Travaux pratiques PCX1/PCX2/PCX3

» Chimie Préparation a I'oral

b+ PCX
@ Péle Spectrophotométrie UV-visible

e Déterminer une loi de vitesse et mesurer une constante de vitesse
? e Réaliser une régression linéaire et évaluer une incertitude-type avec python
e Déterminer le pK, d’un indicateur coloré : le BBT

1- Suivi cinétique par spectrophotométrie

Présentation

En milieu acide et en présence de diiode, la propanone subit la substitution d’'un atome d’hydrogéne par un atome
d’iode. Cette transformation peut étre modélisée par la réaction d’équation écrite ci-dessous. La loi de vitesse
postulée prévoit des ordres partiels pour la propanone, le diiode et I'ion hydrogéne.
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L'objectif est de déterminer les valeurs des ordres partiel p, g et r, ainsi que la valeur de la constante de vitesse k a
la température du laboratoire. La démarche mise en ceuvre, les résultats expérimentaux et leur exploitation seront
consignés dans un compte-rendu succinct.

Proposer des conditions opératoires pour mettre en ceuvre la méthode intégrale en vue de déterminer
les valeurs des ordres partiels.

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

m

léments de réponse

e Les solutions aqueuses de diiode sont colorées : la consommation du diiode peut étre suivie par
spectrophotométrie a condition que cette espéce chimique soit la seule a absorber a la
longueur d’onde de travail.

e La loi de vitesse fait intervenir trois termes. Les conditions expérimentales doivent conduire a
ce que celle-ci ne dépende, en apparence, que d’une seule concentration. A ce titre, deux
situations sont généralement proposées: la dégénérescence de lI'ordre ou le travail en
proportions stcechiométriques.
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Une dégénérescence de I'ordre en diiode est ici impossible car cette situation, bien qu’a priori
pertinente pour simplifier la loi de vitesse, conduirait a enregistrer une absorbance constante,
situation inutile pour un suivi cinétique. Par conséquent, si I’'on n’utilise pas I'option d’un travail
dans les proportions stoechiométriques, la seule solution consiste a toujours travailler en exces
de propanone. La loi de vitesse s’écrit alors v = kg, [1;]%aveckqy,, = k[P]P[H*]5. La mesure
de constantes de vitesse apparentes, dans le cadre de plusieurs expériences menées en avec
des jeux de concentrations [P], et [H'], différents, permettra d’accéder aux valeurs des
ordres partiels et de la constante de vitesse.

Préparation des mélanges réactionnels

o8 En utilisant les burettes graduées de 50 mL mises en commun au centre de la salle, réaliser dans des fioles
jaugées de 100 mL pré-remplies a moitié avec de I'eau permutée, les mélanges suivants en introduisant
dans I'ordre : I'acide sulfurique, puis, aprés avoir mélangé, la solution d’acétone :

Solution Volume d’acide sulfurique Volume d’acétone
0,250 mol-L™ 1,40 mol-L™
1 10,00 mL 10,00 mL
2 20,00 mL 10,00 mL
3 20,00 mL 15,00 mL

Homogénéiser et compléter au trait de jauge. Homogénéiser a nouveau.

,H’H : Exemples de questions qu’un examinateur pourrait poser pendant cette phase de manipulation

! Une fiole jaugée est-elle une piéce de verrerie IN ou EX ?

m

Iéments de réponse

Une piece de verrerie IN est destinée a contenir un volume donné (fiole jaugée, éprouvette
graduée, ...) alors qu’une piece de verrerie EX sert a délivrer un volume donné (pipette, burette
graduée, ...).

Mesure du coefficient d’absorption molaire

Préparer une solution diluée par un facteur 20 de la solution de diiode a 1,20.107 mol-L™? dans Kl (la
solution de diiode mise a votre disposition a été réalisée en dissolvant du diiode dans une solution aqueuse
d’iodure de potassium a 10 % en masse).

