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REGLES DE TRAVAIL DANS LE LABORATOIRE.

L'éxécution des travaux pratigues dans les laboratoires
de chimie physique c¢st liée avec l'utilisation des appareil-
lages complexes et des appareils de mesure moderrncs.

Pour lcs faire avec succés il faut prendrce en considération
cértaines conditions :

a) avant tout, chague étudiants doit prendre connaissance
du travail, qu'il effectuera;

b) Participer 4 un colloque concernant les particvs théo-
rigue et pratique de ce travail.

On compose le schema de lappareil experimental, puis on
verifie le montage. )

Etant convaincu que le montage est fait correctement on
se met au travail de laboratoire. Pour obtenir les rcsultats
précis il est nécessaire de suivre avec soin les indications
données pour les travaux de laboratoire.

I1 faut écrire les résultats des mesurcs et des calculs
dans un cahier cn indiguant 1ferreur de mesurc Qt ZS Z)e.

Il est interdit d'écrire au brouillon. Apres la fin du
travail on donnc sa description bréve. On fait un tableau des
résultats et enfin, on éerit 1'équation qui & ¢été utilisée pour
calculer les donneécs expérimentales.

Tous les apparcils qui sont ¢té utilisés pour l'expérience
doivent &tre dessinds, Les dessins doivent 8tre corrects et
faits avec soin. 8'il y a une corrcction de chiffres il faut lcs
biffer soigneuscnent et inscrire au dessus les chiffres corrects.
I1 est catégoriguement interdit de raturer les chiffres des
résultats des cxpériences.

I1 est recommandé de faire tous les calculs avec la table
des logarithmes ou avee la réegle & calculer.

I1 est nécessaire de représcenter les résmltats obtenus
par des graphiques, Il faut aussi trouver l'erreur reclative
de mesure. Lt

Le travail cxécuté doit 8tre examiné ¢t signé par lc
professeur.

EVALUTION D& L's2R0UR DE MEOLURE.

On diviee toutcs les errcsurs qui ont licu dans les
travaux de laboratoire en errcurs systématiques ¢t en erreurs
accidentelles. -




Les erreurs systématigues sont conditionnées :

a) par l'incorrection des appareils de maesure
b) par les défauts de la méthode de mesure

¢) par l'inflmence permancnte des actions extérieures.

Ces erreurs sc répétent systématiquement c'est pourquoi,
on peut les prendre en considération tenant compte des correc-—
tions des erreurs des apparéils en vérifiant périodiquement

d'aprés les étalons des poids, des thermométres, des burettes
=Ty o 0

Les crreurs accidentuelles dépendent des conditions de
l'expérience., Elles sont déterminées par les traits individuels
de 1l'expérimentateur. Ces erreurs sont habituellement petites.
En général les erreurs de mesure sont inévitables & cause
de 1l'absence des appareils de mesure parfaits; de l'imperfec-
tion des sens de lfexpérimentateur et de l'inconstance des

02n§itions extéricures (humidité atmosphérique, la pression
EiGE ) o

Les erreurs absolues et relatives peuvent &tre trouvées
de la manidére suivante.

On calcule la valeur moyenne arithmétique "#" soi-disant
la valeur "vmaie" gui se trouve la plus proche de la valeur
reelle de mesure a partiem du rapport suivante

a 4 5 + & T . o e &
e 1 2ﬂ7 n3 n (1)

ou a; — valeur de mesure séparée

n = nombre de mesurcsS.

Valeuil ¢st necessaire d'éliminer pendant la verification les

dos dai de mesurc qui se distinguent beaucoup des autres si

condiE'nlerUS sont obtenues & la violation temporaire des
1ons de 1'expériences

" L‘
différenny oF,8Psolue de la mesure (+/\ ) est un module de

métique n5u§n§§31¥a valcur "vraie" (ou la valeur moyenne arith-
oy C resultat de la mesurc séparde de cette

~
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On déterminc 1l'cerreur moycnnc absoluc des mesures A3
4 partir du rapport de la somme des valeurs absolucs (sans
considérer les sisncs) des modules au nombre de toutes les
mesures n

B - "'\_ -+ //\ +oo-/\
pEel  oF a3 i (2)

A 1l%aide de la valecur a on détermine l'intervalle dans
lequel se trouve la grandeur "vrelce'" de la valcur mesuree :

de (a = Aa) & (& + LAa) yu'on indique par 1'égalité
a=2a+ Aa (3)

L'erreur relative de mesure est le rapport de 1l'er-
reur moycnne absolue & la signification moyennc de la valcur
mesurée multipliée par cent (100)

Aa. 100 ,
8 = = = (‘f)

<

Dans les conditions des travaux de laboratoirc on admet
une errcecur relative dans les limitces de 3 & 5.

Lferreur moyenne quadratique peut &tre déterminée (par
exemple pendant 12 pesage) par la méthode suivantes

_ D'aprés la formule (1) on trouve la valeur arithmétique
"a" & partir de la différence A& entre la valeur & et le

résultat des pesascs séparés €5
1l°erreur poyenne quadratigue Ad

At

i B

aprés 1%équation suivante

‘ e s a7 4 (B )% veeos (B - o)
/Na = + B & —= (5)
n.n-1m1)

Alors ﬁ .

a=a+ Aa.

EXEMPLE : On obticnt 5 valcurs séparées de l'indice de réfrac-—
tion d¢ lfeau 1,3325;3 1,33223 1,330; 1,3327; 11,3331,

I1 faut trouver l'erreur relative de la grandeur moyenne
de 1L'indice de réfrvaction.

aé,'..,. a_ &t puls on trouvc
<

°
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PFaisons le tablcau 3

Co0 Gmp pum Cumt Gem Sum 0= Som3 0ws o

! NI © TValeurs sépareée,!Déviation de la va— !
! ¢ ! !leur moyenne arithmé-!
y  dlordre ! 8y 1rique ( ¢y ) !
! ! ' ! !
! 1 ! 1,3325 ! - 0,0002451 =3 - a1!
! ! ! !
1 2 | 1,3322' 1 — 0,0005 »
! 3. ! 1,3330 ! - 0,0003 !
1 ! ! 1
i 4 i 11,3327 1 = 0,0000 \
! 5 ! 71,3331 ! - 0,0004 !
! ! ! ' !
! ! ! !
! ! ! !
! ! ! !
! ! ! !
! ! ! v !
! La valcur ! !Lerreur moyenne !
! moyenne arith—- ! 1,3327 !absolue de mesure !
H métique ! ’ ! !
! ! !
! ! 2 A !
! ! —— = 0,00028 ,
! ! !
! ! !
! ! !
! ! !
! ! !
! ! !

Puis on trouve l'erreur relative de’'mesure

g. -La.100 o,o??ggéj?oo _ 0,021 %

a
Alors, l'indice de réfraction est égal &
a=32a+ HNa= 1,3327 + 0,00028.

REPRESENTATION DZS RESULTATS DE MESURES A L'ATIDE DES TABLEAUX
ET DES GRAFTHIQUES.

En régle générale, on représente les valeurs expérimentales
& l'aide de tableau, de¢ graphiques ct des équations.

Jomposition des tablcaux. Toutes lcs mesures contienmnent au
moins deux grandeurs variables dont l'une est considérée comme
une valeur variable indépendante de l'argument "x" (dans 1l'expé-

rience on la choisgit davance) tandis qufune autre est la va-
leur dépendante ou gonction (y, 2z ete).




«

Dans le tablcau 1l'argument ct les fonctions doivent &tre
sur la m@mc lignc, chaque valeur dans sa colonnc. La colonne
doit avoir son titre indigquant, le nom de la valeur et 1l'unité
de mesurec.

Le temps, la température, la pression,la concentration
etc. sont des variables indeépendantes. En composant les ta-
bleaux on range les grandeurs numériques des variables inde-
pendantes et leurs fonctions correspondantes dans 1'ordre
d'accroissement ou de diminution.

Onninscrit dans le tableau gue les valcurs arrondies
des chiffrcs obtenus pendant 1'experience.

Interpolation. Les valours intermédiaires dee fonction "y

correspondant aux valeurs déterminées de la variable indépen-—
dante X dans les limites du tableau donné peuvent tre trou-
vees par le calcul ou & partir du graphiques.

Quand la fonction "y" change entre deux valeurs voisines
"x" d'une maniérc lindaire on peut utiliser la méthode des
parties proportionnelles pour faire l'interpolation.

La fonction y correspondant & la valeur donnée de la varia-—
ble indépendante "x" qui se trouve entre les valeurs Xye5¥q CF
X53 ¥o beut €tre calculée dfaprés 1'équation
Io = ¥4

Y= yq +- . (x - x1)

Dans lc cas général la méthode graphiquc cst plus sflire.

En utilisant les données cxpérimentales on trace la
courbe y = f (x)

Ayant la courbc on peut trouver facilement la grandeur
"y " correspondant & n'importe quellc grandeur dc "x".

Extrapolation. La détermination de la valeur "y" corres-—
pondant a une ccrtaine valeur "x" qui se trouve en dehors des
données expérimentales peut &tre réalisée graphiqguenment ou &
l'aide de méthodces spécialas.

La precision de cette méthode est treés petite, en parti-
culier si l1l'intervallce de l'extrapolation cst trés grand.
Dans ce cas on cimploic la méthode écrit - : sur 1la rage.

Construction des graphigucs. La représcntation graphique des
données expeérimentales facilite la comparaison des valeurs,
permet de . dcterimincr facilcment des maximum ¢t de manimunm des
points de courbures, des périodicités et autrcs propridtds impor-
tantes du phénomenc chinique.
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Ces propriétés sont manifesté moins pruoisément dans les

~tablcaux.

Enfin, les graphiques permettenf d'exécuter la différen-

ciation et l'intégration graphique sans savoir la forme mathé-
matique de la dépendance préscntée.

La construction des graphiques exige 1l'observation de
quelques réglces princéipales s

a. Habituellement la valeur variable indépondante “x" est
placée cen ordonnéde et sa fonction "y" en abscisse.

be I1 est nécessaire de choisir les échelles de manidre

Jdue les ‘coordonnées de n’importe quel point puissent
E€tre déterminées vite et facilement.

En utilisant le papier quadrillé millimétré ol la distance
eptre deux lignes voisineés cst divisée en 10 parties régulidres,
1l est commode de choisir 1°'échelle dans lagquelle cette distan~-
correspond & 1,2, 4 ou 5 unités. -

... L'échelle qui ne permet pas de lire le graphique sans
difficulté ne peut pas 8tre considérée comme valable.

. Les exemples du choix correct et incorrect de 1'échelle
Sont présentés sur les graphiques 1 a et 1be -

LyPr

355 2,7
1 °
RAh 241
a5f aik 2
2,‘:’- Go j“I . ‘
LS+
14 r
RS
it F
-3 o
L.%
0,0+
0,5 -
,.,' ' — 1 L v ) N 0 4 i A ot .
«D 22 24 ¢ zZg :/T_,,53 &l 24 27 30 33 61 -%

Fig 1. Dépendance du logarithme de la pression

de vapeur saturée de la température in-
verse. (a—correct, b-incorrcct).

i

S




b

- VII -

Pour la commodité de l°utilisation du grapgique il est
nécessaire d'indigucr sur les axces des coordonneéss leurs noms
et leurs dimensionse.

c. En choisissant 1'échelle on n'a aucun bcsgin de com-—
mencer toujours par la grandeur "zéro" si cello-—la n'est pas
provoquée par les considérations speciales (extrapolation
etc).

d. Quand lc gsraphique a pour but la détermination des
dérivés ou des coefficients de 1l'équation SXprimant cette
courbe ou & extraepolation de la dépendance obtcnu en dehors
des limites de mesure, il faut choisir une telle dépendance
fonctionnelle qui donne une ligne droite sur le graphique
(par exemple, fig 1a).

e. S'il faut souligner les singularités caractéristiques
en variation de la fonction (présence du maximum ou du minil-
mum du point de courbure etc) il est nécessaire d'augmenter
1%échelle de la fonction "y" et de diminucr l'echelle de
la variable indépendante "x".

Par exemple, lc maximum de la conductivité spécifique sur
la courbe de la fig 2 a cst exprimé le plus precisement, si
l'on prénd l'axe des ordonnécs plus etendu.

-1

3

S
i: DA ;§ -
= 3 |
Coaf < |
5067 W2l
- |
M o5t !
0,4 |- D&ar
D.>
n2 | O -
DRI e '
D i 2 \ A A L ’ 1 ' 1 i L t (1 L
~ ¢ & 0 w & 1 J , e
- C e gy, - /L < C.eq,u;y,- %/’k,

2. Dépendance “de la conductivité spécifique’de la concon-—
tration (a - corrects b - incorrcct),.
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Tracage d'une courbe a tiavers les points portés 3

a). La courbc doit &tre continu avec un petit nombre
de courburcs.

b). La courbe doit passer le plus prés possible de tous
les points portés sur le graphique,mais elle ne doit
pas passcr obligatoirement & travers tous les points
en particulier, & travers ceux qui sont cbtenus . 7:c
ingorréctement.

c). Habituellcment la courbe ne doit pas avoir les rup-
tures au autres particularités_inexplicables.

d). Si la courbe est destinée pour la définition
précise dos valeurs correspondantes a "x" et & "y"
ou pour la définition correcte de dérivées la courbe
doit &trc représentée par une ligne mince.

e). On tbace lcs normales & la. courbe quelcongque en uti-
lisant la méthode du miroir ou la méthode du tube
capillairc, '

Construction des tangentes. On peut conétruire la tangente
dans un point.qQ de la courbe PR & l'aide dun miroir plat AB.
On place celui-ci & travers la courbe et en le tournant au

tour du point ; il faut que la réflexion de la courbe soit
continue.

. Apreés avoir marqué la position du miroir on obtient la
direction de la normale.

En $ra

: ¢ant une perpendiculaire & la normale & travers Q
on obtient

la tangente & chercher.

Fig 3, Constructioﬁ a0

une tangente & 1'aide d'un miroir.




(3

TRuVaIL PRLTIQUE NO 1.

DETERMINATION DE L. 1i,SoE MOLECULLIRE D'UNE SUSSTLNCE D'LDPRLS

L. METHODE DE V., MBYSH.

_ Cette méthode est bassé€e sur l'usage de 1l'équation de
1'état des gaz parfaits pour les substances ayant la tenmpéra-—

" ture d'ébullition assez basse ef la pression considérable de

la vapeur a la température ordinaire (acétone, -chloroforme,
ether).

Ltéquation de 1'état d*un gazﬂparfait pour "n"™ molécule-—
—grammes de la substance est : :

PV=nRTooooooauooo;.ooi;';";". (1)

ol V - le voluime d'un gaz sous pression T & la tempéra-— .-
ture T° K. - _ ‘

31 "g" est la masse de ce gaz et "M" masse moléculaire
donc s

3

L

= eomiae—
n ]yl 0.0QOQCOGGOOOOGOGOOO‘(Z)

Selon (1) et (2)

PV = 11 R &)

M
En résolvant (3) par rapport & la masse moléculaire M,
on obtient ‘

5. R.
M= {_;PVT ». e ©o o e o o o. (4’)

Llors, 1le probléme pratique peut &tre réstwlu facilement
par la mesure du volume occupé par la quantité bicen pesée
de la substance d'essai & 1l'état gazeux & la température et
sous pression bien d:cterminédes.

Il existe une série de méthodes permettant de-resoudre
le probléme donné. Parm%’euX'Ié“m%tgode de V. leyer & obtenu
le plus.large usage,; grace &-la simplicité de lfappareil et
des manipulations.




On recourt & cette méthode dans le cas de la détermination
de la masse moléculaire des substances liquides et solides )
chimiguement stables au cours d'un chauffage jusqu'a la tempé-:
rature dépassant celle d'ébullition o

L'idée de la méthode est la suivante : on prend une
petite quantité bien pesée d'une substance et on la chauffe
dans un appareil jusgu'a 1la température, dépassant celle
d'eébullition au moins dé 20°C. Les vapeurs.de la substance

d'essai font déplacer de l'appareil dans le tube ediométrique
un volume égal d'air.

, Ce volume est détcrminé & la température ordinaire t et
Sous pression P qui peut 8tre calculée (comme clest indiqué

~ci-dessous).

La partioularité de la méthode de Meyer consiste & mesurer

:le volume ge l'air expulsé de l'appareil par les vapeurs,

€gal au volume de la vapeur de la substance Ad'essai.

Pour cette rmison, on peut mesurer le volume & la tempéra—

ture et sous pression ordinaire ce qui représente un grand
avantage technique,

L'appareil de Meyer (@ig;1); est cbmposé d'une ampoule en

ggrr%tﬁa pPlacée dams un réecipient "B" cylindrique en verre ou
metal,

a Ce cylindre est un bain de vapeur. On verse au fond de ce
ernier du liquide chauffé jusgu's la température d'ébullition.

\
A
(—.
——
v
TV S eI TYTTTTY
\
\
X

fig 1. 4Lppareil de Meyer.
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La partie inférieure de l'ampoule " A" posséds un élargis-—
sement cylindrique "C" et la partie exterieure est munie d'un
tube & dégagement "D" pour le passage de l'air; d'un adapteur
E introduisant 1‘'ampoule contenant la substance d'essai, d'unc
ouverture "F" fermée & l'aide d'un bouchon en caoutchouc. Le
tube & dégagement ‘"D" est 1ié au tube eudiométrique "M" rempli
d'eau et plongé dans le vase "K" contenant de l'eau.

Si le point d'ébullition de la substance d'essai ne depasse

pas 80°C, on verse de l'eau dans le cylindre "3"., Si la substance

d'essai bout & la température plus élevée, on introduit la
substance bouillante & la taempérature. plug haute, par exaemples
aniline, glycérol, etc. ) '

Pour obtenir les meilleurs reéesultats, toutes les operations
doivent se faire dans 1l'ordre suivant 3 :

1) On place dans le cylindre "B" une telle quantité d'eau,
pour que la partie "C" de l'ampoule "A" soit au-dessus de
quelques centimétres de la surface de 1l'eau.

2) On branche le réchauffement et on le place sous le
cylindre "B",

3) On sdtche soignousement le tube "A",

4) On" pése une petite ampoule, ensuite on la remplit de la
substance d'essai (0,02 ¢+ 0,1. g); on la soude et on la pese
encore une fois. La différence des pesées donne la masse de
la substance placée dans 1'ampoule. La pesée doit se faire avec
une balance analytiqué. ‘

Un bout de 1l'ampoule doit &tre long et fin pour qu'il puis-
se se casser facilement, et 1l'autre doit €tre court pour qu'sn
pulsse fermer facilement 1l'ouverture "F" par un bouchon,
quand 1'ampoule sera placée dans la partie extérieure de 1l'ap-
pareil "gn",

5¢= Aprés avoir pesé l'ampoule contenant la substance
d'essai, on dispose horizontalement le tube "4" en plagant
dans sa partie extérieure cette ampoule avec la substance.

Ensuite on tourne le tube "A" dans la position verticale
et on la fixe & l'intérieur du cylindre "B" & 1lfaide d'un
fixateur. L'ampoule avec la substance d'essai est tenue par
l'adapteur "E"; l'ouverture "F' doit &tre bien fermée d'un
bouchon en caoutchouc 8t on vérifie l'hermétisation de
l'appareil.

Ensuite; on femplit le tube @diométrique "IM" d'eau, on
1e)renverse dans le vase "K" contenant de 1l'eau (1/3 du volu-
me),

Le tube emiométrique doit 8tre rempli d'eau prise a la
tempeérature ordinaire ¢t ne pas contenir des bullcs d'air.




