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C- COMMENT DETERMINER DES QUANTITES DE MATIERE EN SOLUTION A L'AIDE D'UNE MESURE PHYSIQUE ? L'EXEMPLE DE LA CONDUCTIMETRIE

Pour présenter cette partie nous nous sommes placé à deux niveaux:

· la conductimétrie est une notion nouvelle à enseigner, certains d'entre nous ne l'ont peut être même jamais étudier pendant leur étude.

 Il est donc utile de commencer par des rappels de notions essentielles pour le professeur.

· Comment enseigner cette notion à nos élèves de 1ère S, en respectant l'esprit de ce nouveau programme? 

Nous avons établi une progression possible, basée sur des activités expérimentales, permettant d'établir les relations nécessaires aux dosages de solution.

Vous trouverez dans ce qui suit le développement de ces deux points. 

Notions essentielles de conductimétrie

I/ Quelques définitions

1/ Conductimétrie

La conductimétrie est l’étude quantitative de la conductivité des électrolytes, c’est-à-dire des solutions conductrices du courant électrique. On s’intéressera dans la suite aux solutions ne contenant qu’un cation monochargé et qu’un anion monochargé de concentration molaire volumique c telles que 

 c = 10-2 mol·L-1.
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2/ Résistance R et conductance G d’une solution 

Deux électrodes planes et parallèles, de surface s, plongent face à face à une distance l l’une de l’autre dans un électrolyte.

On applique une tension alternative sinusoïdale de valeur efficace U (en V) entre ces électrodes et on note I l’intensité efficace (en A) du courant qui traverse la solution.

La résistance R, en ohm ((), de la portion de solution entre les électrodes est : 
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La conductance G, en siemens (S = (-1), de la portion de solution entre les électrodes est : 
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3/ Constante de cellule 

La résistance R (en () de la portion de solution entre les électrodes est proportionnelle à la résistivité ( (en (·m) de cette solution, elle augmente avec la distance l (en m) entre les électrodes et diminue quand la surface s (en m2) de ces électrodes augmente. On a :
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Le rapport 
[image: image4.wmf]s

K

l

 

 

=

 est appelé la constante de cellule (en m-1). Ce rapport dépend de la géométrie de cette cellule.

4/ Conductivité ( d’une solution ionique

La conductivité ( est l’inverse de la résistivité : 
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. Elle s’exprime en (-1·m-1 = S·m-1.
On a donc 
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La conductivité ( d’une solution dépend de sa composition, de sa concentration et de la température.

La conductance G de cette solution dépend en plus de la géométrie de le la cellule (s et l ).

5/ Conductivité molaire ionique ( d’un ion

La conductivité molaire ionique ( est une grandeur associée à un ion donné. Elle s’exprime en S·m2·mol-1.

La conductivité ( d’une solution ne contenant que des ions monochargés est :
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Exemple : Pour une solution de chlorure de sodium de concentration c on a :



[image: image10.wmf]{

}

 

c

 

)

(C

 

 

)

(Na

 

 

 

C

)

(C

 

 

Na

)

(Na

 

 

(aq)

(aq)

(aq)

(aq)

(aq)

(aq)

×

+

=

×

+

×

=

-

+

-

-

+

+

l

l

l

l

l

l

l

s

]

[

]

[

      car  
[image: image11.wmf]c

 

 

[C

 

 

Na

(aq)

(aq)

=

=

-

+

]

]

[

l

.

Lorsque c(0 alors ((
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, c’est la conductivité ionique molaire limite de chaque ion. Ces valeurs sont indiquées dans des tables. Par exemples on a :

ion i
H3O+
Na+
K+
C-
HO-
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  (S·m2·mol-1)  à 25°C
35,0·10-3
5,01·10-3
7,35·10-3
7,63·10-3
19,9·10-3

Il est important de noter les valeurs très élevées de 
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 par rapport à celles des autres ions.

II/ Cellule conductimétrique

Nous avons exploré plusieurs pistes pour ces cellules.

Avant les mesures il faut toujours bien rincer les électrodes à l’eau distillée.
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Cellule 1 : Utilisation de plaques métalliques de cuivre

Cette cellule est constituée de deux plaques de cuivre de surface variable séparées par une cale (1 ou 2 cuves pour spectrophotomètre).

Il faut veiller à maintenir la même surface immergée lors des diverses mesures.

Il est possible de faire varier la surface s en immergeant plus ou moins de cuivre.

Il est possible de faire varier la distance l en plaçant des cales (ou une seconde cuve) entre les plaques.

La difficulté de mesure semble être la surface des électrodes dans la solution, les lignes de champ ne sont pas simplement contenues dans le volume entre les plaques mais doivent en déborder. La façon dont les plaques sont immergées (plus ou moins profondément ou à proximité des bords du bécher) modifie la mesure.
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Cellule 2 : Utilisation de plaques de circuit imprimé 

La cellule est constituée de deux plaques de circuit imprimé. La surface conductrice est faible devant la surface immergée de la plaque, cela limite les effets de bords de la cellule précédente.

On a représenté ci-contre l’une des plaques. Deux plaques associées face à face sont séparées par un nombre variable de cales pour obtenir une distance l variable entre les deux électrodes.

On peut réaliser plusieurs cellules avec des surfaces s et des distances l différentes.

