Entrainement concours étoilés ( Centrale-Mines-X) sur la spectroscopie atomique et la spectrophotométrie UV-Visible - 3 exercices et corrigés
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Concours X-ENS-ESPCI Chimie PC 2014
Données thermodynamiques à 298 K : Masses molaires :2

	Élément
	H
	C
	N
	O
	S
	Cl
	Ag
	I

	Masse molaire / g.mol−1
	1,0
	12,0
	14,0
	16,0
	32,1
	35,5
	107,9
	126,7



Masses volumiques (en g.cm−3) :
	Pyridine liquide anhydre
	C5H5N
	0,978

	Méthanol anhydre
	CH3OH
	0,791

	Dioxyde de soufre gazeux
	SO2
	2,77.10−3



Produits de solubilité : pKs(AgCl) = 9,75; pKs(AgSCN) = 11,9. Constante de formation globale : β([Fe(SCN)]2+) = 2,2.
Le complexe [Fe(SCN)]2+ en solution aqueuse est de couleur rouge sang.
1.1 Dosages dans les liquides ioniques Dosage des ions halogénures
Lors de la synthèse des liquides ioniques, il arrive qu’un échange d’anion soit effectué. Il peut être alors nécessaire de connaître la quantité résiduelle d’ions halogénures. Quantitativement, les ions chlorure sont dosés dans les liquides ioniques par la méthode de CHARPENTIER-VOLHARD. Le mode opératoire est le suivant : à une prise d’essai de 10,0 mL du liquide ionique chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium (noté [BMIM+,Cl−]) sont ajoutés 15,0 mL d’une solution de nitrate d’argent à 0,1 mol.L−1, provoquant la formation d’un solide blanc qui est éliminé par filtration. Le filtrat obtenu est dosé par une solution de thiocyanate de potassium (K+, SCN−) à 0,05 mol.L−1 en milieu acide nitrique et en présence de quelques gouttes d’une solution de fer (III) ((NH4)Fe(SO4)2 dans l’eau). Un volume équivalent de 17,2 mL est obtenu.3

1.1.1 Quelle est la nature du solide blanc précipitant après ajout de la solution de nitrate d’argent ?
1.1.2 En supposant que les ions Ag+ sont introduits en excès, écrire l’équation de la réaction de titrage et calculer sa constante d’équilibre. Commenter. Avec quelle verrerie la solution de nitrate d’argent doit-elle être prélevée ?
1.1.3 Comment l’équivalence est-elle détectée ?
1.1.4 En déduire la concentration molaire résiduelle en ions chlorure dans la prise d’essai.
1.1.5 Pourquoi est-il nécessaire de filtrer le solide blanc ? Écrire l’équation bilan de la réaction susceptible de se réaliser et calculer sa constante d’équilibre. Effectuer le titrage sans l’éliminer conduirait-il à surestimer ou sous-estimer la quantité d’ions chlorure ?
1.1.6 Discuter l’influence de la quantité d’indicateur coloré ajouté sur la précision du dosage. 
Dosage de l’eau dans un liquide ionique
L’eau (provenant de l’atmosphère ou sous-produit de synthèse) modifie les propriétés physiques des liquides ioniques. Cet effet est particulièrement sensible sur la viscosité, ce qui peut poser de nombreux problèmes pour l’homogénéisation des réactions en solvant liquide ionique.
Une technique de dosage de l’eau, précise et reproductible, a été appliquée à ces composés. Développée en 1935 par un chimiste allemand, la méthode KARL FISCHER permet de déterminer la quantité d’eau contenue dans un échantillon quelconque et est particulièrement adaptée aux concentrations de l’ordre du ppm (partie par million).
Le réactif de KARL FISCHER est préparé de la façon suivante : dans une fiole jaugée d’un litre contenant 270 mL de pyridine anhydre (C5H5N) et 670 mL de méthanol anhydre sont dissous 45 mL de dioxyde de soufre gazeux et 85 mg de diiode solide. Après homogénéisation, un volume de 940 mL d’une solution brune fortement colorée est obtenu. Une prise d’essai de 10,0 mL du liquide ionique dont on cherche la teneur en eau est alors titrée par la solution précédente. Une expérience réalisée avec le liquide ionique [BMIM+,PF−6 ] a été menée et un volume équivalent de 14,9 mL obtenu.
1.1.7 Dans un premier temps on ne tient pas compte de la présence de pyridine et de méthanol. Écrire la réaction d’oxydoréduction se produisant entre l’eau de l’échantillon, le dioxyde de soufre et le diiode. Calculer sa constante d’équilibre et commenter (on ne prendra pas en compte les réactions d’hydratation des oxydes de soufre en raison de leur faible constante de vitesse).
1.1.8 Les espèces issues de la réaction de dosage réagissent avec la pyridine. Donner la structure des produits obtenus.1.1.9 Expliquer par un calcul la manière de détecter l’équivalence. Que pourrait-on ajouter aux environs de l’équivalence afin de rendre sa détermination plus visible ?4

