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La détermination d’une masse yolumique est une étape clé de ’expérience proposée i
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Nous décrivons dans un premier temps ]a mesure de la masse volumique du cuiy sse volumique p du cuivre est donc égale A la masse de 4 atomes de cuivre
me de la maille. Cela conduit a la relation :

de CaF, dans l'eau en atilisant une fiole jaugée, puis celle de NaCl dans le cyclohex
en utilisant un pycnometre.
masse des atomes d'une maille _ N . mg, Ny

. g0

ar le volu
M Cu

= —_— =
P volume de la maille a

2.3 Réalisation des expériences

Tout corps cristallisé dans un réseau cubique est candidat pour cette expérience. .
i 2 : e 3 ot la masse molaire de 1
proposons ici un métal, le cuivre et un composé ionique, le fluorure de calcium. Li e s ” ;o L.
<o yolumique du cuivre détermince expérimentale:

rure de sodium est également pro 0sé, mais avec un autre mode opératoire plus é \ .
g prop P g a_u._ > sametre de maille :

*élément cuivre, N4 la constante d’Avogadro et p la
ment ici. Cette relation donne le

1
hgﬁt 3
PNy

2.4 Matériel et produits nécessaires 4
a=

Matériel et produits : fiole jaugée de 50 mL ou 100 mL dont I'ouverture pe
- entonnoir a poudre ; bala

d’introduire (et de Hmocmmnnn_v facilement les cristaux ;

électronique (précise au cg ou mieux ; plus la balance est précise, meilleurs 50!

résultats) ; thermométre électronique pipette plastique ; spatule, capsule.
Cuivre Cu (en ruban par exemple), eau distillée, acétone pour dégraisser le

ou Fluorure de calcium CaF, cristallisé® : nous avons utilisé CaF, en poudre tres

produit commercial, et CaF, en graviers grossiérement concassés 2 partir d’un éc!
tillon de fluorine, disponible dans les collections du laboratoire de géologie, qui

été rapporté lors d’une sortie sur le terrain.

Détermination de la longueur
de la liaison Cu-Cu

31 Relation entre masse volumique et distance Cu—Cu

e du cuivre est cubique faces centrées (CFC) d’aréte
s 1a maille et permet de constater que
dont le rayon est note

Figure 13.2 - Maille du cristal de cuivre vue suivant un axe du cube.

La maille cristallographiqu
figure 2 montre les positions des atomes dan
ci contient N =4 atomes de cuivre? de masse m,. Les atomes,
sont au contact sur la diagonale d’une une face. Ainsi :

4rey = a2 ] données expérimentales recueillies sont :
a masse de la fiole vide my

ole 2 la fin de I’expérience. Dans le cas des cristauX ‘ : .,* \.
‘a masse de la fiole pleine d’eau g, 4, d'0U 'on déduit 7,4, = Mpyequ = Mg
d’od Ton déduit la masse du cuivre

Détermination de la masse volumique par déplacement
de solvant

A Gl b S
1. 11 faut pouvoir récupérer le corps utilisé et la fi

joniques, il est possible de les récupérer par filtration.
2. Dégraisser le cuivre évite d’avoir des bulles dair A sa surface, ce qui perturberait les mesures a masse de la fiole avec du cuivre mg.c,

a nature sous forme de minerais de fluorine. Il s’agit de la E.Emw I M, = Mprcy — My
. .2 masse de la fiole avec du cuivre et de I'eaut Mg qu+cu 5 la distinction entre eau et
a méme dans les

dre conscience que la quantité d’eau n’est pas 1

3. Ce composé est présent dans |
source de fluor dans I'industrie.

4. La maille contient 4 atomes cat : I’
est donc dans la maille ; ces 8 atomes compts
des faces appartiennent chacun a deux mailles,
considérons. Ces 6 atomes comptent donc pour

atome a chaque sommet appartient 2 8 cubes, seul 1/8 de cet ato ! au’ permet de pren
ent donc pour 8 x 1/8 = 1 atome ; les 6 atomes au C€! .o:x s

ils ne sont donc qu’a moitié dans la maille que : 5 ass

6 % 1/2 = 3 atomes. (voir chapitre 12,§2.3)
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é i édui asse du cuivre, son volume e ; P <
Ces données permettent d’en déduire la m s t aw Expérience Commentaires

s tenir la fiole trop longtemps | Un réchauffement par la chaleur de la main
‘mains. est une source d’erreur.