Les résultats semblent meilleurs avec des plaques non étamées (cuivre) et bien décapées (avec KMnO4 acidifié puis H2SO4 et H2O2) qu’avec des plaques étamées (recouvertes d’étain).

Cellule 3 : Utilisation de rayons de vélo
D'après une mise en œuvre de Marc Laffitte (Lycée G. Crampre d'Aire sur Adour).
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La cellule schématisée est rudimentaire et d'un coût largement supportable pour un labo !

Son utilisation apparaît après avoir montrer l'influence de la surface et de la distance des électrodes. Elle pourra être utilisée pour l'étude de l'influence de la concentration et lors de dosages. 

attention : il convient de positionner à chaque mesure cette électrode dans la même position par rapport au fond du bécher.

III/ Montage électrique

Nous avons aussi exploré plusieurs pistes pour le montage.

Montage 1 : Utilisation d’un G.B.F. avec voltmètre et ampèremètre

Nous avons repris le montage du GTD (BUP décembre 2000 n° 829) avec cette cellule modifiée.
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En maintenant Ueff = 1 V aux bornes de la cellule et en supprimant la résistance, on allège le circuit et la mesure de I (mA) donne la valeur de la conductance G (mS). La mesure de cette conductance est ainsi simplifiée et son évolution mieux suivie.

A noter que le maintien de Ueff = 1 V est délicat (GBF Electrome).

On choisit de travailler avec une tension sinusoïdale de fréquence f = 500 Hz et de valeur efficace U = 1,00V. Cette dernière valeur est difficile à maintenir avec certains GBF, on peut utiliser un montage suiveur pour limiter cet inconvénient.
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L’intérêt pratique d’une tension de 1 V est d’obtenir directement la valeur de G (en mS) avec la valeur de I (en mA) :


1 mA ( 1 mS.

Il est possible que l’aspect électrique (tension sinusoïdale, fréquence, valeur efficace, éventuellement amplificateur opérationnel) masque l’aspect chimique.

Montage 2 : Utilisation d’une « boite noire » avec voltmètre

Un dispositif enfermé dans une « boite noire »  permet de travailler avec une tension efficace constante entre les électrodes. Un voltmètre relié à cette « boite noire » indique en sortie une tension proportionnelle à la conductance avec un coefficient de proportionnalité simple :


1 V ( 1 mS.

Il n’y a pas de tension à régler (forme, amplitude) ni à maintenir constante.

III MESURES (réalisées avec la cellule  et le montage) ET EXPLOITATION

1/ Courbe d’étalonnage : G=f(c)

À partir d’une solution mère de chlorure de sodium de concentration c = 10·10-3 mol·L-1 on prépare des solutions de concentrations allant de 1,0·10-3 à 10·10-3 mol·L-1. 

Les mesures sont effectuées dans les mêmes conditions expérimentales (température, volume de solution, profondeur des électrodes…) en commençant par la solution la plus dilué et sans rinçage intermédiaire.

On obtient les résultats ci dessous:
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2/ Exploitation de la courbe d’étalonnage

À l’aide de la courbe d’étalonnage on peut déterminer la concentration d’une solution inconnue.

On dispose d’une solution pharmaceutique de chlorure de sodium portant l’indication 0,9% (sérum physiologique). Que signifie cette indication ?

Cela signifie que dans 100 mL de solution il y a 0,9 g de chlorure de sodium soit 9 g pour 1 litre. La concentration massique est donc de 9 g·L-1. Comment vérifier cette indication ?

On utilise la conductimétrie et la courbe d’étalonnage. Il faut utiliser la même cellule avec le même matériel.

La mesure de la conductance donne une valeur qui sort de l’échelle. Que faire ? Il faut diluer.

Une évaluation rapide de la valeur obtenue permet d’obtenir une dilution d’un facteur 20 à 50.

On choisit une dilution d’un facteur 20.

Avec la cellule , et le montage  on a obtenu I = 1,32 mA soit une conductance G = 1,32 mS.

En utilisation la courbe d’étalonnage il vient c  7,98 mmol·L-1.

La concentration molaire c’ de la solution du commerce est donc c’  7,98 x 20  1,6·102 mmol·L-1 = 1,6·10-1 mol·L-1.

La concentration massique t’ de la solution du commerce est donc t’ =c’·MNaC  1,6·10-1 x 58,5  9,4 g·L-1.

Les valeurs obtenues sont proches : 9,4 et 9 (ou 9,0 ?). L’écart relatif entre les deux valeurs est de l’ordre de 4%. Cet écart peut provenir de la précision de la mesure mais aussi de la tolérance admise pour la fabrication du sérum physiologique.

3/ Influence de la géométrie de la cellule
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On cherche à étudier qualitativement le rôle des grandeurs d’influence : s et . On utilise les mêmes conditions (température, état de surface des électrodes, tension…) que lors du tracé de la courbe d’étalonnage.

a/ Influence de 
En multipliant la distance entre les électrodes environ par 2 (avec une seconde cale) on constate que la conductance diminue mais n’est pas divisée par 2.

On peut cependant conclure que la conductance varie en sens inverse de la distance entre les électrodes.

La constante de cellule varie donc dans le même sens que la distance (car 
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 donc si G alors K) mais on ne montre pas la proportionnalité entre K et .

b/ Influence de s

En divisant par deux la surface des électrodes on constate que la conductance n’est pratiquement pas modifiée ! ! !

