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192 Des expériences de la famille Acide-Base

'D'; e TR ; : ;
etermination du p/( de deux indicateurs colorés

3D2 |
{1557 et VIC, spactrophotometric) -
CAPES : \Durée : Préparation 30! 'Bibliographie :
29122324 ; Manipulation 40 min [M6] [M16] [M27] [M39)
Prérequis : Objectlfs Théme d’enseignement
_ | - Constante d’acidité

. e : . . spectre uv :
Savoir utiliser un spectrophoto- Savoir exploiter un Sp _ indicateur coloré.

métre. 'visible L.

'Connaitre la définition de I'absor- déterminer le pKi d’un indicateur-

bance d'une solution, la loi de

BEER-LAMBERT et la définition

d'un indicateur coloré. S S

‘Matériel Réactfs

: fithanol & 95 % [.]

3A+: g bleu de promothymol (BBT) ~ 0,lg
stre et cuves approprices (avec oolutions tampons depH 1,0-80¢t 13,0 0U

1(VBC)~0,18

spectrophotome
enregistrement automatique éventuellement) | vert de oz
'solutions tampons depH3,0— 5,0et7,0. 7

pipette de 5 mL, 1

Principe . . Y . . ,

ion d’ i i trois pH différents.
‘ spectres d'absorption d’une solution de 1 mdl.cat'eur a 1 .
g:::;?nl'zsdg J'absorbance 2 trois longueurs d'onde différentes permet de déterminer le pKi de
I'indicateur. | D

Mode opératoire

a) Préparation de la solution de BBT [VBC]

D}issoudre environ 0,1 g de BBT [VBC] dans un peu d'_éthanol (~ 10 mL), dans une fiole de 100 mL,

puis compléter jusqu'au trait de jauge avec de I'eau distillée.

b) Spectres d'absorption én milieu acide/basique/neutre

de 100 mL, mélanger 5 mL de la solution de BBT [VBC], 85 ml d’eau distillée ¢

des solutions tampons de pH ( 1,0 - 8,0 et 13,0) [3,0 — 5,0 et 7,0]. Régler le zero
0 mL des mémes solutions tampons de pH et 90

de I'absorbance avec un « blanc » préparé avec 1 _ -
tométre « simple faisceau ») ou placer cette solution témoin suf la voie

d'eau (cas d’un spectropho
référence (cas d’un spectrophotométre « double faisceau »).

Noter I'absorbance de chaque solution, par pas de 10 & 20 nm,
Tracer les spectres d'absorption.

A défaut d’enregistrement des spectre
I’absorbance aux longueurs d’onde pour
440 nm pour la forme acide (jaune) et 600 nm pour la
absorbant dans le méme domaine, ces longueurs d’ond
aussi effectuer la mesure a des longueurs d’onde intermédiaires,

Dans trois béchers
10 mL de chacune

dans le domaine de 400 a 700 o

s complets, on peut relever uniquement les valeurs d'e
lesquelles elle est maximum pour chacune des formes: solt

forme basique (bleue). Ces deux indlcateufi
e conviennent dans les deux cas ; 0D ped
460 et 530 nm par exemple.

1
BBT : Bleu de BromoThymol ; VBC : Vert de BromoCrésol.
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Compléments théoriaues
g) DOIONS '

ansmiittance : rapport de l'intensité résultante a l'intensité incidente, (7/1,).
T e Ay autrefois appelée densité optique D, Qéﬁm'_e comme le logarithme de I’inverse 4
Ammittﬂﬂ ce, (log /T c’est-a-dire log (IQ/I) ). Son mteré? vient fie ce qu’elle est Proportionnelle ; }a
::nnj entration du soluté qui absorbe (loi de BEER) et a I’épaisseur de solution traversée (loj d:
LAMBERT)- . .
Coefficient d’absorption molaire : &, coefficient de proportionnalité entre 4 et / ¢, il est fonction de
|a longueur d’onde, de la température et du pH ; on devrait dOFlC préciser £(7, pH, A). Dans la suite
du texte, la mention (7; pH, A) ne figure pas afin d’alléger I’écriture.
b) Spectras d'absoiption .
Le bleu de bromothymol (BBT) est un indicateur coloré acido-basique jaune en milieu acide et bley
en milieu basique. Sa zone de virage est comprise entre pH = 6 et pH = 7,6. La constante de sa

