Utilisation d’un tableur dans I’exploitation
des courbes de dosage spectrophotométrique.
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A. METHODE DE LA GAMME D’ETALONNAGE

1. Saisie des valeurs

CONSEIL

Les valeurs de C; doivent étre calculées pendant la réalisation de la manipulation afin
d’exploiter les résultats expérimentaux immediatement apres la réalisation des mesures. Cela
permet de refaire une fiole sans trop de perte de temps si cela s’avére nécessaire.

Construire un tableau de valeurs en mentionnant la nature des grandeurs et leurs unités
ATTENTION !

e Penser a gérer correctement le mode d’affichage des nombres saisis.

e Selectionner les valeurs de concentration et choisir le format scientifique avec 2
décimales.

e Sélectionner les valeurs des absorbances et choisir le format Nombre avec 3
décimales.

Sélectionner les valeurs et cliquer sur la commande FORMAT / CELLULE.

@_] Fichier Edition  Affichage  Insertion | Format | Cut
BN IERETE N2 ) Bl
: arial <10 =@ I § |5
Calonine
47 . & 0 Feuille
A E ¥ Mise en f
1 |concentration | Absorbance Mise en F
2 |Ci (moliL) A |
3 o__oom A6
4 0,00002 0,220
5 0,00004 0,449
5] 0,00006 0 B57
7 0,00008 0,875
8 0,0001 1,095
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Sélectionner SCIENTIFIQUE et ajuster le nombre de décimales a 2.

Format de cellule

Mombre | Alignement Police Bordure | Motifs | Prokec

Catégorie : Exemple

Standard ~ 0,00E+00

Marmbre

Manétaire Mombre de décimales : T
Comptabilicé

Date

Heure

Pourcentage

Fraction

Scientifigue
Texke
Spécial v

De méme choisir NOMBRE et 3 DECIMALES pour les valeurs des absorbances. On
obtient alors le tableau suivant :

A B
1 |concentration| Absorbance
2 Ci (molfL) A
3 0,0E+H10 0,000
4 2 DE-05 0220
5 4 DE-05 0,449
B 6 0E-05 0 B57
7 8 0E-05 0575
8 1 0E-04 1095
9
18

2. Traceé de la gamme d’étalonnage

Sélectionner les valeurs expérimentales dans le tableau.

Lam - =

A B
1 |concentration| Absorbance
2 Ci (malfL) A
3 0 0,000
4 2 0E-05 0,220
= 4 OE-05 0,449
5] G OE-05 0 F57
7 8 0E-05 0,875
g 1 0E-04 1,095
9

1
Lancer I’assistant graphique avec le bouton ou par la commande INSERTION /
GRAPHIQUE.

@_] Fichier ~ Edition  Affichage | Insertion | Format
P EER S S A Cellules. ..
i prial -1 - Lignes
Colonnes
A3 . Fedille
—
A = ﬂﬁ Graphique. ..
1 |concentration| Absorbanc Caractéres spéci:
2 Ci (rnal/L) A =
3 0 0000 Saut de page
4 2 0E-05 0220 | fe Fonction...
a 4 0E-05 0449 Mo
B B 0E-05 0 B57 )
7 | 80EDS D75 | —d Commentare
o] 1 0E-04 1,095 Image
9 L
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La boite de dialogue ci-dessous apparait. Choisir le type de graphique NUAGES DE

POINTS, et le sous-type POINTS NON RELIES.

NEHB OSSR E & CB- F9-e-80 5 -4]
: il -1 -6 7 s |EE]=HT % o @S EEH-L
Assistant Graphique - Etape 1 sur 4 - Type de Graphique
A3 - A
Iy B Types standard | Types personnalisés
concentration| Absorbance , ,
Ci (mal/L) & Tvpe de graphigue ; Sous-byvpe de graphigue ;
0 o000 M Histograrnme A N .
20505 0,220 B farres g
4 0E-05 0,449 | Courbes M
B,OE-05 0,557 i Secteurs
5 0E-05 0575 ¥ Muages de points
1,0E-04 1,085 by Aires w >Q/
[+ ] Anneau
@ Radar
@ Surface W
o Bulles o

Annuler

[ N N N NN N
8] 3 2 | o el nf o oo~

Muages de points, Compare des p

waleurs,

[ Maintenir appuye pour yisic

(o]

Cliquer sur le bouton SUIVANT.