4/ Détermination de la constante de cellule K 

On trouve dans des tables la valeur de la conductivité de solutions de KC et de NaC en fonction de la concentration et de la température.

Pour une solution de NaC à 0,05% (c 8,5·10-3 mol·L-1) à 22°C (température de nos mesures) : = 9,53·10-2 S·m-1.

Sur la courbe d’étalonnage G = f(c) on lit : G = 1,4·10-3 S. On a donc : 
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La cellule utilisée a pour dimensions :   1,2 cm = 1,2·10-2 m et s  1,3x1,3 = 1,7 cm2 = 1,7·10-4 m2. 

On a donc 
[image: image19.wmf]  

m

 

71

 

 

10

1,7

10

2

1

  

  

1

-

4

-

-2

=

×

×

»

=

,

s

 

K 

l

.

On peut constater qu’il y a un bon accord entre ces valeurs. Dans la suite on prendra K = 70 m-1.

5/ Comparaison des conductances de solutions d’électrolytes courants : HCl, Na Cl, NaOH, KCl
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Pour ces électrolytes on a obtenu les courbes ci-dessous.

On constate que pour une concentration donnée on a :
G(H+ + C-) > G(Na+ + OH-) > G(K+ + C-) > G(Na+ + C-).

On réalise ainsi un classement des conductances des divers électrolytes.

6/ Un exemple d’application : dosage d’une solution d’acide chlorhydrique par de la soude

On a réalisé le dosage d’un volume Va = 10,0 mL de solution d’acide chlorhydrique par une solution de soude de concentration Cb = 0,10 mol·L-1. 

[image: image73.wmf]surface

s

distance

l

surface 

s

distance 2

l

c (mmol/L)

G (mS)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0.100

0.200

0.300

0.400

0.500

0.600

0.700


[image: image20.wmf]Vb (mL)

G (mS)

2

4

6

8

10

12

14

16

18

2

4

6

8

10


III bis  MESURES (réalisées avec la cellule  et le montage) ET EXPLOITATION

1/ Courbe d’étalonnage : G=f(c)

À partir d’une solution mère de chlorure de sodium de concentration c = 10·10-3 mol·L-1 on prépare des solutions de concentrations allant de 2,0·10-3 à 10·10-3 mol·L-1.

Les mesures sont effectuées dans les mêmes conditions expérimentales en commençant par la solution la plus diluée.
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On obtient le graphique ci-dessous.
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2/ Exploitation de la courbe d’étalonnage

Pour une solution pharmaceutique de chlorure de sodium à 0,9% diluée 25 fois (10 mL étendus à 250 mL), avec la cellule  et le montage , on a obtenu : U = 0,420 V soit une conductance

 G = 0,420 mS = 420 S.

En utilisation la courbe d’étalonnage il vient c  6,3 mmol·L-1 pour la solution diluée soit t’ 9,2 g·L-1 pour la solution pharmaceutique.

L’exploitation et les conclusions sont identiques aux précédentes.

3/ Influence de la géométrie de la cellule
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a/ Influence de la surface s des électrodes

En multipliant environ par 2 la surface des électrodes on constate que la conductance augmente, elle est environ multipliée par 1,6 (la valeur numérique du coefficient directeur passe de 62·10-3 à 100·10-3).

La conductance augmente quand la surface des électrodes augmente.

Il est cependant impossible de conclure que la conductance est proportionnelle à s.

Remarque : il n’est pas facile d’évaluer de façon précise la surface des électrodes. On retrouvera cette difficulté dans la suite.
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b/ Influence de la distance  entre les électrodes

En multipliant par environ 2 la distance  des électrodes on constate que la conductance diminue. 

Cependant elle ne diminue pas d’un facteur 2, elle est environ divisée par 1,4 

(la valeur numérique du coefficient directeur passe de 62·10-3 à 45·10-3).

L’erreur possible sur le facteur 2 de multiplication de la distance ne permet pas d’expliquer l’écart observé…

La conductance diminue quand la distance entre les électrodes augmente.

Il est cependant impossible de conclure que la conductance est inversement proportionnelle à .

4/ Détermination de la constante de cellule K 

On trouve dans des tables la valeur de la conductivité de solutions de KC et de NaC en fonction de la concentration et de la température.

Pour une solution de NaC à 0,05% (c 8,5·10-3 mol·L-1) à 20°C (température de nos mesures) :

= 9,13·10-2 S·m-1.

Sur la courbe d’étalonnage G = f(c) on lit : G = 0,55·10-3 S. On a donc : 
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La cellule utilisée a pour dimensions :   3,1 mm = 3,1·10-3 m et s  4 x 4 = 16 mm2 = 16·10-6 m2. 

On a donc 
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La différence entre les deux valeurs peut notamment provenir de la mesure très approximative des faibles dimensions des électrodes
5/ Comparaison des conductances de solutions d’électrolyte : HCl, KCl, NaCl, NaOH

Pour ces électrolytes on a obtenu les courbes ci-dessous.

On constate comme précédemment que pour une concentration donnée on a :

G(HC) > G(KOH) > G(NaOH) > G(KC) > G(NaC).

Ou encore : G(H+ + C-) > G(K+ + OH-) > G(Na+ + OH-) > G(K+ + C-) > G(Na+ + C-).

