THEME CTM : CONSTITUTION ET TRANSFORMATION DE LA MATIERE
DES METHODES PHYSIQUES POUR ANALYSER UN SYSTEME

I/ Ce que vous savez déja ...

1. Identifier une molécule ou un groupe caractéristique par la spectroscopie
. . - Spectroscopie infra-rouge
technique Spectroscopie UV-visible L
Cours et vidéo p 35
Pour Une espéce chimique, colorée ou absorbant L.
. . , Des groupes caractéristiques en comparant les bandes
identifier dans I’'UV, en comparant les longueurs , - ; W s .
. , ) . d’absorption (nhombre d’onde, en cm™) a celles des liaisons de
quoi et d’onde les plus absorbées (Amax) a celles de L
L, groupes caractéristiques connus
comment ? spectres de référence
Allure du
spectre r )

Axe des ordonnées :
Absorbance A

Axe des ordonnées :
Transmittance T de O (absorption totale) a 100 % (pas d'absorption)
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Axe des abscisses :
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Axe des abscisses :
Valeurs décroissantes du nombre d'onde G (o = %) encm!
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Attribuer le spectre infrarouge A a une molécule du tableau (s’aider des tables de spectroscopie g25)

Pour les molécules du tableau : entourer les groupes caractéristiques, préciser la famille fonctionnelle, justifier le nom
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développée oy | \’ CH Hy—CH>—CH,
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i acide propanoique i
nom éthanol 3-méthylbutanal Pentan-2-one
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2. Déterminer une concentration par un dosage par étalonnage, en spectrophotométrie UV-visible

L’absorbance A dépend de I'espéce chimique contenue dans la solution, de sa concentration ¢, de la longueur d’onde A de la
radiation utilisée et de I'épaisseur € de la solution traversée

La loi de Beer-Lambert correspond au domaine de linéarité de la courbe A=f(c)

A
Domaine de
linéarité
Amesure’e gysa
@ Cinqonnue
0
0 C (mol-L™1)

Pour A< 1,2 (ou c< 0,1 mol.L?), A et c sont proportionnelles :

@ A=¢g{f c Loide Beer-Lambert
avec &: coefficient d’extinction molaire, dépend de A et de I'espéce chimique, en L.mol2.cm™
£ en cm et c en mol.L?, A sans unité

Pour déterminer la concentration cinconnue d’une espéce, on mesure I'absorbance de solutions contenant cette espece chimique a
des concentrations différentes et on trace A = f(c) : on obtient une courbe d’étalonnage

Il suffit alors de mesurer I'absorbance de la solution inconnue Amesurse POUr déterminer Cinconnue 3 I'aide de la courbe.
Testez-vous :

La courbe ci-dessous représente I'absorbance A en fonction de la concentration C en diiode d’une gamme de solutions étalons.
Dans les mémes conditions de mesure que celles de la gamme étalon, une solution S de diiode a une absorbance As = 1,25.

A
- S
1,504
MFA >
1,004
0,50
o 1 2 3 7 4 5

23

Dans quel domaine de concentration le graphe traduit-il la loi de Beer-Lambert ?

S L ke Grioi de U cousbe (A gropctionndle o)

-
Déterminer la concentration cs en diiode de la solution S. 235 pwol. L
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11/ Pour des espéces ioniques : mesure de la conductance G ou de la conductivité o

1. Deux grandeurs liées aux ions : la conductance et la conductivité

Conductance G d’une portion de solution :
Sous I'effet du champ électrique créé par la différence de potentiel U entre les deux plaques

paralleles de platine, les ions contenus dans la solution se mettent en mouvement : un courant
d’intensité | circule.
La portion de solution placée entre les deux plagques se comporte comme un conducteur

ohmique de résistance R = %, R en ohm Q

n 2 0 - - 5 1 1
Plut6t que la résistance, on utilise en chimie la conductance G en siemensS: G (enS) = il

e |

Cellule de mesure

Elle dépend :
- Delanature des ions présents et de leur concentration
- Delatempérature
- Delacellule de mesure (surface S des plaques, écartement £ entre elles)

Conductivité o d’une solution :

Contrairement a la conductance G, la conductivité d’une solution est une grandeur qui ne dépend pas de la cellule de mesure.

Elle dépend uniqguement de la nature des ions et de leur concentration, et de la température.

