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Ce sujet comporte quelques questions signaléesipastérisque (*). Ces questions demandant
priori un temps de réflexion voire de rédaction plus équoent que pour les autres, un traitement
complet de celles-ci sera valorisé dans |'évalumatie la copie du candidat.

Quelques données utiles pour répondre a certaumestigns sont fournies en annexe a la fin de ce
sujet.

Ce sujet, composé de quatre parties, est consatétude du dioxygéne dissous dans I'eau des
milieux naturels. La concentration en dioxygenesdaliss est cruciale pour la vie des organismes
aquatiques et il est important de pouvoir la mastégulierement avec une précision suffisante pour
comprendre et prévenir certaines pollutions degemilnaturels. Dans un premier temps sera décrite
la solubilité du dioxygéne ainsi que sa concemtratffective dans différents milieux puis trois
méthodes de mesure de la concentration de ce ggaudien phase aqueuse seront analysées.

Si les différentes parties de ce sujet traiteninéme theme, celles-ci sont fortement indépenddeses
unes des autres.

Ce sujet comporte un document-réponse, a rendelawepie.

La littérature scientifique citée dans ce sujetegpond aux articles suivants :

Prediction of oxygen solubility in pure water andines up to high temperatures and
pressuresM. Geng, Z. DuanGeochimica et Cosmochimica Acg®10, 74, 5631-5640

Die Bestimmung des im Wasser gelosten Sauersthfféd/inkler, Berichte der deutschen
chemischen Gesellschati888, 21, 2843-2854

Optical Oxygen Sensors utilising the luminescesfgalatinum metals complexes. Mills,
Platinum Metals Rey1997, 41, 115-127

Spectra of porphyrind. Goutermany. Mol. Spectros¢l961, 6, 138-163

Optical Characteristics of a Ruthenium(ll) Complexmobilized in a Silicone Rubber Film
for Oxygen MeasuremerX. Li, F. Ruan, K. WongAnalyst 1993, 118, 289-292



Partie 1: le dioxygene dissous en milieu naturel

Le dioxygéne dissous peut étre trouvé dans toetegdux naturelles mais sa concentration varie de
maniere importante selon plusieurs facteurs doelgges exemples sont présentés dans cette premiére
partie.

1.1. A l'aide des données fournies dans I'énoncé, déter I'enthalpie libre standard de dissolution
du dioxygene dans I'eau a 25%:G°. Commenter.

1.2. Calculer la concentration massique en dioxygésseodis a la surface d'un lac dont I'eau est a
25°C et qui est soumis a une pression de 1 bar(@iconsiderera ici 'eau du lac comme pure

1.3.a.Quel sera I'effet d’'une diminution de la températde I'eau sur cette concentration ? Justifier.
1.3.b.En négligeant l'effet de la pressioncompléter le document-réponse faisant figurdiuta de
la température de I'eau d’'un lac en fonction dprtafondeur en y ajoutant une allure de I'évolutiten

la solubilité en dioxygene en fonction de la prafeur.

1.4. Le diagramme suivant (Document 1) présente l'allde la concentration en dioxygene dissous
dans I'eau pure en fonction de la pression. Prapase interprétation.

500,0 -
400,0 - .
300,0 A i

200,0 - .

[02)/[O2]o

100,0 - .
*
00 ¢ : : : : ‘
0 200 400 600 800 1000
P (bar)

Document 1 concentration en dioxygene dissous dans I'eau grufenction de la pression a 25°C.
[O,] est la concentration en dioxygéne dissous a jressimosphérique a 25°C.

1.5.Compléter le document-réponse en faisant figuraliufe de I'évolution de la solubilité en
dioxygéne en fonction de la profondeen tenant compte de la pressioret expliquer quelle
différence cette courbe présente en comparaisancelie proposée en 1.3.b.

Il existe deux sources principales de dioxygenesadis pour les eaux des milieux naturels: la
dissolution du dioxygéne de l'air a la surface @ehdue d'eau et la production subaquatique de
dioxygene par les végétaux aquatiques.
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Document 2 allures de laempérature (trait plein) et de la concentratiomliexygene (trait tireté)
relevées dans un lac en hiver en fonction de leopdur.