On réalise ainsi un classement des conductances des divers électrolytes.
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6/ Un exemple d’application : dosage d’une solution d’acide chlorhydrique par de la soude

On a réalisé le dosage d’un volume Va = 10,0 mL de solution d’acide chlorhydrique par une solution de soude de concentration Cb = 0,10 mol·L-1. 
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IV Quelques calculs possibles

1/ Retrouver la conductance d’une solution de KOH à partir des conductances des solutions de KCl, NaCl, et NaOH prises aux même concentrations

On a montré précédemment que l’on a : 
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Pour diverses solutions de même concentration c dont la conductance G est mesurée dans les mêmes conditions on a :
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Par exemple on a :
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D’où il vient :
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On a donc : GKOH = GKC + GNaOH - GNaC.

Par exemple, avec la cellule  et le montage  on a obtenu (dans le meilleur des cas) :

Électrolyte à c = 6·10-3 mol·L-1
KOH
KC
NaOH
NaC

G (mS)
0,436
0,264
0,392
0,204

On peut calculer GKOH en utilisant la relation précédente et comparer avec la valeur mesurée : 
GKOHcalcul = GKC + GNaOH - GNaC = 0,264 + 0,392 - 0,204 = 0,452 mS  et  GKOHmesure = 0,436 mS.

L’écart entre les valeurs est de l’ordre de 4%.

Il est également possible de réaliser le calcul en utilisant les coefficients directeurs des droites précédentes. L’écart est alors de 3 %.

2/ Détermination de la conductivité ( d’une solution

On a montré précédemment que la conductivité  est proportionnelle à la conductance G :    = K·G.

La courbe d’étalonnage nous donne la relation de proportionnalité entre G et c :   G = a·c.

La conductivité  est donc proportionnelle à la concentration c :    = K·G = K·a·c.

La valeur de K dépend du matériel utilisé, celle de a dépend de la nature de la solution. La connaissance de a et de K nous permet de calculer la conductivité  d’une solution à partir de la mesure de la conductance G.

Par exemple, on a trouvé pour la cellule  une constante de cellule K = 68 m-1.

Et avec cette cellule on a mesuré, pour une solution de NaC à 5·10-3 mol·L-1, G = 0,79 mS.

Il vient donc  (NaC à 5·10-3 mol·L-1) = 68 x 0,79·10-3  = 54·10-3 S·m-1.

3/ Élaboration d’une échelle relative des conductivités molaires ioniques de quelques ions

On a montré précédemment que pour une solution contenant le cation M+ et l’anion X- à la concentration c on a :
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La somme des conductivités molaires ioniques 
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 des ions d’une solution de concentration c est proportionnelle à la conductance G de cette solution.

En comparant les courbes on peut réaliser une échelle relative des conductivités molaires ioniques :

Pour les cations : 
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    et pour les anions : 
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Progression possible:

La mesure en chimie :

Proposition de progression 

Partie
CE ou TP
Contenu

A) POURQUOI MESURER DES QUANTITES DE MATIERE?
 CE : 1h 


B) GRANDEURS PHYSIQUES LIEES AUX QUANTITES DE MATIERE



1. Masse, volume, pression
CE: 2h

TP n°1: 2h


2. Concentration, solutions électrolytiques
CE: 3h

TP n°2: 2h


3. Applications au suivi d'une transformation chimique
CE: 2h

TP n°3: 2h


C) L'EXEMPLE DE LA CONDUCTIMETRIE



1. Conductance d'une solution ionique
CE: 1h

TP n°4: 2h
Activité n°1: A partir d'expériences de cours, mise en évidence de solutions conductrices, de grandeurs physiques liées à cette conduction et des facteurs d'influence

TP n°4:Influence de quelques paramètres: G=f S) et G= f (l) Pour une même cellule G=f(c)

2. Conductivité d'une solution ionique
TP n°5: 2h

CE: 1h
TP n°5: Influence de la nature et la composition de la solution G=Kcell ( avec Kcell = S/l

( dépend de la nature de la solution 

Rassembler, dans un cours, toutes les notions définies en TP- Exercices

3. Conductivité molaire ionique
TP n°6: 2h CE: 1h
TP n°6 : Mise en œuvre de la conductimétrie pour le dosage du sérum physiologique

Devoir

D)DETERMINATION D'UNE QUANTITE DE MATIERE A L'AIDE DE LA REACTION CHIMIQUE



1. Réactions acido-basiques
CE: 2h

TP n°7: 2h


2. Réactions d'oxydoréduction
CE: 2h

TP n°8:2h


3. Titrages directs
CE: 2h

TP n°9:2h


Activité n°1:
Conduction du courant électrique dans les solutions

Objectifs:
· mise en évidence expérimentale de solutions électrolytiques

· Approche des facteurs d'influence

Questionnements:

On réalise les deux expériences suivantes:

[image: image32.wmf]A

A

solution de chlorure de sodium

solution de sacchrose


· Y-a-t-il conduction du courant électrique? 

      Dans quel cas? 

      Pourquoi?

Réponses attendues:

· Les ions sont responsables de la conduction du courant électrique

· Mise en relation avec le cours de physique sur les porteurs de charges (électrons dans les fils et ions en solution)

· Comment mesurer la conduction de solutions électrolytiques?

