Partie 1/ Analyses physico-chimiques Séquence 3 : La spectroscopie UV-visible

Séquence 3 Analyse de la matiere par spectroscopie UV-visible

A. Présentation de La spectroscopie UV-visible

Longueur d'onde (en métre)
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traversées par des radiations électro-
magnétiques, cette énergie est soit
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Cette transmission (ou cette absorption) dépend :
- de lalongueur d’onde de la radiation (donc de I’énergie transportée),

- de la nature des molécules (groupes fonctionnels présents, présence de liaisons multiples...)
dans I’échantillon traversé

- de la concentration des molécules dans I’échantillon

e L’énergie absorbée par les molécules provoque un mouvement électronique
ou mécanique (mouvement de rotation et/ou de vibration) dans la molécule
que I'on appelle « excitation ».

e Lors d’une spectroscopie, on compare donc la lumiére transmise ou absor-
bée par un échantillon, a la lumiére incidente.

% On en déduit alors des informations :

- sur la nature des liaisons présentes au sein d’un échantillon (dans le cas de
la spectroscopie UV-visible et IR)

- sur la concentration des espéeces dans I’échantillon traversé (en utilisant la
loi de Beer-Lambert dans le cas de la spectroscopie UV-visible).

B. Absorbance d’une solution

Diaphragme
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A.1. Le spectrophotomeétre
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\ | A =0,85

« Dans un spectrophotomeétre, une cuve contenant
une solution est traversée par une radiation lumi- T
neuse monochromatique de longueur d'onde A. Monochfomateur— Cuve

Echantillon Analyseur

L'intensité lumineuse lyansmis du faisceau transmis est inférieure a I'intensité lumineuse lincigent du fais-
ceau incident.

¢ Le spectrophotometre mesure ces intensités, puis calcule L’absorbance dépend
une grandeur notée A et appelée ABSORBANCE :

- de I’épaisseur de solution traversée

- de la concentration de la solution

transmis

Iog[ L cigent J - de la longueur d’onde de la radiation

-> Plus le rayonnement est absorbé par la solution, plus la valeur de A est importante.
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A.2. Les courbes d’absorbance

e Dans un spectrophotometre, la longueur d’onde de la lumiére incidente varie automatiquement;
I'appareil peut ainsi mesurer 'absorbance de la solution pour différentes longueurs d’onde.

U On peut alors représenter I'absorbance A en fonction de la longueur d’onde : le graphique obtenu est
appelé courbe d’absorbance :

- Cette courbe, caractéristique de I'espéce chimique présente dans la solution, est en forme de cloche.
Elle possede un maximum, pour une longueur d’onde notée Amax et permet de retrouver la couleur de la
solution

e - - - - R
¢ Les couleurs transmises (qui ont donc un minimum d’absorbance) donnent dans I'ceil, par synthése
kadditive, la couleur de la solution.

, , Courbe d’absorbance
Courbe d’absorbance Courbe d’absorbance ; ) )
: ) L, , ) B d’une solution de sulfate de cuivre
d’une solution d’acétone d’une solution de diiode , . .
(I'absorbance est due a I'ion Cu®”
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) sorbe dans le bleu donne des | dans le rouge donnent des solutions
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A.3. La loi de Beer Lambert

25
courbes d'absorbance d'une solution de permanganate de
e Lorsque 'on trace la courbe potassium pour différentes concentrations (C, C/2, C/5, et C/10)

d’absorbance d’une méme espéce ‘T T T T T T o I
mais a des concentrations différentes, ' : ’
on constate que 'on obtient la méme 151 _ |
forme de courbe, ayant une valeur |
d’absorbance maximale pour la | _________ .. _____ . __ _,_.l.‘.
méme longueur d’onde, mais plus ou ' |
moins aplatie. Plus la concentration | ‘ :
de [I'espece est importante, plus Lo L TR U
I'amplitude de la courbe est impor- ) 3 |1

w2

tante 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660
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e On remarque dans la courbe précédente :
- Lorsque I’on dilue par 2 une solution de permanganate de potassium, son absorbance est divisée par 2
- Lorsque I'on dilue par 5 une solution de permanganate de potassium, son absorbance est divisée par 5

- Lorsque I'on dilue par 10 une solution de permanganate de potassium, son absorbance est divisée par
10

(Pour de faibles concentrations, I'absorbance A | _ ¢ dépend de la longueur d’onde et de la lar-

, R .
d’une espéce X en solution est, pour une lon- geur de la cuve.

ueur d’onde donnée, proportionnelle a sa con- .
& » Prop - A est sans unité

centration [X]:

A=k x [X] - [X] est en mol.L?

J

A.4. Utilisation de la loi de Beer Lambert : le dosage par étalonnage

(voir les activités expérimentales)

Etape 1 : Réalisation d’une « échelle de teinte » :

- Par dilutions successives d’une solution initiale concentrée (appelée « solution mére »), on obtient une
gamme de solutions diluées de la méme espéce chimique, solutions appelées « solutions étalons »
Etape 2 : Mesure d’absorbances

- Pour le réglage du spectrophotometre, on choisit la longueur d’onde de la radiation la plus absorbée
afin d’avoir des valeurs d’absorbances les plus grandes possibles (pour minimiser le poids de I'incertitude
sur la valeur de I'absorbance).

- On mesure les absorbances des solutions étalons

Etape 3 : Tracé de la courbe

- On trace la droite A = f(C) (appelée « droite d’étalonnage ») dont on peut déterminer I’équation

Etape 1 : Concentration inconnue
- On mesure |I'absorbance de la solution dont on désire déterminer la concentration

- A l'aide de la droite d’étalonnage ou de son équation, on détermine la concentration inconnue
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