spécialite SeCE Chapitre 7:

\‘ //A" \
éé‘g/m Quelles sont les méthodes physiques d'analyse d'un

$

SRISIPNEN | systeme chimique ?

I. pH et relation

e Déterminer, a partir de la valeur de la concentration en ion oxonium HsO", la valeur du pH de la

solution et inversement.

e Mesurer le pH de solutions d’acide chlorhydrique (HsO", CI') obtenues par dilutions successives d’un
facteur 10 pour tester la relation entre le pH et la concentration en ion oxonium HsO* apporté.
e Capacité mathématique : Utiliser la fonction logarithme décimal et sa réciproque.

1. Deéfinition du pH.

Une solution sera acide, basique ou neutre en fonction de son pH.

Solution Solution
Solution neutre basique 14
0 acide 7
: e foos
T == gL
= pH

Les propriétés acides et basiques des solutions aqueuses dépendent de la concentration en ions oxonium

notés HsO".

Le pH d’une solution est défini par la relation :
[H,07]
PH= —log| —=—
[H3O+] : concentration en ion oxonium (mol-L™")
c® : concentration standard égale a ¢® = 1 mol-L™

B PONT VERS LES MATHS

Fonctions mathématiques
* Le logarithme décimal, ou log, est une
fonction définie pour tout réel stricte-

pH signifie potentiel hydrogene.

» « log » représente la fonction logarithme décimal. Sur

ment positif. la calculatrice, ne pas la confondre avec le logarithme

1l transforme un produit en somme :
log (axb)=log a+log b
log1=0 et log10=1
* Le log est la fonction réciproque de la

népérien « ln ».

fonction 10%, \' log

Pour a > 0, six = log a alors a = 10%. ==

Réciproquement :

Solution
acide

¥y X

Solution
basique 14

[H,0] _

[H30+] — Cn‘ 1U_pH (mol-L™") .

1 1
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Le pH de ce soda est egal a 2,6. On en conclut que :
[H,0%]=c°.107P"
AN : [H,0%]=1x107%°
[H,0"]1=2,5x 107> mol-L™

Page 29.

L pH et acidité
Le pH d'une eau gazeuse est de 5,5.

1. Préciser si cette eau gazeuse est acide, neutre ou
basique.

2. Calculer la concentration en ion oxonium H,0%(aq) de
cette eau.

> pH et concentration

' REA: Appliquer une formule
v VAL : Identifier et évaluer les sources d'erreurs

Camille mesure le pH d'une eau minérale. Le pH mesuré
est de (7,4 + 0,2). L'étiquette indique qu'elle contient
notamment 468 mg-L™" d'ions calcium Ca**(aq).

1. Relever l'incertitude de cette mesure. Commenter.

2. Donner un encadrement de la concentration en
(mol-L™") en ion oxonium H,0*(aq). Commenter.

3. Déeterminer la concentration en ion oxonium
H,0* (aq) en (g:L™).

4.Comparer les concentrations en ion oxonium
H,0*(aq) et calcium Ca**(aq).

Donnees
orlim v

+ Masses molaires atomiques : M(H) = 1,0 gmol ™",
M(0) = 16,0 gmol™" et M(Ca) = 40,1 g:mol™"

2. Mesure du pH.

Le pH-métre, est constitué d'une sonde,
d'un voltmétre et d'un calculateur.

lImesurelatension entreles deux électrodes Electrode
insérées dans la sonde et la convertit en de référence
pH. Le pH étant fonction de la tempé- s
rature et des caractéristiques de la sonde, de mesure

il est nécessaire d'étalonner le pH-métre.

Cette procédure consiste a immerger successivement la sonde
dans deux solutions tampons de pH connus et de régler 'appareil
sur ces valeurs.

La tension U qui apparait aux bornes de la sonde lorsqu’elle est plongée dans une
solution aqueuse est une fonction affine du pH. Les grandeurs a et b sont des coefficients positifs qui dépendent de la
température de la solution et de I’état des électrodes. Il est nécessaire d’étalonner le pH-metre avant toute mesure a

I'aide de deux solutions étalons de pH connu.

r"“‘T"““j . TSCO7 - Page 2 sur 20
Grossheny L

3 SCHWILGUE

gptid istpwabenil




La mesure du pH

@ La mesure du pH doit se faire sous agitation
magnétique douce.

@ Dévisser I'étui de protection et immerger la sonde.
€) L'aimant doit tourner sur le centre de I'agitateur
magnétique.