En physique, nous avons énoncé la relation U = RI où R est la résistance avec R = U/I

Lorsque R augmente, la solution est de moins en moins conductrice, or nous souhaitons déterminer une grandeur qui augmente quand la solution est de plus en plus conductrice c'est 1/R 

Cette grandeur est la conductance G = I/U = 1/R et s'exprime en siemens

On utilise un conductimètre constitué de deux électrodes distante de l et de surface S

· De quels facteurs dépend la conductance?

· De la nature de la solution
· De la composition de la solution
· De la géométrie de la cellule de mesure ( distance entre les électrodes et surface des électrodes)
· De la température
T.P n°1:

Influence des divers paramètres de l'électrodes

 Objectifs:

· Montrer l'influence de la surface des électrodes

· Montrer l'influence de la distance des électrodes

programme : Etudier expérimentalement et qualitativement les effets de quelques grandeurs d'influence (S, L,). 

1. Le montage:
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[image: image82.wmf]c (mmol/L)

G (mS)

1

2

3

4

5

6

7

8

0,100

0,200

0,300

0,400

0,500

0,600

0,700

6,3

0,420

support à crémaillère ou boy

support

bécher 100 mL forme basse

électrodes en inox largeur 2 cm

GBF

Ampèremètre et voltmètre à bande passante adaptée.

Le dispositif permet de faire varier la surface utile des électrodes (en réglant la hauteur h immergée : graduation sur l'électrode) et la distance L entre les deux électrodes. 

2. Influence de la surface:

GBF réglé pour délivré une tension efficace maintenue à U = 3 V de fréquence f = 500 Hz.

Ampèremètre utilisé sur le calibre 200 mA.

· mesures faites avec une solution d'acide chlorhydrique de concentration co = 10-2 mol.L-1 et bécher 100 mL forme basse.

I (mA)
26.6
33.0
40.5
48.0
56.1
62.5
68.5
72.9
74.2

h (cm)
1
1.50
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5

S (cm²)
2
3
4
5
6
7
8
9
10

G (mS)
8.7
11.0
13.5
16.0
18.7
20.8
22.8
24.3
24.7

Graphe en fenêtre 1 page 5

La conductance augmente avec la surface des électrodes : objectif du programme de 1°S.

· mesures faites avec une solution d'acide chlorhydrique de concentration co = 10-3 mol.L-1 et bécher 100 mL forme basse.

I (mA)
0.92
2.09
2.95
3.79
4.6
5.54
6.36
7.16
7.86
8.33

h (cm)
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
4
4.5

S (cm²)
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

G (mS)
0.31
0.70
0.98
1.26
1.53
1.85
2.12
2.39
2.62
2.78
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Courbe page suivante : même constat G augmente avec la surface.

Est-il possible d'aller au delà (en 1°S non) mais pour nous ? discuter l'allure de G en fonction de S :

h=0 correspond aux électrodes affleurant au contact de la surface de la solution : une conduction se fait alors qui peut correspondre à la conduction en dessous des électrodes : tube de champ … d'où une conductance Go.

Quand on regarde l'évolution de G en fonction de la surface immergée, on observe une évolution satisfaisante sauf le dernier point : les électrodes sont alors à proximité du fond du récipient et on peut penser que la conduction en dessous les électrodes est modifiée.

Quand on calcule G-Go on obtient une évolution de Gcorrigé quasi proportionnelle à la surface des électrodes. Que conclure ?
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3. Influence de la distance entre les électrodes:
GBF réglé pour délivré une tension efficace maintenue constante à U = 3 V de fréquence f = 500 Hz

Ampèremètre utilisé sur le calibre 200 mA.

mesures faites avec une solution d'acide chlorhydrique de concentration co = 10-2 mol.L-1
hauteur immergée des élecrodes : h = 2 cm. Cuve rectangulaire.

L (cm)
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5
5.5

I (mA)
27.2
22.2
18.8
15.5
13.9
12.7
11.3
10.3

G (mS)
9.1
7.4
6.3
5.2
4.6
4.2
3.8
3.4

[image: image85.wmf]7.00

La conductance diminue quand la distance entre électrode augmente.

A ce stade, l'influence des deux paramètres de l'électrode a été introduite. L'exploitation est présentée par graphe par suivante. Il ne semble pas nécessaire d'établir une relation entre la conductance et le paramètre mis en jeu : "étudier expérimentalement et qualitativement les effets de quelques grandeurs d'influence …"
On peut alors envisager de réaliser une électrode où ces deux paramètres surface et distance sont figés.
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T.P n°2: 
Influence de la nature et la composition de la solution

Objectifs:

· Montrer que G= f( c) ou mieux Kcell étant connu  ( = f (c) 

· Pour une même concentration, la conductivité dépend des ions en solutions

Remarque: on utilise pour ce T.P une électrode de fabrication "maison" proposée précedement associé à un montage ou bien un conductimétre.

1. Mise en œuvre pour étudier l'influence de la concentration:

a. Montage expérimental:
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b. Mesures:

c en mol.L-1
1x10-2
8x10-3
6x10-3
4x10-3
2x10-3
1x10-3

Uc(V)
1.68
1.88
2.16
2.51
3.03
3.35

i (mA)
16.70
15.08
12.84
9.96
5.74
3.24

G (mS)
9.94
8.02
5.95
3.97
1.90
0.97

Les résultats sont satisfaisants sur cet intervalle de concentrations.


Remarque: Nous présentons les résultats obtenus avec le dispositif "maison"  pour diverses solutions. 