1.6. Décrire et interpréter le Document 2 qui présdateoncentration en dioxygéne dissous et la
température en fonction de la profondeur dans crefahiver. On pourra en particulier distinguer les

deux zones 1 et 2 repérées sur le document.

1.7. Quel phénomeéne naturel est a l'origine de la prtidn de dioxygeéne par les végétaux ? A quelle
transformation chimique conduisant & la formatierGgH,0s correspond-il ?

1.8. La teneur moyenne en dioxygéne d’un lac a été rdesau cours d’une journée. On observe les
fluctuations rapportées en Document 3. Commenter.
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Document 3 allure desvariations de la saturation en dioxygéne au coeg ournée. La saturation
est définie comme le rapport de la concentratiodiexygene sur sa solubilité.



En présence d'ions en solution — ce qui est lededs plupart des échantillons naturels — la sttébi
du dioxygene est modifiée. En effet, I'activité dioxygene ne peut alors plus étre identifiee a sa
concentration rapportée a la concentration deeatér.
Le modéle de Pitzer permet de rendre compte diukince de la concentration des ions en solution
sur le coefficient d’activit§o, du dioxygene dans I'échelle des molalités b :

|n(y02) = Z 2/102—c X bc + Z 2Aoz—a X ba + z z {oz-c-a x ba X bc

cations anions anions cations
ou h, et b sont les molalités en anioa et en cationc, A; et & les paramétres d’interaction
respectivement de deuxiéme et troisieme ordre qoekgues valeurs typiques sont fournies ci-apres
(les contributions des interactions avec les an@ast négligeables, les parameétres correspondants
sont pas fournis).

A

0,-Na* 0,-K* Aoz—Mgz* AOZ—Ca* Eoz—Na*—cr

0,200 0,150 0,317 0,351 -0,013(

Document 4 valeurs de paramétres d'interaction pour quelgoes classiques (Geng, 2010).
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Document 5 évolution de la solubilité en dioxygene dans uratsm aqueuse de concentration
croissante en NaCl, a 25°C et & pression atmosplesen air.

1.9. Quel(s) type(s) d'interactions les molécules dexyliéne peuvent-elles engager avec les
molécules d’eau ? Avec les ions ?

1.10. Donner une définition de la molalité. Exprimer tiaité du dioxygéne en faisant intervenir le
coefficient d’activitéyo, dans I'échelle des molalités.

1.11. Citer un autre modele que celui de Pitzer permettarcalculer des coefficients d'activité dans
des solutions contenant des ions. Sur quelles hgpes principales s'appuie-t-il ? Pourrait-il étre
appliqué au dioxygene ?

1.12. L’expression du coefficient d’activité donnée péqguation de Pitzer est souvent décrite comme
un développement du viriel. Justifier.

1.13. *Le modele de Pitzer pourrait-il permettre de rendompte des résultats expérimentaux ?
Justifier sans chercher a tracer la courbe théerien vous appuyant notamment sur le Document 4
et le Document 5. Comment nomme-t-on ce phénomgaker@ent utilisé en chimie organique et
décrivant I’évolution de la solubilité observéeslaie I'ajout de sel ?



Partie 2 : titrage par la méthode de Winkler

Historiguement, l'une des premieres méthodes pégmPour mesurer la quantité de dioxygéne
dissous dans un échantillon aqueux est la méthddedd Winkler Le chimiste hongrois Lajos
Winkler publia en effet en 1888 dans le cadre de tsavaux de thése un article intitulie
Bestimmung des im Wasser gelosten Sauerswmifest détaillée une méthode permettant de térer
dioxygene dissous dans 'eau. Aujourd’hui, cettehode est encore parfois utilisée pour I'analyse
d’échantillons d’eau recueillis sur le terrain. LBecument 6 et Document 7 présentés ci-dessous
présentent et permettent de mieux comprendre wettieode.