1.1.10 Calculer la concentration molaire d’eau dans le liquide ionique [BMIM+,PF−6 ].
1.1.11 Dans la littérature, il est indiqué que le réactif de KARL FISHER est instable et doit être régulièrement étalonné avec une solution étalon d’eau dans le méthanol. Proposer une explication.
Analyse spectroscopique d’un liquide ionique
Souvent, une analyse précise n’est pas requise et il suffit de disposer de l’ordre de grandeur de la concentration en eau présente dans le liquide ionique. On substitue alors à la méthode de KARL FISCHER une analyse par spectroscopie infrarouge (IR), rapide à mettre en œuvre.
1.1.12 L’eau pure en phase vapeur présente deux bandes de vibration d’élongation à 3756 et 3657 cm−1. Ces deux bandes fusionnent en phase liquide pour donner une bande large présentant un maximum vers 3300 cm−1. Comment interpréter ces deux faits expérimentaux (fusion des bandes et abaissement du nombre d’onde) ?
Un extrait des spectres IR (en absorbance) du tétrafluoroborate de 1-butyl-3-méthylimidazolium (noté [BMIM+,BF−4 ]) (traits pleins), et de l’eau liquide (traits pointillés), enregistrés dans les mêmes conditions, est présenté figure 1. Ces spectres sont limités à la zone 2800-3800 cm−1 (région OH).
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Figure 1 – Spectres IR du [BMIM+,BF−4 ] (traits pleins) et de l’eau liquide (traits pointillés)
1.1.13 En déduire dans quel état d’agrégation se trouve l’eau dans le liquide ionique. Que peut-on dire de la présence de liaisons hydrogène entre les molécules d’eau dans le liquide ionique ?
La figure 2 montre un extrait des spectres IR (région OH) obtenus après avoir laissé à l’air libre un échantillon de [BMIM+,BF−4 ]. Les courbes correspondent à des temps croissants d’exposition à l’air (courbe (a) : 1 h; courbe (b) : 5 h; courbe (c) : 8 h d’exposition à l’air).
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Figure 2 – Extraits des spectres IR de [BMIM+,BF−4 ] laissé à l’air libre.5

Proposer une interprétation pour l’évolution observée.
1.1.14 L’allure des bandes est-elle modifiée au cours du temps ? Que peut-on en déduire ?
Les spectres IR peuvent être utilisés pour déterminer quantitativement la concentration d’eau présente dans l’échantillon. Sachant que la bande vers 3640 cm−1 est caractérisée, au niveau de son maximum, par un coefficient d’absorption molaire de 100 L.mol−1.cm−1 et que le dispositif utilisé est équivalent à une cuve d’une longueur de 1,1 µm, déterminer les concentrations d’eau aux différents temps de la figure 2.
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Figure 3 – Extrait du spectre IR d’un échantillon de [BMIM+,CF3CO−2 ] saturé en eau.
À partir d’une concentration seuil d’eau de 3,2 mol.L−1, on obtient un spectre IR du type présenté figure 3. Ce spectre de la région O-H est obtenu en laissant à l’air libre à température ambiante un échantillon du liquide ionique [BMIM+,CF3CO−2 ]. Le temps d’exposition a été suffisamment grand pour saturer le liquide ionique en eau (on considère que le remplacement du contre-ion BF−4 par CF3CO−2 ne modifie pas significativement la valeur du coefficient d’absorption molaire du liquide ionique).6