masse volumique.
e Sa masse est donnée par : m, = My, ¢, — My

e Son volume est le méme que celui de I'eau déplacée eau’’ (figure 13.3) :

— Lamasse de eau’ est Mg, = My picu = Mprcie : fiole (et son bouchon) rem- | Cela permet de s’assurer que l'eau est a
) El : au trait de jauge (m . | équilibre thermique.
— Lamasse de eau’ est m,q,» =m, Jauge (mg,,,) q thermique

— Le volume du cuivre qui est également le volume de eau’ est V.=m,,../p . . T quelques instants sur le | On peut en déduire M, PUIS V= m,

eau ™ Meqy™

ON_._\UN&:
Attention, p,,, dépend de la température,
utiliser la valeur tabulée (voir annexe).

e L’expression de la masse volumique du cuivre est donc :

|SD.1 59. =p 59 5
. - = ,  Teau = ination d - : voi i-
Voo  Meau ~ Moy My — AS freau'+Cu — M. +?v nation de la masse volu- | On cherche Pcy ; Voir les calculs ci-dessus.

N

D fique Peuivee du cuivre a la
ture du laboratoire

ole, la sécher si possible & | Le cuivre peut €tre introduit sous forme de
: ; T ruban (préalablement dégraissé a I’acétone)
Mt 4+ eau _ fiole — : o

Pcu

entre 10 et 20 g de cuivre | ou de copeaux. Il faut pouvoir le récupérer
3:3__;9_ fiole _ E ; M@&&mmao:” sa masse my, . | en fin d’expérience. Bannir la poudre de
er avec de l'eau distillée | Cuivre, qui tapisserait les parois de la fiole.
Figure 13.3 - Représentation de la fiole pleine d'eau, avec et sans cuivre. md trait de jauge. Attention

o

0’y ait pas de bulle d’air coincée

Matériel et produits : fiole de 50 mL ou pycnometre, copeau de cuivre d 8 du cuivre. Noter Ia valens

leur permettant d’entrer (et de sortir) de la fiole ou du pycnométre.

Expérience Commentaires

Tous les produits doivent avoir | Une variation de la température de I raitement des données pour le cristal de cuivre Cu
séjourné prés de la balance suffi- | pendant 'expérience est une source

samment longtemps pour étre a | significative.
I’équilibre thermique.

s déterminations ont été effectuées sur le méme échantillon de cuivre. La masse

Mesurer et noter la valeur de la tem- : ) Fiole + cuivre | Cuivre seul Fiole + eau’ + Cu Peu

pérature 0 au niveau de la balance. Mercul9 me./g Mfreau'scul/9 g/mL
Détermination du volume V; de la | Si le volume de la fiole est connu : 46,2473 10,5057 77,3047 8,857
fiole jaugée cette étape, mais on peut vouloir 1 46,2467 10,5051 77,2988 8,863
Peser la fiole g.m:mmo vide et séche avec | sila Hmaﬁmnmnzno de travail est diffé; : 46,2468 10,5053 77,2703 8,707

3 i t de cl B g ;
son bouchon m. 20 °C ou si la fiole est de classe \ a température de I'expérience (23,0 °C), la masse volumique de I'eau est 0,997541

Voir I'annexe de ce chapitre pour les valeurs a différentes températures. J

. ) LAY | PR 3, A 1 1 . . Py <. il
La remplir d’eau distillée jusqu’au | Procéder comme pour une dilution miére masse volumique est calculée ainsi : :

trait de jauge en vérifiant qu’aucune | au niveau du trait de jauge avec u :
bulle ne s’est coincée. plastique. e Pcu = 0,997541 10,5057 = 8,857 g.cm™
Sécher avec précaution I'eau située | La moindre bulle conduit 2 une mass , 32,2406 - (77,3047 — 46,2473)

sur les parois au-dessus du trait de | incorrecte.

jauge avec un papier absorbant.
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La moyenne des masses volumiques est 8,81 g/mL ce qui conduit au paramgfye
maille :

1/4, 1/4), (3/4, 1/4, 1/4), (1/4, 3/4, 1/4), (1/4, 1/4, 3/4),
3/4, 1/4), (3/4, 1/4, 3/4), (1/4, 3/4, 3/4), (3/4, 3/4, 3/4).