Apres céla, on plonge dans le vase "K" le bout du tube & ~
dégagement.

4 mesure qu'on chauffe le.tabe "A"'l(éif dans ce dernier

.'se ;@ilate et se dégage ‘en bulles par le tube & dégagement.

Une fois le tube "A" rechauffé jusqu'a la tempeérature dfébul-
lition ide I'eau et les bulled de E'air cessent de se dégager
OB blace le bout du tube & dégagement sous 1'ouverture du tube
ediométriqul., , R ‘ :

. Ensuite on tire'légérement le' tube en verre E ce qui fait
tomber 1l'ampoule

au.fond du tube 4.et 1a fait CGSSEeTr.

... _La substance d'essal se transforme en vapeur. Leés vapeurs
de la substance do

le 1 nnée font dégager du tube "A"™ le’ volume
€quivalent de l'air qui s'accumule dans le tube iométrique.

, On remarque la température t de 1'air, la' pression atmos-
Phérique "P v, 15 différence des niveaux de l'eau dans 1le
vase "K" et™dans le tube sudiométrique et enfin la pression
de la vapeur d'eau "P" &.: la température t.

. La température t est mesurée & l'aide §'
pPres du tube afiiométrique
minee & 1'aide q°

un thermométre place
la pression atmosphérique est déter—-
un barometre; la différence des miveaux est

mesurée par une régla millimétrique; la - pression "P," est prise 5
dans un t&bleay des valeurs physico-chimiques.
U2 Pression de Ll'air dans le tube &diométrique est égalc n
P=P - P - gao (5)
T4 b 13, ,
ol '
P, - pression atmosphérique s
P

. Py = pression de la vapeur d'eau
q = 13,6-g/om3 - masse volumique du mercure
: h-(cm)_— différence des niveaux de 1l'eau dans le vase
L *K" et le tube "M", e »

~En Cdmbino_ns,les équations (4) et (5) on obtient 3

M= g. R.T [ e o o (6)

h [ ]
(B, - B - Tj;g) v
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La pression de la vapeur saturée d'eau

! 1 z 7 T
. o 1P, 1 - 0 y - 1 o S 1P
. °C 1P, mm Hg ! C 1Ey, He bve s 1T g, He

! ! 1 ! !
T ! T T ]

10 I g,21 20 ! 17,53 ! 30 I 31,84
! ! ! z !
i ! T T :

11 : 9,84 ! 21 : 18,65 : 35 ; 42,17

1

T T i T T

12 ' 10,52 ! 22t 19,83 ! 40 ! 55,32
1 t 1 1
i T i T f

13 ! 11,23 ! 23 ! 21,07 ! 45 ! 71,88
! ! ! ! |
! ! - 1 ! :

14 ! 11599 ! 24 ! 22,38 ! 50 ! 92,51
! ! ! ! !
! ! ! ! r

15 12,79 ! 25 ! 23,76 ! 60 149,38
! ! ! ! !
! ! ! ! !

16 I 13,63 ! 26 1 25,21 ! 70 1 233,7
! ! ! ! !
! ! ! ! !

17 : 14,53 ! 27 V26,74 ! 80 ! 35551
! ! ! ! {
! ! ! ! !

18 ! 15,48 ! 28 ! 28,35 ! 90 ! 525,8
! ! ! ! !
! ! ! ! T
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TRAVAIL JRATIQUE N° 2

DETERMINATION D& LA MASSE MOLBCULAIRE TAR LA IMETHODE CRYOSCO-
PIQUE.

L'abaissement de la température de congélation du solvant
au cours de la dissolution d'un corps non-volatil, est 1ié &
la concentration de ce corps d'apres la loi de Raoult

T=XC (1)

Cette loi n'est valable que pour des solutions trés diluéess

la proportionnalité entre la concentration et l'abaissement
du point de congélation est exacte. Le sens physigue de "k"
est clair en tenant compte de l'équation (1).

k - étant l'abaissement de la température de congélation
pour les solutions contéfant une moléculewgramme d°un
corps dissous dans 1000 g du solvant pur., C'est la
constante cryoscoprigue.

& partir de la détermination de la constante cryoscoplque
on voit que la constante caracterlse le solvant donné et ne
dépend que de sa naturc.

Les valeurs dc¢s constantes cryoscopiques et celles des
températures de fusion de certains solvants sont inscrites
dans le tablzau I.

TABLEAU I

Constantes cryoscopigucs de guelques solvantse.

Tenpérature de Constante
Substance fusion cryoscopique Kc
Eau 0,0 1,66
Benzéne 5945 59 07
Naphtalene 80,1 6,9
Camphre 178, 4 40,0

Sem Srm Pims Sem Gom S Bmd G Cem Simm S Gr St 03 St OfW Gemt Ot ©eun)
0B Pt St Sm Gt G w tw P S G—w G—w sem b= ¢=0 O Srm sum o]




5i 1'on connatft la constante cryoscopigue "K"; l'abaisse-
ment de la température de congeélation de la solution donnée
8t la concentration du corps dissous, on peut déterminer la
masse moléculaire &2 ce corps.

Cette maniere d. déterminer la masse moléculaure des
corps dissous est appelléc méthode cryoscopidquc.

Thermométre dc Beckiiann

I1 s'agit donc e faibles différcnces de tompérature:
et 1'on doit par conséyuent déterminer successivement les tem—
pératures de congélation du solvant et de la solution avec une
grande précision cc qui éxige l'emploi de thermométres précis
de 1l'ordre de 1/1000 d'un degré.

Habituellement on utilise le thermometre de Beckmann. A
l'aide de ce thermomeétre .on peut mesurer la différence des
températures dans un large intervalle de températiure, parce
qu'il posséde un réscrvoir de rechange, permettant daugmenter

ou de diminuer la guantité de mercure dans le réservoir infé-
rieur.

Gréce & cettc adaptation la températurc peut 8tre mesureée
dans une grande échelle de = 30° jusqu'a + 100°C,

Opération de réglagc du thermométfe de Beckmann.

Dn détermine d'abord la température de congcelation du
solvant pur. . o

On appelle tompérature de congélation la tcmpérature a
laquelle la pression des vapeurs d'unc substancc & 1'état
liquide est égale & la pression des vapceurs de cette suostance
a 1°'état solide,

Dfaprés 1a loi do Raoult, il -résulte gue la température de
congelation de la solution est inféricure & la température de
congelaPiOH du solvant pur. Par suite, il faut régler le
thermomdtre de Beckmann de maniére gue lc niveau Gu mercure se
trouve dans la partic supéricure dc 1l'échelle entro les 4 éme
vvet 5_§me degrés au moment ou la temnpérature de oongélation du

selvent pur est atteinte. | L

Pour régler 1o thermomdtre on prépare un mélange réfrigérants:

e tgﬁ Zalz qu'gn'@é;angeapt de la glace avee du sel on obtient

glace gira ure inférieure & 0¢; température de fusion de la

Tont ;v nous dons;derons l'cau cqmme\solvant pur. En travail-
e€c des solutionsg 4 base de benzenc, on prend de l'eau

et de la glace parce 4 o i
¢ 4 > C s} e 2 L& —
zéne est égale g 5,45%3? la températurc de congilation du ben

i Your régler
melange indiqué.,
tion du niveau d

le thermom¢trec de Beckmann on le met dans le
Au bout de quelques minutes, on note la posi-
U mercure dans la thermomeétre de Beckmann.




Fig;1 Appareil de Beckmann
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Thermométre de Beckmsnn

l.réservoir de rechsnge;
2, &chelle; 3, copillaire;
4, réservolr supérleur;

5. entrée du copp|lgtre




Si"le mercure s'esi arréte au—dessous du troisiéme degré
de 1'échelle au moment aU la température de congclation du
solvant est atteinte, il est nécessaire dfajoutor du mercure
en le prsnant du réservoir de rechange.

.- . 0n transvase le mercure en sortant le thermometre de
Beckmann du mélange et en chauffant le réservoir inférieur
& la moin jusqu'd ce que le mercure remplisse le capillaire
du thermométre. : .

Ensuite on retourne le thermom&tre. Lie mercure du réservoir
supérisur rejoint celui du réservoir inférieur. On met
ensuite le thermométre dans la position initiale et on le plonge
dans le mélange réfrigérant dont la température doit &tre
égale & la température de congélation. du solvant.

Au bout<de guclques minutes il faut remirer le thermométre
de Beckmann, puis séparer le mercure en agitant fortement le
thermomeétre. : :

L'exceés de mercure c¢st passé dans la pdrtic inférieure
du réservoir de rechange. A ce momerrt on note la position
du ménisque du mercure dans le thermometre.

Si le nivéau du mercure se¢ trouve entre lc 4 eme et le
5 tme degré, le thermométre est réglé. :

Si le ménisque du mercure est au-dessous du 4 eme degré.
il est indispensable de répéter toutes les opérations_dn

réglages. "

Détermination de la masse moleculaire. .
On détermine avec une grande precision :la temperature

de congélation du solvant pur, & 1l'aide du. thermométre de Beek-

mann. S '

. On place 15 ml dGe benzéne ( =l0,8790) dans l'appareil
a mesurer fig 1. ‘ 5

co .theErQUYettg;A contenant le solvant est séparée par une
uche d'air (B) du mclange réfrigérant (C).

. témpé;:;{:b‘dant q;tlulqu‘@s-m;:i_nutes;:"oﬁ"bbserve 1'abaissement de la
thérmbmé%rg’ Le.mergure,descend d'abord graduellement dans le
3 agitéfgief Qnan@ﬁll atteint la température de 1°¢ on commence
1o orict e‘solyant a8 1l%aide de l'agitateur R4 pour accelérer

18tallisation, Aprés 1‘'augmentation du mercure jusqu'a

la tempé ’ . -
1 Jiperatuee de congélation du solvant pur, le niveau de
calul=cl devient immobile.,




[V

L' lévation du nivcau du mercurc peut 8trc expliquée
par le dégag: ment de¢ chaleur au..cours de la cristvallisation.

A 1l'aide d'unc loupe, il e¢st nécessaire de maryuer la
température avec précision, au troisiéme signe aprés la vir-
gule. Cette température correspond & celle de congelation 4
solvant pur. On répéte l'experience deux ou trois fois pour
obtenir les rcsultats analogues.

Ainsi, la température de congelation du solvant pur est
déterminée,

~ Ensuite, on mct une quantité de la substance d’esga@ daens
l'éprouvette A. La substance est pesée dans un tube special.

Ayant sorti l¢ thermomdtre de 3eckmann, la moitié de cette
substance est placée dans l'éprouvette A et nelange avec le
solvant a 1l'aide dc¢ l'agitateur.

Puis on pése de nouveau ce tube spécial avec le reste de
la substance. La differcnce des masses est la dquantite du
corps dissous (m1),

wuand la substance exammée est dissoute, on plonge 1'éprou-
vette 4 (contenant la solution) dans le melange réfrigérant
et on détermine la temperature de congélation de la solution.
v La températurc ¢st souvent descendue au-dessous de la
température correspondant & la solidification (surfusion) ce
qu'on doit éviter parce que ce phénoméne provogue le changement
de la concentration dc¢ la solution et donc méne & des erreurs
%fappréciation de la tcempérature de solidification de la._solw—
lon.

C'est pourquoi; guand le¢ mercure atteint 2°, on commence
& agiter fortement la soluvion aprés quoi la cristallisation
est observée et lc niveau du mercure augmente jusgu'a la
températurc de solidification de la solution dé concentration
donnée. Mais contraircment & ce qui s¢ produit pour la cristal-
lisation d'un solvant pur, la température maximale de la solu-
tion, au cours dc la cristallisation ne reste pas constante.
Elle commence & descendre immédiatement. Co phénoméne peut
8tre expliqué par 1ls cristallisation des cristaux du solvant
pur, ce¢ qui provoquce llaugmentation de la concenviration de la
solution, et par suitvte l'abaissement de la température de
congélation.

C'est pourquoi la température de congélation de la solution
donnee doit 8tre determinée deux ou trois fois jusqu'g ce qu'on
obtienne des résultats analogues.,

Ensuite, on ajoute dans la solution lc¢ reste de la subs-—
tancen et on déteurminc la températurc de congélation de la
decuxieme solution, 4ui ¢st plus soncentrce.




On pése le tubc spécial et, d'aprés la différence das
.masses (de la masse du tubc vide et de la masse du tube rempli
par la substance) on détermine la quantité de substance
dissoutc dans la deuxieme solution - Mo e

Calcul de la masse moléculaire d'unce substance donnéc.

sur la Dbase des données obtenues, d'apres la formule :

M=k mGo 102‘0 ) (2)

On calcule la messe moléculaire de la substance dissoute.
k - _: constante cryoscopique

m - L. masse G¢ la substance, expriméc en grammnes.

G - .- masse du solvant, exprimée en grammes /G =;V,§ /

On écrit les résultats obtenues dans le cahicr comme
suit

1. Température dec con;élation du solvant purececscssosococs 1
2

3

valeur moyenne

IT. Masse du tube spéchal contenant la substancesescocees 1)
Masse de ce tub. contenant 1¢ IreStCeecececcoecsssccosas 2)

masse de substance my =

I ’ .
. 1I. Température de congelation de la solution Tececcocecss 1)

2)
. o 3)

valcur moyenne

IV° M 3
g?lcu} de la masse moléculaire d'unc substance inconnue
apres la formule (2) ' :

sULS cn comparant la masse moléculaire trouvée avec la

valeur théori 8
o 2 P . , . 2 : . [} 3
la formsle leuc, Oon calcule 1l'errceur de l'expéricnce d'aprés

: M - 1l
% d'erreur - _GXD. ___cxacte 100,

Mexp,
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TRAVAIL PRATIQUE N° 3.

DISTILLATION D'UN MELANGE DE DEUX LIQUIDES MISCIBLES ET CONSTRUCTION
DU DIAGRAMME " TEMPERATURE D'EBULLITION-COMPOSITION .

L'étude des solutions, qui se composent de deux liquides A et B,
solubles mutuellement, montre que la phase de vapeur et la phase liquide
se trouvent en équilibre & une température donnée, mais ont une composi-

“tion différente.

D'apres la reégle des phases, le systéme & deux constituants indé-
pendants a deux degrés de liberté ou deux variantes.

Par conséquent, la température d!ébullition de la solution dépend
de la pression et de la composition de la solution; si la pression est
constante, la température d!'ébullition ne dépend que de la composition.

Si 1'on mesure les campositions de la phase de vapew saturée et
de la phase liquide, et si elles sont en équilibre, on obtient deux
courbes sur le diagramme " température d'ébullition-composition " de la
solution, :

L'une de ces courbes représente la dépendance de la composition
de la phase liquide en fonction de la température d'ébullition; llautre =
la dépendance de la composition de la phase vapeur en fonction de la
température,

Ces courbes ont des caractéres différents qui dépendent de la
nature chimique de la solution. Si les liquides A et B possedent des
propriétés analogues (par exemple les mélanges d'isomére, les mélanges
d'homologues etc...) les courbes ne passent pas par le maximum ou le
minimum. Pour ce systéme nous avons le diagramme représenté sur la
figure 1.

Sur l'axe d'abscisses, on met de O & 100 le pourcentage du liquide
A (de gauche & droite) et le pourcentage du liquide B de droite &
gauche. Chaque pgint de cette abscisse oorrespond & un mélange dont la
composition peut etre déterminée immédiatement.

Sur 1l'axe d'ordonnée, on porte les températures d!'ébullition des
liquides purs A et B.

La courbe inférieure du fuseau qui indique la température d'ébul -
lition initiale d'un mélange permet de suivre la composition d'un
mélange au cours de 1'ébullition; tandis que la courbe supérieure fait
connaitre a chaque instant la composition de la phase de la vapew en
équilibre avec le liquide restant.
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J( P:COH‘J-{:.

»

! , 0% A
D/{, H composition D%B
M0 3

.1 ' érature -
ige 1. Dépcendance de la tempéra ure
rie d‘gbullition de la composition

du mélange.

;51 3 hase
Le domaine situé:-au-~dessous de la courbe IIcorgefiogﬁazélgep
liquide, et celui situé au-dessus de la courbe II =

& 5té & U vapeur ct
Vapeur. Entre ces courbes il y a un systéme hétérogéne ou la .p
le liquide se trouvent en équilibre.

' ut dé i élation
D'aprés la loi de Konovaloff, on Peut deterT;nizpiifngrgquilibre
entre les compositions de la phase liquide et de

i i 8 élange
et aussi 1'influence d'un des constituants ajouté au m g
Sur sa température d'édbullition.

| i 3 dratura
Dans le cas ‘d'un mélange liquide parfait n'ayant pas de tempé
© 4'ébullition c

. de consti-
onstante, dans la phase de vapeur il ﬁéadgigslaephasé
Tuants qui bouti- . .x & une température plus basse q ,
liguide, A ‘

ase liguide
La composition différente de la phase vapew etai§0;: ggr distgl-
dans un systéme bivariant sert de base de leurs Segéruide mais se
lation, 1g Vapewr ne reste pas en contact avec le dlqva ear est- plus
condense en passant dans le réfrigérant. La phase de vap
riche en constitu

. fouid
ant B (le plus volatil), tandis que le liquide
S'Enrichi-b en A. :

i naximun minimun sur le
51 les courbes ne passent pas par le maximum ou le
diagramme " tempéra

ture d'ébullition-composition " dans ce cas il est
possible de séparer le mél

les points extrdme
nélang

ange binaire en deux constituants purs. Si

dparer le
s figurent sur ces diagrammes, on ne peut sép
C Que partiellement,

Ainsi; 1'étude ge
composition Y egt gt
mélange liguide hom

S diagrammes de " température d'ébul}it10?~
Une grande importance pour la dlstillétlon grzz
og¢ne. Bn outre, ces diagrammes sont nécessa




pour établir les projets des appareils chimiques destinés & séparer un
mélange binaire par une distillation fractionnée.

TRAVATIL PRATIQUE.

Dans ce travail, il faut construire un diagramme " température
d'ébullition-composition " pour un systéme binaire donné,

La distillation est effectuéde dans l'appareil décrit ci-dessous.
Il s¢ compose d'un ballon A & fond rond et muni de deux tubulures

(fige 2).

Un col permet de faire les prises d'essais de la phase liquides
l'autre qui est 1ié avec le réfrigérant permet de faire les prises
d'essais de la phase de vapeur.

La température dans l'appareil est indiquée par un thermométre,

fig. 2. Appareil pour la distillation




On verse 70 ml d'un mélange binaire de composition donnée dans
le ballon A. Puisy on remplit le capillaire avec le mélange. Ayant mis

le thermomstre dans l'appareil de distillation, on commence & chauffer
au bain-marie. ..

Stil s'aglt\d'un corps pur, sa tempdrature s'éléve jusqu'a une
certaines valeur a laquelle il commence & se distiller et la température
reste constante.

Dans le cas que nous considérons le liquide commence & bouillir
a une température intermédiaire entre 1a température d'ébullition du
corps A et la température d'ébullition du corps B.

R Ayant atteint la température d'ébullition du liquide on prend en
meme temps 1 ml de distillat et de phase liquide dans des différentes
éprouvettes numérotées., Les prises d'essais suivantes sont & faire tous
les trois degrés.

Pour cffectuer ce travail il est nécessaire de disposer de 12 ou
14 éprouvettes, dont six ou sept sont utilisées pour les essais de la
phase liquide et les autres pour le distillat recueilli par condensation.