@ La sonde du pH-métre doit étre placée de maniére
a ce que 'aimant ne frappe pas la sonde, en la
décalant vers la paroi du bécher.

© si le volume de liquide est faible, privilégier les
petits béchers de forme haute.

(D Ne lire la valeur que lorsque le pH est stabilisé.

f\

Sonde
Bécher —

Aimant

Agitateur —_

| 4
1) Incertitudes de mesures

v VAL: Evaluer les incertitudes

Précision des mesures.

Dans les conditions habituelles, au lycée, on peut mesurer
un pH, au mieux, a 0,05 unité pres (le plus souvent a 0,1
unité pres).

Une mesure de pH effectuée a 0,05 unité prés conduit a une
valeur de la concentration en ion oxonium [Hz0*] connue a
11,5 % pres. Une simple mesure de pH ne peut donner une
concentration avec précision.

Il faut limiter le nombre de chiffres significatifs pour
représenter une concentration déduite de la valeur du pH.
Toute concentration déduite de la valeur du pH sera
exprimée avec 2 chiffres significatifs au maximum.
Application1:pH=3,9; [H30']=1,3x10"*mol /L.

Une ingénieure en chimie réalise une solution de concen-
tration [H,0"] = 1,0 x 107 mol-L™". Aprés réalisation de
la solution, elle verifie sa fabrication en mesurant le
pH. Elle obtient un pH = 1,9 a l'aide d'un pH-meétre. On
précise que pour un pH-meétre de résolution d, l'incerti-

tude-type est égale a:
o il
u(pH) T .,/3

Lincertitude sur la concentration des ions oxonium

correspond a:

u([H,0*) = In(10) - u{pH) - [H,0"]

+ Vérifier la qualité de sa préparation.

» Résolution du pH-métre:d = 0,1

3. pH et dilution.

Il
poire 3 Al
pipeter I

J-':a.-"

I/

(
® [ :

pipette [ 5
jaugée ,ff: 7

g fiole jaugée {/

/N
solution { |

—

mére

eal
distillée

page 30
-
@
1 !
> Jf
/ . . Cméxé \/Tmlé
J facteur de dilution f= — = ——
};ilé:e cﬁHr:— \/Flpétlé
Une solution diluée 10 fois : f=10

Grossheny L
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Remarque :

pH
104 Zone zone zone
ol 9| | B 3]
8- !
. ; +’+_€,-+—+-+
Le diagramme de Flood (F6. 7) est |a représentation graphique de la fonction : 5 | | +/
Vd
[H20%] 44 A1
pH =_f _Iog 3 3. | +/. ]
c® 2 /
-5 /+ +
On y distingue trois zones. (H:0*] :]j/+ |
« Zone @ : pour de faibles dilutions, la relation pH = - log | ——— |n'est pas 012345678910
valide. c log [["'30*]]
» Zone @) : pour des concentrations en quantité de matiére comprises entre g

102 et 10765 mol - L™, cette relation est valide.

» Zone € : pour de fortes dilutions, I'eau solvant impose son pH=7.

Page 29

.1 Acide sulfurique dilué

+ REA: Appliquer une formule
+ RAI/ANA : Construire un raisonnement

Une solution d'acide sulfurique de concentration
8,0 x 102 mol-.L™" en acide apporté doit étre diluée 5fois
afin d'effectuer une expérience. Il est nécessaire de pré-
parer 200,0 mL d'acide diluée. Llacide sulfurique réagit
totalement avec l'eau selon l'equation :

2H,0(l) + H2504(l) — 2H30%(aq) + SO% (aq)

1. Déterminer le pH de la solution mére.
2. Indiguer la verrerie nécessaire a la dilution.

3. Déterminer la concentration en ion oxonium H3O"(aq)
de la solution diluée.

4. En deduire le pH de la solution diluee.

s TSCO7 - Page 4 sur 20
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(4 Préparation d'acide nitrique
« REA: Appliquer une formule

L'acide nitrique HNO,(I) réagit totalement avec l'eau.

On prépare 50,0 mL d'une solution aqueuse d'un volume
de solution mére contenant 1,0 g d'acide nitrique.

1. Déterminer le pH de la solution réalisee.

2. Prévoir la valeur du pH si on doublait la quantité

d'acide apporté.

» Masses molaires atomiques : M(H) = 1,0 gmol ™",

M(N) = 14,0 gmol™" et M(0) = 16,0 g:mol™’

@ Acide dans les batteries

v REA : Utiliser un modéle
+ RAI/ANA : Construire un raisonnement

D'aprés le sujet Bac S, Afrique, 2008.