1 positions se retrouvent avec la figure 13.4.
a= AMc, 3 ﬁ 4 X 63,546

1

3
Ll o NS
PN, 8,81 6, Sw.amu 8

La valeur cristallographique tabulée est 361 pm. Nous en déduisons la dj
Cu—Cu :

g aY2 _362xV2

2 2 :

Pour les calculs, les constantes comme la masse molaire ou la constante d’Ay

doivent avoir plus de chiffres significatifs que les données expérimentales (ici la

volumique du cuivre) pour garantir qu'elles ne contribuent pas a I'erreur sur les ¢l

significatifs.

=256 pm.

Les étudiants peuvent faire deux types d’erreurs :
e Des erreurs de mesures, souvent par manque de soin ; ils trouvent alors de
éloignées de plus de 10 % de la valeur attendue.

Figure 13.4 - Maille du cristal de fluorure de calcium : le plan de coupe
correspond a la figure suivante.

rayons des ions sont normalement rc, = 114 pm et re=119 pm. Le rayon de F-a
minué pour améliorer un peu la lisibilité de la structure.

e Des erreurs dues a la mauvaise compréhension des calculs effectués, en 1
une masse pour une autre le plus souvent. Ils peuvent trouver, dans ce cas;
longueurs de liaison négatives.

Ceux qui trouvent la bonne valeur sont généralement impressionnés par I'expi
11 peut étre intéressant de fournir un protocole et le mode de calcul détail Milieu d’une face
une structure cubique, puis de fournir les données (sans les calculs) pour

maison une autre structure.

Sommet du cube

Détermination de la distance Ca-F

Le travail ci-dessus concerne un corps métallique. Il est utile d’avoir aussi un pr
avec un composé ionique afin de satisfaire a certaines attentes sur les objectifs d
gnement. De nombreux composés ioniques étant solubles dans I'eau, le fluo
calcium, qui est a la fois insoluble et avec une maille cubique est un choix possi
travail décrit ci-dessus dans le cas du cuivre peut étre répété avec CaF,. Ce qu
est le traitement des données puisque la maille n’est pas la méme. :

Figure 13.5 - Maille de CaF, vue en coupe suivant un plan passant par la
diagonale d'une face.

4.1 _ul:nmﬁm du calcul vue en coupe de la maille (Fig. 13.5), permet de trouver la relation entre la dis- 1
qui sépare les ions Ca?* et F~ et I'aréte du cube. Nous raisonnons uniquement sur
is sphéres du sommet supérieur gauche de cette figure. ’anion F~ est tangent
deux cations Ca?", il est donc sur la médiatrice Ca—Ca. Cette médiatrice coupe la

inde diagonale 4 son quart. La relation suivante sert de base au calcul :

La maille cristallographique du fluorure de calcium est cubique d’aréte a. |
calcium occupent les sommets de la maille et le centre des faces. Les ions
occupent les 8 sites tétraédriques soit, en coordonnées réduites (voir chapitre 12
les positions :
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3
deap = 0— " Pear,= 0,98206 25,5466
‘ 4 " 50,0076 — (96,746 — 54,808) > '00 &/mL
La masse volumique de la maille est égale 2 la masse de quatre unités CaF, d; 3 |
par le volume de la maille soit, avec les notations déja utilisées pour le cuivre (§ E . - 3 x V3 x 78,075 3
,,, P Yo = (%6022 108 x3160) ~ 27107 om
* 4 M CaF g - ’
| ‘M. 5B >M> m:m MM m:m::m, o&o.c_mo a partir de la masse volumique des graviers concas-
, & e = o pmet la distance Ca-F est d(,- = 237 pm qui est la valeur tabulée.
& d’olr : 3
1 5 -
33 Mear, | )étermination de la distance Na—Cl

R =
CaF 16 Z> p

cas du cuivre, la distance entre les ions se déduit de données

Comme dans le
(Mcyr, et p) ou mesurées.