Aprés avoir fait ainsi six ou sept prises d'essais, on termine
la distillation.

Ensuite, il faut déterminer les indices de réfraction de chacune
des prises d'essais & 1'aide du réfractomdtre. Les résultats obtenus
stlinscrivent dans le tableau n® 1.

L'indice de réfraction (n.) caractérisant la capacité des corps
de réfracter le rayon, clest & “dire de modifier sa vitesse et sa
direction, représente le rapport cntre le sinus de 1l'angle d'incidence
{sin oL ) et le sinus de l'angle de réflexion (sin/ﬁ) ).
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L'indice de réfraction cst une constante physique des substances

individuelles. La valeur de ny pour chaque substance donnée dépend de
la longueur d'onde du rayon dé luuiére et de la température.

Pour déterminer l'indice de réfraction des liquides, on utilise
des rayons a longuew dfonde bien définie (habituellement jio = 5896 4&°
ce qui correspond a la raie jaune du sodium D).

MESURE DE L'INDICE DE REFRACTION DES LIQUIDES.

Avec une baguette de verre, on porte sur la facette du prisme
dc mesure quelques gouttes de liquide & essayer, on ferme la tete de
mesure avec précaution. Le liguide & examiner doit remplir complétement
1tinterstice entre le prisme de mesure et le prisme d'éclairage (fig. 4).

Le miroir d'éclairage est installé de fagon que la lumiére venant

d'une source & travers la fente (1 ) entre dans le prisme d!'éclairage
et éclaire uniformément le champ de vision.

Toutes les mesures s'effectuent dans la lumiére blanche. En
tournant le bouton ( 2) at en observant par l'oculaire de la lunette,

on trouve le plan de séparation de la lumiére et de l'ombre. Avec le
bouton (3) on le décolore.

Ensuite toujours & 1taide du bouton (2) on améne en chpcidenCe
parfaite le plan de séparation et la croisée des traits dg réticule
et on procdde & la lecture sw 1'échelle des indices de réfraction.

Le trait horizontal fixe du réticule sert d'index pour la lecturs.

. Les entiers, dixidmes, contimdes et milliémes de la vgleur de
1 1n§1cg de réfraction sont lus sur 1'échelle, les dixmilliémes sont
appréciés 3

Clies a 1'eil. Habituellement 1l'échelle des indices de réfraction
est réglée Pour une température de 20°C.

a Au cours des essais des liquides, la température doit 8tre maintenue
?2: les limites de 20 ¥ 0,2°C, Notons que pour des liquides différents,

joriations ddmissi <! t différentes et
fonction de jew dmissibles de la température seron

composits S coefficients de température, de leur concentration et
Position chimique.

S i ures doi i & idement . Avant chaque
operation i1 o vent etre faites treés rapide o q

Scé - st indispensable d'éloigner avec soin la prise d'essai

Precedente 3 l'aide dtun papier buvarg.
On déterming g1
urs : . Pd - L)
gar e;eztlB et de,quatre mélanges dont la composition est bien définie,
B les,melanges contenant 20, 40, 60 et 80% (en volume) du
" Prépare 3 ml de chaque mélange).
molécuigiit reconpté 1e pourcentage en volume dans le pourcentage
de réfract?’ on construit la courbe qui donne la relation entre l%indice
tom et v e g la composition du mélange (fig.5 ).

20 '
abord les indices de réfraction ny des constituants
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100% A % mol. 100% B

fig. 5. Relation ny = f (W

Ayant le diagramne ny = f (N) et connaissant les indices de
réfraction des prises d'essais on trouve les compositions de ces.
dernieres, -exprimées en ¥ moléculaires.

Puis on construit les courbes " température d'ébullition -
composition pour la phasc liquide et pour la phase de vapew (fig.

Pour convertir le pourcentage en volume dans le pourcentage
moléculaire on trouve le nombre des moles de chaque constituant.

1).

Si Efk ~ la fraction volumique du constituant A dans la solution,

alors son nombre de moles sera :

v}

N

n, = ————— (1)
A VA

ou VA - volume moléculaire du constituant & 1t'état pur ;

M et d - masse moléculaire et densité du constituant 4.

On trouve par analogie le nombre de moles du constituant B,

Le pourcentage molaire du constituant 4 sera :-

8
U
n V;s W o VY
N, = —2— . 100 = . 100 = B
Lo - = 5 ° < o}
kL n. + ng ‘e, vy (?A VB+\/ Jh
a4 LB
a Vs
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DETERMINATION DE LA DENSITE DU LIQUIDE &4 L'..IDE D'UN PICNOMETRE, (=)

La densité relative dfune substance & une température déterminée
(habituellement & 20°C) est le rapport entre sa masse volumique & cette
température et la masse volumlque de l'eau a la température de 4°C :

20

d 2 - ‘54 , (1)
20 cge

5 — masse volumique de la substance a 20°C, g/cm3

wd

<§e4 ~ masse volumique de l'eau a 4°C, g/cm3

L'équation précédente peut étre représentée :

Ci 20 mSEO/V m%?
4 = ) I = A (2)
mé / v N me .

m%? - masse de volume V de substance & 20°C, g.
m, - masse du volume V d'eau & 4°C, g.

\ Le volume V d'une substance d'essai et de l'eau sont mesurés i
l'aide de petits récipients & reperes dits picnométres (fig. .5)

g
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/

&

— )
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Voir " Travaux de laboratoire " CHIMIE DU PETROLE " par RIABOV. V.
et GORBATOV E., Boumerdes 1967° ,




La masse d'eau occupant le volume du picnométre (jusqu'au repére)
3 4°C est dite "indice d'eau” du picnomeétre. On trouve "ltincide d'eau®
d'apres la formule suivante @

20 4 20 20
m 4 Bo : gg Te _ Te (3)
e 5 20 N 20 -
e %, 0,99832

20 ~ (3 ~
ou 3 m, -~ masse de l'eau & 20° dans le volume du picnometre, g

O N
Q?é2 - massce volumique de l'eau & 20°C, 0,99832 g/cn.;3
gé . -~ masse volumique de l'eau & 4°C, égale a 1 g/cm‘3
Pour trouver m, 0 on pése d'abord le picnométre avec une précision

de 0,0002 g. On le remplit d'eau pur refroidie et on le place Pendant
30 minutes dans le thermostat ol la température de 20°C est maintenuc.

ALu bout de ce temps on retire le picnometre du thermostat, on
l'essuie avec un papier filtre et on enldve l'excés d'eau au-dessus du
repére avec un mince bout de papier filtre.

Puis on pése le picnométre qui contient lteau :

n =P P (4)

ou . .
P1 - masse du picnométre avec ll'eau, g

P2 -~ masse du picnometre, g.

Ensuite, on calcule " 1'indice d'eau " d'aprés la formule 3).
Pour définir dDZO, il reste & trouver la massc de la substance d'essal

a 20°C. A cet effet, on remplit le plcnometre (bien séché) de la
substance jusqu'au repére et on répéte les mémes manipulations que pour
la mesure de la masse d'eau 3

20 _ .,
ms =P 1 P2 (5)

ol ¢ P'1 ~ masse du picnométre avec la substance d'essai
a 20°C, g3

P2 - nasse du picnométre, g

Ensuite d'aprés la formule (2) on calcule la densité relative
de la substancc.

Il est & noter que la densité trouvée est une densité apparentc.
Pour trouver la densité réelle, il faut tenir compte de ce que le
pesage a été fait dans 1'atmosphére de l'air.C'est pourquoi, en veortu
de la loi d'archiméde, la densité réelle e¢st plus grande 3

20 .20
CLQ- réelle ~ dyy — + 0,0012

ol ¢ 0,0012 - densité de l'air par rapport a lfeau a 4°C.
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THAVAIL PRATIQUE N© 4,

A S ———— P ——————————— e ————————— |

La cinetique chimique ¢st une partie de la chimie physi-
que étudiant la vitesse des réactions chimiques.

S0it gue la rc¢action chimique se déroule d'apres 1'égua-
tion suivante 3

1 ®

\ - * _

v
Ay +o o o o (1)
La vitesse d'une réaction chimique est définie par le
nombre de moles d'une subsitance donnée transformée en unité de

temps et de volume. D'aprés le postulat fondamental de la ciné-
tique chimique, la vitessc d'une réaction chimigue (\V ) est
proportionnelle aux concentrations des corps réagissants N
(CAi) én puissance de leurs cocfficients stochiométriques (1:1)

V1 V2
W= G .0y T (2)

ol K - coéfficient de proportionalité.

ho 1 Le sens physique du cocfficient de proportionalité deduit
r e a

concdition que : _ . &
C = e . . _ . .

A1 CA2 o o & o o e o o = 1 mOle/ll'bI‘e
Done

W = K
! & i ) ' . '
3ii§t-a—d%re l2 coefficient de proportionmlité est une
de esse q une reaction & condition que les concentrations
S COrps réagissant soient contantes ot égales & l'unité.

d'uneParfOiS cette valeur est appelée la vitesse spécifique

Teaction chimique.

9 . . s 3
fo D'aprés 1'expression: (2) la vitesse dé reaction est une
nction gy temps,

: car les qguantités des corps réagissants
varient avec le temps.

C'est pourquoi on admet 1la notion de vitesse moyenne
v R | R N
R i Y VA
:..' ~\/\/ = - »._4 (4) .
Vv ('b" — ’t’) .
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ou. nA° - ¢t nK le noabre de moles dfun des constituants
l i . - - -
initiaux 4; dens le¢ moment initial (t°) et final

(t"), tandis gue - le volume du systeme.

Si 1'intervalle du tcmps tend vers zéro nous obtiendrons
la vitesse réelle. VW qui cst la vitcsse de réaction au
moment donneé. |
A ;
W = -&n_ "4 (5) |
V o db ‘

Considérons que lc volume soit constant,alors on peut
le mettre sous le signe differentiel.

On a r
u[k..

O S SR -

i = i (6)
ol

oy
C, = ___vk._ﬁ
1.
- I1 est commode d ‘appliquer 1'expression (6) auand

nous envisageons les réactions chimiques. dans les solutions ;
car les changements de volume y peuvent 8tre négliges.

La constante ub\la réaction chimigue est unc caractéristi-
gue pr1n01palu d’une réaction donnéc. On la calcule 4 a;ras
les résultats expérimentales, & 1l'aide des équations cinétiques
composées selon lc type et lc mécanisme de la réaction.

Mais avant de comumencer & déduire 1'équation de cluetluyue,
il est nécessaire d'indiquer l'ordre de la réaction . Lfordrc
de la réaction chimigue gar rapbort au constituant donué, c¢st
le nombre numérigquement ¢gal A& la puissance de concentration
du constituant donné dans 1l'équation (2). La somme d'expdsants
des puissances de concentration de toutes les substancces en
réaction déterminera l'ordre total de la réaction.

On trouve l'ordre de la réaction en se basant sur lcs
donnees expérimentales d'apres l'une des methodes (metho\u
d'isolement d'Ostwald,méthode differentielle de Vant-Hoii, wué

. thode des temps de demi-reacbion atc).

~ Ayant déterminé l'ordre de la réaction on peut déduire
l'¢éqguation cinétique de la rdaction chimiyue et calculer la
constante de vitessc.
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Aprés avoir calculé les constantes de 1la vitessgtdemj-ner
réaction chimique & quelgucs temperaturgs, on peu? dehggius L
l'énergic d'activation, en utilisant 1'équation dfArr :

K _—
T, g (Tp -1y )
R = T3 R, L,
1 .
o Kg et Kn - constantes de vitessc de la réaction
2 1

chimigue aux températures T2 et T13

E - l'énergie d'activation

R - constante univaerselle de gaz.

L'énergie d'activation est une réserve minimale supp%e—.
mentaire Ad'énergie que les molzcules doivent avoir pour réagir.

L'EQUATION CINETIQUE DE La REACTION DE L°HYDROLYSE D'ETHYLACETATE.

Le but de ce travail ost la détermination de la const§nte
de vitesse de réaction de 1l'hydrolyse d'éthylacétata en présence
des différentes quantités dtacide chlorhydrique comme’ cataly-
seur et 1'étude do son-influence sur la constante de vitesse.

La réaction de l'hydrolyse d'éthylacdtate se produit
d*aprés 1'¢yuation suivente ‘ K

. (g7 . 8
CH300002 Hg + H,0 T Cyliy OH + CH3 COOH (8)

91 dans 1e systéme il y a le¢s quantités équivalentes des
SOTrps initiaux, 1g réaction de¢ 1'hydrolyse dféthylacétate cst
la réaction bimoléculaire. Cependant quand il y a de 1l'cau en
SXces (par eXomple 1 mole d'cthylacétate et 60 moles d’eau)
%idE?aCtion beut Stre considérée comme la réaction du premier

eo . o

La vitesgge de 1°7

1taugmentation de 1g
hcClange, ’

hydrolyso d'éthylacétate s'agcroit avec
Quantité de l'acide chlorhydrique dans le

vall Le but ge Ce travail comsiste & prendre dans chaque inter-
mineelgeqﬁemps €8aux, les échantillons dans lesquels 02 déter-
duantité l'acide etique par la titration de la

soude (Naoy), Aeetique p

les cgn dgterminant la vitesue de la réaction, on peut trouver

N8tentes de vitegss de la réaction.
hac Da?s. . la réaction de 1'hydrolyse se procduit
$°%#uel’01' duand il y g de 1'eay en excés. A cettc condition
tyualibre ge 14 réaction s'est déplacé & droite et

ce travail
s
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la réaction s¢ fait presguc jusqu'a la fin, C'est pourquoi
on peut considérer la réaction hydrolyse d’éthylacétate comiae
une réaction homogénc irrév:rsible du premicer ordre.

En se basant sur les ¢guations (1) et (4) la vitessa
de la réaction de l'hydrolyse d'éthylacétatc peut s'écrire
sous la forme 3

d Cgth. . ‘
= Tar — =K1 Csn.
ol
n.
eth. - . -

Cstn v » By =K. Cg o (s)
C o Coan
H20 }7 éth

L'intégration (9) dans lc domaine de C_ & Cy permet
d'obtenir 1°'expression g

- 2,3 i Co
Bp=—% .18 —g— (10)

o C, - concentration de 1®acide acétique obtenue dans
la réaction. 8o valecur cest déterminée comne
differcnce orntre le contenu de ltacide acétique
au moment initial et au momcent final. La Guan-
tité de ltacice acethue dang lcs échantillons
peut Stre détvorminée par la titration de NaOH.

I1 est nécessaire dfutiliser pour la titration

du premier echantlllon ml de NaOH et pour celle du
dernicr = a -, ml de ﬁ alors
Co=m (an'\ land a1).ocoo (11)

oW m - le coefficient dc proportionalité. La concen—
tration dféthylacétate Ct au moment du temps t  est égealce

Ct = m (a o) bl at) o e o o (12)

en substituant (11) et (12) dans (10), nous obtenons l°equ“-
tion d¢ la ciné€tiguce sous la forme s

Bee = a
PR T R I R — (13)
8o = By
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On utilise 1l'éguation (13) pour le calcul des constantes
de vitesses Vu que le multiplicateyr "gn dens 1°expression
(13) est réduit, il ne faut bas déterminer la concentration
d'éthylacétate pour le calc

. ul de la constante de la vites§c.Kg
I1 nfest qu'a connaitre 1lc nombre de. m] NaOH qui a été utilisé
pour la titration des échantillons, '

PARTIE SXTERIMONTALE.

Tout d'abord on preparec 1l'eay froide,

nécessaire de remplir le cristal
- > . \

mettre la fiole conigue & 250 m1

Pour cela il est
isoire pour la glace et d'y
avae l'cgau distillee.

Puis on verse 100 ml a:z solution de 1°
dans decux fioles & la forme dig
ampoules on place 50 ml de 1 N
l'autre - 50 ml de 0,5 N a°

acide chlorhydrique
mpoule. Dans 1°une de ccs
dacide chlorhyarique et dans
acide chlorhydriquec.

Les fioles sont placées dans le

. , thermostate, chauffé
brealablcuent Jusgu'a la tu:

1Jérature 25°C,

On ferme les fioles ave

3 C G&s bouchons pour éliminer la
vVaporisation d'éthilacébate

vendant la rcéaction.

. Quand les solution auro
(2 peu pris dans 30 minutes
dans chadque fiole on les in
mostate a 15 minutes.

nt la température du thermostate
) on verse 3 ml d4°éthylacétate
troduit de¢ nouveau dans lc thor-

LPour que la tem
Péndant 3¢

d'¢thylace
Jusyuty

L Pératurc de la réaction reste con§tante

CXpPrience, on laisse les fioles avec le melange,

tate et d'acide chiorhydrique dans le thermostata

la fin gde l'expéricence.

ratuﬁgres 15min, temps néccgsaire pour obtenir la méme tempé-
dans 1. mélange; on prond des échantillons.

rend mdé ir sorti les fioles

du thermostag nd 5 ml du mélange (sans avoir

coniqguag €) et on verse les échantillons dans les fiolcs
Contenant 20 m] d'cau froide,

Puis on

Ca . ) . )
tionsg - €Xaminons l'allure de réaction de deux concentrag-—

. Ci i i in dme dre et titrer lcs
ec“antllbns des é ;}oiggt sinultanement prendre &
L'eay froda
; ~ Olde @g
PATCE QUG 1inyqraypg

prise pour cesser 1l'hydrolyse d'éticr

¥S8e cesse pratiquement dans le milieu froigd,
indicateuy 1%Jolvlte 2 ou 3 gouttes de phénolphtaléine coiuae
LeOte On prepg ,OR titre 1o mélange par la solution de 0,1 N
culculcr 1g co leg ¢chantillons toutcs lgs 19 minutes. Xour
nécessaira, gqroovente de vitesse de la réaction il est
9 8VOoir 6-7 d°'.chantillons.
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]

comme le commencement de la réaction. Il est indispensable <
fixer exactement le temps, quand le mélang.: découle de la
pipette dans l'eau froide, parce que la réaction cesse prati-
quement & ce moment. Donc, leés concentrations des corps reagis-—
sants, trouvécs pendant l°analyse correspondront & leurs [
concentrations dans ce momcnte.

Te moment de .a prise du premier echantillon est consideéré
e

La titration s'est produite tout de suite.

Pour déterminer aco 1l faut laisser dans les fiolcs un
peut de mélange pour le lendemain guand la reéaction se ferrait
jusqu'a la fin.