La batterie d'une voiture est composée de plusieurs
cellules d'accumulateurs montées en série. L'électro-
lyte utilisé est une solution aqueuse d'acide sulfurique
a environ 33 % en masse. On se propose de mesurer la
concentration c en soluté H,SO,(l) apporté dans cet élec-
trolyte. L'électrolyte S, a été prépareé par dissolution de
H,S0 (1) dans l'eau. La réaction est totale et peut s'écrire :

H»504(1)+2H,0(l) — 2H30%(aq) + SOZ (aq)
1. Justifier le terme de diacide employé pour l'acide
sulfurique.

Lélectrolyte S| étant trop concentré, on le dilue 1000 fois
pour l'étudier. On obtient une solution S,.

2. Choisir la verrerie nécessaire :
+ fioles jaugées de 10,00 mL, 50,00 mL, 100,00 mL,
1,00L;

+ pipettes graduées de 1,0 mL, 2,0 mL, 10,0 mL;
+ pipettes jaugées de 1,00 mL, 2,00 mL, 10,00 mL ;
+ béchers de 50 mL, 100 mL, 1L.

3.0n mesure le pH de la solution S, : pH = 2]1. Veérifier
si ce résultat est en accord avec la composition
théorique de la batterie.

| Données |

+ Densité de l'acide sulfurique a 33 % en masse: d = 125

* Masse volumique del'eau: o =100 x 10°gL™

+ Masses molaires atomiques : M(H) = 1,0 gmol™", M(S) = 321 gmol™"
et M(0) = 16,0 gmol™

Grossheny L
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II. Conductance, conductivité ; loi de Kohlrausch

e Exploiter la loi de Kohlrausch ou I’équation d’état du gaz parfait pour déterminer une concentration
ou une quantité de matiére. Citer les domaines de validité de ces relations.
e  Mesurer une conductance et tracer une courbe d’étalonnage pour déterminer une concentration.

1. Porteurs de charge dans une solution.

On rappelle gu’un courant électrique ne peut circuler dans une solution que si elle contient des ions. On
appelle ces solutions des solutions électrolytiques ou électrolyte.

Les ions sont les porteurs de charge. iy

Les ions positifs (cations) se déplacent vers la borne négative, les ions négatifs

(anions) vers le pole positif. ( )

Plus la quantité de sel est importante, plus | augmente. |

La résistance du circuit dépend de la concentration en électrolyte.

2. Une nouvelle grandeur physique : la conductance.

On appelle conductance de la portion de solution comprise entre les électrodes, le rapport du courant | sur
la tension U. La conductance se note G et s’exprime en siemens ( S).
La conductance est I'inverse de la résistance.

G = r—— ampere

Siemens (S) — «}—Volts

On utilisera généralement des sous multiples du siemens (mS ou uS).

a. Influence de la nature de I'électrolyte :
La conductance d’une solution de chlorure de sodium a 1.10 mol/L est différente de celle d’une solution
de chlorure de potassium a 1.10° mol/L;

b. Influence de la concentration de |'électrolyte.
La conductance d’une solution de chlorure de sodium a 1.10° mol/L est plus faible que la conductance
d’une solution de chlorure de sodium a 1.102 mol/L.

c. Influence des caractéristiques de la cellule :

La cellule conductimétrique est un ensemble de deux plaques (en cuivre ou en platine)

qui trempe dans une solution ionique. Surface 5
S est leur surface immergée dans la solution, L est la distance entre les deux plaques.

«—>
La conductance d’une solution dépend de la surface immergée des plaques et de la t
distance entre les plaques.
d. Influence de la température :
La conductance d’une solution dépend de la température.

La conductance d'une solution dépend de la nature des ions qui la composent.

Plus la solution est concentrée, plus la conductance est grande.

La conductance est proportionnelle a la surface des plaques.

La conductance est donc inversement proportionnelle a la distance entre les plaques.
La conductance d'une solution ionique augmente quand la température croit.

[-""“‘T""‘"j TSCO7 - Page 6 sur 20
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3. Qu'est-ce que la conductivité d'une solution ionique ?

Nous avons vu que I’'on pouvait écrire : G = k X E

La constante de proportionnalité est appelée conductivité et est notée o.

Trouver l'unité de la conductivité : S/ m

Conclusion :

Conductance g en siemens (S )

G=0.S

ne électrode en m?
Distance entre les électrodes en m

~
7

Conductivité o de la solution en S/m

Remarque :

On sait que G est proportionnel a c et ici on a G proportionnel a ¢ donc ¢ est proportionnel a c.