Assistant Graphigue - Ftape 2 sur 4 - Données source du graphigue @E|

Plage de données Sétie

1200

1000

0.E00

0600

0400

0,200 ==

0,000

Flage de données :

Série en : ) Lignes
() Colonnes

Choisir L’ONGLET SERIE afin de pouvoir vérifier les adresses des grandeurs prises

pour abscisse et ordonnée.

Série
Morn
=Feull (2)1$a43:5a%8
Yaleurs ¥ ='Feuil (2)I1$6$3:$645

Ajouker ” Supprimer ]

%\H
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VALEURS X = sont les valeurs mises en abscisses. Ici ce sont les valeurs dont les

cellules sont comprises entre A3 et A8. En cliquant sur le bouton en bout de ligne Xl , 0N
veérifie que les valeurs prises pour abscisses sont les valeurs de concentration C;.

Si les adresses selectionnées doivent étre modifiées, il suffit de sélectionner celles
souhaitées avec la souris (la sélection nouvelle apparait en pointillé et les adresses figurent
dans le cadre AsSISTANT GRAPHIQUE — Etape 2 sur 4).

A3 - i
A B
1 |concentration| Absorbance
2 | CifmolL) A
3 ] 0,000
41 20E0S | 0220
51 40E05 | 0449
6! BOEOS ¢ DOF&7
7 BO0EDS ¢ 075
8§ 10ED4 ¢ 1095
=]

On réitére I’opération pour les VALEURS Y = valeurs prises pour ordonnée. Pour valider

son choix et retourner dans I’onglet SERIE, il suffit de cliquer sur le bouton situé en bout
de ligne du cadre ASSISTANT GRAPHIQUE — Etape 2 sur 4.

E3 = &
A B =Feuill (2)1$B$3:4E45

1 |concentration| Absorbance

2 [ Gi (ol A

3 0 T oo0d

4| 20E05 7 0220

5| 40E05 [ D449

6| BOEDS | DBS7

7| BpOEODS ¢ 0875

8| 10ED4 ¢ 1095

=}

Dans I’onglet SERIE, cliquer sur suivant.

Assistant Graphigue - Ftape 2 sur 4 - Données source du graphigue ?)

Flage de données |i

Série

1,200
1,000
0,500
0,600
0,400
0,200

0,000

[ o [ 0
Hom
Valeurs 1 =Feuill (2)1$4$3:5435
Yaleurs 1 —Feuill (2)' 135315648
Annuler ] [ < Précédent H Suivant > ] [ Terminer
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Une nouvelle boite de dialogue apparait (Etape 3 sur 4). Compléter le titre du
graphique et les noms et unités des grandeurs sur les axes. Attention a mentionner la longueur

d’onde de travail ! Ici 510 nm.

Assistant Graphigue - Etape 3 sur 4 - Options de Graphigue

Titres | Bxes Quadrillage

Légende

Etiquettes de données

Titre du graphique :

|Dosage spectrophotométrique|

Axe des ordonnées (X :
|Ci en mol/L |

Axe des ordonnées ()
A |

1200

Dosage spectrophotométrique de 3

510 nm

1000

+*

0,500

= 0,600

0,400

~

0,200

0,000

oo o8 1]

Ci

00E+ 20E- 4,0E- 6,0E- &0E- 10E- 12E-

o5 05 04

i em molfL

04

[ Annuler ]’<Erécédent][ Suivant = ][ Terminer ]

Cliquer sur SUIVANT puis choisir dans I’Etape 4 sur 4 de placer le graphique en tant
gu’objet dans la feuille de calcul de travail.

Assistant Graphigue - Etape 4 sur 4 - Emplacement du graphique

Flacer le graphigue :

M | (3 sur une nouvells Feuile @ |Graph1

(%) en tant qu'ohjet dans :

| Feuill {2}

v

[ Annuler ] [<Erécédent

On obtient alors le graphique suivant :

Terminer

L]
Dosage spectrophotométrique de ...
Absorbance a510nm
A
1.2
*
1.0
+
03
" *
08 Zone de tragage
04 *
02 =
0,0 T T T T T
O0E+00 2 0E-05 40E-05 60E-05 80E-05 10E-04 12E-04
concentration Ci en mollL
| |
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« Double cliquer » dans la zONE DE TRAGAGE afin de remplacer le fond gris du
graphique par un fond blanc (économie de cartouche d’encre).