MnSO, en agitation
0 \ exces \KOH (30 minutes)
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H,SO, puis
Kl en exces
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Document 6 schéma d’un protocole de titrage du dioxygéne dsselon la méthode de Winkler.
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Document 7 trait plein : diagramme potentiel-pH du mangané26°& et pour une concentration
totale en manganeése dissous de @0 L™ . Trait tireté : frontiére du couple®i,0.
Trait pointillé : frontiére du couple/I'.



2.1. Un précipité blanc apparait rapidement lors deyié 3, puis un précipité brun apparait lentement
lors de I'étape 4. Quels peuvent étre ces deuxiptés ? Ecrire les équations de réaction
correspondant a leur formation. Sont-elles favesséermodynamiquement ? Justifier.

2.2. Quelle espece issue de la réaction des ions iedti I'origine de la teinte jaune orangé observée
apres I'étape 5 ? Ecrire I'équation de la réactiaxydo-réduction correspondant a sa formation.

2.3. Le titrage de la solution jaune orangé par unetiew de thiosulfate de sodium conduit a la
décoloration progressive de celle-ci. Lorsque laitsm titrée est devenue jaune pale, on ajoute de
I'empois d’amidon pour mieux repérer la fin duadge.

Quelle est la réaction de titrage ?

2.4. Pourquoi le sulfate de manganése et I'iodure dasgaim ont-ils été introduits en exces ? Quel
est le lien entre la mesure du volume de fin dagé V et la concentration en dioxygéne dans
I'échantillon dosé ?

2.5. Les 6 premieres étapes du protocole font appelkedvarrerie particuliere ditktacon de Winkler

qui est surmontée d’'un bouchon en verre rodé (moemh étanche aux gaz) et qui permet de travailler
avec une verrerie totalement remplie de solutiangsphase gazeuse la surmontant). A quel(s)
moment(s) des étapes 3 & 5 cette verrerie peubtediaitile ? Expliquer.

2.6. Justifier 'emploi des solutions de potasse etid@ sulfurique.Sans les calculerestimer les
gammes de pH dans lesquelles les différentes étipent avoir lieu.

2.7.*Proposer un protocole de TdRtaillé permettant notamment de rendre compte des étapes d
schéma proposé en Document 6. Une attention plgtiewdevra étre apportée a la verrerie utilisée
ainsi qu'aux masses a peser (on pourra considére@jaut de sulfate de manganése et d'iodure de
potassium sous forme solide) et a la concentral@la solution de thiosulfate de sodium.

N.B. : on pourra considérer que la concentratiomierygene dissous dans I'échantillon analysé est
de l'ordre de 5 mg-L

2.8. Certains protocoles proposent un ajout d’azotersatlium lors de I'étape 3 (en méme temps que
I'ajout de la solution d’hydroxyde de potassiumup@méliorer la méthode de Winkler originale.
Quel pourrait étre le role de ce composé ?

2.9. En méme temps que l'azoture, certains protocaaptas de la méthode de Winkler proposent de
procéder a I'ajout de l'lodure de potassium (plude lors de I'étape 5). Cette différence peut-elle
avoira priori une influence sur le dosage ? Si oui, laquelle ?



Partie 3 : dosage ampérométrique a I'aide d’'une éle  ctrode de Clark

Une autre méthode de mesure de la concentratiaho@ggéne dissous dans I'eau est une méthode
d’ampérométrie faisant intervenir un dispositif adfechimique spécifiqgue dide Clark Les
documents ci-dessous décrivent le dispositif endah quelques résultats expérimentaux permettant

d’éclairer son fonctionnement.

échantillon mesuré
[?lz]
Q ¥ membrane en
+ Cl [0,] Téflon
Ag Ag A
G
4

Document 8 Vue du dessus et en coupe d’'une cellule de Clarknémbrane utilisée est perméable

aux gaz mais imperméable a I'eau. Un générateubslpé par G établit une différence de potentiels

qui vaut typiqguement 700 mV et ne peut excéder 1RU0L'électrode circulaire d’argent est 'anode
et I'électrode de platine la cathode. Un ampeérezn@tpermet de mesurer l'intensité du courant.
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Document 9 Courbes i = f(E) des couples/8,0 sur platine et AQCI/Ag sur argent.
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Document 10 allure des courbes i =AE) du couple @H,0 a différentes concentrations en
dioxygéne dissous (exprimées en terme de tauxtdeatian, i.e. rapportées a la solubilité du
dioxygene, [Q]o) et lien entre I'intensité mesurée et le taux aerstion.