V4
,H’H : Exemples de questions qu’un examinateur pourrait poser pendant cette phase de manipulation
Pourquoi le diiode est-il dissous dans une solution aqueuse d’iodure de potassium et non dans I'eau ?

Pourquoi utilise-t-on obligatoirement une pipette jaugée et une fiole jaugée pour réaliser une dilution
précise d’une solution ?

Un contact verre-verre est-il important pour prélever une solution a I’aide d’une pipette jaugée ?

Pourquoi ne faut-il pas remplir directement la fiole jusqu’au trait de jauge mais plutét procéder a une
homogénéisation intermédiaire, une fois la fiole jaugée remplie aux trois quarts ?
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Eléments de réponse

e La molécule de diiode est apolaire : le diiode est donc tres peu soluble dans I’eau. En revanche,
en présence d’un exces d’ion iodure, le diiode est transformé en ion triiodure (équation de la
réaction de sa formation : I, (aq) + I~ (aq) = I5 (aq)) trés soluble en phase aqueuse.

e La précision de la dilution dépend de la verrerie utilisée. Pour prélever un liquide, la pipette
jaugée est la piece disponible la plus précise. Pour contenir un volume de solution, la fiole
jaugée s’avere la plus précise. Dans tous les cas, il est hors de question de réaliser une dilution
avec un bécher et une éprouvette graduée !

e lors de la phase d’aspiration d’un liquide a I'aide d’une pipette, la pointe inférieure de la
pipette doit étre immergée dans le liquide pour éviter de faire entrer de I'air. L’aspiration est
maintenue jusqu’a ce que le ménisque dépasse le trait de jauge.

Puis, pendant les phases de vidange et d’ajustement du ménisque sur le trait de jauge, la pointe
de la pipette n’est plus immergée.

Tout au long de la procédure, un contact verre-verre a 45° est maintenu (voir schéma issu d’un
polycopié de I'ENS Paris-Saclay) pour éviter d’avoir une goutte de volume indéterminé en bas
de la pipette.
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e Lors du mélange de deux liquides, il n’y a pas conservation du volume en raison de la formation
de nouvelles interactions intermoléculaires qui peuvent induire une contraction ou une
expansion volumique par rapport aux liquides mélangés. Pour limiter ces effets, on réalise une
pré-homogénéisation apres remplissage de la fiole jaugée aux %. Cela évite de découvrir trop
tard que le volume du mélange a dépassé le trait de jauge.

Régler le spectrophotomeétre a la longueur d’onde de 490 nm.
Faire le zéro du spectrophotometre avec de I'eau.

Mesurer I'absorbance de la solution diluée.

En déduire la valeur du coefficient d’absorption molaire du diiode a cette longueur d’onde.

Syl

Exemples de questions qu’un examinateur pourrait poser pendant cette phase de manipulation

Pourquoi réalise-t-on le zéro sur un spectrophotomeétre ? Comment choisir la solution pour le
réaliser ?

Quels sont les points d’attention lors de la manipulation d’une cuve de spectrophotométrie ?
Quelles sont les conditions de validité de la loi de Beer-Lambert ?

Pourquoi évite-t-on classiquement des valeurs d’absorbances supérieures a 2 avec un
spectrophotometre d’établissement scolaire ? Quelle solution proposer si cette situation se produit ?
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Eléments de réponse

e Lors de son trajet de la source vers le récepteur, et en négligeant tout phénomeéne de réflexion,

un rayonnement lumineux peut voir son intensité diminuer par suite d’'une absorption par la
cuve et par son contenu. L'absorbance est donc une grandeur dont la valeur fait intervenir
plusieurs contributions : A = Aype + Asowant T Asotutés-
Comme seul le dernier terme est modélisable par la loi de Beer-Lambert, la réalisation du
« zéro » permet de s’affranchir de la contribution de la cuve et du solvant en mesurant
I'absorbance en I'absence du(des) soluté(s) étudiés. Cette opération consiste en un
changement d’origine de telle sorte que A = Agoues = 2 Ei0C;

e Les faces latérales polies ou striées de la cuve ne doivent pas étre positionnées dans la direction
de propagation du faisceau lumineux. Elles servent a manipuler la cuve sans laisser de traces de
doigts sur les faces lisses. Aucune bulle ou particule solide ne doit étre présente sur le trajet
optique afin d’éviter une diffusion de la lumiere.