Makifs
Bordure
(O Automatique
O.ﬁ.gcune
(&) Personnalisée EEEEEEENR
HEEEEEEER
Skyle —_—
| [ EEN
Couleur : - | HENENN
Epaisseur i | ——————— &
| | [ |
H R EEER
[ Motifs et textures...
Apercu

3. Modélisation de la courbe : régression linéaire

Effectuer un «clic droit» surl’un des points expérimentaux puis sélectionner
AJOUTER UNE COURBE DE TENDANCE.

Dosage spectrophotométrique de ... 4 510 nn
1,200
| 4
1,000
0,800 S Format de la série de données...
[ #] Type de graphique. ..
< 0,600 o . e
Donnees source, ..
n
0,400 I Ajouker une courbe de tendance. ..
Effacer
0,200 * =
0,000 £ T T T T T
0,0E+00  20E-05 4,0E-05 6,0E-05 &0E-05 [10E-04 1,2E-D4
Cien mol'L

Dans la boite INSERTION de courbe de tendance, choisir LINEAIRE puis cliquer sur
I’onglet OPTIONS.

Insertion de courbe de tendance
Options

Type de régression/de courbe de tendance

Linéaire Palynomiale

Moyenne mobile

Série de base :
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Dans les Options de la courbe de tendance, cocher les trois cases.

Coupe 'axe horizonkal (X0 & : 0
Afficher '2quation sur le graphique

[¥]iAtficher |e coefficient de détermination (R2) sur le graphique:

ATTENTION !

Ne cocher la premiére case (COUPE L’AXE HORIZONTAL (X) A 0) que si I’équation
recherchée est du type Y = aX c'est-a-dire que la droite passe par I’origine (0;0). Si cette case
n’est pas cochée, la régression linéaire sera du type Y = aX + b. Dans le cas de la méthode a
gamme étalonnage, la fiole FO fait office de blanc, elle permet de régler le zéro de I’appareil
et le point (0;0) constitue un point expérimental.

Insertion de courbe de tendance

Type Options

Mom de la courbe de tendance
(%) Automatique :  Lingaire (Sérial)

() Personnalisé :

n Eonn
Prévision
Prospective : i} o | unité(s)
—| Rétrospective : i} 5 unitéls)

Coupe Iaxe horizonkal (%) & ¢ 0
4.0E-05 afficher '&quation sur le graphique
Ci [l:afficher le cosfficient de determination (R2) sur e oraphique:

Valider en cliquant sur OK. Il est possible de déplacer I’équation de la droite obtenue :
faire apparaitre le cadre et « cliquer glisser ».

Dosage spectrophotomeétrique de ..

| |
v = 10967z

el
mem?é.
/

ATTENTION !
La encore penser a gérer le mode d’affichage des nombres. Faire apparaitre le cadre
puis clic droit FORMAT DES ETIQUETTES DE DONNEES.

' Format des étiguettes de données...

Effacer
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Sélectionner L’ONGLET NOMBRE et procéder comme au 1.

Plice

Bordure

O Automatique
() Aucune
() Persannalisée

Skyle :
Couleur

Epaisseur :

[ ombre

Format des étiquette de données

Marmbre | Alignement

b

Automatique

fires
() Automatique
@ Aucune

Supprimer la légende puisque ici il n’y a qu’une courbe tracée.

v = 10967z
R? = 10,3999

+ Sénel
— Linéaire (Bénell

Légende

Redimensionner la courbe par un cliquer glisser sur la zone graphique.

Dosage spectrophotomeétiique de ... a 510 mn

Ci en mol'L
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Calcul du coefficient de corrélation r ou du coefficient de détermination r?

Dans la cellule B11, TAPER = puis cliquer sur « fx » et chercher la syntaxe de la
fonction permettant le calcul du coefficient de corrélation (ou détermination).

Recherchez une fonction

Tapez une bréve description de ce que wous voulez Faire,

puis cliquez sur OF

Q) sélectionnez une catégarie : | Tous v

Sélectionnez une Fonction

UM ~
CODE
COEFFICIENT ASYMETRIE

COEFFICIENT CORRELATION

COEFFICIENT . DETERMIMATION

COLONNE

COLOMNES bt

COEFFICIENT.CORRELATION{matricel;matrice2)
Renvoie le coefficient de corrélation entre deux séries de données.