a-solvant du sel. Nous avons utilisé le cyclohexane pour étudier le chlorure de

4.2 Traitement des données pour le cristal de fluorur :
P : Cependant, la masse volumique du cyclohexane n’est pas tabulée avec précision

de calcium CaF, :
Les déterminations de masses volumiques ont été effectuées sur deux éch: ;i
fluorure de calcium. L’un, commercial en poudre tres fine parfaitement blane
en graviers concassés de fluorine naturelle, légérement grise, récupérée au 1al
de géologie. Les résultats expérimentaux sont dans le tableau 13.2. =

a Mzmm&_omwmvrmncm du chlorure de sodium est cubique faces centrées (CFC)
a figure 13.6a montre les positions des ions dans la maille et permet de

Tableau 13.2 Données expérimentales dans le cas de CaF,.

il e _":.w_on..ﬂ.h Mm:. g M_Mm W:M_.mn H_Om ions sur W:M face et montre que I'aréte a de la maille CFC est égale
/ L 2 0l stance entre Na* et CI™. La dé inati ; R
Meau/9 Mpscar,/9 Co /8 | gy enrcar,'9 B ericnce. détermination de cette distance est I'objet
Echantillon | 53 959 41,5354 10,9133 90,7770 {
commercial a=2d,
2 2 'NaCl
Graviers | 550076 | 54,808 25,5426 96,746 3
concasses i

La masse volumique de I'eau a la température de I'expérience (20,0 °C) est 0,99820¢
Voir I'annexe pour des valeurs a une température différente. La masse volumique tabt
fluorine est 3,18 g/mL. L'expression donnant p a été démontrée au § 3.2. i

Les deux échantillons sont physiquement différents, et I’écart de la masse
de celui en poudre fine avec la valeur de référence provient de la Bm:émm@w .
de la poudre. Ce phénomene se reproduit avec toutes les poudres fines qu
testées (y compris avec d’autres especes chimiques). 11 est toujours P! m ‘
vailler avec de gros cristaux. Seule la valeur peap; = 3,16 glcm? sera retent
numérique de p est effectué ainsi :

2
~\%/

i m...__.m 13.6 - (a) La maille de NaCl ; (b) Vue suivant I'axe a en mettant en évidence

les ions au contact.
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de 4 CI- divisée par son volume a? soit 8, d’ott la relation’ :

4 M NaCl
__ N4
Phact PYE
11 reste donc a déterminer expérimentalement la masse volumique py,c),
I'objet de I'expérience décrite ci-apres.

5.3 Réalisation de I'expérience

Matériel et produits : pycnométre a débordement ; chlorure de sodium en.
taux ; cyclohexane ; eau ; entonnoir a poudre ; balance électronique (préci;
mieux) ; thermométre électronique ; pipette plastique ; spatule, capsule.

Expérience Commentaires

La précision du volume du py,
impose un travail avec une tem
constante et connue. C’est
majeure d’incertitude.

Tous les liquides doivent avoir séjourné
pres de la balance suffisamment long-
temps pour étre a équilibre thermique.
Mesurer et noter la valeur de la tempéra-
ture 0 au niveau de la balance.

Eviter de graisser le rodage du bouchon. | Sur un rodage, on met entre 1
graisse qui se dissoudra parti
dans le solvant organique util
autant d’erreur.

Détermination de V., volume du
pycnomeétre

Peser le pycnomeétre vide et sec avec
son bouchon-capillaire et noter la masse
m

Utiliser toujours le méme b
capillaire.
pyc:

Le remplir a ras bord d’eau distillée en
vérifiant qu’aucune bulle ne s’est coin-
cée, et en enfoncant avec précaution le
bouchon-capillaire dans le col rodé.
Sécher avec précaution l'eau qui a
débordé.

La moindre bulle et la masse
incorrecte.

Le niveau de I’eau est fix:

1. 4 ions chlorure : 1 ion 2 chaque sommet (8 x 1/8 = 1) + 1 ion au centre de chaque fac:
4 ions sodium : 1 ion au milieu de chaque aréte (12 X 1/4 = 3) + 1 ion au centre du cube (

Comme précédemment, il est possible de déterminer dy,c; si la masse vol
Praci €St connue. En effet, au niveau de la maille, py,; est égale a la masse de 4/N;

Chapitre 13 ¢ Détermination expérimentale de longueurs de liaisons

Expérience

Commentaires

tenir le pycnométre trop long-
dans les mains.

pycnometre plein (my.e,,)- Le
quelques minutes sur le plateau
alance en vérifiant que le liquide
 hauteur du trait de jauge.

