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Afin de caractériser quantitativement l’évolution temporelle d’un système chimique, il est nécessaire de connaître sa composition à différents instants. Il s’agit donc de mesurer périodiquement la quantité de matière ou la concentration d’un réactif ou d’un produit, ce qui permet alors de suivre l’avancement de la réaction à l’origine de la transformation chimique du système.
Le choix de la méthode utilisée dépend de la vitesse de la réaction étudiée. Pour des transformations lentes mais dont l’état final est atteint relativement rapidement (quelques minutes), on utilisera une méthode physique d’analyse : spectrophotométrie, conductimétrie, manométrie et pH-métrie.  L’objectif de ce document est d’expliciter les trois premières méthodes (la dernière sera présentée dans la seconde partie du programme).
A. La spectrophotométrie

1. Principe

La spectrophotométrie est une technique d’analyse qui repose sur l’absorption de la lumière par les espèces chimiques colorées. Une solution est colorée si elle absorbe une partie des radiations de la lumière blanche, la couleur perçue résultant de la superposition des teintes des radiations non absorbées.

Un spectrophotomètre mesure l’absorbance A (grandeur sans unité) d’une solution diluée colorée contenue dans une cuve. 
Pour une radiation incidente monochromatique de longueur d’onde  et d’intensité I0, l’absorbance est définie par : 
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, avec I intensité lumineuse à la sortie de la cuve. 
2. Loi de Beer-Lambert
L’absorbance A d’une solution diluée contenant une espèce colorée est proportionnelle à la concentration molaire C de cette espèce et à l’épaisseur 
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 de solution traversée par le faisceau lumineux : 
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  (avec 
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en cm et C en mol.L-1).
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(en L.mol-1.cm-1) est le coefficient d’extinction molaire (ou coefficient d’absorption molaire) qui dépend de la longueur d’onde de la radiation utilisée et de la nature de l’espèce dissoute et qui traduit, en fait, l’aptitude de cette espèce à absorber la radiation considérée.

3. Passage de l’absorbance à l’avancement volumique
 d’une réaction : exemple de la réaction entre les ions iodure et les ions preoxodisulfate

La réaction entre les ions iodure I-  et les ions peroxodisulfate S2O82- produit du diiode, seule espèce colorée du milieu réactionnel. L’équation modélisant la transformation s’écrit : 

2 I-(aq) + S2O82-(aq) = I2 (aq) + 2 SO42-(aq)
À une longueur d’onde convenablement choisie, on suit l’évolution de l’absorbance A du milieu réactionnel au cours du temps : 
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, avec 
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épaisseur de la cuve utilisée.
À la même longueur d’onde et dans la même cuve, une solution contenant uniquement du diode dissous à la concentration C0 a une absorbance A0 telle que : 
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Or, d’après l’équation de la réaction, l’avancement volumique xV à une date t est égal à la concentration en diiode à la même date : xV = [I2]. 

On en déduit : A = 
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.xV   et  xV = 
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B. La conductimétrie

1. Principe
La conductimétrie est une technique d’analyse qui repose sur le pouvoir conducteur des solutions ioniques (électrolytes). Une solution ionique conduit le courant électrique grâce aux porteurs de charges que sont les ions.
Un conductimètre mesure la conductance G d’une portion de solution électrolytique ou la conductivité  de cette solution. 

La conductance d’une portion de solution électrolytique, de section S et de longueur 
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, a pour expression : 
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 , avec G en siemens (S), S en m2, l en m et 
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 en S.m-1.
Rq1 : la conductance dépend de la température et du système de mesure.
Rq2 : la conductance est aussi l’inverse de la résistance de la même portion de solution électrolytique   
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2. Conductivité : grandeur additive
Pour une solution ionique diluée  contenant n ions  monochargés différents  notés Xi (i variant de 1 à n) de concentration [Xi] et de conductivités molaires ioniques 
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, la conductivité s’écrit : 

 = 
[image: image19.wmf][

]

å

=

n

i

i

i

X

1

.