1074, Si HIn désigne la forme acide du BBT et In” sa forme basique :

réaction d'hydrolyse est K =
_ In'J,_H O*J
+ HyOp = In"oq) + H30" K, = [—3*
Hlngq) + H20q) (ag T 130 a9 I LHIn_I

en notant | XJ = [X]/C° ¢f. « Avertissement ». Les notations suivantes sont adoptées :
1: épaisseur de cuve traversée par le faisceau, C : concentration analytique en indicateur coloré,
& : coefficient d’absorption molaire de Hln, &, : coefficient d’absorption molaire de In".
Si pH < pK;, la forme prédominante de I'indicateur est Hln, forme acide de I’indicateur et C ~ [HIn].
D'aprés la loi de BEER-LAMBERT, I'absorbance « en milieu acide », 4,, s'exprime par :
A,=lgC/C (1)
Si pH > pK;, la forme prédominante de I'indicateur est In", forme basique de I'indicateur et C = [In'].
L'absorbance « en milieu basique », 4y, s'exprime alors par : ,
A,=15C/C° (2)
En « milieu neutre », (c’est-a-dire 3 pH = pH, ~ pKj) les deux formes de I'indicateur coexistent. |
L'absorbance étant une propriété additive des solutions, 1’absorbance « en milieu neutre », 4n,
s'exprime alors par : ‘
Ay=1(&|HIn]+ & In"})
4,=1(&(C/C°LInh + g Lo}
4,=1(6 C/C°+ (5 - &) LIn"])
En conjuguant les expressions de A,, 4y, et A, on trouve :
A, — A= 1 (8- &) In")
Ay A=1(8- &) C/C°
LIn™] = C/C° (Au-A,)/ (As—As)
LHIn] = C/C° (4y-Ao)/ (Ai-As)

D'ou : KI=M10'P"n - log A A) 3
4,4, 0 PKi=pH, —log=0 s )
N , ,

1
2 9240,
Nous pe trai
tons que du cas du BBT, Ia transposition au VBC est aisée.

LY
id
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Cette relation permet de déterminer le pK; de I'indicateur coloré. Elle n'est valable que si
formes de l'indicateur absorbent a la longueur d'onde choisie. St 1es deuy
résente les spectres d’absorption du BBT en milieu « acide », « basi

de BBT sous sa forme acide sont jaunes : cette forme 8b80rbe($,en2 o
c’est-a-dire a des longueurs d’onde correspondant au bleu (Ap., ~ 44 la
dans le domaine de longueurs d’onde correspondant au jaune. Pouru:n)
bleue, I’absorption se fait Amax = 600 nm. -

La figure 3 D.2a rep
« neutre ». Les solutions
couleur complémentaire,

et n’absorbe presque pas
solutions o il est sous sa forme basique,

Les courbes A4 = f{(4, pH) ont donc nécessai
le BBT, 4 ~ 495 nm. D’aprés les relations
considérant ’expression de 4, donnée précédemmen
(& — &) s’annule. Alors A =14 C/C° = A(&) = Av(A) relati
On appelle point isobestique ce point de concours du faisceau de courbes A=f (4, pH).