1.1.15 Les deux bandes du spectre de la figure 2 fusionnent dans ce cas en une seule, plus large. Proposer une interprétation.
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[bookmark: _Toc396993355]Première partie — Dissolution des gaz dans les liquides ioniques
[bookmark: _Toc396993356]Dosages dans les liquides ioniques
Dosage des ions halogénure
Le solide blanc qui précipite est le chlorure d’argent.
Au cours du dosage, l’excès d’ions argent réagit avec les ions thiocyanate ajoutés selon la réaction d’équation-bilan
et de constante d’équilibre
ce qui assure que la réaction de dosage puisse être considérée comme totale.
La détermination précise de la quantité résiduelle d’ions chlorure imposant de connaître précisément la quantité d’ions argent ajoutée (cf. 1.1.4, équation [1]), la solution de nitrate d’argent doit être prélevée avec une pipette jaugée de 15 mL (de classe A).
Juste après l’équivalence, l’excès d’ions thiocyanate ajouté réagit avec les ions fer (III) selon la réaction d’équation-bilan
et de constante d’équilibre
dont la valeur[footnoteRef:1], sans être très élevée, est suffisante pour que le seuil d’observation de la coloration rouge sang due aux ions thiocyanatofer (II) soit atteint dès que le réactif titrant est ajouté en excès, ce qui permet de repérer l’équivalence à la goutte près. [1:  La valeur indiquée par l’énoncé est celle de  et non de .] 

[bookmark: _Ref395513288][bookmark: _Ref395364407]Pour ce dosage en retour, le bilan de matière pour les ions argent s’écrit
	
	
	[bookmark: _Ref395391580][1]



soit avec des notations évidentes
d’où l’on tire
	
	
	[bookmark: _Ref395391381][2]


L’application numérique donne .
Le chlorure d’argent solide doit être éliminé par filtration car il est plus soluble que le thiocyanate d’argent et risque donc de réagir avec les ions thiocyanate au cours du dosage. En effet, la réaction correspondante, d’équation-bilan
a pour constante d’équilibre
ce qui suffirait à fausser le résultat du dosage[footnoteRef:2]. [2:  Sauf en cas de blocage cinétique providentiel…] 

Cette réaction parasite est susceptible de consommer une partie du réactif titrant ajouté, ce qui entraînerait un virage de la solution plus tardif et une surestimation du volume à l’équivalence, donc une sous-estimation de la quantité résiduelle d’ions chlorure d’après l’équation [2].
La quantité d’indicateur coloré influe sur l’erreur  commise en assimilant le volume  versé lors de l’apparition de la coloration rouge sang au volume à l’équivalence. Ce volume  correspond à l’obtention de la concentration seuil  en ions thiocyanatofer (III) en-deçà de laquelle la coloration n’est pas visible à l’œil nu. Il faut donc que la quantité d’indicateur coloré soit suffisante pour que  puisse être atteinte tout près de l’équivalence, mais qu’elle ne soit pas trop élevée pour ne pas perturber le dosage en entrant en compétition avec la réaction de précipitation.

[bookmark: _Ref396338392]Dosage de l’eau dans un liquide ionique[footnoteRef:3] [3:  L’introduction de cette partie contient quelques curiosités, à commencer par l’expression « homogénéisation des réactions ». L’idée contenue n’est certes pas difficile à comprendre, mais la formulation est assez scandaleuse. On arriverait à une expression à la limite du convenable en remplaçant « réactions » par « milieux réactionnels », mais l’idée d’uniformiser le système (par exemple en agitant) n’a pas grand-chose à voir avec la notion d’homogénéité…
Un peu plus bas, autre bizarrerie : le volume du mélange pyridine/méthanol obtenu correspond exactement à la somme des volumes prélevés des deux corps purs. Les données disponibles dans la littérature (K. Nakanishi, H. Shirai, Bull. Chem. Soc. Jap. 1970 (43), 1634-1642) indiquent pourtant une contraction de volume qui peut être estimée à , ce qui ne peut pas être compensé par la dissolution du dioxyde de soufre et du diiode.] 