Ces résultats sont satisfaisants. Il ne faut pas oublier que la variation de G en fonction de c n'est linéaire que dans un domaine limité de concentrations. Il semble qu'on observe déjà cette limite avec des espèces moins mobiles telles que les solutions de chlorure de sodium et de chlorure de potassium (à approfondir).

Toutefois si on utilise un conductimétre "du commerce", le changement de calibre ne peut se faire en cours de mesure. Nous avons aussi remarqué que la conductance mesurée est sensiblement différente selon le calibre utilisé (écart de 0.1 mS quand on passe du calibre 2 mS au calibre 20 mS pour une conductance de l'ordre de 0.7 mS ! même constat d'ailleurs avec le montage du 3.1 quand on change le calibre du milliampèremètre).

Il semble qu'avec ce conductimètre, la linéarité entre la conductance G et la concentration c soit mieux vérifiée.

2.  Conductivités molaires ioniques de quelques ions:

a. Montage expérimental:

 

              

b. Mesures:
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courbe d'étalonnage de différentes solutions
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Solution HCl





Ueff=3.5V
































C (mmol/L)
0,00
1,00
2,5
5,00
7,50
10,00

I (mA)
0,02
4,24
7,93
11,4
13,84
15,09

U (V)
3,53
2,68
2,06
1,61
1,33
1,13

G( mS)
0,0057
1,5821
3,8495
7,0807
10,4060
13,3540














Solution NaCl

Sérum physiologique 10mg/L dans 100mL G = I/U = 11.42/1.59 = 7.18 mS

















V (mL) ajouté
0,00
1,00
2,00
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00
10,00

C (mmol/L)
0,00
0,99
1,96
2,91
3,85
4,76
5,66
6,54
7,41
8,26
9,09

I (mA)
0,02
1,62
2,95
3,91
4,72
5,4
6,02
6,53
6,9
7,3
7,86

U (V)
3,53
3,19
2,95
2,65
2,48
2,33
2,2
2,1
1,97
1,89
1,87

G( mS)
0,00567
0,50784
1,00000
1,47547
1,90323
2,31760
2,73636
3,10952
3,50254
3,86243
4,20321














Solution KCl


KCl à 0,1 mol/L   G = I/U = 16.72/.56 = 29.86 mS

















V (mL) ajouté
0,00
1,00
2,00
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00
10,00

C (mmol/L)
0,00
0,99
1,96
2,91
3,85
4,76
5,66
6,54
7,41
8,26
9,09

I (mA)
0,02
1,92
3,32
4,61
5,54
6,47
7,21
7,87
8,53
8,99
9,59

U (V)
3,53
3,1
2,82
2,61
2,42
2,3
2,2
2,1
2,03
1,94
1,86

G( mS)
0,0057
0,6194
1,1773
1,7663
2,2893
2,8130
3,2773
3,7476
4,2020
4,6340
5,1559














Solution NaOH
























V (mL) ajouté
0,00
1,00
2,00
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00
10,00

C (mmol/L)
0,00
0,99
1,96
2,91
3,85
4,76
5,66
6,54
7,41
8,26
9,09

I (mA)
0,02
2,86
5,13
6,82
8,09
9,17
10
10,73
11,32
11,83
12,27

U (V)
3,53
3,04
2,65
2,36
2,15
1,96
1,82
1,7
1,6
1,52
1,45

G( mS)
0,0057
0,9408
1,9358
2,8898
3,7628
4,6786
5,4945
6,3118
7,0750
7,7829
8,4621








































c. Exploitation des résultats:

· Déduire de ces courbes une échelle relative des conductivités molaires ioniques de quelques ions
En comparant les conductances mesurées pour une même concentrations et selon les espèces, on fera établir une classification des conductivités molaires ioniques.

exemples : solutions à 4x10-3 mol.L-1 :

Gc_NaCl < Gc_KCl    (  ((Na+) < ((K+)

Gc_NaCl < Gc_HCl    (  ((Na+) < ((H+)

Gc_NaCl < Gc_NaOH    (  ((Cl-) < ((OH-)

· Quelque soit la concentration choisie, on a toujours la même variation des conductivités

· Pour une concentration donnée:  ( (Na+) < ( (K+)  puis (( Na+) < ((H+aq) puis ((Cl-) < ((HO-)

· Détermination de la conductivité d'une solution à partir de celle d'autres solutions.
Nous sommes partis de solutions de concentrations c = 4 x 10-3 mol.L-1 et nous avons mesuré la conductance au conductimètre.

solution
NaOH
NaCl
KCl
KOH

conductance (mS)
0.93
0.46
0.58
0.80

On doit vérifier :

G(KOH) = G(NaOH) + G(KCl) - G(NaCl)

soit G(KOH) = 1.05 mS or G(KOH) mesurée = 0.80 mS.

Problème ! la potasse dont nous disposons a déjà quelques années de laboratoire. Nous n'avons pas (pas encore) de solutions commerciales de concentrations connues. Le problème de la carbonatation des ions n'est pas à négliger.

Nous avons opérer avec des solutions acides de concentrations c = 4 x 10-3 mol.L-1

solution
HCl
NaNO3
NaCl
HNO3

conductance (mS)

mesure au conductimètre
1.592
0.479
0.462
1.609


G(HNO3) = G(HCl) + G(NaNO3) - G(NaCl)


soit 
G(HNO3) = 1.61 à comparer à G(HNO3) mesuré 1.609 : trop beau ?