_4xF xP, x Ax[O,]

€
ou | est l'intensité mesurée, F la constante dad&y, R la perméabilité de la membrane, A la
surface de I'électrode, Pla concentration en dioxygene dissous, e I'égaissge la membrane

Document 11 relation entre I'intensité mesurée et la conceianatn dioxygene dissous.

Protocole d'utilisation

Nettoyer préalablement I'électrode d’argent si piend une teinte sombre.
Allumer l'instrument 30 minutes avant utilisatioRéaliser une premiére mesure avec Une
solution étalon saturée en dioxygene dissous peasirar le ou les échantillons étudiés. La sopde
commerciale comportant un thermometre, il n’estpEessaire qu’étalons et échantillons soient
a la méme température (I'appareil peut en tenirgtejnmais il est important que la températire
soit stable pendant chaque mesure.

Document 12 : protocole d'utilisation d’un dispdfihettant en jeu une électrode de Clark.

3. *A l'aide de ces documents, expliquen une trentaine de lignesle principe de mesure et
d’application de cette méthode. Une attention paliire est attendue sur la description des réatio
électrochimiques mises en jeu’etterprétation des valeurs et équations données dans I'’énonce.



Partie 4 : dosage optique par mesure de photolumine  scence

Une autre méthode de mesure de la concentratiatiosygene dissous dans I'eau s’appuie sur un
processus de photochimie, la désactivation phataigie intermoléculaire.
Lorsqu’'une molécule est placée dans un état epaitéabsorption d’'un photon, elle peut retourner a
I'état fondamental en suivant différents mécanisniéise premiére classe de ces mécanismes, dite
radiative, consiste en I'émission d’'un photon, flaorescence ou phosphorescence. Les mécanismes
non-radiatifs, quant a eux, peuvent impliquer defisions avec d'autres molécules ou simplement
une dissipation de I'énergie acquig@ le passage par différents niveaux d’énergie papleges
vibrationnels.
Ainsi, on peut modéliser cinétiguement le procesatramoléculaire a I'aide des étapes cinétiques
suivantes :
» la molécule dans un état excité A* retourne a dahféndamental A par un mécanisme
radiatif avec la constante de vitessge k
A* — A (ky)
* la molécule dans un état excité A* retourne a gahféndamental A par un mécanisme
non-radiatif avec la constante de vitesge k
A* — A (ky)
On traitera ces étapes, ainsi que celles intraglgitdessous, comme des actes élémentaires.

4.1. Expliquer quelle est la différence entre la phasphcence et la fluorescence.

4.2. Quelle loi cinétique suit la relaxation de la nolle excitée A* vers son état fondamental ? Quel
est le temps caractéristiqugde cette évolution ?

Le processus intermoléculaire avec un agent deaattD peut, quant a lui, étre modélisé simplement
par I'étape suivante :

A*+ D — A (kp)
Dans les dispositifs de mesure de la concentragan dioxygéne dissous par désactivation
photochimique intermoléculaire, un systeme photahescent A est incorporé a I'appareil de mesure
et le dioxygéne joue le role de désactivateur D.

4.3. Seul le dioxygéne a I'état triplet peut jouer &derde désactivateur. Que veut dire le tebta
triplet ? Montrer que le dioxygéne est bien triplet damsé&tat fondamental.

4.4. Au prix d'une hypothése que l'on justifiera, martrqu’'on peut écrire la concentration en
molécules excitées at = 0 sous la forme :

[A*](t) = [A*](O)exp(-t/ 1)
Donner I'expression deen fonction de k k, ky et [D].

4.5.Montrer que le rapport des temps caractéristiquesiésexcitationy/t peut s’écrire selon la
relation de Stern-Volmer suivante. Que vagl R
T/t = 1 + Keyx[D]

On peut par ailleurs montrer que le rapport desngités de luminescence moyenngisdst égal a
celui des temps caractéristiqugs.
4.6. Proposer un avantage et un inconvénient de melglinglutét query/t.