On écrit les résultats (¢ la réaction d'hydrolyse d4'éthylae
cétate dans le tableau 1 ¢

Tableau 1
1 o 1 1 o
l'ordre des |temps de prendre ;La durée en ,La quantiteée de
échantillons ;1°échantillon min ;i1 NaOH utilisée
1  bour la titra-
ytion

s e — —

@ 0B Gm 08 Sm S Gt vum St Semm G S—w G
s Sum w0 9md 4D 4w e P=D =0 e=s =0 tmm Sww = o

Pem 0cm 6t smm S pem sem Sem to e = o

TenPEraturés = o o o o o o o o o o

Concentration HCL o o o o o o o o

En s¢ basant sur les dounées du tableau 1 calculer dlapres
(13) les valcurs des constantes de reaction de 1°hydrolysc
d'éthylacétate aux concentirations différentes de 1l°acide chlorhy-
drique dans le mélange. Les vésmltats sont écrits dans 1le

tablecau 2.
Taebleau 2

M
L]
2

e -

1 1 [
8o =81y Gn =Bqy

{820 —at! A —atl

NN

a4

)
&
i
Y]
—
(;')
o+

G 4o S4p tem Gt s emm tem scaf{ e o 0w

= s

!
!
!
!
!
!
!
!

et b e o= o s o s s e e
P Gemd smar Svwn SI Gwm Gmo v St Semd] §—m “.— »
R ey [

Gy @D PmI Sem B3 Qe S S=u S ) S pens Gt

G um Ot P Pt tms G S Semm
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v

Il est & noter que la réaction d'hydrolyse dféthylacétate
est la rdéaction autocats

lytique parce que pendant cette reac-—

tion se forment los ions Q'H¥ qui jouent un r8le de cataly-
saur (le résultat de 1a dissociation de l'acide accétique).
Pour éliminer l'effet catalytique des ions Ht se formant de
l’acide acetique on prend de 1%acide chlorhydrigue on exces

Etant Wien dissociable, cet acide chlorhydrique donne
une grande quantité d'ions H+ c'est pourquoi on peut negli-
£68r unc action des ions H* obtenus pendant la dissociation
de l'acide acéthiquc.
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TRAVAIL PRATIQUE N° 5

ETUDE DE L4 VITESSE D DECOMPOSITION DE L°EAU OXYGENEE
Dih LA METHODE GAZOMETHILUE.

L'cau oxygénée se décompose lenitement dans les solutions
aqueuses dfapres 1l'éguation suivante :

2 H202 == 2 HZO + 0,

La réaction de décomposition dfeau oxygénée s'acceélere
considérablement en préscnce des catalyseurs (InO; I, "noir
de platine" etc). Donc, cette réaction dans les solu%ions
aqueuses peut 8tre considérée comme réaction catalytvique
homogéne ou hétérogéne selon le catalyseur utilisé.

APPARSILLAGE ET METHO.: DE MESURE.

On étudie l'allurc de la réaction en mesurant dans
les intervalles de toemps différents,les volumes d'oxygene
degage,

On compose l'apparcil en conformité du schéma represente
par la fig. 7. ;

Le recipient & réac—
tion (1), une burette &
gaz (2) avec un robinet au-
-dessus ¢t le reccipient
qui sert a égaler le niveau
du liquide dans la buretstc
(2) et le récipient (3)
sont 1liés par les tuyaux
en caoutchouc.

L'appareil pour 1'étude de la vitesse
(¢ la réaction de decomposition d'cau
OXy{enee.

=
|...J.
0]
-
o
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On remplit le recipicnt (1) dc¢ la solution du catalyseur
de maniére que l'épaisscur de lespace dfair entrc le niveau
du liquide et 1. bouchon ne dépasse pas 2 cm, et on lec place
dans un thermostat (4) ré z

reéglé & la tompérature donnée,

Le récipient (3) et 1a burette sont remplis d’cau. OUn
€tablit lc niveau de l'Cau dans la burctte au-dessus du
robinet. Quand la solu+tion atteindra la températurc du
thermestat (10 - 15 min) on verse dans le récipient a
reaction 1feau oxygénés en quantité détcrminée.

% €€ Soignecusement le liguide et on fermec le
& reaction par

On mélan
g un bouchon.

recipien

On établit les mBmes niveaux du liquide dans la burette
et dans le récipient (3) et on fait la premiere meésurc en

€crivant 1o niveau du liguide sur la burette et l'indication
de temps.

e _ oy Ll 7 W ette
Il est & sisnaloer que le niveau du liquide dans la Eurggf
10}3 2tre enregistré toutces les 2 ou 5 minutes (plus la temp
raturc

¢St haute plus 1e temps entre los mesures est moindre).
: Quand 15 réaction

Teaction gsgt Placé dans
€ Maintiocnt Jusqu'a lsg

genece (environ 30 min),

Cessera pratiquement 1a_re012%3?t »
le bain avec l'eau boulll%ﬂbu ¢t on
décomposition tontale de l’cau oxy—

! ! i 9t 5 : 32 7 e s la
burnJ%a Teaction est terminée lorsque le niveau de faz dan
-uLQ 0

e ®Stc invariall.. 4u cours du bouillonnement le réci-
ent (3) aat placé dans 1a position la plus hautc.

e onitiércement décomposée le re?lp%fnt i
2 :L jU,S":iu'é: la tUl.liJérElture anlblal’ll)wil
Ern-kL@S résultats du travail sont représcntés par quatros
sFaphiques ot un tablzoau,
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TABLEAU N°t

Décomposition catalytigue de 1'eau oxygénée

Les conditions principales de 1'expérience,
PAMPOraturs vwe . ¢ s 5 & % 5 m © b€
Catalyseur :

Quantité d'eau oxygénées. « » o o ml
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vachant la constante de vitesse aux autres tempér;tures
on peut calculer 1l°énergiec d'activation de cette reéaction.

CALCUL DES DONNEES EXPERIMoNTALLOS.

On prend le 3 &me ou le 4 éme compte dés le début de la
réaction {(c'est-a-dire le compte dans les conditions du
régime stable du procédé),

On détermine les intervalles de temps (t) du debut de la
réaction & chaque mesure et on detcrmine les volumes d'oxygeén
dégagé au cours de ces intervalles (at).
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En utilisant_les données expérimentales on construit
les graphiques suivants
1.~ Le changement de la différence (ao, - a;) coume une
fonction du temps - (%)

X
~ .
l' -. A
o N
g = Rep
N _-'/ N
= \\‘
A%y
N, U
¥y 3
(¥ 1 (9] : o
Sk z

Fig 2. It(-z_lation Bow — By = ).

2.- Le changement de vitesse de la réaction comme une
fonction du temps. ' ' ‘ |

v

Fig 3. Relation v = £ (t)




3.~ Le logarithme de vitesse de la réaction dans les
intervalles de temps différents comme une fonction du logarith-
me de la différence des volumes dfoxygéne dégagé.

log\/+ | e

| /
/ P
p y

log K 4 ,

- ’ ey {
Fig 4. Dépendance log VJG = \T’ ZiOS (a:o = at)

4.~ Le logarithme de différencce de volumes oxygéne comme
une fonction du temps.

,DQ(ngrat)

D
U

Fig 5. Relatien log {a_. = at) =1 (t)

Les deux derniers graphiques sont utilisés pour la déter-
mination graphique de l'ordre de rcaction )T .

Puis on fait le calcul de la grandeur de la constante
de viveésse de la reaction en utilisant deux méthodss

a) D'aprés le graphigue (fig 4) et
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g e
53 Bapras 1 &quation K = m%%m_ lg co ot 1'on remplace

les concentrations par des valeurs &ui sont propor-
tionnelles aux différences des volumes A4'oxygone
degagés ;

(a2,

a

253 0 2iaid
K = 10{,; ——— = _._.._,,.,?'_-___ log
& t B ™ B

Q

OU a5, =~ volume d'oxygine dégagé aprés la décomposition
-BO g o - : I ’ . 'y
tale ge I"eau oxygénée (ce volums 8¢ €8t la diffeéerence
‘31’}_' ~] -} . . 3 - % . -
Cdgf}$ueux niveaux du liquide dans la burette dés le comumen-—
ggﬂé?b-de la réaction et :aprés l¢ bouillonncment de 1°!eau OXy =
© Jusqu'd lsz decomposition totale,

On peut aussi réaliscr ce traveil

B en utilisant l'apparcil représcnté
il sur’ la: Figura;? et comme cataly-

2 ¢ seur une lamc de platine (recouvor-

W7 Beit/ te de¢ "noir de platine). .

On préparc 30 ml1 de 1la solution
d'cau oxygenéc dont la concentra-—
tion est de 2 j,

On verse 20 wl ds solution préparée

aang un cntonnolr (4) vn laiesany

) 10 ml pour 1l'analysc.

¥ vl I

1 “f 1 j iy 20 ml de solution de HZE:'O‘,_r avece une
| ? vl concentration de 0,3 N est versée

By = 4 L daans les trois matras et on y ajoute

i 3. 2 ml de solution d'eau oxygénéec

1 i 12 /)« Puis cocs solutions sont ti-

q trées par la solution de KMnO, dont

!

-

. la concentration est de 0,1 N jusqu'a
\E/ﬁ l'apparition de la couleur rouge.

‘ apres avoir regu le résultat moycen
e on -calcule le nombre d'équivalent-
Fig —grammes d°oeau oxygenée se trouvant
dé?;m?. éppareil pour 1a dans la solution & éxaminer.
) J.JO;Sl(LSlOn Catalyti- 3 aanOﬁ i
1 & 2 2° H2O2 = i .091.10 °
piatiﬁioﬁggﬁ; ?o— lame de .
Ao Tl uverte de noir oL
;;O#%‘fﬂtlm;‘ 3.~ robinet 2

L5 4.~ontonnoirs
De=robinct 2 trois voicasg:
6.—Dgrctt3 & gass ; pour ncutraliser 1l'essais (on prend
Te=récipicnt de niveay, le résultat woyen)

.-

'B‘I{I'ﬂnOL._r - volumc de KMan nécessaire



= A a

— volume d'eau oxygénée vorsée dans l'enton—
2 2 noiye

Le momecnt du vidange complet est considéré comme le début
de la réaction. En m8me temps le chronom&tre est mis en marche.

On fixe le volume d'oxygdne dégagé toutes les 5 ¢ 10 mi-
nutes.

On peut compter l'expérience terminer gi plus de la moi-
tié d'oxygéne est dégagé.

Le volume total dfoxygene dégagé au cours de la décomposi-
tion compléte d'eau oxygénée est calculée dapres l'aquation
suivante 3

n
0
. el R.T. 760,10 fuit)
4 : 3 ~ h .
HZO
ot ~--——=— - nombre de moles d'oxygtnej B - pression
: atmosphérigque (en mm de Hg); h - pression

de la wvapeur d'cau.

Dans les cas ol le volume de burett. & gaz n'est pas asscz
grand on pousse le¢ plus vite possible 1l'oxygéne en atmosphere
& l'aide du robinct (5). Ensuite on continue & mesurer le volu-
me d'oxygéne dégagé. Les résultats de l'expfrience est & ins—
crire dans le tableau N°1. Lé calcul doit Ctre fait sclon
CHPOBE pPLUs hauts
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TRAVAIL DRATICUE N° 6

- B55E DE LA REACTION
DI INVERGICN DU SUCRE Db BETTRAVE (SACHARUSE)

DETERMIIIATTICN DE LA CONSTANTE Di VITESDL

Le sucre de betbrave (sacharose) est hydrolysé par l'azau
e¢n preésence des ions HT en formant la_glucose et la fructose.

-~

Cqo Hop Oqq + HyO —= CH 506 + Cp Hyp O

. -

La réaction donnée est pseudomonomoléculaire car la con-
centration de 1l'ecau ne change pas pratiguement.

La vitcsee d'inversion du sucre pout 8tre déterminée par
la mesurc du changement 1'angle de rotation du plan de polari-

satio; a_l'aide des polarimétres.la golution du sucre fait
Egurnuf ¢ plan de polarisation & droite (sa rotation spéei-
1228Li§f é25§_z = 66,56° tandis que lo_mélange du glucosc
e = 80 ) et de 1a_fructose ( 5?1;7 = - 91,90°) —~ &

0 srevhe s S ] i " 5 ¥ - F
e lPa f?}étlon droite diminuc poendant 1'inversion et & la fin
d% _ GXP?;lupCG la solution & cxaminer fait tourner le plan
€ polarisation & gauche.

Baq i i) . - : x
concg afglf de rotation de la solution cst proportionnel & la
Rtration des substances dissoutbos.

Soit qut € l
€gal 3} ¢iuu au moment de cépart t = O i B ol
Oh oo BPEES 1o vhaction A inversiog 2t & un core
tain ter: ' il
1lj ey t dSt é{_;al él EL °
" t
& valo ¢ i ! : . ; 5
but juu;i:guiad%‘Cnangumcnt de 1'angle de rotation dds le dé-
7 s wwt Iin de la réaction égalc & la différence
Bk o7 Proportionnellc i la concentration initiale dy
Sucre a, tandig

moment donné Jus%ue le chengement de l'angle d¢ rotation au

Gu'a la fin de 1'inversion ( - ost
> - i 4l (i =i ) 8Bt
proportionne] 3 r*t SV o

,@[fx)-ﬂﬁmts
que du premier o

l? concentration du sucre au moment donné,
UPStTitue ces grandeurs dans 1'équation cinéti-
rdre on g

K = 22303 = AL
t lg e

R

d‘.t —da\’; (1)




I1 e¢st & noter gque lfhydrolysc du sucre ne s'effectuc pas
dans la solution.agueuse neutre, on l'accéleéere par l'addition
de l'acide fort en qualité de catalyseur.

PARTIE WXPERIMENTALE.

D'habitude on fixe le point de zéro du polarimétre pour
la détermination quantitative du sucrc, On remplit le tube pola-—
rimétrique par l'eau distilléc do la maniére gue le tubc na
renferme pas unce bulle dfair.

On place le tube rempli dfeau dans lc¢ polarimétre. Dépla-—
gant l'acculaire (1) on cherche & obtenir la visibilité tran-
ché et déplacant le disque d'analysatour (2) on obticnt le
mdme éclairage du champ visuel.

Le cc
lysatcur)
rotation desg
0,1° prés.

oa
méime que lcs comptages suivants de l'angle G
S0 g

mptage du point de zéro (la position de zéro de
G
s Jutions sont cxécutés & l'aide du nonius a

o =R

t A
Sy aar by cdari Py RNEWE R "”‘;
e J""_L"'['-"f"]’}‘}=:'i’7'l”!1

i
i
/
i

i
|
|
|
l
|
!
i
|

fig. «» L& comptagt au noniuse.

oi" lc point de zéro de l'echelle d'analysateur se trouve
& droitec de zéro de nonius (la corrcction instrumentale L cor
a le signc plus +), alors on soustrait la valcur (+fj\cor)

du comptce dans le cas des solutions qui font tourner lc plan
de polarisation a droite et on l'additionne dans le cas dus
solutions gqui font tourner le plan dc polarisation & gauchao.

9i le point de zéro ge trouve a gauche du zéro de monius

( _ficor) la corrcction instrumentale ( —”ﬁgcr) est négative.

On l'additionne dans le cas de¢s solutions possédent la rotation
droite ¢t on la soustrait dans le cas dc¢s solutions possedaent
la rotation gauche.

v

On calcule le contenu du sucre en 5 d'aprés l'égquation
suivante ¢
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ol Ck — l’angle de rotation de la solution. (avec la corrce-
tion instrumentalc).

/Pb{/ ~ l'angle de rotation spécifique du sucre
e il )

1 ~ longucur du tube polarimétrique.
On introduit la correction instrumcentale si la derniére

On prépare la solution du sucre concentration fixée ‘
= 20 %) et la solution de 1'acide chilorydrigue normali té
connec. Cn filtre la solution du sucrc, si elle est troublc,.

! Ayant rompli le tube polarimétrique de solution du sucre
@ etXaminor on trouve l'angle de rotationcji°o

J n verse les volumes fixés de la solution du sucra
(Vsuc) ¢t de 1l'acide chlorhydrique (Vacide) des concentrations
i ‘5 dans deux matras. On les place dans un thermostat
température donnée pendant 10 — 15 minutes. Apres on
Semble les deux liquides et on les mélange. Le moment
€st le moment du départ de la réaction.

- ©8% necessaire de le noter avec précision d'une minutoc
pras). Au noment gy depart de la réaction correspondra llangle
initial (A~

—5 0

f:io i (Ciov "j*cor)'v

W V - fraction en volume de la solution da sucre.
V' sucre
A v + V
sucre cat

at l?n Verse ia solution du sucre du tubo polarimétriquc
blit 3? 1o rince 2=-3 fois par le mélangse obtenu. Fuis on le rem—
. ¢ CC melange et 1l'on le place dans le¢ thermostat.

dés %fSWQ?SuTGS Sont réalisés par log intervalles déterminés
D e ) o " 5 <
de 1a“r;“3ut de la réaction dans chaque 5 = 10 min, a la fin

Caction Aang 15 = 30 minutes,
anCL2p3@§?ﬁiOn dans le tubec de déroulc pendant la mesurc
" Ootlent les valeurs différontos pendant les mesurages.

clest o e _
ol ﬁJ#Oquuul ‘n ne peut pas obtenir les méme valeurs en
quelques icsureg),




Pour élimincr 1l'influcnce de ce fal 1 est nécesgsaira

4
de fairc la mesurc (le compte) au plus vite (par exemple
2-3 comptes pendant 40-50 secondes) cfost possible si la
méthodc du travail avec le polarimétrc cst bien etudiee
pendant 1'cétablisscment du zére et la determination de la
concentration du sucre pur. I1 faut prendre la valeur moyomne
du temps,

I1 suffit de faire de 6 & 8 mesurcs pour calculer la cons-—
tante dc¢ vitesse de cotte reaction. La reéaction d'inversion
du sucrc cst fini en 1-5 jours (selon 1la concentratlonadu
catalyscur) & la température ambiantc. Mais elle peut Stre
menée & la fin pendant 30-40 minutes & la températurc 50-70°C
(pas plus haute pour éviter la décomposition du sucrc). Op
verse le mélange & examincr aprés 6-3 mesurcs dans lc matras
et 1°on le chauffe sous un bain-maric, Ayant refroidi lc
mélange jusqu'a la températurc ambiante on mesure de nouveau
ltangle da rotation () .,)-

Les données expérimentales sont poriées dans le tablcau
suivant :

Tig telperafure «eaedesss®0

L'anglc de rotation de la solution du sucrcgjo° =

La correction instrumantala{ﬁit =

L '-"'._L'xr‘
§ M E ol s . o o R i i

L'anglae de rotation initial du melange Cio

L] 7 )
Le moment du melange ceseces NEUrCSiocseoso mMminutes.
T T Tic tapsLe tempsiL'anglell'angicl T U
I8
' NN ' o1 e . .Ld\ = . '\__ ' ~ ! 1 [ ‘ - { l
livogggi @stronotdes le ! & t & 'Cﬁ{'f){;lb(tx"a ) T
s ! ! mique fdebuk delobserved corrigerl Gy T “ag
L I T1'expe~1! ! M ] ]
: ! !ricgnce ! ! ! ! i
! ! ! ! ! f 1 !
g = ! ! ! z : [
! ! i ! . ! ! !
P33 I ! ! ! 1 ! !
P ! ! ! ! ! ! !
@ ! ! ! ! ! E i
! ! ! ! ! ! ! !
L0 1 ! z ! ! 1 !
! ! ; ! ! 1 ! !
i B ! ! ! ! ! z
! ! ! ! ! l ! !
v ! ! ! 1 ! !
! g ! ! ! ! ! ! !
! ! ) ] ! ] ! !
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{
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Habitucllement la précision

des wnesurcs cinétiques ne
pag 10 % environ, c'ast pourdquoi on trouve la cong—
¢ vitesse comme la valeur moyennce de comptes des

tes obtenues au moment difféercents du tempse.

°
e

Déterminer la constante de vitesse d'inversion du su—
cre & la température donnée.

¢rimminer la conc

entration du sucre dc la solution donnée
heures.

culer le temps d'inversion dy sucre a 50 %,

Determiner la dépendance de la constante de vitesse
¢ la concentration des ions d*i (prendre 2 acidcs
fort ct faible de m8me concentrations ou 1°acide fort
Ge deux concentrations).

Trouver 1l'énergic d'activation 10 l%inversion du sucre
°n sachant lcs constantus do vitesse pour deux tempe~
ratures, '

Construire les graphiquess

Cit;hfiuf f'({) et 1lg (Ci{'?*ag = T (t)
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TRAVAIL PRATILUE NO 7.