Un réchauffement par la chaleur main
est une source d’erreur.

Cela permet de s’assurer que le pyc-
nométre est proche de I'équilibre
thermique.

m pycteau m pyc

bm&:x

v

pyc

v,

eau

pination de la masse volumique

eau du pycnomeétre, le sécher
ble a I'acétone, le rincer au
ne puis le remplir comme pré-
ent de ce liquide.

yclohexane va déborder comme
€cédemment : prévoir un papier
ant pour I’essuyer.

réchauffer le pycnomeétre avec les
ns, le tenir plutot avec deux doigts.

> pycnometre plein (e cycio)-

Le cyclohexane est préféré a de nom-
breux autres solvants car il ne dissout
pas NaCl et n’est pas toxique. Travailler
sous hotte est toutefois conseillé.
Attention 2 la ventilation qui ne doit pas
perturber les mesures.

my yereyelo — Mpye
|

pyc

P cyclo

nation de la masse volumique

e pycnométre (on peut récupérer
iclohexane pour s’en resservir).

echer. Vérifier sa masse a vide M-

troduire environ 5 a4 10 g de NaCl
peser cette masse précisément

uter du cyclohexane sur le sel,
a la moitié du pycnométre. Agiter
ter de facon a ne pas coincer d’air
e sel.

Ipléter avec le méme liquide, bou-
€cher, ajuster au trait de jauge ;

k)
ensemble A§v<n+2w0_+n<n_o‘v.

Le cyclohexane de la premiére pesée est
parfaitement propre et peut donc resser-
vir (économie, diminution des rejets de
solvant).

Si le pycnométre n’a pas la masse a vide
initiale, c’est qu’il n’est pas sec.

Si NaCl était humide, on péserait de
I'eau avec.

Si on remplit trop le pycnomeétre, on ne
peut agiter efficacement le liquide pour
chasser I'air.
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5.4 Traitement des données pour le cristal de chlorure
de sodium NaCl

Toutes les mesures sont effectuées a 25,0 °C. La masse volumique de I'eau 3 oon; Myaci 3 58,44 3
pérature est 0,997047 g.cm™. Un seul pycnométre a été utilisé. d= Ny 16,022,102 .
e Détermination du volume du pycnométre 2Pacy 2x2,189 =281 pm
Le volume du pycnomeétre est déterminé par le calcul suivant :
donnent 278 pm.

Myye = 25,9508 g
Mypesean= 517928 g

pye _ 51,7928 — 25,9508 =

Meau = Mpyetreau — M & =25

B Peau Peau 0, 997047

e Détermination de la masse volumique du cyclohexane 2 25,0 °C

Myyescyelo = 45,993 g (en présence de cyclohexane, on ne peut empéche;

évaporation du solvant, la précision du dixiéme de milligramme devient su loniques). Le travail expérimental ci-d
; -dessus peut venir s’insé-
€e (cas de Cu ou d i
1Y = Rl Bpevaan T e _ 39,2002 25,2008 _ 0,7732 g.c voire avec le cas de NaC] nﬁnm% ) m.o: au niveau postbac avec les mémes
eyclo = = = =0, -CI € dernier comporte I'utilisati
v v 25,92 ; S porte I'utilisation de deux sol-
i = - °¢ revele problématique pour Ia compréhension de I'expérience et Jes calculs

e Détermination de la masse volumique de NaCl

Cyclo Pyc + NaCl NaCl seul > : létud .
: ‘Ctude des str
:..nwﬁ_O\ g 3v<n+2mn_\ 9 :._Zmn_\m m v uctures cristall

20,042 30,7121 4,7613

cyclohexane.

Praci = Myac1 _ MNaci
a
Vvact  Meyclo ~ Meyelo!
b@&a
- MNacy
\UZEQ - bn&&e
Meyelo — ASNE:_.QQQ+>€Q §ry S\vn+2nﬁ~v

4,7613

= 2,189 g.cm’
20,042 — (49,072 - 30,7121)

Pract = 0,7732

(le fournisseur donne 2,1650 g.cm™).
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