l


avec 
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 en S.m-1, 
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conductivité molaire ionique de l’ion Xi) en en S.m2.mol-1 et [Xi] en mol.m-3.
Rq1 : la conductivité est indépendante du système de mesure mais dépend de la température.
Rq2 : la conductivité molaire ionique dépend de la température et de la nature du solvant.
3. Passage de la conductivité à l’avancement volumique d’une réaction : exemple de la mise en solution de l’acide éthanoïque dans l’eau
Le caractère conducteur d’une solution d’acide éthanoïque est dû aux ions produits par la réaction de l’acide éthanoïque avec l’eau, dont l’équation s’écrit :

CH3COOH(aq) + H2O(l)  =  CH3COO-(aq) + H3O+(aq)

Cette réaction quasi-instantanée conduit à un état d’équilibre dans lequel les concentrations des différentes espèces ne varient plus.
La conductivité de la solution s’exprime alors par :
 = (H3O+).[H3O+]éq  +  (CH3COO-).[CH3COO-]éq  
Or, d’après l’équation de la réaction, à l’équilibre, l’avancement volumique xV est égal à la concentration en ions éthanoate et en ions oxonium  : xV = [CH3COO-]éq = [H3O]éq
On en déduit :  = (H3O+).xV  +  (CH3COO-).xV   et  
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C. La manométrie

1. Principe
La manométrie est une technique qui permet de suivre l’évolution d’un  système gazeux par la mesure de la pression du système.

Un manomètre absolu mesure la pression p d’un gaz (ou d’un mélange de gaz) par rapport au vide.
L’unité SI de pression est le pascal (Pa), mais le bar est souvent utilisé (1,0 bar = 1,0 x 105 Pa).
2. Equation des gaz parfaits
La pression p d’un gaz parfait est fonction de son volume V, de sa température T et de sa quantité de matière n. Ces quatre variables d’état sont liés par la relation (appelée équation d’état des gaz parfaits) : p.V = n.R.T, avec p en Pa, V en m3, n en mol et T en K. R est la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.K-1.mol-1).

Pour un système gazeux de volume constant évoluant à température constante, la pression totale pT est proportionnelle à la quantité totale de matière gazeuse nT. En effet, 
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3. Passage de la pression d’un système gazeux  à l’avancement d’une réaction : exemple de la dissociation du pentaoxyde d’azote en dioxyde d’azote et en dioxygène
Soit une enceinte de volume V constant, maintenue à la température T constante et contenant initialement une quantité n0 de pentaoxyde d’azote N2O5 sous une pression p0. Ce composé se dissocié relativement lentement selon une réaction d’équation : 2 N2O5 (g) = 4 NO2 (g) + O2 (g)

A une date t quelconque, les quantité de matière en présence ont pour expression (avec x l’avancement de la réaction) : n(N2O5) = n0 – 2x   ;   n(NO2) = 4x   ;   n(O2) = x

La quantité de matière gazeuse totale du système s’écrit alors : nT = n0 + 3x
Avec l’équation des gaz parfaits : 
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En combinant ces deux dernières relations, on obtient :   
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En remarquant que 
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 on a finalement : 
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� : l’avancement volumique (en mol.L-1) est égal au quotient de l’avancement x de la réaction par le volume V de la solution � EMBED Equation.DSMT4  ���.





Techniques physiques de suivi de l’évolution temporelle d’un système chimique
Document : M.Moppert

[image: image29.wmf]()

V

x

x

V

=

_1127637456.unknown

_1127638039.unknown

_1127643829.unknown

_1128574746.unknown

_1128575942.unknown

_1128576999.unknown

_1128577000.unknown

_1128576903.unknown

_1128575887.unknown

_1127643830.unknown

_1127641909.unknown

_1127642507.unknown

_1127643828.unknown

_1127642184.unknown

_1127641706.unknown

_1127641814.unknown

_1127637831.unknown

_1127637897.unknown

_1127637477.unknown

_1127636093.unknown

_1127637182.unknown

_1127637405.unknown

_1127636094.unknown

_1127635769.unknown

_1127636008.unknown

_1127635380.unknown

_1090246389.unknown