Nous avons refait ces mesures avec l'électrode lycée et la montage avec GBF

solution
HCl
NaNO3
NaCl
HNO3

conductance (mS)

mesure au conductimètre
1.98
0.62
0.59
1.95

Le résultat est moins probant !

Il semble que les deux espèces NO3- et Cl- aient des conductivités voisines et ce choix peut être discuté.

Conclusion:

La conductivité molaire dépend de la concentration et des ions composant la solution

( est la somme des conductivités molaires de chacun des ions qui composent la solution.
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La conductivité molaire ionique s'exprime en S.m2.mol-1
T.P n°3:

Application au dosage d'une solution de sérum physiologique

Objectifs:

· Déterminer expérimentalement la concentration d'une solution de sérum physiologique.

Le sérum physiologique est une solution diluée de chlorure de sodium  

Questionnement:

· Proposer un protocole 

Proposition de construire une courbe d'étalonnage avec des solutions de concentrations connues

Puis mesurer la conductance de la solution de sérum physiologique

1. Schéma du dispositif expérimental:

2. Manipulation

Par une première mesure, l'élève constate lui même que la solution est trop concentrée.

La relation entre G et c étant proportionnelle, il est amené à proposer un facteur de dilution pour que sa mesure soit utilisable

3. Exploitation des résultats

· détermination de la concentration

· calcul de l'écart relatif entre la valeur calculée et la valeur annoncée (tolérance de 
[image: image37.wmf]±

5% donnée par le fabricant)

Notion de conductimétrie  

Objectifs:

· résumer les notions essentiels de conductimétrie nécessaire à la réalisation d'un dosage.

1. Passage du courant dans un électrolyte

Dans un électrolyte , le passage du courant électrique est due à une double migration des ions

2. Conductance d'une portion d'électrolyte

Dans une solution électrolytique , 2 électrodes planes définissent une portion d'électrolyte qui comme tout conducteur électrique possède une résistance R telle que :       U = R.I       loi d'ohm

U est la tension qui s'exprime en Volt ( V ) , I l'intensité en Ampère ( A ) et R la résistance en ohms ( 
[image: image38.wmf]W

 ) 


Cette loi peut également s'exprimer sous la forme :     

I = G.U  où G = 1/R = I/U

où G est la conductance et s'exprime en Siemens ( S )

La conductance G est fonction de :

· la nature et la composition de la solution 

· la température 

· la géométrie de la portion d'électrolyte considérée .

La conductance G = 1/R  d'où G =  
[image: image39.wmf]s



 INCORPORER Equation.2  [image: image40.wmf]S
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    donc  G = 
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 INCORPORER Equation.2  [image: image42.wmf]S
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 INCORPORER Equation.2  [image: image43.wmf]
Où G est la conductance qui s'exprime en siemens ( S ) ; 
[image: image44.wmf]s

 la conductivité en S.m-1 ; S la surface d'une armature en m² et l la distance entre 2 armatures en mètre ( m ) .

3. Conductivité d'une solution

La conductivité 
[image: image45.wmf]s

 ou ( 
[image: image46.wmf]g

) est l'inverse de la résistivité 
[image: image47.wmf]r

 , elle s'exprime en S.m-1 .

Elle dépend :

· de la nature et la composition de la solution 

· de la température 

G = 
[image: image48.wmf]s



 INCORPORER Equation.2  [image: image49.wmf]S
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 INCORPORER Equation.2  [image: image50.wmf]
La conductivité d'une solution des conductivités de tous les ions qu'elle contient :
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             cf. tableau p.31 pour les 
[image: image54.wmf]l
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4. Conductivité molaire ionique 

A température donnée , pour un ion donné , la conductivité de cet ion dépend de la concentration de cet ion en solution . D'où la relation : 
[image: image55.wmf]s

i = 
[image: image56.wmf]l

i

Ci                 Ci est la concentration de cet ion qui s'exprime en mol.m-3 
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i est la conductivité molaire ionique de cet ion qui s'exprime 

                                                                                    en S.m².mol-1     


[image: image58.wmf]l

i la conductivité molaire ionique traduit l'aptitude d'une mole d'un ion à conduire le courant électrique .

En toute rigueur 
[image: image59.wmf]l

i dépend de la concentration Ci de l'ion . Lorsque la concentration tend vers 0 , c'est à dire à dilution infini , 
[image: image60.wmf]l

i tend vers une valeur limite 
[image: image61.wmf]l

i0 ( conductivité molaire ionique limite de l'ion ) .

Nous admettrons que pour des concentrations comprises entre 10-1 et 10-4 mol.L-1 ( soit 10² et 10-1 mol.m-3 ) on peut confondre 
[image: image62.wmf]l

i et 
[image: image63.wmf]l

i0 .

Conductivité molaire ionique de quelques ions:

CATIONS

Ions
Na+
K+
NH4+
Ag+
Mg2+
Ca2+
H3O+

(I (S.m².mol-1)
50.10-4
74.10-4
74.10-4
62.10-4
106.10-4
120.10-4
350.10-4

ANIONS

Ions
Cl-
NO3-
CH3COO-
HCO3-
CO32-
SO42-
HO-

(I (S.m².mol-1)
76.10-4
72.10-4
41.10-4
45.10-4
140.10-4
160.10-4
200.10-4
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Avec des électrodes de surface s ( 1,7 cm2) et séparées par une distance  ( 1,2 cm), on obtient une évolution de G quasiment proportionnelle à la concentration :�Une modélisation de la forme G = a · c + b donne : G = 165·10-3 x c + 84·10-3.