UTILISATION DE L°ANALOGIE HYDRAULIQUE POUR LA CINETIQUE DES
REACTIONS CHIMIGUES.

Pour 1l'étude de la cinétique des réactions chimiques, on
se proposc d'utiliser l'analogie qui existe entre la résis—
tance de l'écoulement d'un liquide & travers un capillaire
fin et la vitesse de la réaction chimique de premier ordrc.

Cettc cxpériende est intéressante aussi parce qg'gl;e
aprend aux étudiants l'analogic possible entre la cinétique
des réactions chimiques et les proccssus physiques.

Considérons cette analogic.

L'écoulement du liquide & travers un capillaire fin obeit
&4 la loi de Poizeile selon lagquelle la vitessc de 1l'écoulocment
du liquicde & travers le capillaire & température constante,
est proportionnelle & l'abaissement de la pression le long du
capillaira.

Si l*abaissement de la pression n'est provoqué que par

le poids du liquide dans le récipient & diamétre constant

alors la vitesse du changcment ds la hauteur du liquide

(- g% ~) devient proportionnelle & sa vitesse 3

! S 8
& = - KH. (2)

Ayant divisé et intégré 1l'équation (&), on obtient 3

lg H = - Kot + K, ()

Il cst facile de s'apercevoir que (a) et (b) sont analo-
gues aux équations de la réaction irréversible, dont la vitcs-
se du changcment de la concentration cst proportionnelle & la
concentration 3

ac - : .
T = «~ K C, | ()

Ayant intégré (o), on obtient s

In C = - Kt + K, (d)




Alnsi l'analogie cntre ces deux itypes 1'équations cinétiques
es't éViCLOﬁ'beo La fOI‘C@ d.U. pOidS du liquide dans le premier cas
correspond a l'influcnce de 1la concentration dans le deuxiéme
cassq

Dans cctte expérience, on utilisc une burette ordinairc
de 50 ml fixée verticalement dans le support. Cette burettc
et le capillaire sont lids & 1'aide d'uyn tube .en caoutchouc.

' j

3

! e . .

- o ——— e o
; i "{«--—4—-—--’___ |
Py ; }
e | |
: ?

s )

Z: .

! i

A g

o ¥

AT

Fig.1. L'appareil pour 1°étude do la cinétique dfune réaction
du premier ordre.
b » . . . ’r 3
Le bout du capillaire ¢st disposé au m8me nivcau quc la

derniére map . . s - - A
distillza, Que de la burette. Le systéme est rempli d'eau

zéroAyiﬁtoetabli 1¢ niveau de 1l'eau dans la burette jusqu'd

lement 10,%Yr§ﬂle robinet ¢t on laissc s'écouler tranquil-

‘et on not >duidc, En meme temps, on branche le chronometre
°te les niveaux du liquide et la durée de son écoule-

ment Qu i e 2 £ ) . "
dix fgigg‘chaqud 5 ml écoulé (on effceciue le lecture six &

sur S? construit le graphique d'apgés les résultats obtenus s
axe u'ordonnée, on met 1g Hf£%f7
=

A

ou

Hy = la hauteur de la bureitoe 50 ml

I = quantité do ml 3 chague moment du temps *t3
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sur l'axe d'abscisse o T

On peut calculer la grandeur K d'une manieére analytidque,
selon la formule :

(1)

“aa

H
. 2.3 0
K = _.__S‘t___ lg HO —i

ou ¢ K — constante de la vitesse dec réaction chimique
qui ne dépend que de la tempeérature.

t - temps de l'écoulement de 1l'eau.

Les résultats obtenus et la constante de vitesse calculée
sont inscrits dans le tableau 1.

-Tablcau 1.

‘ .
T r r 1 r T 1T T 1
% o T L A R T S S
sce S NS NS N R N N E N
I ! 1 ] 1 1 1 ] !
H, - H 1 45! 40! 35! 30! 25! 20! 15! 10! 5 !
SN DR N SRR N NTES W N N
Ho ™1 v 1 1 t T 177771 1
eg—m: ¢+ otooroo1 oo
° SR N NRU R N NN N N

3! ! ! ! ] ] (R 1 -
K A T R A T S
T N NS N NN TR TR T

Déterminer_l'ordre de¢ la réaction & examiner (d'un proces—
sus physigue) & l'aide de méthode graphique.

Construire un graphique de la fonction (H - H) = £ (%)
¢t faisons une différentiation graphique.

H,

H;H, -

H"Hz

MoHy =~ - RN
613 | . X
| ol ;::\§§<::::‘
, | oL IR
T PR t

!

fig.2. Dépendance H, - Hy =t (t).




Ly

On Séit que V = d (Hod; Hi) =K (HO —<Hi)n
ou |
log V = log K + n log (HO - Hi) (2)
ol

n - ordre de la réaction.

L

: es Gonnées dc la différentiation graphique s'inserivent
dans lc

vableau 2.

Tablecau 2.

T
temps, t H_ - H. ylog (Ho—Hi) loglt VY

-

V=m V=it 0% Sud Gl e Cmm Gmm e L=<} v Semo

G Sem Sem Gem Pew S tm tem $ems Sfes V0 Vo
St BB 0y S Gcm v Ve o ow Ofw O=w 0w}

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

L'éiuation (2) nous donne une ligne droite dans les coor-
donné:as loz Vet log (Ho - Hi)°

(ng(H,-H)

Fii. 3. Dépendance log V =\J%[T\108 (HO - H9—7°
. J )
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A partir du graphique (fig 3) on trouve les valeurs
n et K.

Pour obtenir un moddéle hydraulique d'une réaction succes—
sive on cniploie trois burettss ou plus, liées par les tube
capillaires et installées 1'unce sous llautres

Selon le nombre de burettes et le diamétre du tube capil-
laire on peut imiter toute réaction successive.

Examinons une réaction successive simple du type
X K
A 1 B 2, C ou les deux stades sont les réactions du

premier ordre. Le schéma d'une :telle réaction est présenté
sur la fig. 4.

/O

i

Fige 4. Llappareil pour 17étude de la 01net1quc d'unac
réaction successive.

Ayant ouvert le robinct R on fixe le changement de niveau
du liquide dans les éprouvettes A,B ot C. Lcs données obtenues
s'inscrivent dans le tablcau 3.

Tablcau 3.
No 1T?mps ! Durée de [Changement 1le niveau du liquide
a'ordro 1%3; éi def 1°expéri- dans les burcttes

ence B ! c

A

[D
o
o]
[Ds O
i
y

]
!
!
:
!
!
!
!
!
1
i
1

) o-—a-.—o—.-—-—.o—-.}-'—
-

St Sowp G G S8 Smm P S-w O

e G G=d Gt S G e v OfwW Som

G t=m 0w == S=m Sem Omw Sow Sfw




Puis on construit le graphique (fig 5) d'apres les domnmées

expérimentales.

C=H,
\

}f‘lu UG d “’7(&&%\
- "//, l

] /A :
e —

1 max.

Fige.5. Représentation graphique de la réaction

t

successive du type A —s= B —= C

Sachant les valeurs K et K

B

on pceut calculer le change-

ment de la gquantité de substancg A (courbe "a-x"), (courbe

"X=y") ¢t ¢ (courbe "y") ayu cours diune réaction d'aprés les

fauations suivantes s

a -X=ga¢a K¢t (3)
K
1 -K.t -K,t .
X=y=a=————m(c1" =ac"2") (4)
K , K . -
y:a(1——K——.g'T-e-K1t+f":%‘—'6K2t) (5)
1. 2 1
On tTOUVG auss1 fa01lement les valeur t . et (x = 3)
en sachant gyue . .
7. '1n:‘K1 - 1n K, |
tma.x = - . at . (6)
K Ky
- - 2 ———e
.(x Yo = 8 ( X ) KK, 7

hax

CUTE LT




ot & = H. — hauteur de la burctite (ou la concentration
initiale de la substance & réagir)

On calcule la constante K, & l'aida de 1l'équation (1). Ia
constante K, est trouvée par la méthode speciale.




THAVAIL PRATL.UE N° O

e

HESURZ D& FORCES ELECTROMOTRICES.

Dans certains cas, ¢ travaill de la réaction chimiquc
preut 8tro transformé en éncrgic électrique.

L'apprareil, gui donne la possibilité Ad'obtenir de 1l'éncr-
gic Elou*de, gréice a la réaction chimique, sfappelle la pile

calvapicuc.

La forece électromotrice (f.c.m) cde la pile galvamiguc e¢st
une valocur importante de la chimic physiquec. La connaissance
da ette

e ca valceur permet de définir lo sravail maximum des réac—
tions chimigue, decs activités des élcetrolytes, ctc.

Ci-dcmsous, on donne des descriptions de méthodologics,
permettant de mesurcr les forces élcetromotrices des chalnoes
ﬁlthruCthlquus le plus importantes : chimiques, concentra-
tions, oxydoréductions.

o, _bout aussi détermincr la concentration des ions
nycrogene, (pH).

{

L.- LA DIFFLRENCE DE YOTENTIEL SUR Li SURFACE "HMETAL-SOLUTION"

1 Si on plonge la lame du métal pur (par excmple Ag) cdans
- ©a log ions d'argent sous l'action dos molécules trecs po-
A,
f“S dc 17cau commencont & passcr dans 1'cau.
Gra (1

5 chan.e 24 Dassage des ions d'Ag dans la golution, la lame
Zi gtﬂw'“ negativement. Dans ce cas, apparalt l'attraction
rO%uau1 uae @ T o 5
Solution, 4 ntre le métal et les ions passés dons 1

solaﬁi?gtlon de 1l7attraction élcctrostatique empf@che la dis-

‘U metal, ca

tema, C qui permet d'étvablir 1l°équilibre du sys-—

do dgz:ﬁ:w'ofﬁﬁ la posseibilité variable des différentgrgé?a%x

5 'onfwie ?thnS dans le milieu ambiant et la p08510111te

ulifﬁrbﬂclb ZL yurgt er cet éguilibre correspond aux divaerscs

differences botentiels ot par suitc aux diverses conclptra_
+C8 1ons dans lg golution,

'“+‘4v1 ehent, 1'équilibre
uﬁdru‘Lm lvantité J“engr,
d'un ion du métal et

Ada ¢ iy o e
e :L _}.I.L‘f R o ucl—tlk)lrl J.L ce t lon

dépend en principe, de la rclation
ie nécessaire pour le détachement

de l°enﬂr{1u se¢ (¢oagcant au cours

dans unc solution.
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Un action analoguc scC
non, sculcment dans 1l'cau

Si le métal est placé

= |

produit si lton plongc un metal
pur, meis dems unc solution.

cans la solution de son sel, le
de la solution sur le métal ¢st

processus du passage dés 1ons _ _ ) ; )
allégé, parce que la concentration dos ions du metal donne
augmente .

Done, 1%équilibre s®établit & lfautre diffeérence de poten-
tiel.

La valour de la différence de potsntiel sur la surfacc
» 5 Fup’ & ) . . ’ P
"métal-solution" ( & ) pour des solutions asscz diluees cst

déterminée par 1l'équation de Nernste.

> _C L _RT t :
%‘7 =‘\_«'O+_—I-]-_-Tm‘ 1n C/r\ ion seoevnooav o (a)

A
I =

ol C — concentration molaire dcs ions du métal dans la
solution,

n

&' « nombre de Faraday ;
n — yalcnce du métal.

A partir de 1'équation (&), il résulte, que si

C Wigion :‘1, la différcnce de potcnticl t; est égale numeri-
quement a &'
(u®

Done, t;o ~ cst la Jdifférence de potentiel au contact

"métal-golution” & condition gue la concontra-—
tion dus ions dans la solution soit égalc a
1'unité (potentiel normal d'un métal).

pour les solutions diluées,

Lféquation (8) est raisonnable \
ol

Dans le¢ cas de solutions concentrées on utilisc 1"équation,
les concontrations sont remplacées par les activitesy on a
alors

(®)

— ©0®0000006003800a%

R n
n ¥

- ilon
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II.- DEWSRIINATION DE{ FORCZS BLECTRUIGTRICES (F.E.M).

Habitucllemont on mesurce la F.E.II par la méthode de
compensation d'aprés le schéma suivant :

— +%1'~Ac. -
AI L ]

7
O
R )
Uy,

N
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Fig.1. Schéma du montage pour la mcsure. de la F.E.M
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il tendu le long d'une régle sraduées

AC - accumulateur (1,8 = 2,2 V)3 | : Lo

W~ élément normal de Waston;

K —

C -

elément & cxamincrs

odtimtateur; G - galvanometro; K - clef.

% Qn’aompose le s
oS elgmont de est
dlreotlon au

chéma de maniére que la dircction du courant
on et celui & examincr soit oppose a la
courant de l'accumulatcur.

Dﬂ 1;:} C ' v . » 3 .

do ngtgia 8n trouve le point de compensation pour 1°élémant

déviationkz ougn@ lc galvanométre G nc montre plus aucune
POSition de la fldche D) la F.E.M sera égalc &

—
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Tuis on branche a
¢t on trouve de no
dg¢ la ilcche D*)

ans le circuit 1l'élément & examiner X
uveau lo point de compensation (position
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AlOI’S la F L7 4 Py &
BeM de 1'€lément & examiner sera égale a

EX = I.r, Evo

° e o ] 2 ] ] ° ] ° L] ° LR ¢(2)




~ &3z

Dans lcs galités (1) et (2) I -~ 1l'intensité de courants
r — résis c d an centimdtre de fil +tondu lc long dunc
regle gr °

93 ("

Ayant divisé (2) sur (1), on a
_ g, A
EX - E’.'-V'D AD -] (-3 [ ] o a o o a o o ° ° o (3)

ot AD'— distance (en mm) dunc régzlc graduée pour 1'élé-
ment & examiner,

AD - distance (en mm) pour 1'élément de Weston.

L'équation (3) permet de calculer la FEM de n'imports
quel élément, si les grandcur AD et AD' sont donnees.

L] . - k) - - ‘ -~
Pans ca travail on utilisc le schéma comprcnant les hoitcs
de resistancaes.
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Fig.2. Schéma du montage avec les boftes de résistancoes.

Le schéma sur la fig.2 comprend :@

AC - accunulateur. Pendant le travail la tension de 1faccunu-—
lateur s'est diminuée. I1 faut donc l¢ véri-
fier au cours de licxpérience. Apres chaque
detbrmlnatlon, l‘aocumulatcur doit 8trc
débranché.




i_~ élément weston. Grdce & la reproduction précisc de la
’ valaur de sa forcc e¢lectromotrice ct
gréce au coefficicnt d¢ températurc as—
scz faible, on 1l'a choisi comme élémoent
normal, dont la Zorcc électromotrice cst
exactement connuc.

Sa valcour de FEM cst égale & :

o= 1,0183 + 4,06.1077 (& — 20°) volt
ol + -~ température ambiante.

L'é1ément Weston est présenté sur la fig 3.
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Pig.3. Elément de Weston. S T {

x — élémont inconnu, dont la force élcctromotrice est &
déterminer. '

Habituellement, les demi-piles sc composent dfélectrode
métalliqucs, plongées dans un récipicnt spécial, rempli diune
solution Ce leur sel. Au cours de l'expérience, il faut obscr-
ver si lc syphon du récipicent est rempli lui aussie.

G - galvanémeétre sensible, qui indiguce l'existence du courant
A
' dans le chalinie

Ry ¢t By, ~ boltes de résistances;

R3 + R4 ~ rhéostats de réglage,

C —. — commutateur; qui permet de mettre en circuit alter-
— nativement on chafne soit 1%eélément Weston, soit
1°élément inconnu.



D'aprés le schéma, l'accumulataur 28% relié avec 1lus
boftes dc¢ résistance R1 et R2 at les rhéostats de reglage.

La clef K1 permet de mettrc en circult ot de débranchar la
chaine dtaccumulateur.

IL'accumulateur nc doit &tre mis cn circuit qu'au moment
deila mosurc, de la force élcctromotrice de 1'élément. L'un
des pBlcs de 1°élément examiné F. est relié & la bolte de
résistancc R1, tandis que l'autre cest avec la galvanomeé tre

3 1l'aide du commutateur C: . Le courant & travers du galva-
nomé&tre, quand la clef de télégraphc cost appuyée.

L'élément de référence W, dont la force électrumotrice
gst connuc, est mis en circuilt, parallelement par rapport
& 1'élément examiné, '

A 1l'aide du commutateur C , il cst possible dfembraycr
tour & tour soit 1°élément examiné soit 1°élément de réfercnce.

. s Moo
I1 faut remarquer encorc une fois, que les p8les de mime

nom des dcux sources dc courant sont reliés comme il a été
indiqué sur la fig.2,

Dans lc schéma (fig.2) on remplace lc fil tendu le long
d'une rézlc graduée par les boltes dc résistances Ry et iy

et on introduit encore dans la chaine lcs réostats R3 + R4°

) Sur la bolte R,, on établit la résistance 1018 ohms,
Quand on mesure la force électromotricc qui nc dépasse pas
de 1,1 v (par cxcmple Cu/Cd ¢t Zn — Cd) la résistance R, peut

8tre composée des centaincs des dizaincs ¢t des unités_d'ohms,
;gndls que la résistance sur la dcuxicne bolte R2 cst ezale a
onmse

Si la force élcctromotrice & mesurer dépasse de 1,1 v
(par exemple 1l'élément, Cu - Zn), la résistance R, est compo=-
sée & partir de 1 mille, des dizaines ct des unités d’ohins,
mais la résistance R, est égale & 192, 292 ou 392 ohms. ILa
résistance totale de§ boftes du résistances et des rhéostats
(R3 + 34) (exprimée en ohms) nc doit pas depasser numérigue-—

ment %a force dlectromotrice de la pilc auxiliaire (exprimec
an mv) .

Ensuite on branche dans le circuit l'élément dec Weston
et & 1l'aide dos rhéostats de réglage (Q3 + R4) on met l¢ gal-
vanométic au zéro. :

L'absence du courant électriguc indigue que la chute du
potenticl d'accumulatcur sur la boltc K4 ¢st numériquemcnt
égale & la force électromotrice de l7element de Weston, ciest-
—5-dirc 2 1018 mv. Comme la résistance lc¢ cette bolte Ry ust

1018 ohms il ¢n résulte guce la chutce ¢ potentiel daccuaula-
teur 4'1 ohm est 1 mv,
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En changeant la position du commutateur on branche dans
le circuit 1'€lément & examincr.

Yuis on obtient la compensation de la fagon suivante :
si 1'on ausmente (ou diminue) la résistance sur RZ’ on
diminue (au augmente) simultanément lea résistance sur Ry,
en laissunt la résistance totale constante. Dans ce cas la
résistanocce de la bolte R (expriméc cn ohms) sera numériqge—
ment égale & la valeur dé la force élcctromotrice de 1°&1é—
ment & examiner (en mV). D

III.- DETURMINATION DE LA FORCE ELECTROMOTRICE DE PILE DANIELL-
—TACOBT |

On compose 1°élément de Daniell-Iacobi de deux électrpdes
de Zn ct de Cu plongés respectivement dans les solutions de
Zn S0, ¢t da Cu S0, dont lcs concentrations d'ions sont 1 N.

