Cours T spé EIM

Analyse d'un systeme

I. Analyse par mesure d'absorbance

Source Solution Capteur

Loi de Beer-Lambert : Spectre d'absorption

Amax : longueur d'onde de travail lors
d’un dosage par étalonnage

£ : largeur de
[ la cuve (ecm) A Amax
0,251
w
A, - absorbance 2 la
longueur dionde A —p A3 =Ex X € X C=k; X C 021

{sans unité)

F 9 F
0,15
£y C:
coefficient concentration en 014

d'extinction molaire  soluté apporté
de I'espéce chimique (mol- L")

0,051
(L-mol™" . cm™)

0,0
400 450 500 550 600 650 700 750 800

II. Analyse par mesure de conductance et de conductivité

Conductance d’une / Courant alternatif
portion de solution @
R
G : conductance en siemens (S) | a B
R : résistance (£2) A
I: |nten_snte (A) Plaques - i |
U: tension (V) i )
A
Conductivité SOMSLI.,

d&’une sokstion de cellule(m™)

Loi de Kohlrausch: K, =L
ell S

S : surface des plaques (m?)
L : distance entre
les plaques (m)

o= il, x[x.]

Portion de solution

o : conductivité d’une solution (S-m™")
A : conductivité ionique molaire de l'ion X, (S - m?- mol ™)
[X,] : concentration effective de l'ion X, (mol - m™3)

. . rd s/ N\ . L
Remarque : la conductivité o est relié a la conductance G par la relation : 6 = e K. o
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ITI. Analyse par mesure de pression

Equation d'état du gaz parfait

n : quantité de matiére (mol)

pression

\
v

T : température

dugaz —p px V=nx RXx T ¢ enkelvin (K) avec

en pascal
(Pa) T

V : volume du gaz (m?)

IV. Dosage par étalonnage

T (K)=0 (°C) +273

T

R : constante des gaz parfaits
avec R=8,314J - K" mol™’

O Réaliser des solutions étalons O Tracer une courbe d'étalonnage 0 Solution a doser
de concentrations connues GouA de concentration inconnue
ll “ Omesurse QU " """ »2e A
Apesurée * Mesure de la grandeur physique
9 Mesure d’'une grandeur physique ) i e pour la solution ? doser et
pour chaque solution étalon e B0 N K ¢ (lmmlo L) lecture graphique de
; la concentration inconnue
p— cinmnnne G
V. Dosage par titrage
1. Principe du titrage
£ Solution titrante B

La reaction support du titrage d’équation
aA(aq) +bB(aq) > cC(aq) +dD(aq)

La transformation chimique réalisée au cours
d’un titrage doit étre rapide, totale et unigue.

Quantites de matiere au cours du titrage

Evolution
de n(A)
etde n(B)

Titré A

Titrant B

Burette graduée - - de concentration Cy

Potence — »

Erlenmeyer K Solution titrée A
de concentration Cy,

. - Barreau aimanté
Agitateur magnétique

= D
A I'équivalence : Les réactifs titrant et titré ont été
introduits dans les proportions stoechiométriques.
ng(A) =n;(A) —axxg=0
et nE(B) = nE,versé(B) -b XXE =0
dou - n;i(A) _Ne, versé(B) soit Ca XV, _ Ce X Vg
a b a b
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2.Titrage colorimétrique

Lors d'un titrage colorimétrique, I'équivalence est repérée par un changement de teinte du milieu
réactionnel.

2 titrages successifs sont mis en ceuvre : 1 titrage rapide puis 1 titrage précis a la goutte pres.

B!

Avant 'équivalence Apres I'equivalence

Le cas particulier des indicateurs colorés acido-basiques

Ce sont des indicateurs dont la teinte dépend du pH de la solution.