La pyridine est une base faible[footnoteRef:4] qui réagit avec les protons formés[footnoteRef:5] selon la réaction d’équation-bilan
En considérant que l’ion iodure formé intervient comme contre-ion, l’espèce obtenue est donc l’iodure de pyridinium, dont la structure est donnée ci-dessous : [4:  L’énoncé ne donne aucune information sur les propriétés basiques de la pyridine. Cela est sans doute considéré comme relevant de la culture générale.]  [5:  Cette neutralisation par la pyridine permet de déplacer la réaction de titrage dans le sens direct.] 



Le trioxyde de soufre formé peut également réagir avec la pyridine pour former un complexe acide/base de Lewis[footnoteRef:6] : [6:  La réalité est encore plus complexe : d’une part, en présence d’un excès de pyridine, toutes les espèces sont complexées ; d’autre part, le méthanol participe à la réaction en formant du sulfite de méthyle (avec ) et du sulfate de méthyle (avec ), ce qui évite l’hydratation des oxydes de soufre et la consommation d’une seconde molécule d’eau. Ainsi, la présence de méthanol est essentielle, en ce qu’elle assure le contrôle de la stœchiométrie 1:1 entre l’eau et le diiode.] 



La forte coloration brune du réactif de Karl-Fischer étant due au diiode, la consommation de ce dernier lors du titrage doit permettre de n’observer de coloration que lorsque l’équivalence est atteinte. Il faut pour cela que la réaction ne soit pas limitée par le dioxyde de soufre, ce qui est facilement vérifié[footnoteRef:7] :
La première goutte de réactif titrant en excès suffit donc à colorer fortement le milieu réactionnel. L’ajout d’empois d’amidon permettrait de renforcer la visibilité du virage dans le cas d’un milieu très dilué[footnoteRef:8]. [7:  Il est troublant de constater que la composition qui est donnée du réactif se retrouve à l’identique dans Cent manipulations de chimie organique et inorganique de J. Mesplède et C. Saluzzo, à ceci près que le volume de dioxyde de soufre indiqué correspond à un volume de liquide et non de gaz et que la masse de diiode y est mille fois plus importante. La masse volumique du dioxyde de soufre liquide étant cinq cent fois supérieure à celle du gaz (environ ), la quantité de dioxyde de soufre dans le réactif serait alors encore environ égale à trois fois celle de diiode : ce dernier serait donc toujours limitant. Ces valeurs sont bien moins fantaisistes que celles de l’énoncé : en effet, les réactifs commercialisés indiquent couramment des titres de quelques milligrammes d’eau par millilitre de titrant, ce qui équivaut à concentrations en diiode de l’ordre de . La grande similarité des valeurs laisse penser que les auteurs du sujet ont bidouillé les valeurs d’origine – on ne voit pas trop pour quelle raison… en tout cas, pas le souci d’être réaliste : obtenir un tel volume à l’équivalence avec un réactif commercial à  d’eau par  de titrant (parmi les moins concentrés en diiode) correspondrait à une concentration  fois plus importante que celle attendue par les auteurs !]  [8:  La détermination précise de l’équivalence est couramment réalisée par potentiométrie, ou encore par coulométrie dans le cas de très faibles teneurs en eau.] 

En supposant que le diiode est en défaut dans le réactif titrant, la stœchiométrie 1:1 impose la relation à l’équivalence 
où la concentration du réactif titrant en diiode est obtenue à partir des données relatives à sa préparation :
soit une concentration en eau égale à

La perte en titre de diiode du réactif de Karl-Fischer peut être attribuée à sa réduction par le dioxyde de soufre en milieu méthanolique, selon la réaction d’équation-bilan
où le produit d’oxydation du dioxyde de soufre est le sulfate de diméthyle :
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ILB — Détection du plomb
Différents organismes ont effectué des mesures de teneur en plomb dans les zones atteintes par les fumées
de lincendie. Le plomb est détecté par fluorescence X, méthode non destructrice qui consiste a irradier un
échantillon par des rayons X énergétiques qui arrachent un électron interne (couche K). Les atomes ainsi excités
se désexcitent, les électrons descendent vers des niveaux d'énergie inférieurs en émettant des photons. Les
énergies de ces photons sont caractéristiques de chacun des éléments présents dans I'échantillon. Cest ainsi que
le spectre obtenu permet de reconnaitre la présence et la quantité de plomb dans un échantillon.