Avec un coefficient de corrélation de 0,996.





Soit G  a · c.
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 Les mesures sont réalisées soit à l'aide d'un conductimètre, soit à l'aide du  montage proposé précédemment.


On effectue les mesures de la solution la plus diluée à la solution la plus concentrée.








 Les mesures sont réalisées soit à l'aide d'un conductimètre, soit à l'aide du  montage proposé précédemment.


On effectue les mesures de la solution la plus diluée à la solution la plus concentrée.
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Les modélisations donnent, pour les coefficients directeurs, les valeurs numériques ci-dessous :





électrolyte�
coefficient directeur�
�
HC�
967·10-3�
�
NaOH�
454·10-3�
�
KC�
320·10-3�
�
NaC�
155·10-3�
�






Pour limiter l’influence de la dilution on a ajouté, au début du dosage, 100 mL d’eau distillée (grand volume par rapport à Va et Vbe). Il est ainsi inutile d’effectuer une correction de dilution sur les mesures. 





On obtient un volume équivalent de 10,7 mL.








Avec des électrodes de surface s ( 16 mm2) et séparées par une distance  ( 3,1 mm), on obtient une évolution de G quasiment proportionnelle à la concentration :�Une modélisation de la forme G = a · c + b donne : G = 63·10-3 x c + 26·10-3.


Avec un coefficient de corrélation de 0,999.





Soit G  a · c.
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Les modélisations donnent, pour les coefficients directeurs, les valeurs numériques ci-dessous :





électrolyte�
coefficient directeur�
�
HC�
117·10-3�
�
KOH�
68·10-3�
�
NaOH�
61·10-3�
�
KC�
41·10-3�
�
NaC�
32·10-3�
�






Pour limiter l’influence de la dilution on a ajouté, au début du dosage, 200 mL d’eau distillée (grand volume par rapport à Va et Vbe). Il est ainsi inutile d’effectuer une correction de dilution sur les mesures. 





Sur le schéma ci-contre on a superposé la courbe donnant l’évolution de la conductance et celle donnant l’évolution du pH pour vérifier que les volumes nécessaires pour atteindre l’équivalence sont identiques.
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Feuil1

		

						courbe d'étalonnage de différentes solutions

														f= 1kHz

		Solution HCl												Ueff=3.5V

		C (mmol/L)		0.00		1.00		2.50		5.00		7.50		10.00

		I (mA)		0.02		4.24		7.93		11.4		13.84		15.09

		U (V)		3.53		2.68		2.06		1.61		1.33		1.13

		G( mS)		0.0057		1.5821		3.8495		7.0807		10.4060		13.3540

		Solution NaCl						Sérum physiologique 10mµµL dans 100mL G = I/U = 11.42/1.59 = 7.18 mS

		V (mL) ajouté		0.00		1.00		2.00		3.00		4.00		5.00		6.00		7.00		8.00		9.00		10.00

		C (mmol/L)		0.00		0.99		1.96		2.91		3.85		4.76		5.66		6.54		7.41		8.26		9.09

		I (mA)		0.02		1.62		2.95		3.91		4.72		5.4		6.02		6.53		6.9		7.3		7.86

		U (V)		3.53		3.19		2.95		2.65		2.48		2.33		2.2		2.1		1.97		1.89		1.87

		G( mS)		0.00567		0.50784		1.00000		1.47547		1.90323		2.31760		2.73636		3.10952		3.50254		3.86243		4.20321

		Solution KCl								KCl à 0,1 mol/L   G = I/U = 16.72/.56 = 29.86 mS

		V (mL) ajouté		0.00		1.00		2.00		3.00		4.00		5.00		6.00		7.00		8.00		9.00		10.00

		C (mmol/L)		0.00		0.99		1.96		2.91		3.85		4.76		5.66		6.54		7.41		8.26		9.09

		I (mA)		0.02		1.92		3.32		4.61		5.54		6.47		7.21		7.87		8.53		8.99		9.59

		U (V)		3.53		3.1		2.82		2.61		2.42		2.3		2.2		2.1		2.03		1.94		1.86

		G( mS)		0.0057		0.6194		1.1773		1.7663		2.2893		2.8130		3.2773		3.7476		4.2020		4.6340		5.1559

		Solution NaOH

		V (mL) ajouté		0.00		1.00		2.00		3.00		4.00		5.00		6.00		7.00		8.00		9.00		10.00

		C (mmol/L)		0.00		0.99		1.96		2.91		3.85		4.76		5.66		6.54		7.41		8.26		9.09

		I (mA)		0.02		2.86		5.13		6.82		8.09		9.17		10		10.73		11.32		11.83		12.27

		U (V)		3.53		3.04		2.65		2.36		2.15		1.96		1.82		1.7		1.6		1.52		1.45

		G( mS)		0.0057		0.9408		1.9358		2.8898		3.7628		4.6786		5.4945		6.3118		7.0750		7.7829		8.4621

		Remarques : au alentour de 0.01 mol/L les mesures ont du mal à se stabiliser sauf pour NaOH
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