Biophysique des Solutions

BIOPHYSIQUE DES SOLUTIONS

l. GENERALITES SURLES SOLUTIONS :

Solution: Elle est obtenue par le mélange en proportions variables de 2 ou plusieurs
types de molécules (gazeuse, liquide ou solide) et l’obtention d’un milieu unique
homogene. La composition de la solution est déterminée par la connaissance de la
concentration ensoluté quiest laquantité relative de soluté par rapport alaquantité de
solvant ou de solution.

a. Concentrations : Elles caractérisent quantitativement les solutions par les
grandeurs suivantes:

1. Eraction molaire: La fraction molaire Xi d’un constituant i d’une solution est
donné par lerapport entre le nombre de moles de l’espéceisur le nombre total
de moles dans la solution.

X = N; _ Nombredemolesde“éspecei
Y] Nombre total de moles

et ZiX=ENoN_q
N N

2. Concentrations et titres : Les concentrations se réferent au solvant et les titresala
solution.

Concentration pondérale en poids :

cp _ macce du coSuté
P macce de coSvant

en kg/kg ou g/g

Titre pondéral en poids :

T - macce du coSuté en kg/kg ou g/g

PP macce de Sa coSution

Concentration pondérale en volume :

macce du coSuté

C, = enkg/Loukg/m’

voSume du coSvant

Titre pondéral en volume :

_ macce ducoSuté
pv voSume de Sa coSution

en kg/L ou kg/m3
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Concentration molaire en poids:

nombre de moSec ducoSuté
Cp = en moles/kg

macce du coSvant

Titre molaire en poids :

T _ nombre de moSec ducoSuté en moles/k
mp macce de Sa coSution s

Concentration molaire en volume :

nombre de moSec ducoSuté 3
Co = en moles/L ou moles/m

voSume du coSvant

Titre molaire en volume :
T = nombre de moSec du coSuté
——

® en moles/L oumoles/m’
voSume de SacoSution

Concentration molale (molalité):
Lamolalité est le nombre de moles du soluté dans un kilogramme de solvant (on
la note par C).
Concentration molaire moléculaire (titre molaire en volume ou molarité) : C’est le
nombre de moles de soluté dans un litre de solution (on la note par C’).
Pourcentages :
Ondistingue 3 typesde pourcentages:
e Poids /Poids : Nombre de grammes de soluté dans 100 grammes de
solution.
e Poids/volume : Nombre de grammes de soluté dans 100 ml de solution.
e Volume/volume : Nombre de ml de soluté dans 100 ml de solution.

Exemples :

Cas dessolutions tres diluées (solvant = eau et le titre molaire en volume est de
Uordre de 1 kg/litre).

Le solvant est l’eau (H20) : dans un litre du solvantilya: 1000/18 = 55.5 moles
de H0.

Dansun litre de solutionilya: [55.5 + C (soluté)] moles.

Les fractions molaires :

X #H20)=55.5/(55.5+C)=1-C/55.5

X (soutéy= C/(55.5+C)= C/55.5

Donc C= 55.5 Xsoluté).
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Exemple 1 :

a-Quelleestlaconcentrationmolaire Cmd’unesolutionaqueusecontenant12gd’urée
par litre de solution ? (0.2 mol/L)

b- quelleestlaconcentrationmolaire Cmd’unesolutionsisaconcentration pondéraleen
uréeestde24g/L (0.4 mol. /L)
On donne Muree=60 g/mol.

Exemple 2

On dissous 10 g d’iodure de potassium KI (M=166 g/mol) dans un litre d’eau
(M=18g/mol). On suppose que la solution est diluée. Calculer :

a- la molarité Cm. (60,24 mmol/L)

b- la molalité Cm. (60,24 mmol/kg)

c- la fraction molaire du KI. (0,11%.)