Le tableau 1 donne les valeurs des énergies pour les niveaux K, L et M du plomb.

Les rayons utilisés sont produits & partir de cadmium 10°Cd radioactif qui, en se désintégrant émet un photon
7 d’énergie 88 keV et des rayons X ; sa durée de vie vaut 5,3 ans. Les notices des constructeurs précisent que les
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Figure 4 Diagramme énergétique simplifié du plomb —
Les couches K, L et M correspondent respectivement & des
états de nombre quantique principal n = 1,2,3

Niveau K L M

Energie (keV) -88,0 ~14,3 -3,0

Tableau 1 Energies pour les niveaux K, L et M de I'atome de plomb

appareils & source de cadmium détectent les raies K et L du plomb, alors que les appareils & tube a rayons X
(énergie 15 keV) détectent les raies L du plomb mais pas les raies K.
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Q 31.  Justifier cette derniére assertion.

Q32.  Quelles sont les énergies libérées lors des passages des couches M, puis L, au niveau fondamental ? Les
photons correspondants sont-ils visibles ?

Q33. La figure 5 donne deux spectres obtenus pour un échantillon contenant du plomb. L'abscisse est
T'énergie du rayonnement émis exprimée en keV. Quelles raies ces spectres permettent-ils d’identifier ? Le modéle
simple proposé permet-il de rendre compte des deux raies & 10,5keV et 12,6 keV ? Proposer une explication
possible pour Dexistence de ces deux raies.

Lo Eoery Spctrun V-no) Mo 6129 High Energy Spectrum (V-linear) MaxPeak: 336
<Pb=10.
[ <-Pb=12.60 C
— - <Pb=7420
— — Pb=85.40
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Figure 5 Spectres rayons X obtenus pour un échantillon de plomb
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Complexation de la caféine i un indicateur coloré
Les indicateurs colorés, tels que le bleu de méthyléne, sont des molécules ioniques solubles
dans l'eau. La présence de charges rend aussi ces entités capables de se complexer avec un
grand nombre de molécules polaires organigues comme la caféine (moment dipolaire proche
de3,7D),

Bleu de méthylene (BM?; CI°) Caféine
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Cette complexation modifie légérement les propriétés des dewx constituants, en particulier,
I'absorption UV-visible du colorant. On se propose de déterminer par spectrophotoméirie
UV-Visible la valeur de la constante de complexation K entre la caféine (L) et le bleu de
méthyléne (BMY). On supposera la formation d'un seul complexe de formule BML* modélisée
par la réaction de complexation d'éguation :

BM*+L=BML*  oiK est la constante de complexation
40- Rappeler e type de transition énergétique générée par labsorption de lumiére UV-

visible et expliquer & partir de la structure des molécules pourquoi le bleu de méthyléne est
coloré en solution tandis que la caféine ne I'est pas.
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Une série de mesures a été effectuée G partir des solutions numérotées 1 & 7 préparées par
mélange des volumes Vi, Vs, et Vs respectivement de trois solutions de référence (bleu de
méthyléne, caféine et tampon phosphate). Ces mélanges sont réalisés dans des fioles jaugées
de 50 I, puis leur volume est complété & 50y avec de leau distillée. Les spectres des sept
solutions ont été alors enregistrés entre 550 et 750 nm (cuves en verre, £ = lcm, blanc : eau
distillée)

e e R
R e R
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Pour simplifier, seuls les spectres d'absorption des solutions 1, 3 et 7 sont présentés ci-aprés :

—V =40l
V= 0mL
V=2mL

Absorbance

E.!pﬁ(l 600 650 700 50
Longueur d'onde A (nm)
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41- Définir I'absorbance A et rappeler la loi de Lambert-Beer ainsi que son domaine de
validité.

42- A partir de la structure de la caféine, quel site peut raisonnablement se complexer au
bleu de méthyléne ? Justifier la réponse.

43- Comment se manifeste la complexation sur le spectre d'absorption ? Quelle hypothése
concernant la force de l'nteraction entre le bleu de méthyléne et la caféine peut-on avancer ?