S : {
Elle est liée a la conductance par la relation : 0=Keen G avec Kee = s = constante de cellule

Donner les unités de Keen, G et o
- -

[
Kt‘hu\_‘z_h«
e~

G en Somes S
0’__](“1..@‘ Aonc Q’-(,,g.m-‘

Pour connaitre o, il faut obligatoirement déterminer la constante de cellule Kce : on étalonne le conductimeétre avec une solution
de chlorure de potassium de conductivité parfaitement connue a la température de I’'expérience

2. Déterminer une concentration ionique avec la loi de Kohlrausch

Loi de Kohlrausch

La conductivité oest liée a la nature des ions A; et a leur concentration [Aj] par la loi de Kohlrausch :

@ & = sz[Ai],avec:

iions

A°i conductivité molaire ionique a dilution infinie en S.m2.mol™?,
A [Ai] en mol.m™ Conversion : 1 mol.m= =103 mol.L™?
oenS.m™

@ Cette relation est vérifiée pour des concentrations assez faibles, inférieures a 0,01 mol.L*

Conversion : 1 mol.m™3=107% mol.L?
1 mol.m3 signifie qu’il y a 1 mol dans 1 m3, donc il y en a 1 000 fois moins dans 1L (1000 fois plus petit qu’'un m3).

Calculer la concentration ¢ d’une solution de chlorure de sodium (Na*(aq) + C£7(aq)) sachant qu’une mesure de sa
conductivité & 25°C donne =0,50S.m™
Les conductivités molaires ioniques A.° & 25°C valent, en S.m%mol*:
Pour Na*:5,0.103 pour C£™:7,6.103
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Calculer la concentration ¢ d'une solution de chlorure de sodium (Ma*(ag) + CZ(aqg)) sachant qu'une mesure de sa
conductivité a 25°C donne o=0,505.m™
Les conductivités molaires ioniques A% 4 25°C valent, en S.mZmol!:
Pour Na® :5,0.10°7 pour C£~: 7,6.10°

T o ATary « O8] 4 L0y~ (@3
alC CW‘-): CCQ’:) = c
Ao~ Q - >~ (Ao(uog— + Ao[q,))

=\ ¢ = eq_
Awat) + A%(@)

ﬁ'\s: C. 0,&9 X/.M~l

-3 -3 ]
~ (o nd A \ o Q. L
So. w2, Hhlo? ;/ o pol! é' eV Lo~ P

0,0L0 mol.L "

(1



Dosage par étalonnage :

Pour déterminer la concentration inconnue d’une solution ionique, on peut utiliser une courbe d’étalonnage en suivant le
protocole suivant :

- préparer une échelle de solutions étalons contenant les ions a doser a des concentrations connues ¢

- pour chaque solution, mesurer la conductivité

- Tracer la courbe o = f(c) et modéliser par une fonction linéaire (sauf si les concentrations sont trop élevées)

- Mesurer la conductivité de la solution inconnue o mesurse €t lire graphiquement la concentration Cinconnue de cette solution

La lessive de soude est une solution utilisée pour I'entretien domestique ; c’est une solution aqueuse tres concentrée
d’hydroxyde de sodium (Na*(aq)+HO(aq)) dont on cherche a déterminer la concentration par dosage conductimétrique.
L'utilisation d’'une gamme étalon permet de tracer la courbe suivante :

=00 conductivité (mS.cm1)

250
200
150

25
100

50

¢ (mmol/L)
0

0 2 4 S 6 8 10 12

La courbe traduit-elle la loi de Kohlrausch ? justifier 0.
ou‘ l\-: g(c) Ml_"( M,)é_Q;gfc. Ae %-9»\ &%;NZ P_( U~e gc,..dl‘w ‘nlorC

On dilue la lessive de soude 2 000 fois et on mesure la conductivité de la solution diluée : =120 mS.cm™*

J Pourquoi a-t-on dilué la solution commerciale pour faire ce dosage ?
- Ror ,—()!’d °“-S Qt_. Ag»—o—'»l de Q—-V\C:J: P: (@: de koLQ‘mAjt)\ P»S \’:}; ?-ce P‘A-r JCS
co,\a..J/fat:aI f(\,\? {&u&; '

Déterminer la concentration molaire de la solution de soude.