Sélectionner les séries de données A3:A8 et B3:B8.

Ell - & =COEFFICIENT CORRELATION{AS AR E3EE)
A B C | D | E |

| 1 |concentration| Absorbance

2 |Ci (molil) A

3 0 00E+HIOD 0,000
{1 20E-05] 0220 Dosage spe:
15 4 DE-D& 0,449
16 f,0E-05 0,557 Absorbance
17 A 0E-05 875 A
18 1 ,0E-04 1,095 19
4 9 '
110 coefficient de correlation 10
11 r= [ 039554 '
112 neg

4. Utilisation de la gamme d’étalonnage pour déterminer la
concentration de la solution a doser

Préparer un tableau pour les essais effectués. Remplir le tableau avec les valeurs des
absorbances mesurees pour les essais 1 et 2.

15 CEEEE

16| A mesurée | C calculée
17 0441

18 0,891

Il ne reste plus qu’a utiliser I’équation de la droite d’étalonnage pour calculer les
valeurs des concentrations C; dans chacune des fioles correspondant aux essais 1 et 2.

D’aprés I’équation de la droite d’étalonnage : |A = 10967 x C,|. Pour chaque essai, on a

mesuré A, on programme donc le calcul de C pour chaque essai par la formule C=A/10967.
Dans la cellule B16, taper = A16/10967, le tableur exécute le calcul et fournit la valeur de C
pour I’essail (5,16E-06), la encore il convient de gérer au mieux le format d’affichage du
nombre (scientifique/2 décimales ici).
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|z

B16 -

f—

S - w—
A EATBDIET
A B C |

1 |concentration| Absorbance

2 |Ci(molfl) A

3 0 0,000

4 2 0E-05 0,220

5 40E05] 0449 Absorb

B EE A

7 8 0E-05 01875 12 +

a 1,0E-04 1095

g 1.0 +

10 | coefficient de correlation

11 r= [, 29994 08 1

12

13 06

14 85538 04 +

19| A mesurée C calculae

16 0441 102605 || 4 02 +

:llg 0,89 00 +
EE] 0,0E-

Il ne reste plus qu’a tenir compte des éventuelles dilutions et de la fraction X/volume
de la fiole ou X désigne la prise d’essai de I’essai pour déterminer la concentration cherchée.

Afin de se familiariser avec les calculs a effectuer, on propose d’illustrer I’exploitation

des résultats précédents.
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Protocole du dosage des ions ferreux d’une solution de chlorure de ferll (sujet 1 BTS1998)

Mode opératoire
La solution de chlorure ferreux S est environ a 0,02 mol.L*

e Préparation d'une solution D a partir de S

Préparer une solution de chlorure de fer D en diluant exactement 10 fois la solution de
chlorure de fer S a doser.

e Préparation de la gamme d'étalonnage et de deux échantillons & doser

On dispose d'une solution étalon E en ions fer (I1) de concentration voisine de 1,00 .10 mol.L™
(valeur exacte fournie par le centre d'examen). Conformément au tableau ci-dessous, réaliser
une gamme d'étalonnage et deux échantillons a partir de D dans des fioles jaugées de 100 mL.

Fiole 0 1 2 3 4 5 X1 X
Solution étalon E (mL) 0 2 4 6 8 10 |x,

X2

Solution de chlorure

d'hydroxylammonium (mL) 20 20 20 20 20 20 20 20

Solution d'éthanoate de sodium (mL) 20 20 20 20 | 20 20 20 20

Orthophénantroline (mL) 5 5 5 5 5 5 5 5
Eau déminéralisée QSP 100 mL

Mesurer I'absorbance A de chaque solution a 510 nm, en faisant le blanc avec la fiole 0.