Pour des raisons pratiques, les dispositifs de rassexpérimentaux mettent en jeu les molécules
photoluminescentes A emprisonnées dans une mempuodymére. Dans les sondes de mesure, une
source lumineuse éclaire la membrane et la photoksoence est mesurée. Par ailleurs, les résultats
expérimentaux présentés dans cette partie onb&éuws pour une sonde utilisée en phase gaz et mise
en contact avec une atmosphére de teneur en oxygétidlée. La pression partielle en dioxygene
(po2) joue le méme rble que la concentration en diorggiissous dans les équations précédentes.
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Nous allons maintenant nous intéresser a deux exmplphotoluminescents pouvant jouer le rble de
la molécule A dans le modéle vu précédemment. éddicomparer différents systemes de mesure par
luminescence, la valeupgS = ¥2) est généralement mesurée. Cette valedééate comme étant la
pression partielle en dioxygene a appliquer auadigip pour mesurer une baisse de moitié de
l'intensité de luminescence par rapport a lI'intehsiesurée en I'absence de dioxygéne.

4.7. Selon la relation de Stern-Volmer, & quelle vafgarticuliére correspondhgS = %) ?

Le tableau suivant (Document 13) regroupe les valele temps caractéristique et de pression
Po2(S = ¥2) obtenus pour un complexe de ruthénium gusipour un complexe de platine.

Complexe T Po, (S =%2)
Ru(bpy)}** 0,60 us 376,8 torr
Pd-CPP 0,80 ms 3,57 torr

Document 13 données de photoluminescence pour deux compie&esliques incorporés dans une
matrice silicone (d’aprés Mills, 1997). bpy : bijgine, CPP : porphyrine représentée en annexe.

4.8.a. Au regard des difféerentes valeurs dg(®=%2), quel est le complexe le plus sensible a la
présence de dioxygene ? Justifier.

4.8.b. Ce résultat est-il corroboré par les valders ? Justifier.
Complexe Pd-CPP
4.9. Le ligand du complexe de platine est une porpleydont la structure de base qu’on étudiera dans

ce probleme est représentée ci-dessous. Décrirerlsiggles moléculaires : combien y en a-t-il au
total et combien sont remplies ?

L

Document 14 représentation topologique de la porphine, la piogple des porphyrines.

4.10. A quel groupe appartient la porphine sous sa foepeésentée en Document 14 ? Qu’en est-il
une fois la porphine déprotonée ?

4.11. Au premier ordre, on peut considérer que la leve@dé&hénérescence des orbitales d du platine
complexé par la porphyrine est similaire a celléenbe pour un complexe de géométrie plan carré.
Rappeler le résultat de cet éclatement des nivéaargétiques orbitalaires selon la théorie de votre
choix.

4.12. a. Gouterman a montré dans le cadre de la théerielitkel que les principales propriétés
optiques des porphyrines pouvaient étre explige®esonsidérant un modele ditquatre orbitales
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représenté ci-dessous (Document 15), constituéleles orbitales occupées les plus hautes en énergie
et des deux orbitales vides les plus basses egiénExpliquer le choix de ces orbitales.

Energie

Document 15 les quatre orbitalesdu modéle de Gouterman.
4.12.b. Attribuer une représentation irréductibteea orbitales.
4.12.c. Indiguer quelles orbitales du ligand etrthial peuvent interagir.

4.12.d. En considérant que les orbitales métallicgant de plus basse énergie que celles du ligand
avec lesquelles elles interagissent, comparer ikgmales orbitales obtenues a celles dont elles son
issues.

4.12.e. Dans le cas d’'une transition électronigue =*, indiquer si la longueur d’onde d’absorption
de la porphyrine est affectée par I'ajout du métasi oui, dans quel sens.

Complexe Ru(bpy) 3>

4.13. a. Le ligand noté bpy est le ligand '2h2pyridine, représenté ci-dessous. De quel typkgdad
s'agit-il ? Quelle géométrie le complexe Ru(kpyladopte-t-il ? Présente-t-il des stéréoisoméres ?
Le(s) représenter schématiquement.