44- Quelle longueur donde de travail 27 faut-il alors choisir pour étudier la complexation ?
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A Ia longueur d'onde Ay, le bleu de méthyline (BM?) et le complexe (BML®) absorbent la
lumiére (Ia caféine L absorbe uniquement dans 'UV). Juste aprés mélange, on note g, la
concentration initiale en ligand (L) et cae- la concentration initiale en bleu de méthyléne
(BMY), avant complexation. On considére que dans les expériences la concentration en
caféine libre est toujours trés supérieure G celle de la caféine complexée et peut donc éire
considérée comme constante. On note gy et spyy;+ les coefficients d'extinction molaire de
U'indicateur coloré et du complexe a la longueur d'onde Az et c® la concentration de
référence égale & 1 mol.L'. Enfin A désigne labsorbance des solutions & Ay avec Ao
I'absorbance pour une concentration en caféine nulle (solution n°] dans le tableau suivany).

Solution 1 2 3 4 H 6 7
Volume Vi (en ) de fa
solution de caféine o 1 2 5 10 2 I
(¢=5.0.102mol L)
Absorbance 2593 | 03596 | 04531 | 05532 | 07109 | 07910 | 08419
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45~ Exprimer les concentrations & Iéquilibre [BM*] et [BML*] en fonction de K, c°, g et
SEMS

46~ Etablir a relation:

1 <
—_— |41
A= Ao (emmee — emue)bosu [Kfn ]

Le tracé de 14A ~ Ao) en fonction de /gy, conduit & une droite d'éguation (R étant le
coefficient de corrélation).

= 859107 X ;4145 avec R

,99667

A

47- Déterminer la valeur de la constante de formation K du complexe. Le résultat trouvé
confirme-t-il 'hypothése émise sur la force de l'nteraction entre le blew de méthyléne et la
caféine 7
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Masse molaire de la caféine M = 194 g.mol!
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LB Combustion du bois

we =050
5. Onnote {wyy = 0,06 les fractions massiques des trois éléments. En notant i, les masses, ; les quantités de matiére et M,
wo = 044
les masses molaire des trois élément la fraction molaire en carbone est : ¢ = ——<——
trois. ts considérés, etixe = e
w

e

Donc xc

M (w0 | wu

e (5 + i)

Fo (e ou 20 _ 66

wo (et m, X

o pme T Wl Etdonc {5 en donnant un nombre inapproprié de chiffres significatfs. wy
o (R + ) oM

T (3 | o

+ o (5 + 1)

n'étant donné qu‘avec un seul chiffre significatif, il st pas pertinent d’en donner trois pour xy;.

Nous avons donc montré, en trichant un peu, que la formule brute cherchée est :[CH, 4 Oy

“Toutes les valeurs numériques dans la suite seront données avec un nombre de chiffres significatifs aussi peu pertinent que
ceux de cette question.

6. L'équation bilan de la combustion est alors : [CHy 4 Oy g + 1,030, — CO, + 0,72H,0
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ILB Détection du plomb

31. Seul la raie L a une énergie proche de celle détectée : 1430 keV = 15keV.
Seule la raie L est détectée par un détecteur  rayons X.

32. Liénergie associée a la raie K, est Ex, = E, — Ex. Donc|Ey, = 737keV

e
Lalongueur d'onde correspondante est 1 = z—. Soit A = 1,68 107 m. Cette raie st pas visible.
K.

Lénergie associde 3 la raie K est Ex;, = Eys — Ex. Donc[Ex_= 550 keV.

La longueur d'onde correspondante est 1 = Eﬁﬁnm:ua.w“mcmgmmupasvﬁbh_
xe
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33. Sur le deuxiéme graphique, on voit les raies K, et K.
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40- L'absorption d'une radiation électromagnétique appartenant an domaine UV-visible provoque une tran-
sition entre denx niveaux électroniques. A contraire de la caféine, le blen de méthyle
conjugué trés étendu, ses orbitales moléeulaires hante occupée et basse vacante sont done relativement proches
en énergie, la radiation permettant la transition électronique appartiendra donc au visible alors qu'elle ap-
partiendra ais ultraviolets pour la caftine

41- L'absorbance A est donnée par

e posséde un systeme

avec I Vintensité du rayon incident et I Vintensité du rayon transmis. Dans le cas oi une seule espece
chimique de concentration C absorbe & la longueur d'onde , la loi de Beer-Lambert s'cerit