Exercice page 51

gy . ’ o
22) Incer titude d'un appareil de mesure g
v VAL: Evaluer les incertitudes
Voici ce qu'annonce le constructeur d'un conductimeétre

sur la notice de son appareil :
+ gamme : 0-20 mScm™;
« résolution : d = 0,01 mS-cm™".
Lincertitude liée a la résolution de l'appareil se calcule
selon la relation :

1. Préciser la signification des deux indications fournies.
2. Calculer lincertitude u(o) sur la mesure.

3. lappareil affiche 6 = 2,73 mS-cm™". Donner un
encadrement de la conductivité mesurée.

(23) Incertitudes de mesure et calcul

v VAL : Evaluer les incertitudes

Pour déterminer la conductance G d'une portion de
solution, on dispose de satension U et de l'intensité |
du courant qui la traverse, précisées dans les données.

1. Déterminer les incertitudes u(U) et u(l) sur les valeurs
de la tension et de lintensite.

2. Calculer l'incertitude type composée qui en résulte
pour la valeur de la conductance sachant que :

. (ST (0]

- -

3. En déduire une valeur encadrée de la conductance G
de la solution.

I‘A';l 1 !
« Tension mesurée: U = 200V
« Intensité mesurée: | = 0,045A
« Incertitude des multimétres utilisés : = 0,09 %

@ Incertitude sur une série de mesures ||l

v VAL : Evaluer les incertitudes
Pour déterminer la conductivité d’'une solution de maniére
précise, on décide de réaliser trente fois la mesure avec le
méme matériel, utilisé par une méme personne.

c"(":s"‘m"'_'?) % 65,42 6543 65,4l 6545
Nombre de mesures n 4 9 12 5

1. Déterminer la valeur moyenne de la conductivite.

2. A l'aide de la calculatrice ou d'un tableur, déterminer
l'incertitude correspondant au rapport entre l'écart-
type de la série de mesures et la racine carrée du
nombre total de mesures.

3. Expliquer quel est l'intérét de ne changer ni de
matériel ni d’expérimentateur au cours de la série de
mesures.

4. Conductivité molaire ionique et loi de Kohlrausch.

On peut décomposer la conductivité selon la contribution de tous les ions présents en solution.
o = X( Ai * [Xi] ) Aidésigne la conductivité molaire ionique de I'ion i.

Cette relation est appelée loi de Kohlrausch :

G=A(M).[M]+A(X).[X]

Quelles sont les unités ?

Grossheny L

B SCHWILGUE

gptid istpwabenil

TSCO7 - Page 7 sur 20




e conductivité molaire ionique en S/m?/mol

e conductivité en S/m % 4

e concentration molaire en mol/m?3
+ Attention a l'unité utilisée pour les concentrations

Truc : Les tables donnent la conductivité molaire ionique domis o ki e Koblrayact afles dobm dtre exprirmbes
en mS/m2/mol et avec la conductivité en S/m on peut s molnivi
prendre la concentration molaire en mol/L (mais ce n’est

pas Iunité Iégale dans la formule !)- + Verifier la r.elatlon entre la.concentratl(fnd un u'm etla
concentration ¢ de la solution en soluté apporte.

Pour la solution (Cu?*(aq) ; 2 Cl(aq)), de concentration
en soluté apporté ¢, ona [Cu®*] = cet[C[] =2c.

+ Conversion d'unité : 1molm ™ =10 mol-L™".

> Détermination d'une conductivité
v/ REA : Appliquer une formule

On dispose d'une solution S, d’hydroxyde de sodium
(Na*(aq) ; HO™(aq)), de concentration c, = 0,200 mol-L™
en soluté apporte.

+ Calculer la conductivité ¢ de cette solution.

» Conductivités molaires ioniques a 25°C :
AlNa*) = 5,01 x 1072 S:mZmol™" et
A(HO") =198 x 10 S-m>mol™

" Solubilité du chlorure de plomb

v REA : Appliquer une formule

On souhaite connaitre la solubilité du chlorure de plomb
(Pb**(aq) ; 2 Cl™(aq)), c’est-a-dire la concentration maxi-
male que l'on peut obtenir par dissolution dans l'eau.
On élabore pour cela une solution saturée en chlorure
de plomb, dont on mesure la conductivité. On obtient
o= 1040 mS-m™".