IIl.  SOLUTIONS ELECTROLYTIQUES

Lespropriétésdessolutionsdépendent dunombre de particules indépendantes
du soluté dans la solution.
e Pourunsoluténeutre:lenombrede particulesindépendantes est
N =6.02 1023molécules /mole (Nombre d'Avogadro)
e Pourunsolutéélectrolytique:onan particules : naomolécules dissociées
(qui donnent nagyoions) et n (1- ao) molécules neutres.
e Lenombre total de particules indépendantes est :
Nt = n(1— ao) + naoyo = n[1+ ao(yo + 1)] = nio
avec ip =1+ ao(Yo-1) ou:
v o = degré de dissociation
v Yo = coefficient d’activité de la solution
v’ io = coefficient d’ionisation ou facteur correcteur de Van’t Hoff.

Exemple :

NaCl < Na*+ Cl-

Toutes les molécules sont dissociées (ao=1)

Yo = 2 (Na*etClY)

Si C=1mole/L ona:1moledeNaCl/L; 1 moledeNa*/Let1moleCl/L.
Le nombre total de particules indépendantes est :

Nt = n (1- do) + ndoyo = Ndoyo= 2 N.

Le coefficient d’ionisation :

lo =1+ ao (Yo-1)= 1+1(2-1)=2.

1. Concentration molaire particulaire (osmolarité):

Si C représente la molarité, on a (N.C) molécules, soient (N.C.io) particules
indépendantes. L’osmolarité est la somme du nombre de moles non dissociées et
du nombre d’ions grammes dans un litre de solution.

V|
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wo=C.io= nombre d’osmoles par unité de volume.
1 osmole = N particules indépendantes.

2. Osmolalité :
C’est le nombre de particules dissoutes dans un kilogramme de solvant.
3. Equivalent-gramme:
Unéquivalent-gramme par litre est lafractiond’ionsgrammes qui portent
une charge égale a un électron gramme ( Un Fraday)
1 Faraday (1F) = N.e = 6.02 1022 X 1.6 10 -19= 96320 C
4. Normalité:
C’est le nombre d’équivalent-gramme de soluté dans un litre de solution.

5. Concentration ionique:
C’est la quantité d’ions effectivement présents en solution (elle se mesure en
ions-grammes par litre)

6. Molarité: C=Tv/M=nombre de molécules neutres dans la solution.

Ci = Tv/m = masse d’ions par unité de volume/ masse moléculaire de [’ion.
G'=nC
G=nC
7. Osmolarité:

L’osmolarité est donnée par : wi = C*+C’= (n*+ n-) C=ioC .
1 1

Donc ip=n*+ n-.

8. ConcentrationéquivalenteCe:C’estlenombredechargeseffectivement
présentes dans ’unité de volume de la solution. Elle se mesure en
équivalents-grammes par litre ( éq. /L).

Ce = Ci.z ou z représente la valence.

Exemple 1:Soitunesolutionde NaClde concentration C=8moles/litre. Le coefficientde
dissociationest ao=0,5. Déterminer le coefficient d’ionisation est [’osmolarité de la
solution.

Les moléculessont chargées et lamoitié d’entre elles sont dissociées, c’est adire qu’elles sont
constituées de molécules donnant chacune 2 ions selon la réaction :

NaCl < Na*+Cl~

Donc le coefficient d’activité est yo= 2.

Le coefficient d’ionisation : ip =1+ ao (Yo-1)= 1+1/2(2-1)=3/2.
Ilya(3/2(8N)particulesagissantes (4N molécules+8Nions).

L’osmolarité est : wo=Cio=8x3/2 =12 osmoles.

<]
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Exemple 2: Une solutionaqueuse renferme 0,02 moles /L de Na;SO4scompletement
dissociées (ap = 1).Calculer les concentrations ioniques, [’osmolarité et les
concentrations équivalentes.

On a la réaction : Na;SOs < 2 Na* + SO
Lenombred’ions decharge (+)estn'=2 avec z'=1.
Lenombred’ionsdecharge (-) estn'=1avecz'=2.
Les concentrations ioniques sont :
Ci=n"C=0,04ion.g /L

G =n C=0,02 ion.g/L

Lecoefficientd’ ionisation est:ig=n"+n=2+1=3.