A=clC

avec < le coefficient d'absorption molaire et  la longueur de la cuve. Cette loi est valable dans le cas d'une
solution limpide et pour des concentrations peu élevées

42- On peut supposer que le site de la caféine pouvant se complexer au bleu de méthylene est Iatome
doxygene portant la charge partielle négative la plus grande qui est vraisemblablement celui porté par
Tatome de carbone lié a denx atomes d'azote exergant tous deux un effet mésomere donnenr

43- On constate que la complexation s'accompagne d'mne augment ation de la valeur de la longneur d'onde
d'absorption maximale. La complexation s accompagne done d'une modification conséquente de la structure
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électronique, on peut donc supposer que Vinteraction entre le bleu de méthylene et la caféine est relativement
intense

44- Pour étudier la complexation, il faut choisit une longueur d'onde de travail pour laquelle I'absorbance
est tres différente entre formes complexée et non complexée. On pourra prendre Az & 690 nm.

45- D'aprés la loi de Guldberg-Waage, on a

[BML*oge®

[BMeq[Lleq

1a concentration en caféine étant toujours trés supérieure a celle de la caféine complexée on a (L, = e et
en utilisant les notations e I'énonct, on obtient

[BML*]e®

B

K= Qreq

K

or

[BM*]+ [BML*] = cypge s0it [BML¥] = cypgs — [BM¥]

En injectant cette derniére relation dans la précédente, on a

o Canre

comme [BML*] = ¢+ — [BM*], on obtient facilement

Kevepye

"
[BML?] @+ Ker
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46- Comme le blen de méthylene et le complexe absorbent tous denx 4 la longueur d'onde de travail, I'ab-
sorbance A de la solution est domnée par

o g Ka

A= ey ([BM*] + ey ([BMLY o

Leppg+

Labsorbance Ag pour une concentration en caféine nulle est domnée par
Ag = epyelegy

on a done

et ey Ken
&+ Koy

Ker

A= Lepy+ — e+ femr = (Fmvir — Spve ) epy

finalement
1

Lo_1(e
A-4  a\Ke

Le tracé de

en fonction de = donne une droite d'équation

=ax &+ bdone

@ 1
ge e o=b
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La constante de formation K est donc donnée par

K==

Le caleul donne

1451
S59x107

16910

La valeur obtenme, relativement élevée, montre que le complexe est stable et confirme done que linteraction
entre le bleu de méthyléne et la caféine est relativement intense.
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Données atomiques

Elément H C [0] Ph
Numéro atomique 1 6 B 82
Masse molaire (g-mol ') 10 | 120 | 160 | 2072
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LB - Combustion du bois

Un solide, en particulier le bois, passe par plusieurs phases au cours de son échauffement avant de bruler, avec
apparition des flammes. D’abord l'eau qu'il contient s'évapore autour de 100°C & la pression atmosphérique,
puis les constituants du bois commencent & se décomposer ; il s’agit du phénomene de pyrolyse, généralement
observé entre 250 °C et 500 °C, qui conduit & la formation de gaz. C'est une partie de I'énergie dégagée par la
combustion de ces gaz de pyrolyse dans le dioxygéne de I'air qui permet de perpétuer Pensemble de ces étapes.
Lorsque le processus de pyrolyse est terminé et qu'il 'y a plus de substances volatiles, il subsiste un résidu
charbonneux rougeoyant qui dégage encore beaucoup d’énergie, sa surface extérieure atteignant 800 °C.

Le bois de chéne est composé principalement d’environ 25 % de lignine (C,H,,04) et 75% de carbohydrates
C,,(H,0),, (cellulose (CgH,405), et hemicellulose).
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Figure 1 Différentes phases de combustion du bois

Q5. Une analyse élémentaire a fourni les pourcentages massiques respectifs en élément carbone, hydrogéne
et oxygene de 50 %, 6% et 44 %. Montrer que, si le bois pouvait étre considéré comme un corps pur, sa formule
chimique serait CH, 4,00 g5

Dans la suite, on assimilera le bois & un corps pur de formule chimique brute CH, 4400 gq-

Q6. Ecrire Iéquation-bilan de la réaction de combustion du bois avec l'oxygéne de l'air. La combustion est
supposée compléte et conduire & la formation de CO, et HyO.