1. Calculer la concentration en quantité de matiére ¢ de
la solution analysée.

2. En déduire la solubilité s du chlorure de plomb dans
l'eau, en (gL™).

r""‘"-r""""-l - TSCO7 - Page 8 sur 20
sschwiloue  Orossheny L

Ryt Pyl



5 oA g
E; JON + N
PR ENY e S w4l

m(cl) = 35,5 gmol ™

5. Utilisation de la loi de Kohlrausch.

+ Masses molaires atomiques : M(Pb) = 2072 gmol ™" et

» Conductivités molaires ioniques a 25°C :
APb?*) =139 x 107> Sm%mol™" et A(CI™) = 7,63 x 107> S-m-mol™

Si [c*]=[a]=C, la loi de Kohlrausch s’exprime : o =( Ac*+Aa’)xC

La conductivité est proportionnelle a la concentration de la solution.
On obtient ainsi une courbe d’étalonnage qui permet de déterminer la concentration d’une solution

inconnue.

10. G (mS)

ioniques.

— —++=c(mmol-L")
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

La mesure de la conductance n'est valide que pour des solu-
tions ioniques diluées de concentration ¢ < 1072 mol - L1,

Exercice B1 : chlorure de calcium.
On dose par étalonnage une solution de chlorure de cal-

cium. Les mesures réalisées avec un conductimétre per-
mettent de tracer ce graphique.

1. Commenter la courbe o (mS-cm™Y)

tracée en citant la loi 14 +
vérifiée. On mesure la 12, +/
conductivité ¢ d'une 1ol /

solution 5§ de concentration ] +

inconnue diluée 1 000 fois. 080 //

On trouve : 0,60- /+

o.=14mS - cm™. 040

2. Pourquoi la solution est- 4o/ ¢(mmol- L)
ellediluée avantlamesure? 0 2 4 6 8 10 12

3. Quelle est la concentration en quantité de matiére de
soluté ¢, de la solution inconnue ?

1 1
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» Un dosage conductimétrique concerne les solutions

» Un dosage spectrophotométrique UV-visible concerne
les especes colorées absorbant dans le visible et les
especes incolores absorbant dans I'UV.
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«.» Dosage par étalonnage

« RAI/ANA : Utiliser et interpréter des documents
Pour déterminer la concentration d'une solution d'iodure
de potassium (K*(aq) ; I” (aqg)), on procéde & un dosage
par étalonnage en mesurant la conductivité o de plu-
sieurs solutions d'iodure de potassium de concentration

connue.
u("mm:lr_‘r'?)" E 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60
C°('m'd;' m‘""_"f) = 343 | 685 | 103 | B7 | 172 | 206

1. Tracer la courbe o = f(c) a l'aide d'un tableur ou sur
la calculatrice.

On plonge la méme cellule de mesure dans la solution a

analyser. La conductivité mesurée est ¢ = 16,3 mS-cm™.

2. Déeterminer la concentration de la solution analysée.
' Boite de comprimés d'iodure de potassium
KALIUMJODIDE 65 mg- 10 tabletten

IODURE DE POTASSIUM 65 mg- 10 comprimés
KALIUMIODID 65 mg- 10 Tabletten

Enkel te gebrulken bij nucleair ongeval en pas

‘e mm‘h‘hrhm
n=-~ ng van de schildklier tegen
l ' \cpeuhnnﬂhéwuc-‘ud‘w-ulhlnn
sur recommandation

wniquement sur Wd«m
Protection de la thyrolde contre 1'ode radioactif. /

..‘.*z“,, Nur zur Elnnshme bel cinem nuklcarca Unfall und crst
. nach ausdricklicher Aufforderung durch dic Behlirden.
Zum Schutz der Schilddriise gegen radioaktives Jod

www, muc learrrisaco be www nuk learnsiko be
GEQOT @ LANNAH www nsquenucleasre be www naclcarmsk be
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ITITI. Absorbance ; loi de Beer-Lambert

e Exploiter la loi de Beer-Lambert, pour déterminer une concentration ou une quantité
de matiere. Citer les domaines de validité de ces relations.

1. Rappels sur I'absorbance.
Le spectrophotometre fait intervenir une radiation électromagnétique dans le domaine des longueurs
d’onde : 400nm < Visible < 800nm

Le spectrophotometre UV-Visible permet de Intensité ¢ | iniensia
mesurer "'absorbance d’une solution homogene a lumineuse | | lumineuse
une longueur d’onde donnée. incidente : / transmise

Cuve

2. Loi de Beer-Lambert.

La loi de Beer-Lambert indique que I’'absorbance d’une solution est proportionnelle a la concentration des
substances en solution, a condition de se placer a la longueur d’onde a laquelle la substance absorbe les
rayons lumineux au maximum.