e L’application de la loi de Beer-Lambert nécessite un milieu faiblement concentré et I'absence
d’agrégats solides ou de bulles sur le trajet optique.

e La définition de I'absorbance est A = —10g(Iiransmis/lincident)- Par conséquent, une valeur
d’absorbance égale a 2 signifie que I'intensité du rayonnement transmis représente 1 % de celle
du rayonnement incident (liansmis = Jincident - 1074). Les valeurs élevées d’absorbance
correspondent a des situations ou l'intensité lumineuse mesurée par le détecteur est trés
faible. Les appareils disponibles dans les établissements scolaires ne sont généralement plus
capables de mesurer correctement I'intensité lumineuse lorsque celle-ci est tres faible.

Si I'absorbance mesurée est trop élevée, il convient de procéder a une dilution de la solution
jusqu’a ce que l'absorbance devienne suffisamment inférieure a 2. Attention a réaliser
précisément la dilution si I'objectif est de déterminer la concentration d’un soluté au moyen

d’une courbe d’étalonnage.

Estimer par la méthode de Monte-Carlo, a I'aide du script accessible par le lien https://Ic.cx/UOs-ak,
I'incertitude-type sur la concentration de la solution diluée et celle sur le coefficient d’absorption molaire.
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@ Les valeurs des concentrations des solutions préparées par le laboratoire seront réputées appartenir a
un intervalle dont la demi-étendue est égale a 1 % de la concentration annoncée.

L’absorbance d’une solution est réputée appartenir a un intervalle de demi-étendue 0,05 autour de la
valeur lue sur le spectrophotometre.

L'incertitude-type associée a une piece de verrerie sera assimilée a la tolérance t affichée sur son

Réalisation des suivis cinétiques

Prélever 5,00 mL de la solution de diiode a 1,20-102 mol-L™ et I'introduire dans un bécher de 150 mL.
Démarrer I'agitation magnétique.

Introduire I'intégralité de la solution 1 dans le becher et déclencher assit6t le chronométre.

Au bout de 30 secondes, préparer la cuve en la ringant deux fois avec la solution a introduire.
Mesurer I'absorbance du mélange réactionnel toutes les minutes pendant 10 minutes.

Entre les mesures, laisser le couvercle du spectrophotomeétre ouvert
pour éviter que la température n’augmente.

Répéter a I'identique le protocole avec les solutions 2, puis 3.
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léments de réponse

La vitesse de la transformation dépend des concentrations et de la température. Les
concentrations sont les mémes dans le bécher et dans la cuve ce qui conduit a des évolutions
similaires a condition que la température dans le spectrophotométre n’augmente pas trop, ce qui
justifie la consigne d’ouvrir le couvercle entre les mesures, voire de retirer la cuve du
spectrophotomeétre entre les mesures.

Exploitation des mesures
Exploiter les mesures réalisées pour déterminer les valeurs des ordres partiels et celle de la constante de vitesse.

Les régressions linéaires seront impérativement réalisées a I'aide du script python fourni. L'affichage de barres
d’incertitudes pour les ordonnées est laissé au choix du candidat qui est libre d’utiliser I'un ou I'autre des scripts
proposés grace au lien fourni précédemment.