La relation (3) n'est pas valable a la longueur d'onde 4; correspondant au point isobestique. En effet,
en ce point 4, = Ap = A et le terme log (Au—As) | (As—Aa) n’eSt Pas défini.

rement un point commun tel que A.(4) = Ax( L) avec poy
(1) et (2) précédentes, on déduit que £(4) = 5(4). g,
t en fonction de & et &, on voit que le tere
on indépendante de la valeur du py

Compléments culturels

Le point isobestique était nommé
nous lui connaissons actuellement.
la racine est d’origine grecque shestos de shennunai : éteindre L Elle se
retrouve dans le nom de I’ asbeste minéral plus connu Sous le nom d’amiante, dont les propriétés
calorifuges ont été longtemps utilisées. Les anciens cardaient et filaient ses fibres pour en faire des
serviettes (nettoyées par chauffage) ou des toiles dans lesquelles ils brilaient les morts dont ils
voulaient conserver les cendres indépen ent de celles du bicher.

point isosbastique, puis isosbestique avant de prendre le nom que

Le préfixe iso est classique,

T

Mesures
un spectrophotometre Varian ®

A ont été obtenues en continu a P’aide d’
=1,0,pH=80¢t

Les valeurs de 4 et
rdinateur. Les solutions tampons de pH utilisées sont pH

(Cary 1E) piloté par o

pH = 13,0.

Le fichier a ensuite été traité sur ordinateur  I’aide du logiciel Excel®. Cela permet un calcul de pKi
ur chaque longueur d’onde (qu’il serait fastidieux d’effectuer sans cet outil), et de la moyenne

résultante. Dans les tableaux 3 D.2a et b ne figurent que des valeurs variant par pas de 10 nm.

Une variante possible consiste 3 mesurer les absorbances de solutions de BBT dans plusieurs

solutions tampons de pH variant delal3.

Le graphe de la fonction log(4i—4a) / (4v—4;) = f(pH
dont I’ordonnée a I’origine est — pKi.

Calculs
s complets, on utilise les mesures faites a trois ou

Si I’on ne trace pas les spectre:
d’onde choisies assez loin du point isobestique et on applique la formule (3) :
(4, -4,)

(4y - 4,)

) est alors une droite dont la pente est égalealet
quatre Jongueurs

pKl = pHn _log

L b1
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tmphOl;)métre Milton-Roy ® non interfacé, les mesures manuelles ont goppg :

c N -
AvecunSP; _ 0,166, Ay = 0,042 et 47, = 0,104 d’0l pK; = 7,10
A mnm,A.=0’021,Ab=0,l68 et 47, = 0,092’0l pK, = 7,13
A 5300, A 2

=0,009 Ab 2 0,278 et A7.| = 0,127 d’ou pKl = 7’21

PKi moyen = 7,2
Tab.aDZa:absomancedesoluﬁonsdeBBTaapHdiﬁérems,

A560nm,Al

—am | 650|640 | 630 | 620 | 610 590 | 580 | 570 | EEWW
A(:}:T:,o) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,01|0,010,01 | EEEW
AGH=30) |006/0,10|0,171025]032 | G| 035|032 0,28 024021 EE
AEH=130) [0.07[0,12/0,20]0,30|0,38 | (8| 0,41 | 0,37 032 028024 020/ o7

pi 120(722|7.22|722(722 | | 7.23 7,22 1,22 721721 12 721

T 520 | 510 | 500 | 450 | 480 | 470 [ 460 [ 450 E 430 E@E
A(pH=10) |0,04/0,06(0,08 |0 |0,13]0,15]0,17 0,19 O’ﬂﬂﬂﬂ&i
A@EH=80) 012|011 0,10 | §KiB | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,07 [ 0,08 0.08( 0,08 0,10 o
AEH=130) |0,14]0,12]0,10 | {8 0,07 |0,07 0,06 | 0,06 0,06 | 0,06 007 0,08 0,10

PKi 721(723 (721 7,15|7,19|7,19| 7,18 | 7,20 7,20 (7,22 17,24 (731

La moyenne de ces valeurs est : pK; = 7,2 pour une valeur tabulée de 7,4.

0,40 T\

0,35 //\\
i £/ TN
] T // |\
wl o \

\

; Isobestique // \\\
0,15 S\