Calcul des concentrations C; :

C 2x1ix1,00.10°°

, =ix2.10" aveci=1,2,3,4etb.
100

Détermination des volumes X;et X, des essais :

Les volumes doivent étre tels que les concentrations obtenues dans les fioles préparées
soient comprises entre C, et C4 (milieu de la gamme) :

L 0,02x X (mL)
4.10° <10 o <8.10°

la solution (S) ayant une concentration d’environ 0,02 mol.L™. On trouve donc :
2<X(mL)<4

L’étudiant a choisi X; = 2,00 mL et X, = 4,00 mL.
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D16 - B B 16"100/C1 6 (D)
A B T [ D |

1 |concentration| Absorbance

2 |Ci (molfL) A

3 0 0,000

4 2 0E-05 0220

5 4 0E-05 0449

5] 6 OE-05 0 B57

7 8 0E-05 0575

&} 1 0E-04 1095

9

10|  coefficient de correlation

11 r= 099994
a2

13

14 BS5aIS

15| A mesurée | C calculée ¥ (mL) Cs

16| 0441 4 02E-05 2 2 011E02]
17 083 8 12E-05 4 2 031E-02

Précision P = 1,5% ; on a donc

C, =(0,0202+0,0003)mol / L
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B. METHODE DES AJOUTS DOSES
Dosage des ions nickel(ll) par spectrophotométrie d’absorption
moléculaire : méthode des ajouts dosés (sujet 2 BTS 2001).

On dispose d’une solution étalon (E) de chlorure de nickel(ll) de concentration exacte
Ce = 0,100 mol.L™. Dans une série de six fioles jaugées de 50 mL, introduire :

Numéro de la fiole 1 2 3 4 5 6

Volume de solution étalon (E) 0 9 5 10 15 20
en mL

Volume de solution (S) en mL 20 20 20 20 20 20

Volume d’eau Compléter a 50 mL

e Se placer a la longueur d’onde A = 394 nm.

e Faire le zéro sur de I’eau distillée.

e Effectuer les mesures d’absorbance A des différentes fioles.

e Calculer la concentration C; en ions nickel (II) provenant de la solution (E) par

0,100x E
Ci=——.
50
e Construire le tableau de valeurs et le graphe suivant :
i) 5] T [ 1] I E I F [ G [ H [ T I ]

1 | cimmaliL) A
2| 0,000 0,030 Dosage d'une solution de chlorure de nickel par méthode des
3 0,004 0051 . . .
1 0010 0082 A ajouts dosés (a 394 nm).
=] 0,020 0,134
G 0,030 0,184 0,200
7 0,040 0,233 .
18 |
ER 0,150
10 | *
11
Mz 0,100
E *
H
115 | 0050 -+
E -
% D,DDD T T T T T
113 | 0,000 0,005 0,010 o0oa 0,020 0025 0,030
E C en mmol/L
whl

o Effectuer la regression linéaire du type A=axC, +b. Ne pas cocher la case « coupe
I’axe horizontal (X) a »

S. LECLERC, ENCPB / RNChimie 13/14




Bérie 1 - A =SERIE(;'dosage nickellhA%2: FAF7;'dosage nickel1368%2: 5857, 1)

A B C | D | E | F | G | H | [ | J |
cirmmol/L) A
g-ggg g-gg? Dosage d'une solution de chlorure de nickel par méthode des
D:Dm D:DBE A ajouts dosés (a 394 nm).
0,020 0,134
0,030 0,184 0,200
0,040 0,233 Insertion de courbe de tendance

Cptions

0,150 Tvpe
Mom de la courbe de tendance
() Automatigue @ Lindaire (Sériell

0,100 ) Personnalisé :
0
Prévision
0,050 I Prospective ] 2| unitéls)
T \ Rétrospective ! i} % | unités)
00a0 -+ T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 %I Coupe l'axe horizonkal () 4 : 0

Afficher 'Bgquation sur le graphique
[]iAfficher le coefficient de dékermination (R2) sur le graphique;

C en mm

On obtient I’équation A=5,0835xC. +0,0309

Dosage d'une solution de chlorure de nickel par méthode des
ajouts dosés (a 394 nm). y = 5,0835x + 0,0309
R® = 0,9998

0,200

/}
@150 /
0,100 /
0,050

] ,DDD T T T T T
0,000 0,005 0a10 0,015 0,020 0,025 0,030

C en mmol/L

D’apres la loi de Beer-Lambert: A=¢l.(C, +C,;).

: : : . . b
La concentration en ions nickel (I1) provenant de la solution (S) est donnée par : |C,; =g.
Numériquement, on trouve C,, = b_ 6,078.10°mol / L.
a
. : : . . 50 50b
La concentration en ions nickel (I1) de la solution (S) est donnée par|Cs =C,; ><2—0 =m :

Numériquement, on trouve |C; =0,0152mol /L |,
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