Ils possédent une zone de virage.
3.1 44

4
6,0 7,6
B.B.T Jaune Zone de Virage vert |-
8,2 10
Phénolphtaléine | Incolore | Zone de virage Rose trés pdle |-
e Un indicateur coloré convient pour un dosage acido-basique si sa zone de virage contient la valeur
du pH du mélange réactionnel a I'équivalence.
e L'indicateur est convenablement choisi si 'ajout d'une seule goutte de solution titrante s'accompagne
a la fois du passage par I'équivalence et d'un changement de couleur de l'indicateur.
e Les indicateurs colorés sont constitués par des couples acide faible / base faible dont les espéces
_ conjuguées ont des teintes différentes.
Ecriture symbolique de la réaction avec I'eau:

HInd (ag) + HO(f) = Ind (ag) + HO (aq)
teinte (1) teinte (2)
_ + _ ‘\I
[Ind ]eq{HBO } [Ind ]
K%_z A = pH=pK +log Eq_
o [HInd] o [HInd] |
eq eq )
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On admet, de fagon générale, que |'indicateur coloré prend sa teinte acide si :

- [HInd] [lnd ] 1 [Ind_]w-
[HInd]>10x[Ind ] = —=>10 = <— = log i{_l
[Ind | [HInd] 10 [HInd] )
na ] |
pK +log |{PK~1-_1
o [HInd] | ot
pH < pK Ai_l
On admet, de fagon générale, que |'indicateur prend sa teinte basique si :
_ [Ind ] [Ind‘]\‘-
[Ind ]|>10x[HInd]= >10= log i:}l
[HInd] [HInd] |
na ] |
pK  +log |}pKa-+1
o [HInd] | o
pH > pK N +1

Dans la zone de pH, comprise entre pKai - 1< pH < pKai + 1, l'indicateur coloré prend sa teinte sensible.
Les couleurs des teintes acide et basique se superposent. Cette zone est appelée zone de virage de
I'indicateur coloré.

Couleur de IndH Zone de virage Couleur de Ind”
"teinte acide™ teinte sensible " teinte basique "

Ky -1 PKa;
p A; i pKAi+1
Exemple : B.B.T. (Bleu de bromothymol)

Domaine de prédominance : zone de virage : 6,0 - 7,6.

Couleur de IndH Zone de virage Couleur de Ind”

"teinte acide" teinte sensible "teinte basiquc "

|
6,0 PKa, 7.6
Remarque :
e La zone de virage est inférieure a 2 unités pH car la teinte acide est jaune et la teinte basique
est bleue.

¢ L'eil peut bien distinguer les deux couleurs.
o Tl se peut que la zone de virage soit supérieure a 2 unités pH si I'eeil a du mal a distinguer les
deux couleurs.

S5.COUTRY Analyse d'un systéme Page 4 sur 5



Cours T spé EIM
3. Titrage par suivi pH-métrique

Il met en jeu une transformation acide-base entre les réactifs titrant et a titrer.
Le point d'équivalence est le point d'inflexion de la courbe pH = f(V titrante).

Détermination expérimentale du volume Ve & I'équivalence :

Par la méthode Par la méthode
des tangentes de la dérivée premiere
3 3
144 PH 144 PH dpH
124 12 o
10 10- aill
84 8

6- 6-

4 4]

2 Ve (mb) 2 <4}LVBUnU
0 ; 0+=—

L}

0 15 Ve 30 0 15 Ve 30

La méthode des tangentes :

e On trace deux tangentes a la courbe pH = f (Vg), paralléles et situées de part et d'autre du point
d'équivalence (point d'inflexion de la courbe) et suffisamment proche de |'équivalence.

e On trace ensuite la paralléle a ces deux tangentes, équidistantes de celles-ci.

e Son point d'intersection avec la courbe définit le point d'équivalence E.

4. Titrage par suivi conductimétrique

Il est possible si au moins un réactif de la réaction de titrage est un ion. L'évolution de la concentration
provoque une variation de conductivité.

Si au cours d'un titrage conductimétrique la dilution est négligeable, alors le graphe o = f (Vréactif ajouté)
est constitué de deux droites.

Le point d'intersection de ces droites permet de repérer I'équivalence du titrage.

Détermination expérimentale du volume Ve a I'équivalence :

do(10°S-cm™)
800 1+,
7001 %
600 A - o - i
500
400- e
300+ N £
ki Abscisse deE - K Point d'équivalence
100~ Ve + (intersection des droites)
0 .‘]5 1'0 1'5 Zb V(mL)
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