/7 N\_/ \

N
Document 16 représentation topologique de la'zyByridine.

4.13. b. Quel est le nombre d’électrons de valelecee complexe ?
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Les propriétés de luminescence du complexe RuBpyit été mesurées pour différentes pressions
partielles en dioxygene ). Les résultats de cette expérience sont repodaits le Document 17.

Par ailleurs, un modéle cinétique plus complexelguaodéle simple de Stern Volmer (établi en 4.5)
a été élaboré par lat al. en 1993 pour tenir compte de la diffusion du dgeye dans la membrane
polymere des sondes, m, n et g étant des paramdtnstants positifs.

nx[O,]

|_0:1+mx[02] 2"
! 1+ax[O,]

4.14. Entre le modéle de Stern-Volmer et celui de Liukgsemble permettre de mieux décrire la
courbe expérimentale présentée en Document 1#iflefus

3 _
25 - *
L 2
— L 2
S 2 A *
L 2
. L 2
1,5
’ L 2
L 2
l " T T T 1
0 200 400 600 800
po2 (torr)

Document 17 Graphe de Stern-Volmer pour le complexe Ru(pyprésentant I'évolution du
rapport entre l'intensité de photoluminescence mésan I'absence et en présence de dioxygene en
fonction de la pression partielle de celu{atiaprés Mills, 1997).
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Annexes

Données numériques :

R = 8,314 J-K-mol*

F = 96485 C-md

0°C =273,15K

1 torr = 133,3 Pa

On considérera que I'air est composé, en fractioolaires, de 78 % de diazote, 21 % de dioxygene et
de 1 % d'autres gaz.

Grandeurs standard de dissolution du dioxygene tlaas pure, a 25°C :

AgicH® = -14,49 kJ-moletA;.S° = -103,9 J- K- mol*

Potentiels standard a pH =0 et a 25°C :

Couple| N/Ns | H'/H, | S,047 S0, | AgCl/Ag /1 Ag'/Ag | OJH,0O

E° (V) | -3,40 0 0,080 0,22 0,62 0,80 1,23

Représentation topologique de la porphyrine CPP

HOOC

COOH

HOOC

COOH
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Table de caractere du groupe ponctuel de symétrie C

2v

E | C2(2)|oux2)|0uly2)
A, 1 1 1 z | X372
As 1 -1 -1 R, Xy
B 1 -1 1 -1 X, R, Xz
B, 1 -1 -1 1 Y, R yz
Table de caractére du groupe ponctuel de symétrie C 4
E 2C4(2)| C, 20y 264
A 1 1 1 1 z X2+y?, 7
A, 1 1 -1 -1 R,
B 1 -1 1 -1 X2y
B, 1 -1 -1 1 Xy
E 2 0 -2 0 0 |(x,¥) (R, R)|(xz,y2)
Table de caractére du groupe ponctuel de symétrie D
E [C(@)|C(y)|Co(X)| T [o(xy)|e(xz)|o(y2)
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 X2, ¥, 7
Big 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, Xy
By 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry Xz
Bsg 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Ry yz
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
By 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Z
By 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
Bau 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
Table de caractére du groupe ponctuel de symétrie D 4
E |2C,| C, |2C, [ 2C" | i 25| o, | 20, | 204
Agl| 1|11 |11 ]21]1]1]|1]1 X4y, 7
Ay | 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R,
Bg| 1 |1 |21 |21 ]|-1|21]-1]1]|1]|-1 X2y
By 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Xy
Es| 20| -2|0|0]|2]0|-2]0]|0]|RR)| (x2¥2
Ay | 1 1 1) -1 1) -1 1
Ay | 1 1 1 -1 1)1 -1 -1 1 1 Z
By 1 -1 1 1 -1 ] 1 1 -1 1 1
By 1 -1 1 -1 -1 -1 -1
E.|2|o0o|2|0]o0|=22|0|2]0]0] (V)
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Fin de I'épreuve.
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