La loi de Beer-Lambert établit une proportionnalité entre lI'absorbance
et la concentration en quantité de matiére d'une solution (FIG. 8).

absorbance (sans unité) —» A = k - ¢ «+— concentration (en mol - L™7)

s

coefficient de proportionnalité (en L - mol-)

On obtient ainsi une courbe d’étalonnage.

‘A

1 '2 1 (A'max)
+

1,04 /

[ +
08 /

+

0'67 A mesurée /
0,4- /"' : |
i

4 / -y -1
004 GU 10 mol- 1)

0 1 Chequied 4 3

T . TSCO7 - Page 11 sur 20
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Exercice C1 : béta-caroténe.

On veut réaliser le dosage d'une solution de B-caroténe.
Un spectrophotomeétre, réglé sur une longueur d'onde
L=450 nm, a permis de mesurer l'absorbance A de solu-
tions de différentes concentrations ¢ (en mmol - L71).

Ces mesures sont regroupées dans le tableau suivant.

c 1,0 2,0 3,0 4,0 50 | 60
A 0,25 0,60 0,90 1.15 145 | 175

1. Comment la longueur d'onde de réglage du spectropho-
tometre a-t-elle été choisie ?

2. Tracer le graphique A = f(c).
3. Commenter la courbe tracée en citant la loi vérifiée.

4. On mesure 'absorbance A, d'une solution S de B-caroténe
de concentration inconnue. On trouve : A_ = 1,25. Quelle est
la concentration en quantité de matiere c, de cette solution ?

Exercice C2 : Etude du diiode.

On se propose de déterminer la concentration en diiode dans une teinture d’iode officinale. On
commence par diluer 200 fois la teinture d’iode (trop concentrée pour une étude
spectrophotométrique directe). La solution aqueuse obtenue a l'issue de cette dilution est appelée

solution S.

A I'aide d’un spectrophotometre, on mesure I"absorbance As de cette solution a la longueur

d’onde de 475 nm: As =0,78.

On dispose d’une solution aqueuse de diiode de concentration molaire ¢ = 3,0x10~3 mol.L ™.

On réalise son spectre UV-visible.

T 1
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<050

«+4.50 «5.00 +5.50 +6.00 +650 +700 +7.50 Fﬂ? i

Masse molaire atomique de l'iode : 127 g.mol™!
1. Déterminer la concentration molaire Cs.exp €n diiode de la solution S.

2. En déduire la concentration molaire Cexp €n diiode de la teinture d’iode officinale.
3. Déterminer le % en masse de diiode dans la teinture d’iode officinale.
La masse volumique de la teinture d’iode officinale est p = 9,0x10% g.L™2.

Exercice page 51
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¢+ Diiode -

¢ RAI/ANA: Utiliser et interpréter des documents
Le diiode I,(aq) est une espéce chimique peu soluble
dans l'eau. On procéde au dosage par etalonnage d'une
solution de diiode par spectrophotomeétrie.

Concentration ¢
s 50 250 750 1000
(umolL™)
Absorbance A 0,061 0,220 0,703 0,872

1. Les mesures ont été obtenues a A = 470 nm, longueur
d'onde pour laquelle la molécule de diiode présente
une absorbance maximale. En déduire la couleur de
la solution de diiode.

+ Cercle chromatigue en rabat de fin

2. Al'aide d'un tableur ou de la calculatrice, déterminer
'équation de la droite représentative de A = f(c),
modélisant la série de données.

3. La solution de diiode analysée présente une
absorbance A = 0,514. Déterminer sa concentration
en quantité de matiére.

m Grossheny L
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IV. Spectroscopie infrarouge.

Identification de groupes caractéristiques et d’espéces chimiques.
e Exploiter, a partir de données tabulées, un spectre d'absorption infrarouge ou UV-visible pour
identifier un groupe caractéristique ou une espéce chimique.