2. Détermination du pK, d’un indicateur coloré

Présentation

Lebleu de bromothymol (BBT ou dibromothymolsulfonephtaléine) est un colorant de la famille
des sulfonephtaléines. Noté AH™, le BBT peut conduire aprés protonation ou déprotonation a I'espéce AHz2 ou a
I'anion AZ. Le couple AH7/A* estsouvent utilisé comme indicateur colorédepH. |l posséde des
propriétés halochromiques c'est-a-dire que la couleur qu’il confére a la solution dépend du pH.

O o, O I _0 O _o
Br ! ! Br Br & Br Br l Br
0 o .
e T

AH, AH® AZ®

Source wikipédia — Sébastien Bruneau
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Proposer une méthode non spectrophotométrique permettant de déterminer la valeur du pKa d’un couple
/ acide-base, comme ici celui du couple AH/A%".

Estimer la valeur du pKa associé au couple AHz2/AH". Indiquer pourquoi cette valeur est difficile a mesurer
avec précision.

La teinte verte est observée pour des valeurs de pH comprises entre 6 et 7,6. En déduire une estimation
de la valeur du pKs du couple AH"/A%. Nommer cette teinte pour un indicateur coloré.

Justifier que la coloration des solutions aqueuses des espéces AH,, AH™ et A%,

Réalisation d’une solution de BBT et de tampon universel

Dans un bécher de 250 mL, introduire environ 20 mL de la solution de bleu de bromothymol fournie a la
E concentration en masse ¢m = 0,25 g-L™%.

Ajouter environ 10 mL de la solution « tampon universel» So.

Compléter avec de I'eau distillée jusqu’a la graduation 200 mL du bécher. Cette solution acide de
concentration approximative est nommeée « solution A ».

Modification progressive du pH et tracé des spectres d’absorption

Etalonner un pH-métre
Mesurer la valeur du pH de la « solution A ».
Préparer le spectrophotomeétre pour des mesures (en particulier, « faire le blanc »).

Enregistrer le spectre d’absorption de la solution A pour des valeurs de longueur d’onde comprises entre
400 et 700 nm. Dans le logiciel, sélectionner I'option de superposition des courbes.

Dans le bécher, ajouter quelques gouttes de solution d’hydroxyde de sodium afin d’élever le pH jusqu’a 4
environ. Noter la nouvelle valeur du pH, ainsi que la couleur de la solution. Enregistrer son spectre
d’absorption.

Réintroduire le contenu de la cuve de mesure dans le bécher contenant la solution de BBT.

Ajouter de la soude pour augmenter le pH d’environ 0,5 unité. Mesurer a nouveau le pH et enregister le
spectre d’absorption.

Réintroduire le contenu de la cuve de mesure dans le bécher contenant la solution de BBT. Répéter ces
opérations jusqu’a obtenir une valeur finale du pH voisine de 10. Imprimer la superposition des spectres
enregistrés. Cette solution basique (pH = 10) est nommée « solution B ».

/ Montrer que toutes les solutions ont la méme concentration globale en « BBT » (AH™ et A>).

Les spectres d’absorption des différentes solutions se croisent en un point, nommé point isobestique.
Montrer qu’il était prévisible que toutes les courbes se croisent en ce point.

Construire un tableau indiquant pour cahque valeur de pH, la valeur de I'absorbance a 590 nm (associée a
I'absorbance de I'espéce A?") des différentes solutions étudiées précédemment.

Etablir la relation suivante :

AB _A)
A - AA
Ay absorbance a 590 nm de la solution A

Ag absorbance a 590 nm de la solution B
A absorbance a 590 nm d’une solution de pH intermédiaire

pH = pK, + log(

A I'aide d’une construction graphique, en déduire la valeur du pKa.
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,Pr"f , Exemples de questions qu’un examinateur pourrait poser pendant cette phase de manipulation
1
Pourquoi réalise-t-on I’ensemble des mesures avec la méme cuve ?

Comment minimiser le risque de pollution de la cuve avec la solution qu’elle contenait
précédemment ?

Comment choisir la longueur d’onde de travail pour réaliser des mesures d’absorbance ? Pourquoi ?