On peut alors schématiser la pilc Daniel-Iacobi sous la
forme suivante. '

~ Zn ! Solution dc ! Solution saturée!Solution ! cut
I Zn (s0,) ! do KC1 tde Cu SO,!
[ 1N S PN

R
' H | .
1 73e ]
RN ‘Kiﬁﬁﬂu \\://i
25, Iy Cusny, IN

Fig 4. DPile Daniell-Iacobi




Ayant rcemplacé 1'éléement & examincr B dans le schéma

(fig 2) par 1l'élément de Daniell-Tacobi. On détermine lc
point dc¢ compeénsation pour 1°élément normal de Weston. Dans
co cas on Mct dans le circuii laccumulateur et lfélément
de wWeston. '

On éteblit sur'la boite'R la résistance de 1018 ohms
et sur la bolte Rz.la résistance de $2 ohms.

En utilisant lesrhéostats de réglage (R3 + R4) on trouve

la position pour laguclle 1lc galvanométre sensible ne dévia
pas au momcnt du passagce du courant.

gnsuitc a l'aide du commutateur C , on intreduit dans le
circuit 1'¢lément Daniel-Iacobi.

Pour tiouver la position de compondation, on augmente
(ou diminuc) la résistance sur R, c¢t on diminue (ou augmente)
g1 simultanément la résistance sur Ry on laissant la résistance
totale constante.

Si la fléche du galvanomdtre ne <évie plus la résistance
de la boftc R, cst numériguement é€galc & la FEM de lfeleéement
Danicll«Iacobi.

Remarque : Si 1fon utilise le schéma (fig 1) on trouve dlabord
le point de compensation pour 1°'élément de Weston (1a
distance AD, en mm dune ré&:;le graduée) puis on
trouve le point de compensation pour 1°'élément de
Danicll-Iacobi (la distance AD').

) Aprés avoir utilisé 1'éguation (3) on trouve la FEM de
1°'élément Daniell-Iacobi. '

IV~ DET=RMINATION DES YOTENTIELS DiES ELECTRODES.

On réunit 1l'électrode dont le potentiel cst & determiner
avec unc €lactrode au calomel. On mesurce la force élcectromotrice
de 1'é€lement obtenu.

Sachant l¢ potenticl de 1l'électrcdce au calomcl 0,249 v et
la FEM dc¢ la chalne, on pcut calculcr lc potentiel de 1%élec—
trode & cxaminer.

On fait les déterminations pour lcs €lectrodes suivantes
Zn / 1 N Zn 80,3 Cu / 1N Cu 80,
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Pour mosurer le potentiel normal Qo 1'électrode de Zn, on
fait lec montage suivant.

solution ! Zn SO,
saturéc | 1 N%
de KC1 !
!
!

=¥
[0je]
N
Q
P

in

\V

Soup o Gmm Gmm 0w
oz Sves Bom Sem Gw
St Sem S Swp wm

En azissant par analogie & ce qui était déorit audessus
on trouve le FEM dc cctte chatne (E,)

Meis dtautre part, on sait que

E o= &

- "ot -5 =0 -
X Ceal Cogny  d'ou EZn Yy & cal

. PR . - e
E;oal ¢t 7, — botentiels des électrodes au calomel
et de Zn.

2¢= Pour la détcrmination du potenticl du cuivre, on compose

unc chaine comportant unc électrode cn cuivre et une élcc—
trodz normale au calomel

5

cu ¥ cu so | solution ! . : -
! ' 7 ' ==, !
1 1 N & ; saturée ; hgz 012 ] Hg
i ; de KC1 ' |
! i i 1
! ! ! !
! ! ! !

_ _Apres avoir déterminé lé FEM de ccet élement E_ on calcule
1¢ potentiol ay

cuivre & partir de 1l7égzalité suivante.

' Ex =

n

-~ . -1 . e - 8
Cu = Coap 3 @Ol . Cu By * Ceal

Kemarque ; sy l%on utilise pour la détermination de la FEN le
Schema (fig,1) ot si la FEM d¢ la chafne & examincr
est faible, il faut compocor un élément en succos-—
Sion avee 1°'c¢lément de Weston.

. _bvidement 1a gy totale scra égalo a la somme des poten-
ticls du 1'élément go Weston et de 1'élément & examiner.




Pour détermincr la FEM de 1°'élément a cxaminer on réalise le
montage d'aprés la fig. 1 (ligne pointillée).

Ayant déterminé les grandeurs AD et AD', on calcule dfaprés
1'équation (3) la FEM & cxaminer.

Dans le dernier cas, la force élcciromotrice EX est égale
4 la sommc suivante 3 ‘ :

= - ¢ o A9 AT
C . _ C’x _ 7
—Cu Ey + O eal by

Vo= LiS PILES Dit CONCENTHATION.

Si l'on place dans deux solutions dc Ag (N03) deux lamcs
d'argent, pour former une pile dc concontrations chaque éelecctro-

de aura un potentiel d'eégquilibre tout & fait determiné.

Les électrodes négatives et positives sont faites du méiie
métal clles sont alors chargées positivement par rapport g la
solution, lais 1'électrode qui sc trouve dens la solution
plus concentrée (C,) cst chargée plus fortement. C'est pour-
quoi le courant (dfns le¢ circuit extéricur) se dirige de cotte
é%ectrodc vers l'autre laguelle joue ainsi le r&le d'élcctrode
negative,

A la base de ces cxplications, on pout facilcment établir
le schéma de la pile dc concentration pour laguelle il faut
détermincer la force électromotrice.

+ A o NO Agp™
G N HLr NO3 Ag N 3 S

!
‘ ! ~
satureea " b1
1

Sme Bows Gomp G
- Ve Sem se
G t=0 Qea o=m

ou - G Oy

Tour calculer la forcce électromotrice de la pile de concen=
tration toute entiére, il c¢st nécessairc de prendrée en consi-
dération le¢ potuntiecl deo diffusion.
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MESURE _DZ LA FORCE ELECTROMOTRIGE DE L4 FILE DE CONCENTRATION.

On détermine la forcoe électromotrice de la pile de concen—
tration pour la chalnc.

+ A, ! Ag N03 ! Solution ! Ag NO3 ! Ag
! > ! saturéc ! !
1 OV E gy o, 0 %01

On définie la FEM dc la pile dc concentration directement
d’aprés le schéma (fig 2) ou & l'aidc du potentiométre. Si
l'on utilisc le schéma (fig.1), on met successivement en cir-
cult, comme dans le cas de la mesurc du potenticl de 1l'élce-
trode en cuivre, 1l°'élémont de Weston. On trouve AD' et AD,
et on calcule dfaprés l%équation (3) la valecur de la FEM de
la chalne.

Dans ce cas

W =T a9 ot
bx Econ%? EH, d'ou

Eoone, = Bx — Eye

VI.- MESULE DU rOTENTIEL DE DIFFUSIOL.

. (potenticl de jonction)

En réalité, E, n'est pas rigourcuscment égal égiz - E,1y
par suivce. de l'existence «'un potenticl de diffusion Aif
résultant de ce gue, lorsque 2 solutions sont mises en con-—

; g N R . z
tact, la plus concentrée tund & diffuscr dans la plus dilude.

La vitcsse do diffusion d'un ion étant proportionnelle &
S8 mobilité; le cation est plis mobilc yue lfanion, il difu-
Sera plus rapidemcnt dans la solution diluée, qui se chargera

%;gii bositivement. I1 apparalt donc une différence de poten=
o . . :

Par cxemple, pour la chatne de concentration.
te Ag ! Ag NOy ! Ag NO, ! Ag-
Lo, v Gy
! ! !

ou 01 > Cy
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La mobilité dcs ions NO, est plus grande que celle c&es
ions d'Agt; clest pourguoi évec 1%ézalisation des concentra-
tions surg;it la différcnce de potenticl ¢ la solution plus
diluée sc charge négativement ¢t la solution plus concentrée
se charge positivements.

La force électromotrice totale de la chaine est égalc &
1a somme Cc la FiM dc la chafne de concentration plus 1¢ poten-—-
tiel de c¢iffusion.

On mesure la FEM de la chafne dc concontration en utili-
sant comimc pont de sel 1l'unc deus solutions de la chaline

Biot = Ox

Etant donné gquc la force électromotrice de la chalne dec
concentration sst faiblec, on met successivement en circuit
1'¢lément de weston (d'aprés la schéna (fig 3 )o
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TRAVALIT PRATIQUE N© 9

MESURE ELEC TROMETRIGQUE DU P.H.

I.~ TARTIE THEORIQUE.

On"sait, gue lfallure des réactions dans les solutions
dépend trés souvent de la concentration des ions d'hydrogéne.
C’est pourquoi il est nécessaire de savoir les méthodes de la
détermination de la dcrniére. '

Habituellement, la concentration des ions d'hydrogéne
est exprimée par le p.H.

Le p H est le lugarithme né;atif de la concentration des
ions d'hydrogeéne.

Donc

pH =-1¢ /a7 "

oW [/ H'_7 est la concentration (ou mieux 1l'activité
[ ayt _/ ) des ions A'hydrogéne.).

¥ Te= La mesure du pH dans l'industrie du pétrole et du

textile.

Les méthodes de définition du pH d'un milicu sont dfun
grand intér&t pour l'industric du pétrole ainsi gue pour l'in-
dustrie textilc parce yue les procédés de raffinage du pétrole,
de forage, de désémulsion, de dessolage ¢t en particulier les
bprocedés dc teinture demandent un maintien trés rigoureux des

ionditions technologiques du processus, par exemplu, celui de

@ permanence du pH du milieue

_ Au cours de la distillation du pétrole brut sulfureux on
giigoute la base afin de protager lfappareillage de la corro-

La guantité

de base aj o dans le pétrole ocst contrdlé
par la valeur du Joute t °

T e _du pH du condensé du séparateur dfeau. La valaur
gﬁ ES? déterminés sur lcs installations de dessalagz et de
t;ilqdratatlon, ou le¢ pH indiquo le degré de dessalage du pé-




Dans le cas ci-dessus on utilise ordinairement -le pH-
-metre avec une électrode de Virree

Jusqu'd maintenant la valeur du pH servait a déterminer
la qualite des produits de pétryle (pour trouver lc¢ nombre
dtacides qui caractérise la capacité de corrosion des produits
du pétrole). Dans ces cas on utilisc une électrode & gquinhydrona

ou a hydrogenc.

Dans la pratique de 1'industric du pétrole on se sert
larzement da poupage d'cau dans lcs puits pour maintsenlr la
pression de couche wans le giscmente

L'cau injectée dans les puits doit 8tre stablec, (les sels
.peu solubles comme Fe (0i),, CaCO, et d'autres ne doivent pas
sc précipiter) et 8tre peu-corrosive. Ces proprietcs sont aé-
torminées en geénéral, par la velcur du pH de l'cau. Dans ce
cas on utilise ordinaircment un ¢élcctrode de verre.

On pcut mesurcer la pH de la boue de forage 2 1'aide d'une
éloctrode de verre ou d'une éluctrode & antimoine. Les indiea-
tions de 1l'c¢lectrode de verre cout plus exacte et nc dépendent
praesque pas des autres facteurs a part 1le pH ¢t la température
d: la solution. Mais dans lc forapc on utilise plus souvent

1'électrode & antimoine comme la plus simple ¢t la plus com=—
mole pour mesurcr le pH dans le larges limites (dc 3 a 13).

La détermination du pH est utilisée dans 1es études de
la genése du pétrole. Dams ce cas on mesurce le pH des préci-
pitation de mer réceniment forméce et anciennes, ainsi que
ccelui des milicux agueux des ners.

"Dans les expéditions on utilise les pH-métres avec uncg

électrode de verre. La valeur du pH cst un dos plus impor-—
tants paramétres dans l'industric textile.

2.— Methodus de mesure du piis

rour mesurer le pH des sclutions, on utilise habituel-
loment deux méthodes : la méthoic calométrique et la méthode
électrométriquee. Liutilisation de¢s indicateurs cst a3 la base
de la méthode calometriquc. :

On appelle "indicatcurs colorés" des substances qui peu-
vent changer de teinte suivant lc pH du milieu. Cette méthode
est trés pratique en particulicr pour l'évelution guantitative
et largement applicable eén pratigue de laboratoirc,

La méthode électrométri :u: est plus exactej cllc est
irremplacablc pour les mesurcvs pormancnte dans l1%incustric.

Dans ce travail, il ne s‘azit quo de la néthede ¢lectro=
nétriquo. - .
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3o~ Mesure électrométriyuc du pH. - .

_ Si 1'on plonge unc clectrode determinée, dike électrode
inGicatrice dans un milieu dont lc pH e€st a mesurcer, il s'éta-
0lit cntre celui-ci et cette éloctrode une différunde de po-
tentiel, qui est fonction du pi. Il s*agit Conc dec mesurer cectte
différence de potentiel. y '

~ On utilise comme électro.c indicatrice 1l'élesctrode &
duinhydrone, l'alecctrode & antimoine, 1'eélectrode de verre et
l:électrode & hydrogeéne. '

On ne pcut pas mesurer dircctement cette difference de
Potenticl car, en réliant lfunc ¢os bornes de lfappareil de
mesure & 1'électrode indicatrice et 1'autre a un fil qui pro-
longerait dans la solution une d¢ifférence de potenticl para-—
sitc. On doit donc avoir recours & une glectrode de reférence
ciost-d-dire & une électrode donnant nalssance, entre elle
¢t la solution, & une différence de potenticl definie et in-
dépendante du pH de la solution.

On emploie généralcoment couinic ¢lectrode de yeférende, celle
du calomel, Cela revient donc a constituer une pilc dont la
foeom. est égale & la différence ontre les deux différences
de potentiel :"celle entre l'clactrode indicatrice ¢t la solu-
tion & ot celle entre 1l'dlcetrode de référence ¢t la solu-
tion E;xu

0
différence de potentiel

On procéde & la mesure de cctte A _
"un amplificateur. -

a l'aide d'un potentiométre muni &

La précision obtenuce depond de la solution étudiée, de
%a ?ature de l'¢lectrode indicatrice de 1l'instrument de mesure
w3 a fﬂeum. . .

4.~ Electrode¢s indicatrices et références.

— . — - T = —— —— — —

on reg;est le type d'électrcde a paz. Pourzle f?ncpionnement

tinno (&Yrg unc lame de Pt, dfenviron 1 cm de "noir de pla-

da platieggtadc platine obtenu par 1'électrolyse de chlorure

Morape. ne) et on la soude & un tube de verre, contenant du
re (pour réaliser lc contact electriqud.

gartige tube c¢st placé & 1'intéricur d'un 2° tube formé & sa -
intﬂurnsgperlcure, s2is dont la partic inférieure,; elargie,
cntoure la lamog H2 arrive par une tubulure latéralc, d¢s  trous
SUi1t me £ e, ) . ..
‘1t menagés dans la paroie élarzic, & mi-hauteur e la lame

.’g;ﬂ o 3 v ot n N . . 4 . 4 < .
¢ facon quislle soit 4 moitié immergée dans la solution, et
2 molkid ¢ntouree.@e.gaz (fig 1)°

-

- :.ra_g
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On détermine le potentiel &o 1'élce—
trode & hydrogénc par 1'éguation sui-
vante

i

+ 2L 10g [H T

. + .
D Si, de plus (H') = 1, 1'électrode cst
- dite él.ctrode mormale & hydrogene.

@)

N

Les potentiels d'élcetrodes cons—
‘ tituent unc mesure de l'élcecctropositi-
N - vite de 17éltment ou du pouvoir oxydo-
—-réductcur de la solution; leur valeur
fig.1 Electrode & absolue (non accessible) impirte pew,
hydrogene. pourvu qu‘on puisse les comparer ce
gqui e¢st possible en les rapportant
tous & une mdme éleetrode de référence. On utilise lc plus
souvent, & cet c¢ffet, 1l'électrodce normale a4 hydrogene, dont
le potentiel est, par convention, O 4 toute température.

Dans lc¢s montagas pratigucs, elle est cependant pcou conm-
modc en raison des difficultés <c montage ¢t deg potenticls
de diffusion élevés (forte mobilite des ions H ) aussi lui
préfere t-on une élactrode du type & calomel.

b) Electrode & Guinhydrone.

On utilise 1'électrode & quinhydrone principalament dans
la pratijue de laboratoire. Lea construction d'une clccetrode
est trés simple. Le fil de platinc, soudé dans un tube en ver-—
re, ost plongé dans la solution a4 examincr qui est saturée de
quinhydronc. C'est un composé équimcléculaire de quinone ¢t de
quinhydrone, qui se .désagrége deng la solution aqucuse en S¢S
parties intégrantes.

Le potential d'electrode a Juinhydrone est déterminé par
le procéde d'oxydo-réduction, qui se passe sur la surface de
platine ¢t peut 8tre exprimé par la formule s

' a_ . al +
. C 2T quinong. H

E:quinhydr° = ot n + In a_ . -
quinhydronec.

Cette dépendance montre jue les 1o0ns dA'hydrogene partici-

pent également avece la quinone ¢t la quinhydrone dans une re¢action

d?oxydo=-reduction.

Les défauts majcurs Jde cettc élcctrode sont les suivants:
lc domaine dec son utilisation ¢st limité par lc pH de 7 & G
clle donne des erreurs en préscnce dos oxydants et reducteurs
(CrOs, InO, ¢tc)s On ne l'utiliec pas dans les lijuides trou-
blos & cause de 1lfadsorption séloctive de la quinon€ct de la
quinhydrone sur la suspeénsion.
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c¢) Electrode de verre.

— e —— — — ———

Lorsqu'on plonge une surface de verre dans une solution
acide, les ions H® de celle-ci s'échangent partiellement

avee les ions alealins du réseau du verre, uoique trés fai-
blu, au point de ne pas altéres la composition de la solution,
cet €change est d'autant plus important que l'acidité cst plus
€levée. On a alors constatd au'cen interposant une fine mem—
brane de verrc de 0,01 & 0,002 mm d*épaisseur entre deux solu-
tions de pH différents il apparaissait entre 2 faces une dif-
férence de potentiel égale & 0, 06 (pH2 - PH,). '

. On donne couramment & 1'électrode la forme d'une boule
tres mince gu'on réalise var soufflage.

& l'intérieur un liquide "1" de pH, invariable (KC1 0, 1N
par exemple) dans lequel trempe un fil A'argent reeouvert de
AgCl, constituant ainsi une électrode du 2° type. L'électro—
de de verre est plongée dans lo liquide de 2 dont on veut
mesurer le pH, ct dans leyucl on introduit également le syphon
d'une électrode & calomel. (fig.2) )

.S

H

!

|

i
Pl

T

)

NN

At
.o

FPig. 2."E1ément "1'électrode de Vcrre - 1'électrode
a calomel",

La f’é~mo mesuré £ & 2 la différence de potentiel
entre 19§10ty uree est egale a la différenc p

. 1
: ode & calomel et Ag Cl & laquelle s'ajoute lc
verme 0, 06 (PHy ~ pH,) @'ol en a&finitive.
o

o= ak-:"ﬁ 0,06 pH,.

rirc? %nc}uant dans E, tous les termce constants. On peut en
Ie’)ta:fo Do iSUrer tout “pH si l'on a cifectué au préalablc un
Anaste avee une solution de oH connu, afin de déterminer

la valeur e '

Eye #n réalité, la pento 4e la droite E = f{pH,)
.. /. n'a PaSQSquent une valeur théorigue, aussi est-il pré-
ferdble, on s'aidant d'une solution dont le pH est connu, de
tracer uncé courbe donnant 1la correspondance entre E et pH,

e e
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Le mécanisme invogué pour cxpliquer le fonctionnement de
1vélecctrode suppose qua l'ion H+ s'c¢change avec ceux du verre
de préférence a tout autre ion contenu dans la solution. Ce-—
_pendant lorsque la concentration en H+ diminue, et cellc cos
autres ions augmente (solutionvalcalincs), ces dernicrs par—
ticipent d¢ plus en plus aux échanges ct lcs valeurs mesurées
ne deviennent qu'approximatives., On y rcmédie par l'emploi de
verrcsg au lithium (1l'ion Li+ se rencoantre moins couramnient
en solution que los ions Nat et K*), ‘

La résistance d'un circui} compgrtant une électrode de
verre est tcllement forte (10° + 10° chm) que le montage usuel

de mesure de E n'est plus asscz sensible, ¢t néccssite un dis-—
positif dfamplification.