Gorbe d'éhaloragt =y cq@iz = S bmol L7
done € = Joao Cal.le * 10 x l°3/"“"‘£'L-|T- lo . L—' (:::r.u-"rc’c )

L’étiquette du flacon indique : pourcentage en masse = 30%

) Retrouver ce titre massique, connaissant la masse molaire du soluté et la masse volumique de la solution :

B M(NaOH) = 40 gmol p=133gmL? 2 mithodes
A (YRS . 4ao . }
[CNEYA t
. YTy = & o~ e
@ oy ot e c‘,_.cac‘mpue_ V de Sae.hon . @ Ron3e s gt VoA L e LL P—‘}ek IIQ .
K wgpro. = CxV 4 Pggizg = OV=A33gml T x A vio” ml s 4330 3
Lo = (Vi’/:?,:u £ opwe d&%‘fo‘du: AL mados de 4 QZ’
% Mglye = "‘Sp&:}: b M\«U: = &V« M’JaO*{ N 3¢ Pgld€ = cV M;,Mge_ = AO}&J%’(/‘L;/Y L‘oﬁ B
f 7= XMl deo = Aoed Ly bog et T o o
ey A3 x o2 %'L" L ¥
- 4% 4 ~ 3o
~ %l + % 423, 103 = %
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111 / Pour des espéces gazeuses : mesure de la pression p ou du volume V

1. Equation d’état du gaz parfait

Un gaz est constitué par des molécules ou des atomes en mouvement incessant et désordonné. C-\. .
On parle de gaz parfait si on peut négliger les interactions entre les entités : elles doivent étre suffisamment éloignées A
les unes des autres, c’est-a-dire que leur taille doit étre négligeable devant la distance qui les sépare. - w

@ = A basse pression (pour des pressions inférieures a 5 bar), tous les gaz peuvent étre assimilés a des gaz parfaits. Il existe
alors une relation, appelée équation d’état des gaz parfaits, entre la quantité de matiére de gaz n, la pression p du gaz,

le volume V qu'’il occupe et sa température T:

PV=nRT
@ avec p en pascal Pa, V en m3, T en kelvin K, et R = 8,31 Pa.m3.mol™.K* (constante des gaz parfaits)

Attention aux unités :
1m3=1mxImx1im=10dmx 10dmx 10 dm =10°dm3=103L
A Les pressions sont souvent données en bar, par exemple la pression atmosphérique moyenne vaut 1,013 bar
1 bar = 10° Pa
Conversion degré / kelvin : T(K) = 0 (°C) + 273

Calculer la quantité de gaz hélium contenu dans une ballon de féte foraine de volume 2m3® & 25°C sous la pression

atmosphérique

S
pxV _ Aenr«lo K%L/ o 82 ndd

Mhe = T B3 Bl 28 T

RT

2. Volume molaire gazeux

A température et pression fixées, une méme quantité de gaz parfait occupe le méme volume, quelle que soit la nature du gaz.

™ v
P RS,
.. .. b
. o b
s . % .. '_‘.
. Ry
“He p
[
{
\ 0; \
\ P )

Le volume molaire d’'un gaz parfait est le volume d’une mole de gaz dans les conditions de I'expérience :

Vi = R?T avec Vm en m?, p en Pa et R = 8,31 Pa.m3.moll.K?

Calculer, en L.mol?, le volume molaire gazeux dans les conditions habituelles : p = 1,013 bar et & 25°C

eT 83~ 238 0,526 . > st 3G ml.L7!

vV = 2 =
~ P A0A% 10 S

Connaissant le volume molaire gazeux, on peut calculer la quantité de gaz parfait par la relation :

14 o
n=—— avecVenLetVy,enLlmol?
m
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Voo
— 2
/\\Cbl = —Vf_
kot po, = ASe ~ \«5-3 -
2
A, Yoal-!

= 425 14 lo'3MnQ

Formulaire sur les guantités de matiére

On recueille, par déplacement de liquide dans une éprouvette graduée, 150 mL de CO, gazeux dans des conditions ou le
volume molaire gazeux vaut 24 L.mol™. Déterminer la quantité de matiére de CO,.

m
m=p \’h.pnk
V..
n= P Iiguide
M
Viiquide < n

bl

-

gaz

“©

=
=
o3
=
.
=

P

Vga z

Vsolution

nom symbole unité (usuelle)
guantité de matiere n mol
masse molaire M g.mol~1
masse m g
masse volumique p g.cm3oug.ml?
volume Vea: L
N
< . i
(G volume molaire Vm L.mol
gazeux
volume de la solution \Y LoumL
Z | concentration molaire c mol.L™?!
5 .
g en soluté apporté
— . "
fe) Concentration Cm gLt
w) . .
massique en soluté
apporté
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