- = ———

Eléments de réponse

e Une unique cuve est utilisée pour I'ensemble des mesures puisque la cuve contribue a
I'absorption de rayonnements et que cette contribution a été prise en compte lors de la
réalisation du « zéro ».

e Avant de procéder a une mesure, la cuve est rincée une, voire deux fois, avec la solution qu’elle
contiendra pour la prochaine mesure. Ainsi, les traces éventuelles de la solution précédente
sont évacuées lors des ringages.

e La longueur d’onde de travail est déterminée a partir d’'un tracé d’un spectre d’absorption
A = f(A). Cette opération revient a visualiser les variations du coefficient d’absorption molaire
€ en fonction de la longueur d’onde A puisque la concentration ne varie pas lors de ce tracé :
A(C, 1) = e(1)EC = cte - (A).

e

AlAl = EAILC ;
A Al (/\—E;dz /\AW~5_[)~||__Q>CUZ

e()> E0)

>) > C

M A

Spectre d’absorption

Courbe d’étalonnage

Le choix de travailler a une longueur d’onde maximisant le coefficient d’absorption molaire est
guidé par la minimisation de lincertitude-type sur la concentration. En particulier, la
maximisation du coefficient d’absorption molaire permet de minimiser lincertitude-type
relativeu,/e sur cette grandeur conjointement a celle sur I'absorbance u,/A puisque les
absorbances mesurées seront supérieures a cette longueur d’onde.

A Uc Uy 2 Ug\2 Ug\ 2
c=5= 7=+ +3)
D’autre part, en se plagant au niveau d’'un maximum d’absorbance (dA/dA = 0), les effets

d’une incertitude sur le repérage de la longueur d’onde de mesure sont minimisés puisque
I’absorbance varie peu autour du maximum.
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Le tampon Britton-Robinson est un tampon de pH « universel » permettant d’opérer sur une large
/} gamme de pH allant de 2 a 12. Il a été utilisé historiquement comme alternative au tampon Mcllvaine,
qui a une gamme de pH efficace plus réduite (de 2 a 8).

Les tampons universels sont constitués de mélanges d'acides intervenant dans des couples de pKa
différents de sorte que la variation du pH est approximativement proportionnelle a la quantité de
matiere de base forte ajoutée.

Le tampon de Britton-Robinson est constitué d'un mélange de 0,04 mol-L™! d'acide borique (pKa = 9),
de 0,04 mol-L"! d'acide phosphorique (pKa = 2 ; 7; 13) et d'acide acétique 0,04 mol-L™* (pKa = 5). qui a
été titré au pH recherché avec de I'hydroxyde de sodium 0,2 mol-L™.

La courbe simulée ci-dessous présente |’évolution de pH lors du titrage du tampon de Britton-
Robinson (volume de la prise d’essai : 20 mL) par une soude de concentration 0,2 mol-L™2.

Montrer que cette courbe est compatible avec un caractére de tampon universel.

- Dosage de 20mL de B(OH)3(aq) (0.04 mol/L), H3PO4(aq) (0.04 mol/L), Acide éthancique(aq) (0.04 mol/L), par 20mL de OH[-] (0.2 mol/L), Na[+] (0.2 mol/L)
t t + t t t

Eléments de réponse

Pour modéliser le titrage des acides de la solution tampon, quatre réactions supports peuvent
étre envisagées (attention : le titrage de la derniére acidité de I’acide phosphorique conduit a
une constante d’équilibre trop faible pour I’envisager comme support du titrage).

La proximité des pKa (2, 5, 7, 9) (et par conséquent, la proximité des constantes d’équilibres
associées aux réactions supports) rend les titrages non consécutifs.

L’absence de sauts de pH marqué montre qu’en premiére approximation, le pH augmente de
maniére quasi-linéaire vis-a-vis de la quantité de matiere de base introduite. Cette solution
présente un zone tampon large entre 2 et 10.
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