I1 ¢st & remarguer que l'électrocce de verre ne s'empoisonne
pas et peut 8tre employée pour la mcsure du pH dcs solutions
dans lecs limites de 1 & 13,

d) Zlcctrode & antimoinc.

L'électrode & antimoine (& stibine) représente une barre
d’antimoinc placée dans un tube en verre ou é€n porcelainc. Le
potentiel électrigue surgit sur la limite entre le métal ¢t
son oxyde qui se forme gquand il est cn contact avec 1l%air.

La justesse dss indications dfélecctrode & antimoine dépend
de 1°état de la surface de 1l'électrode. Elle doit 8tre plate ct
brillantz. :

L'électrode & antimoine ne peut pas Stre utilisée dans les
splutlons’oontenant des ions Bi, Sn, Ib et autres. Son poten-—-
tiel est écarté aussi par H,S5, H,0, ot certains acides.

En utilisant 1'électrode & antimoinc, on peut aprés un cali-
brage, déterminer le pH des solutions dans les limites dc 1

et 130

Dans lcs conditions industriclles 1télectrode & antimoine
est nettoyéc automatiquement par unc brosse rotative (fig 3.)

b
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e) Blcctrode & calomel.

_ L'élcctrode de référence du type calomel (fige4) est un
récipient en verre sur le fond duquel on place un peu de mer-
cure et, au dessus de celui-ci, la pAtc dec calomel (ng 012)°

var dessus la pdte on verse la solution du chlorure de pota-

siun. Le potenticl prend naissance sur la limite @ "calomel

(p&tc) - mercure", NG :
T

!

——

fige 4. Elecctrode & calomel.

i; gggegglde.la_conceptration du chlorure de potasium dans
utione On emploie genéralement 1l'électrode au colomel

H .
& /Hg Cl2/ KClsaturé

dOnt a f.a . ’ -
& hydios§£;°m? C8t a 25°C de 0,249 v par rapport & 1'éluctrode
solutiong desﬁci ?nfsubstitua’é la solution saturée, des.
vement 0206 o4 o,3§8e300v1 N les feeo.m, deviennent respcecti-
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IT.- CARTIF EXYERIMENTALE.

1= Mesure de la force électromotrice des_piles_& l'aide cu
potentiometre. :

. Dans ce travail on utilise un potentiométre qui permct de
mesurer immédiatement la force électirovmotrice (fecem)s Le po-
tentiométre fonctionne de mime fagon due le pont de mesures
de Poggendorf.

152 ~ bormes pour la mesure de f.C.M.

3 = borne de galvanomé&trce.

4 - Dorne de 1l'élément de Weston.

5 — bornes pour brancher l'accumulateur.

6-8, 13, 15, 17 - manivelles des commutateurs décadcs
I-VIo

9 - 12, 14, 16 ~ oeils-dc boeuf dcs commnutateurs do décades
" .". I — VIQ

18 — 2U - boutons pour brancher la résistance supplémcn—
taire do 430,000 ohms & la chaine du galvano-
métre; pour brancher le galvanométrc sans la
résistance supplémentaire "O" et le bouton pour
l'apaisement du galvanometre.

Y Y A N
21 ~ commutateur pour brancher lc galvanometre, alla ghal-
ne de 1'élément de Weston du & celle.de la pilc a
cxaminer. _

22 — décade de temperature de 1%élément de Weston.
| 23; 24 - manivellles de rhéostats pour le réglage de la .
e résistancea, o

25, 26 - manivelles de commutatcur de la résistance réglée.

La décade de température de 1'élément de Weston (22)
permet dc tenir compte du changement dc la force électromo-
trice (f.c.m) de 1'élément de Woston avee la variation dc
températura. La limite supérieusc la mesmrc de¢ tonsion st
égale & 1,9111 V, 1la valcur minimum “c la division est
1 JKV (miorovolts

Le courant de travail du potentiométre cst égal & 0,1 ma.

-
.

-

>y l’
-y — _ i
T R s <A
y [\ VT
T k_ 4\ e ¢ 6 / ‘7 @
Pl PN it -3
T e Ty ) 9 i v
B e R S VL (U3
1 B e o ~
P : o - N
A v - e




- 68 -

Tour fixer le courant de travail du potentiomdtre on ubi-
lise 1'élément de Weston dont la f.c,m; est égale & 1,018 -

L'absence du courant dans la chaine du galvanométre quand
.on le branche dans la chalne de 1°élément de Weston est ltindico
de la justesse du courant de travail. : ' '

On branche le galvanometrc & l'aide du commutateur "HI -
- Ky - X;" soit & la chaine de 1'élément de Weston, soit & la
chalne d4¢ la pilc & exanincr. S -

On branche 1°'élément de Weston ct la galvanométre aux bor-
nes correspondantes (attention & la polarité).

On branche & la borne "X." ou & "X," du potentiomdire la

hY

pile & examiner en tenant conmpte de la~ polarite.

La mcsure est commencée dés que 1l'on fixe le courant de
travail,

Sur le potentiométre on fixe la valeur de f.e.m.bde 1'é1é-
ﬁent de Weston & la température donnée. Le commutateur
MHI - Xy = X," est fixe & -la position "HI M.

On realise d'abord un accordage grossier ensuite un accor-
dage plus fin du courant de travail & l'aide des manivelles.

. On accorde le courant en débranchant d'abord tous les
~ boutons puis en branchant lec bouton "O", Apreés l'accordage
gu courant de travail le commutateur cst fixé en position
X," ou "X," et on établit la ponderation de la valeur &

?Gsugir & I'aide des manivelles des commutateurs de décades
- °

1 .Pa valeur de f.e.m. est comptée par les chiffres dans les
Ocllis de boeuf" gdu plateau-supérieur . Le courant de travail

gzt beriodiquement vérifié en cas de¢ nécessité, il est accore
2.~ Mesurc du pH l'aide de 1°'électrodc & guinhydrone.
rour (.

¢terminer le pH d'unc sclution, on monte la chaine

8¢ composant des électrodes & quinhydrone et a calomel.

I50lution 1Solution ! !

linconnuc Isaturée ! !

: ! 'Hg, Cl, ! Hg~
+ Pt e = 7 lde K01 % S

! ‘ ! !

fquinhydrone ! !

! z !

! ! A

. o
Sew Sumw e Smm o

e e

F-__qc_..«.:»» T




ol &4 = 1vactivité des ions dthydrogéne dans la solution
dont la valeur du pH est inconnue.

(schématiquement les jonctions sont indiquécs

par des | et 1'élimination du potentiel de
diffusion par des {| ).

On trouve la fe.c.m. de la chalne & 1l°'aidc du schéma 4qui
incorporé de potentiom&tre.

Ayant désigné la f.c.m. de la chailnc par Ey, on a alors

r

— ‘::' - = ~ C .
E, = Cquinhydrone ~  calemel t; quinhydr.
- <
+ 0,058 1g ay+ U calomel.
d ol [y e
_ _S~guinhydrone - O calomel - Ey

- lg aH+ - 09 0-13&80
Sachant gquc
pH = - lg'aﬁ+, on a finalement

8quinhydronc - & calouel - By
0, 05¢0.

pH =

3o— Mesurc du pH & l'aidc de lfélectrode & hydrogénce

-

On pueut déterminer le pH des solutions & laide de 1%élcce-—
trode a hydrogene. '

En montant la chalne des élcctroicgau calomel et & hydro-
gene 3

Solution
inconnuc
2

ay

!

ySolution
 saturée KC1
!

X
ot
!

s
+

Hg

—1
[
]
N
Q
*..l
N

¢ 0=8 S-0 9—e Sme Snw Svw
G Gt O Pmm S~w Gem ¢

!
!
!

Gt Gt o Smn =8 Cwg S
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Dans cc cas 1l'électrodc au calcmel ¢st positive. La force
n.) est calculéc comme d'habitude.

Ayent trouvé la f.c.m. de la chainc, trouvons le pH.

e | B2 . T
Ex (scalomel €H2 Tt

- o
calolcl (C_', H2

%
G2 =0
Al ors E = C . wll 15 058 1 g .
X ‘wcalomel ’ & ayg+
ou - ' : c
i By © O calomel |
by 1—{_’-} a}}'—i— = Ph = _,_,,'.‘.._, 2
) 0,056

On inscrit toutcs les données obicnuces au cours des
mcecsures ¢t sont calculées d'aprés les équations dans la
table 4¢ mesurc.

ce= Megurc du pH & 1'aide _de 1°électrode & antimoine.

On nottoie 1'électrode & antimoine avec du papierémeri
puis on la lave dans de 1l°cau distilléc,

La surfacc de 1l'antimoinc s‘oxyde trés vite quand ellc
Cs8t cn contact aviec l'air, en s¢ couvrant d’unc pelliculec
trés fine de Sb2 O3°

Lfélcotrode préparée de cette fagon, on la place dans la
Solution dont le pH doit 8+tre mesuré.

. Tour détermincr le pH d'une solution & examiner on réunit
; €loctrode & antimoine avec 17électwode & calomel par un
pont dz sel qui présente unc solution concentrée de KCl. Ia
Herniere rend le potentiel de diffusion trées faible.

Alors on obtient le schéma suivant

!Solution
Isaturéec
1de KCL

L
b ]
5

+(Tt)He

(S

et

U

Brm e G B S Gema Oew G T Oemy Semw

Sb

-
L =
(’I .
«

w W
GRS
o B

=

g Cly

. 18by05 (D)7

o
©

R
Q
E.....l

2
S

G G G G Dem e 0D G0 =8 Qa3 0=
Gmm fem Gmm tem 3 0D tmm =0 (=3 Dem S

@mm g t=m dmm 3 §ms e 0mm
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Dans la demi-pilc & stibinc la réaction suivante se¢ derou-—
le

¢ + _ +3 -
sz O3 + 6 H" = 2 St + 3 ﬂ20

Selon la 1loi d'zction de masse, la constante dféquilibre
de cette reaction est

K, = [H+_76 (1)
ou
- i ZWSb+3;7
K =
Vo7
d'ou
[ sv*31= k. [H* 7 3 (2)

Les concentrations de Sb203 et de 1,0 sont égales. Le poten-—
tiel de 1l'électrode & stibinc dans 1a solution de sc¢s ions.

c o« 2,3 o« RT _ o +3
O =Cgp t 22 = g [ Sb "7/

ou & 10 ©Co.

C Co + 2,3 o 6531, 291.... le [Sb+3_7

o= O Bb 3. 96500 N
et finalcmont, on a
&'=€9,Sb + o,oga. 1z [su t 3./ (3)

En substituant la valecur / Sb +3“7 de (2) & (3) on a

e

b:

(

0, 058 ; o .
o * --?—35-—- 1g K + 0,0050 1g /HY 7 ()

Le Jouxiéme meimbre da la partic Jroite de 1'éyuation cst la
valcur constantc & tompératurc constantce




et —

Par consequent 1l'€éguation (4) Pout Btre recopiée

E = E‘"‘Sb + 0,058 1g [ H* 7

.0 X
= E sp = 0,056 pH.

0

Dol la conclusion que le potenticl de 1°'électrode Y
antimoine est cn fonction linéaire du pH, On estime que cette
dépendance cst juste pour la déterminstion des valeurs du pH
% 0,2 d'unité pH pres.

Tour obtenir des résultats plus cxacte il est nécessaire
que la sucfacce de la stibine soit planc et brillante.

En outro, & causc de la diversité des potentiels des élee-—

trodes & antimoine différents, il faut les. calibrer avant le
travail.

CALIBRAGY DYELECTRODE A ANTIMOINE.

Le calibrage s’effcectue en mesurant la f.e.m. de la pile
"antimoine - calomel" ol l°'électrode & antimoine est placéa
dans des solutions de références dont lis valeurs du pH sont
connuecs, )

Le calibzrage consiste pratiquemcnt en les opérations
suivantes :

a) On lave 1'élcctrode & antimoino avee 1°eau distillde

¢t on la rince avec unc solution standard dont la valeur du
PH est plus faible, | 4

Ayant plongé 1'électrode dans la dernidre solution, on
g;Ouvi'la valecur de f.e.m. Ayant lavé soigneusement 1°électrode
deni’f’eiu distillée, on la rince dans la dguxiéme solution
5 €ierence dont le valeur du pH est plus elevée., Yuis cn

a plagant dans cctte solution, on mecsure f.eom. de 1l'élémont.

Ainsi on mesure la f.c.m. au moins dans trois solutions

oy ¥ . . ,
de refercﬂce Qul englobent toute la zont supposée de la me—
surc du pi., - .

¢ 1 - s ' . ‘.
ua Sur 1e basg dss données obtenucs, on construit le graphi-
%aﬁt%ug.“ane la deépecndance entre la f,c.m. de 1'élément
moins - calomel" et du pH des solutions de référenco,
Cette déyundance doit 8tra linéaire,

F_‘- T
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I1 cst évident gu'en prenant une solution dont la wvalzur
du pH c¢st inconnue ¢t ayant déterniné sa fecom. oOn peut trou-
. ver, d'aprés lec graphique, la valeur Gu pH de la solution &
examiper“

Ayant utilisé 1°électrode a antimoinc on peut détcrainer
le TH des solutions dans les limites dc 14 13,

Dans c¢ travail 1°'étudiant doit ¢

1e= Calibrer 1'élcctrode & antimoine en employant
3 (trois) solutions de référonce (recevoir les solu-
tions du professcur).

2.- Construire le graphiguc feca.il. — pHe

.- Tyouver la valeur du pH de la solution & examiner
(recevoir unc solution du profusscur).
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TRAVATL PRATIQUE N°10

TITRAGE POTENT IOMETRIQUE

Un titrage .potentionétriquo - est basé sur la mesure des variations
du potentiel d'unc Clectrode indicatrice plongeant dans une solution
.de la substance i doser, au cours de l'addition dlune quantité connue
d'un réactif, In potentiomeétrie classique on effectue la mesure d4u po~-
tentiel en maintenant le courant nul,

On peut tracer la courbe de titrage; point par point, au fur
et 4 wesure ce l'addition du réactif titrant (fig.l)

L*électrode indicatrice dpit &tre choisi de telle manidre que son
potentiel varie sensibleuwent en fonction de ltactivité des ions en solu-
tion. Ainsi pour sulvre les variations de pH on choisit une électrode
& hydrogéne, dlantinoine ou de verre; dans lec cas d'une réaction dtoxy—
do-réduction elle consiste en un fil udtallique inattaquable (platine
ou or) etc,

—
. 4 )}4—-— - SR S S—
f
Z.
,".,’
S
Red
i
Pe AVAIA
fig.l Courbe de titrane,
La réalisation dtun dosage potentionétriguo nécessite trois conditions
essentielles,

1) On doit disposer dl'unc électrode indicatrice adéquate,

2) La réaction doit 8tre stoechiondtrique et aussi coupléte que
possibl:,

3) Le potcntiel doit s'établir rapidemnent a l'électrode;'On af=
fectué ainsi des dosages potentiondtriques acide~base, par .
oxydo=riduction, par précipitation ou par formation des couplexcs.




e e @ 4 o e 2T e

- 75 -

Titrage d'un acide fort par une base forte.

Dans ce ccs on peut utiliser n'iwuporte quelle dlectrode indica-
trice réversible aux ions H* - une électirode & hydrogéne, de verrc, de
quinhydrone., On fait usage de 1télectrode au calomel comme l?électrode
de référence, clast-a~dire on réalise uunc des piles suivantes :

pt (H2) / ‘solution & doser // KC1, He, 012 Hg
Electrode de verrc / solution & doser // KCl, Hg2 012 I

pt / solution A doser ,quinhydrone ,// KCl, Hg, ClZ’ He

On verse dans un récipient 10 = 20 ml de solution de ltacide
3 doser (par excuple, HCl). On relic cctie cellule & 1l'élecirode au
calonel & l'aide d'un siphon rewpli do la sclution saturée de KCl
(fig 2 ) -
o mmmee e F132 Schéma du titrase potentio-
wnétrique.

[RTIRYVLE 5

i . N ; :

a—-:_)‘tEl1'!_10!';’1‘&‘7.)‘{?--—-—-'_;'_:_{ : -
: ! T .

-~ électrode indicatrice

f

- .LL .;u{
=5l

1

- élcctrode au calomnel
solution a doser

- siphon

=7
)
]
!
v
1 5 B o N S T e
1

- solution saturée de KC1

solution du titrant

Q
1

On ajoute la base, 40 concentration bien connue, par pctites
portions (0,1 - 0,2 ul) & la solution d'acide en mesurant la force
électromotrice de la pile aprés chaque adcition,

On écrit les résultsts et on construit le graphique "f,e.m. -
volume de base®,

~ Une brusgue variation de potenticl correspond au point équivalent
(pe.e)e Aprés avoir trouvé sur le graphiquo lc volume de basc au point
d'équivalence (Vy, pec) on calcul la concentration (nornalit3) dc l'acide

N ‘
. - “basc Y Vb, PeC

‘acide

vV .
acide
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TRAVAIL PRATIQUE N° 11

COEDUCTIVITE. DiES SOLUTION D'ELECTROLYTES,

Ltintensité du courant éleclriquc qui traverse un conducteur )
e¢st proportionnelle a la différence de potentiel appliquée aux extré-
tités de celui-ci (loi d!Ohm) -

I = j»V (1)

’

Pour une température donnée la conductivité Y est proportion-

nelle a la scetion du £il "s® exprimée en cm® et inversemcent proportion-
nelle & sa lonzsur 1, exprimée en cm :

1 ~y, S |
'J{‘= L1 (2)

ou
tivité d'uy oo
conductivité sp

est la conductivité spécifique; clest=a~dire la condgo-
nducteur de 1 cm de longeur et d'une section de 1 cm ..La
écifique est indépendante de la longueur et de la scction

elle ne varie qu'tavee la température et la nature du conducteur.
La résistance Slectrique R d'un conducteur est ltinverse de la
conductivité,
1 1 31 :
R = 1 r% 22 ettt o e = !\).-.-—-——--—- (5)
{X pol 4 s N s
v o
N ~ . T
ou 5 = 1/pest la résistance spéeifique (ou résistivité).
~
o Los solutions d'électrolytes sont conductrices du courant élcce
Tlque et ellcs ohgiss

ent & la loi d'Ohwu., On peut donc mesurer leur
plagant & 1'antéricur d'une cellule garnie de

dont il est nécessaire de connaltre la surface ct la
S sépare. La conductivité spécifique est alors.

conductivid en les
deux électrodes
distance qui lc

- ,‘,-.. . ) l . 1 . DI

£ o= 1 - = e = L’.

I x = _/gJ 5T TR = (%) |
S 1

(constante de vase), N = —

ou N est 1a constante de cellule

] S sy, * . : . .
On a gilconau?tlv}te des solutions vabie suivant leur concentration.
Ppelle conductivits équivalente la valeur

N 1000 :-';y.’
JuU= ~ (5)

C
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qui indique la contribution de chaquc dquivalent=gramme a la conduc—
tivité (C - concentration en eq = g/1).