1. Les groupes caractéristiques.

/O
= groupe —(C < se situant en bout de chaine : aldéhyde

H
= groupe — C — contenudans la chaine carbonée : cétone

Il
0]

=  groupe -OH fixé sur un atome de carbone tétraédrique : alcool

0
" groupe _ . V4 se situant en bout de chaine : acide carboxylique

N oH
] groupe : // contenu dans la chaine : ester
—C
O_i
Exemples
un aldéhyde une cétone un alcool un acide carboxylique un ester
0 0 OH 0 Q0
~—— \)J\
\/lk H )J\/ \/U\ OH o
propanal butan-2-one éthanol acide propanoique propanoate
d'éthyle
] groupe: -N- lié a un atome de carbone : amine
|
] groupe : 0 groupe carbonyle lié a un azote : amide
|
/C\[TJ/
Exemples 0
PN NH, /\)J\NHE
1-aminoéthane butanamide

r""“T""j TSCO7 - Page 15 sur 20
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Exercice D1 : Reconnaitre un groupe caractéristique.
Reconnaitre les groupes caractéristiques présents dans

les molécules, dont les formules semi-développées sont
représentées ci-dessous. Associer & chacun d’eux une

fonction :
//O 4’0
NHZ—CHg-—(‘\ HO —-CH, -CH-C_
OH | OH
NH,
a. Glycine b. Sérine
O @]
& 4
I\;C—CHZ—(EH—C:
H, NH, OH
c. Asparagine
40
CH;—C—(CH,);—CH=CH —C\
I OH
(@]
d. Phéromone de la reine chez les abeilles
(@]

P
CgHs— CH=CH-C,
H

e. Ardme de cannelle

Exercice D2 : Reconnaitre un groupe caractéristique (2).

1. Repérer les groupes caractéristiques présents dans les
composés, dont les formules semi-développées sont
données ci-aprés. Associer a chacun d'eux une fonction :

a. CHy—HC=C(CH),
b. CH; — CH—CH, —CH,,—CH — CH,
| |

CH, OH
. CH; — CH—CH,— CH,— CH,
NH,
d. CHy— C— CH,—CH - CH,,— CH,
Il |
O CoH;
O
&
e. CHy—CH,— CH,—C_
f. CH;— CH— CH,—CH,
|
NH— C,Hs
y
¢H, O-ChH
o
P
NH —CH,

2. Nommer ces composés.

1 1
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2. Principe du spectre IR.
Dans la région IR du spectre électromagnétique, les molécules absorbent la lumiere et subissent une
excitation vibrationnelle.

Chaque groupe fonctionnel subit une excitation qui lui est caractéristique a une fréquence précise. On
définit le nombre d’onde o comme l'inverse de la

longueur d’onde associée a I'onde de fréquence f VOCABULAIRE

qui excite le groupement étudie. ) Nombre d'onde : inverse de la longueur d'onde A
(v est exprimé en cm ™! si A est en cm).

Sur un spectre |.R. on trouve en abscisse le nombre » Transmittance : quotient de l'intensité de la

d’onde (en cm™) et en ordonnée la transmittance T radiation transmise par l'intensité de la radiation

exprimée en pourcentage. incidente (T est exprimée en %).

En spectroscopie, le nombre d'onde o (exprimé sigma) est le nombre d'oscillations de I'onde par unité de
longueur, il est ainsi définicomme:oc=1/A
ol A est la longueur d'onde dans le vide mesurée en cm. L'unité du nombre d'onde est donc le cm™.

Une transmittance de 100% signifie qu’il n’y a pas d’absorption, donc en I.R. les bandes d’absorption
pointent vers le bas.

Exemple : Spectre IR du cyclohexanol

3. Interprétation de spectre IR

L'objet de I'interprétation d’un spectre IR est I'identification des différentes bandes d’absorption de ce
spectre a |'aide de tables de valeurs.

transmittance
’] =

(0]
E— e e 0,8 4
Une faible valeur de transmittance bande large et

correspond & une forte absorption.

e 061 moyenne due
Les bandes sont donc orientées ’

vers le bas. " OUéEI}s_lons bande fine et
JQ\ 041 forte due —
el ala liaison
C=0 V

(2]

0,24
f ‘ @
L’axe des abscisses est orienté g
vers la gauche. ey, O -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
nombre d’onde (cm™
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T Cire d partrait GA2

100 - S
S . "_,._,.--—'—*-" a1 .,J'_'\M
E \ //_ { L -"vil
20 N/ ™ TED
=] ! CH. lomsgnes chafmes
Haors g
&0 1

2985 | 1)

{
1 | 4"1
o
. 2850
o - . Mombre o onde
4000 3500 500 {enrly
Liaison O-H entfre 3200 et 3650 cm-1
Liaison C-H entre 3000 et 3100 cm-1
Liaison C=0 entre 1650 et 1750 cm-1

La spectroscopie infrarouge apporte une aide précieuse au chimiste car elle permet de confirmer la
présence ou I'absence de groupements fonctionnels.

