renversable (typiquement formation
d’un sel par réaction A/B entre une amine
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Loi de Beer Lambert ;

application a la recherche d’une
concentration inconnue.

Extraction simple : e n(Aet) et un acide carboxylique, ou
’ 70 estérification, ou acétalisation...) avec un
compos¢ optiquement pur d; (ou 1)
en un mélange de deux
] bl diastéréoisomeéres (did) et (1id2) que
aune  vert cu I’on peut alors séparer (différence de
g solubilité par exemple) car leurs
pH croissant propriétés physiques sont différentes.
spectres d'absorbtion (courbes A = f(longueur d'onde) ) d'une solution de g ‘$ Démarche expérimentale:
BBT, tracés pour différentes valeurs du taux de dissociation du BBT . . 1 . _
400 Extraction simple : L 1. tracer le spectre (A = f(A) pour une
350 n\ InH 5 i p{}(uﬁ ”H'yaxm concentration ¢ fixée) (! a la main : on
30 A S ) n0 = n(Aet) + n(Aaq) @wal anal refait le zéro a chaque longueur d’onde)
P / \\ 40% dissociation ) n(Aet) Vaq
g 60% dissociation = 7 s = 3 ,
g T"z 7/ /1-\\ O & K n(Aaq) X Vet b 2. repérer Amax, longueur d’onde pour
s N2\ = en tampon pH 7 ® laquelle I’absorbance est maximale.
100 4 v
N V4 \ Vag 1 e e a
, . (2) =>n(Aaq) = n(Aet)x—V ; XE : : | : 3. Se placer & A = Amax, €t relever pour
longueur d'onde (nm) un i &thanol . , .
400 500 600 70 ¢ ‘ - ‘ différentes valeurs de la concentration de
produit recristallisé filtrat s . , ., B .
Point isobestique vers 500 nm ; se placer loin notons Q = Vaq x—_ il vient E‘y g HH} W‘y 1 espece etudle§ Ag. = max) = f(C) : on
) - Ph, . 3 N s y . .
du point isobestique pour évaluer [In"]/[InH]. Vet K avai Hy e awal obtient une dr?l,te ’etalon. .Sl la loi de Beer
Ax. As. Ar - absorbance forme 3 «RR <SR Lambert est vérifiée. Utiliser une seule cuve
o n(Aaq) = n(4ey) xQ - e et aller du plus dilué au plus concentré.
Acide/basique/dans le tampon T en réinjectant dans (1), il vient : ia‘" e e “’"l

pHm=
pKatlog[(AT(L)-Aa(A))/(As(A)-AT(L))]

Courbe en pointillé : tampon pHr = 6,85 ;

on remarque que [In] = [In.]/2 pour pH = 6,85,
soit [InH] = [In'] = [Tna]/2 ;

A’oni nK . (indicateur) ~6 Q

n0 = n(Aet) x(1+Q)

> 1
doir=

Lo 1+0
rem : on démontre qu’il vaut mieux extraire avec 2
fois 10 mL de solvant plutot qu’l fois avec 20 mL

g S-acide partiellement résolu
>—COOH

(@CH Reacide optiquement pur

4. Mesurer 1’absorbance a A = Amax de la
solution étudiée, de concentration
inconnue. Si cette absorbance appartient
a la gamme d’étalonnage du (3), conclure
sur la valeur de la concentration +
incertitude estimée.