La di}ution'augmente'la dissociation élcctrolytique et par consé-
:quant accroit aussi la valcur de la conductivité équivalente. Et pour
une dilution infinic, on atteint unc valeur liuite appellée la conduc—-
tivité limite)}ogqui correspond & la dissociation coupléte de 1'élec-
trolyte. La valeur de conductivité équivalente est égale a la somne
des mobilités des lons

(6)

=1 + 1

5.5 “cation anion
Le rapport cntire la conductivité.;l dtune solution & une concene i
tration C et la conductivité liuite fl‘ocorrespond au coefficicent d'ionisa=-
tion de cet ¢léctrolyte : '

A = =L . D)

o

_J‘ ! o
Mesure de la conductivité des solutions da'Clectrolytces.

e

La conductivité d'une solution dfClectrolyte peut &tre -ddteruinde
en nesurant sa résistance par la ndthode du pont de Wheatstone. Il est
indispensable de faire usage dtune source de courant alternatif, car un
courant continu provoquerait l'électrolyse de la solution et entraine-
rait une polarisation des électrodes. On utilise comme source de courant
alternatif une bobine d'induction de Ruhmkorff ou un oscilateur dont
la fréquence est d'environ 1000 cycles,’sec.

~ Le principe de¢ l'appareil de uesure est le suivant (fig. 1 a)
Soient, un fil de riésistance AB tendu le long d'une régle graduée
sur laquelle on peut lire les diverses distances AC ou CB parcourues
par le courseur wobile C; R une bolie de résistance, X le récipient
contenant la solution, T un téléphone ¢t Ac un accunulateur qui four-
nit le courant
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Ap Fig. 1 Apparcils de wmesure do la conductivité,
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brimaire a la bobine de Rhumkorff (0). On diplace lentement le courseur
C le long du fil de résistance jusqu'au mornent ou le bruit transmis
par le téléphone T sera mininum ou nul.A ce point la résistance de 1a
cellule_de conductivité ¥ peut ¢tre calculie au moyen de la relation.

R ' S
_ AC
= = 5 ou R_=R oD +(8)
) A partir "de cette relation on peut calculer la conductivité spéci-
fique &t~ - ¢équivalente .
N - _CB
Ko == . — ¢ )

(N est la constante de vase)

et N = 1000 =K

c

On utilise aussi le schéma avec deux boites de résistance R1
et R, au lie

-~
4 2 U d'un fil de résistance et un galvanométre (& au lieu
U teéléphone

(fig 1 b), Dans ce cas on varie les résistances Rl et R2

de s s .
telle manitre que sa sonmne (R1 + R,) reste constantc. Au moment ou

le galvanondtre o

- r st au zéro, la résistance de la cellule de conductivi~
est égale 3 .

Ry
' (10)
X , R2

Poy o . . eo s
r les uesurcs de la conductivitd® dos solutions on utilise

des électrodes spéciales
(fig 2). Habituellement on

TR
"
T
1
Ty

S\ ./ f—- ”W ﬁ— = réalise ces électrodes du pla-
\\-f}-\ 'f,-)//’ 15‘ l}.‘, ‘,‘ “\' tine recouvert du liloi;r_d_e plaf"
a /Q”. i}i 3! P tine (platine platlng). Les
b R \ 7~y  électrodes sont souddes dans
I ?ggi f%u*“~ﬁf; !‘ i{l des tubes de verre de fagon

i I o fﬁ ,i [?2 que la distance entre les ¢lec-
|§ L ;3' !} o t trodes reste toujours cons-
L1 [ s
Voo ol d

L o< <, * - !

' N\ i [;\ W —=\T /J/({ , :
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Titrage conductonétriguc.

Si, & une substance dissoute, on ajoute un réactif on a une varia-
tion de. la conductivité au cours des additions de réactif,

:Par exenple au cours du titrage dec ltacide chlorhydrique par
NaOH les ions H* sont reuplacés par Nat noins mobiles, par conséquaent
la conductivité déecrolt (4B, fig. 3 a) .

|\ 3 i
e k o

- i \& ~ . a: i '/
N \\ pd P
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P e ‘\JQ;’ZUW;_.' JeNabH P \/r){',(_ me cle Na D

Fiz. 3. Courbes de titrage conductoméirique.

Aprés le point d'équivalence (p.e) Jincroit en raison de l'exces
de NaOH avec les ions OH™ trés wobiles (BC, fig.3 a).

Au cours de titrage d'un acide faible (par exeuple, CH3 COOCH)

par une base forte (NaOH) la conductivité crolt puisque le nombre
d'ions augmente (AB, fig. 3 b) = l'acide peut dissocié est remplacé par
son sel bien dissocié. Aprés l'équivalence la conductivité croit cncore
plus par suite de l'apparition de l'excés des ions OH™ (BC, fig, 3 b)

Le titrage steffectue dans une cellule de conductivité qui est rew-
pliedde solution & examindr de valume détorainé (10 - 20 ml), Les élec-
trodes de distance fixc, sont disposées de fagon & permettre une introduction)
facile des réactifg.On mesure la conductivité (ou la résistance) de la solu-
tion & 1l'aide du pont de Wheatstone. On place le coursour mobile au
milieu de la fégle ¢t on fait varierla résistance de la boite R jusqutau
woment ol le bruit du t¢éléphone est aminiwmuwm, on note cette réuistance.
On introduit du rdéactif par portions égales (0,2 = 0,5 ml), Aprés cha-
que addition du rdéactif on mesure la résistance de la solution en dépla-
cant le courscur mobile, On note les résultats dans le tableau suivant,

¢ ’, . s . s . N ! . —
Volume du Résistance ;Longueur du,Longueur duiReSLStance Conducti-
réactif ;de la boite fil, Ac cm’ ;fil BC cm [de la solu-iVltG de la
H ,.l“. . Y LR . . —- . u 3 n
Vs al R 5(rcglstancei(lgSlutancestlon R, = RgSOIItlo

nl) o Re)

-

P _AC i \(" - 1R
: BC A )
(R, ®=R, Rl/RZ,)

1]
-3 0w

o we3] 0o 00

0o 9 evr ewn] 6m3 Om w3 e e

ow) se3 8=3 o3 aer ewm s

.- o>
aw3 0= e3> e

o emy e
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D'aprés les données obtenues on construit le graphique "conks -
ductivité - volure du réactif® et on %rouva le point d*équivalcnce
(elest le point Alinterscction des deux girnites), '

On calculz la concentration de 1o substanco a examiner dlapres
la fornule,

vl
1 Vl

ou 1\?1 et 2?2 sont respectivement les normalitds de lz solution &

exaiiner et du rdactif

V, est lo volume de la solution & exanlner et
Vi le voluse de réactif ajouté jusqu'lau point d'équivalence.




TRAVAIL PRATIQUE N° 12

DETERMINATION DES COISTANTES D!IONISATION DES ELECTROLYTES FAIBLES.

Soit un électrolyte AP qui se dissocle incomplétement dans
- a . bl
un solvant en cations A* et anions B

. +
AR A + B
Si ri\représente lc dergré de dissociation

(d'ionisation), les concen-
trations des cations C des anions Cﬂ ot des

X g molécules non dissociées
seront
= - . (1 Cc = 1 - O« c
“a T % b Ogp= )

ou C est la concentration totale de 1l'électrolyte.

Suivant la loi d'action de wmasse, la constante d'ionisation de 1l'élec—
trolyte considéré est

g s 0 a8 .2 2
K= A B e, & AT
CAB (1 -~ C 1 =~
Puisque = 'z} s 11 s%ensuit que
J‘ (Mo ) ff*.z
K = RS

,rjm( .Jﬂ "t)— }] )

On déterminc d'abord la constante de vase, Pour cela on reuplit la
cellule de conductivité d'une solution deA{: bien connue (l¥étalon uti-
1isé & cet effet est KCl). On uesure la rdsistance de cette solution
de fagon déja décrite (travaux pratiques 7e{l ) et on calcule la

constante de wvasc II s

. L 1
o= RXC‘{. ( LN Q )

On prépare des solutions d'un électrolytve faible (par xeuple, CH

3
COOH) de concentrations différentes (0,1 +.0,5 m) et on mesure gquelques
fois la résistaince de chague solution,

On calcule la conductivité spécifique des solutions et leurs conduc-
tivités équivalentes pour chaque concantrations, On trouve la valeur
de oo sur la table comme la sonme des nobilitds ioniques et on cal-
cule la constante dtionisation,
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Mesure des coeifficients dactivité.

La loi dtaction de masse appliquéc auz activités donne

K = Co ¥, Gy Vg

Cim S ap

N,

= 1 (nolécules non dissocides), considérant que
ka UB = 8;2 et remplacant les concentrations par leurs valcurs en
fonction de d on a ¢

o.2.,
1 - =

In posant XA_B

s
1+

ou d
2 . .
1g ¢ =15 K -2 1g O+
1 - o -
: d*-z'c s trapo=-
On voit qulen portant 1g -~**C§ ch fonction de € ot en cextrap
lant & C = O, on obtient une ordonnde & 8

llorigine égale & lg K, puis-
que Z;—na-l quand C —— O,

En sachant lc degré d'ionisation Ci de wmesure conductouétriqueiet'
la valeur exacte de K il est facile de calculer les cocfficients dtac-
tivité Z§+ pour toute valeur de conccniration.

: dg.f: )
%1-;; |

Lok <1 T
1.
L
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TRAVAIL PRA'TIQUE MN° 13

CHALEUR DE VAPCRISATION D'UN LIQUIDE.

Les processus de transformation de phases sont décrits par Iquation
de Clausius-Clapeyron - :

e _ LH

dr T T-AaV

Pour le processus de vaporisation d'un liquide

dP _ A
dT T (vgaz - vliq)
. _dP . s . . p
ou =35 = variation de la pression des vapours en fonction do la teupé-
raturcs;
jﬂ.- chalcur latente de Qaporisation;
Veaz Viiq = Volumes du gaz ot du liquide respectivenent.
Conme V V,. on 1 - - 4 4
gaz>§ liq? peut prendre Vgaz vliq = vgaz’ ¢tant donné
quev-R-..T._ ona-dig.._ S
= p P,-""""’a""dT.
RT

Apreés 1lintég{ation il on résulte :

2 :

o ! :
ou In P _ ;.~231 ! :
‘ 2,3 R * p  * const,

Ctles 1té i . |
est ltéquation dlune droite en coordonnées ln P= f (%~0 dont la

tangente est égule & =X
QE'B R

Partie expérimentale

‘ On met dans le récipient (1)
premier dans thermostate (2)
ge de glace, d'eau et de sel)

Ny 8 liquide & examiner et on place ce
vac le mélange refroidissant (un nélan~
a la température de - 12 - 15°C,

En ouvrant le robi <
on narque le nivecau d;ngzr(s) on evacue ltair, en ferme le robinet et
jusqufau niveau constant (1cure (§)° On répéte cette opération 2-3 fois
& tewpérature doit rester constante).
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On ajoutc da 1l'eau chaude dans lc theruostate pour élever la tenpé-
rature de 3-5° ¢t on marque les niveaux dc nercurc dans le tube (H).

On répéte cotte opération plusieurs fois (jusqu'a la templraturs
de 15-20°), On note chaque fois la iteapérature et le niveaux de wercurc.
On coupose 1la tableau suivant @

-

lgP

<o

toC zToK 3 Fatm 1 l/T

T 3
N i
i g Py 8 i g

[ %)

Les pressions des vapcurs P du ligquida

P = Patm - i
Dl'aprés les données obtenues on construit les graphiques :
P=+f (t); 1gP=1r (%) et A& partir de ce dernier on calcule la chaleur
de vaporisation du liquide; On compare la valeur obtenue avec celle
présentée dans le guide,

Yars f’a Pé/)‘:i,)g,

ATEITZ —_:'_;:“ijf;';—__ ',/ fom !
LN
1+ \
e ? 3
40 0
- b
ST
A H
I
EIRR' y
)
] T

Fis.l Apparceil de uesure Fi@;Z; Relation 1lg P = Qj (‘%?‘“
'
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TRAVATL PRATTLUL 1oy
CALORIMETRIE
oA 4 L e
Les effets thernigue: les plus essenticls sont tels que
1) Chalecur dg formation;
2) Chaleur de conmbustiong
3) Chaleur de dissolution ot de noutralisation,
Dans ce travail on déteruine la chalcur de dissolution du secl.
, : 3 1pagne
On appelle chaleur intdégrale de dissolution la chaleur’quf aCC?UQaSZ
la dissolution d'uns 1ole de substance dons la quantité duterﬂlnue. u
Solvant, clest—ti~dire la foruation de la solution d'une concentration
bien déterninde,
La dissolution conprend deux processus
) . . Ge dleffot
a) la découposition du réseau cristallin qui est ??coH?agn%c % ?ilo
endothernique, Dans ce cas les ions du sel so distribuent dains
tout le volune :
; B 2 arnéa
b) l'interaction des ions et des molécules dleau, qui est accoupag
dtefiet exothermique, ’ £

La somue alaébrp

lque dos offets theruiques (enthalpies) de cos pro-
Cessus fournit a1

@ valeur de la chaleur de dissolution..

Determination de. la capacité calorifigue du systeéne,.

o — : [ ~Gmotd A
- La quantite da 1o chaloup d¢ ragée ou alhsorblée au cours d une réaction,
Chinique dans 1- calorinétpe ‘

- i i 1. /‘\'t
| (cl iy Cp Ty + Cx 3)

. : s o ) 5 s réagis-
on G Coy ©, « sont les chalecurs spécifiques des substances réagis

T . e

SAntesy du ga)opi

"etre, du theruométre:

[ W 1

12 o Lj = leurs wassos respectivos,

l .
A Y e aria+s ; : daction
la variatiop de la termpérature au cours de la r °
Les valeups des ¢gg
tantes pour uy SYshdne

Pacités calorifiques ot des wasses restent cons-
bionnelle i i

denné; dene la uyuantité de la chaleour est propov=
Vaniakiaa 1. 1 S9RE &8 4 oy
VAr1tian Je la deupdyriflunrg,




Q:K.Qt

ou K e (cl o+ Gy T, -+ 03 m3) cst la constante calorifique du syste-
riec. Il est facile de trouver sa valcur en sachant lteffet theruigue
d'une réaction quelcongue (rdaction standard),

4prés avoir diéteruiné k on peut trouver l'effet thermique des
autre réactions,

Partic expériucntale

On verse 400 wul d'ecau dans le verre calorimétrique & l'aide d'unc
éprouvetie zraduéa,

On fixe dans la calorimétre le theruondtre de Beckmann reglé de
maniére que le niveau du mercure se trouve dans la partie supérieure
de ce dornior (entre 4 ot 5°).

A cause de la faible différcnce des teupératures de llair et du

caloriuétre sursit un échange de chaleur qui influe sur la tempéra-

ture du liquide calorimétrique et qui altere la variation réelle de
la tewmpérature lors de l'expérience.

Pour déterniner la variation réelle de la température on divise
l'expérience en trois périodes

1) période préalable durant 5 = 10 ain

2)

O\

de essemtielle - le tenps du déroulement du processus
;

{[,‘\ 2

ério
tudi
3) période-. finale durant 5 -~ 10 nin

“Aprés avoir Tixzé le thermométre de Beckimann dans le calorimétre
reuplit d'eau oan inscrit la tewpdérature toutes les 1/2 min. avet la
précision de 0,005° en se servant de loupe.

Dans 5-7 nin, on écrit la derniére indication du thermomnétre et
on uet la quantitl posée du sel (15 g) dans le caloriméire. Le mouent
initial d'introduction de sel est fixé comme le début de la période
cssentielle. Le processus de la dissolution dure 1-2 min, Au cpurs de ce
teaps la teunplrature de la solution towbe brusquement, puis avec une al-
lure régulicre elle s'étalblit., On fixe la teupérature dans la pdériode
finale pendant 5-7 win., toutes les 30 scc,

On détormine la valeur du changement de la température At per la
iéthode pgraphique, Pour cela on eenstruit sur le papier nillind trique
le sraphique “tomplrature=~tenps" (fig.l) Sur celui-ci on prend pour
fin des pi"l‘iorlu'-' los points correspondants au premier sur la lisne
p assant & travers tous les points de 1a pdriode correspondanta.

Un exenple du processus cndotheriigue de dissolution est présentd

sur la figure 1, La courbe "ab" correspond & la période préalable, "cd“
a la pdériocde finule, On abaisse les perpencdiculaires des p01nt5 "h¥ gt

el sy l¥axe dos abgeisses; On diviee le geoment obtenu an artics
CoHEE, et ohn a'li‘ ?ia‘!:‘,a _1,!\ t\\}"u !m‘ll n\l ”\ " .73"6 \'!'!\ \‘a; i &i._\\j:‘ ﬂw_\.g'w.,-“;i
des lisnes droitcs Yab¥ et "cd" jugqu'a l'intersection avec cetto
pecrpendiculairae., Te secuent de la perpondiculaire "oh' obtenu coume
résultat de l'l”u“r"@CtLﬁn fournit le chanzement réel de la teunndraw
ture pendant lto:érienea,




Calcul de la constante thermique du calorimétrc.

Dans lec tableau on trouve la chaleur de dissolution du sel qui
correspondrait & la concentration choisic et on calcule la valcur
de constante thermique du calorimetre d'aprés la formule

K =
At

Aprés avoir trouvé la valeur k" on se wmet & déterminer la chaleur
de dissolution de la substance &tudiée.

On opere de la meme nanidre qufen cas de la déternination de la
constante thernique du systeéunc,

Ayant déteruiné la variation de ia teupérature on calcule la chaleur
de dissolution ‘
Q = k; FA) t
Chaleursintégrales de dissolution des sels
kcal N
(QH —_—a 2 25°C)
moles de sel: § g ! !
dans 1000 g ¢ . § § i ! o
oy ;  ifacl ;. kel ;  Kor " K1 ; NH,C1
i ; i g !
- I3 Ky ]
1/0o fooes0 fos,119 . 1 4,990 1 4,000 § 3,520
0,01 i 0,970 § 4,157 1 4,320 ¢ 4,940 1 3,550
T . 9 .
0,02 . 0,980 4,168 ! 4,840 1 4,950 i 3,570
0,05 ¢ 1,000 5 4,18 1 4,350 3 4,955 I 3,590
i i P i | Sy
0,1 : 1,015 1 4,195 1 4,860 § 4,950 f 3,610
0,2 7 1?020 3 4,199 i 4,850 § 4,940 ‘5 3,630
043 ; 1,015 3 4,194 ¢ 4,840 ¢ 4,920 1 3,640
- g P ] !
0,4 P 0,995 ¢ 4,182 3 4,015 1 4,880 ! 3,650
H ! [ - 9 . ]
0 i : K i
5 [ 0,980 1 4,195 § 4,790 1 4,850 P 31650
, : i g f
1,0. P0,905 3 4,199 § 4,670 1 4,715 1 3,660
H ! § . . . g . I . EY
2,0 : : ' ‘
,o i 0,760 1 3,995 L,h6h 1 4450 1 3,650
H i . . ¢ :
i? 1 94635 1 3,865 ! 4,300 ! 4,220 3,640 "
0 : , . : : : g . ‘
’ : 0,540 I 3,765 ¥ 4,150 ¢ 4,020 ! 3,630
15 i [} ] H
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