Effet d’'une liaison hydrogéne

Une liaison hydrogene est une liaison qui se forme entre un oxygéne d’une molécule avec un hydrogéne
d’une autre molécule (il n’y a pas mise en commun d’électrons mais interaction électrique). Si on considéere
une liaison hydrogene telle que A-H.....B, la constante de force de la liaison A-H se trouve abaissée par
rapport a la liaison A-H non liée et par conséquent la fréquence de vibration de A-H sera abaissée
également. Il y aura donc diminution du nombre d’onde et élargissement de la bande d’absorption.

100 100

O-—H libr

O—H lib

(vibrations
de valence)

% transmission
% transmission

(vibration
de valence)

O-H

2 3600 2800 2000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 L 3600 2800 2000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
nombre d'onde (cm~1) nombre d'onde (cm™!)

Liaison N"“":::_',";‘d" Intensite") Liaison N‘"":;;::,",""” Intensité'")
O —Hipre? 3580-3650 F; fine C=00r 1700-1740 F
O —Hyg” 3200-3400 F; large C=0,igeh. cétone 1650-1730 F
N-H 3100-3500 M C=0, 40 1680-1710 F
Ctﬁ HE 3000-3100 M C=C 1625-1685 M
CiHaromar 3030-3080 M C=Ciromat 1450-1600 M
CzH® 2800-3000 F CzH 1415-1470 F
C i Haidihyde 2750-2900 M Cz0 1050-1450 F
O—H,cide carb 2500-3200 F; large Czlear 1000-1250 F

(1) Lintensité traduit 'importance de I'absorption : F : forte ; M : moyenne.

(2) O=Hyjye : 5ans liaison hydrogéne ; O=Hy, : avec liaison hydrogéne.

(3) Cyy: correspond & un carbone trigonal (engagé dans une double liaison). )

(4) aromat. : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne |\__.,J ou ses dérivés.
(5) Cy4¢ . correspond a un carbone tétragonal (engagé dans quatre liaisons simples).

r"“‘T"““j . TSCO7 - Page 18 sur 20
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Exercice D3 : spectre IR.

1. Nommer les molécules dont on a représenteé les
modeéles moléculaires.

e Tk

2. Le spectre infrarouge représente ci-dessous est
celui d’'une de ces molécules. Préciser laguelle
en analysant la présence ou non de bandes
caractéristiques.

4 Transmittance T (%)
100 4
504
0 ' 8 G f \ ART S e r—b>
4 000 3 000 2 000 1500 1000 500

Nombre d'onde v (cm )

Exercice D4 : spectre IR 2.
Un extrait du spectre infrarouge de I'hexan-2-ol est
donné ci-dessous.

1. Ecrire la formule semi-développée de I’hexan-2-ol.
En déduire le groupe caractéristique et la fonction
chimique de ce composé.

2. |dentifier alors les bandes d'absorption notées (a), (b),
(c) et (d).

A
100¢

Transmittance (%)

S0t

(c) (d)
(a) (b) _ 6 (ecm’)

| T W W - |

D.... ' P R S S SR
4 000 3 000 2000 1500 1000 500
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Exercice D5 :Vanille.
La gousse de vanille doit essentiellement son parfum et son
arome a la vanilline. Plusieurs molécules peuvent étre syn-
thétisées a partir de la vanilline, en voici deux :

vanilline 0 e ® molécule
.| ;== S0 s i
0. My HaC C C ~OH
H;C C C [ |
I I
CH v | e8 A 2

m/ \Hc4 \/m

Lors d'une synthése, on obtient
une espéce chimique inconnue He” o N\
dont on enregistre le spectre I | OH
infrarouge (! qui est comparé a AL

celui de la vanilline 3. e

transmittance (%) A

et |

i A e i —
4000 3000 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm“)

0

T T T 1

s
LI I B N B B R E BN B NN B N 2 0 78 B

TT Lo
4000 3000 2000 1500

1000 500

nombre d'onde (cm™)
1. a. Pour chaque voie de synthése, nommer le groupe carac-
téristique se substituant au groupe carbonyle de la vanilline.
b. A quelles familles ces groupes correspondent-ils ?

2. Quelle est l'espéce chimique obtenue lors de cette syn-
these ?

5 SCHWILGUE Grossh eny L

gelig istwadenil

TSCO7 - Page 20 sur 20