L’ osmolarlte est Wi 0,02x3=0,06 osmoles /L
Etwi = 8 8 02’= 0,06 osmoles/L.

l
Les concentratlons equwalentes sont :
Ce'=Ci".2'=0,04 éq./L
C;=C;.z=0,04éq./L

lll.  SOLUTION LIQUIDE-LIQUIDE (MISCIBILITE)

Soient deux liquides LietL,de masse volumiques @i et g2, de masses ms et m; et de
tensionssuperficielles o1et o2respectivement. S’ilssont non miscibles, ils présententune

interfacequi lessépare. Parcontre, s’ilssont miscibles, cetteinterfacen’existeplusetilya
unseul liquide L de masse m, de masse volumique p et de tension superficielle c.

Ona:

le volume global est : V=V + V;

La masse totale est : m =m+m; < qV = qiV1 + Q:V2

La masse volumique du mélange est :

g= (g1V1 + q2V2)/ (V1 + V2)

Lorsque les 2 liquides ne sont pas miscibles, ilyaune

énergie nécessaire pour séparer les 2 solutions: c’est

l’énergie d’adhésion Wai2. Cette énergie est liée alatensionsuperficielle o, al’interface des 2
liquides.

012 = 01 + 02 — Wa12/S
Avec :

Wa12 = 0125

Wa11 = 045

Wa22 = 025

|
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Ou S représente la surface de Uinterface.
Onconstate que : 012€ 01+ 0,quiimplique que certainesliaisonsn’ont pas étésatisfaites.
et ’énergie d’adhésion est : Waiz = (01 + 02— 012)S

Lorsque les 2 liquides sont miscibles, la tension superficielle o, est égale a 0. Le mélange est unique
est toutes les liaisons sont satisfaites. L’énergie d’adhésion est alors maximale est vaut :

Wa1z = (01 + 02)S

SOLUTION D’UN SOLIDE DANS UN LIQUIDE : SOLUBILITE

Enajoutant progressivement dusoluté dans le solvant, il arrive
uninstant ou cette substance cesse de se dissoudre. On dit que
le solvant est saturé (solution saturée).

Ondéfinitlasolubilité comme étantlaconcentration dusoluté
dans la solution saturée.

Constanted’équilibredesselsfaiblement solubles:

Soit AgCl dans l’eau:

Keq
AgCl ><Ag™ + cl

La constante d’équilibre est définie par :
Keq =(a&g+)(acs-)/ (Qggcs)

Ou a est ’activité chimique
a= 1[C] Pour les solutions diluées.
[Ag™][CLl™] [ ]

<Ksqg = [AgCL] =[ Ag ]. Cl

Produitde Solubilité: C’estle produitdesconcentrationsioniquesdansle casd’unesolution
saturée.

[Ag¥][CL" ]
Kpc = Kéq = -1

Ko (2T =Cte)Représentelavaleurmaximalequepeutprendrele produitdesconcentrations.
Si [Ag™].[Cl7] € K, < lasolution n’est pas saturée
Si[ Ag*].[Cl7] = Kuc < lasolution est en équilibre

Si[Ag*].[Cl7] Z Ky < Lasolution est saturée et il y a précipité d’AgCl selon la formule :
Ag* + CLl- < AgCl,

)
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Relationentresolubilité etproduitdesolubilité: Laconnaissancedesconcentrationsenionsdansla
solution nous permet de calculer les constantes Ksqet K.

e Pour le chlorure d'argent AgCl, par exemple, on a:
AgCl = Ag "+ CLU

Ona:
Koe = [Ag*].[CL"] =1071°

Comme[Ag *]1 =[Cl™] < [Ag *] = 102 ion.g/L qui est la solubilité.

e Pour le fluorure de calciumCaF::
Koe =[Ca2*]. [F]?=410"
CaF; - Ca?*+ 2F

Comme 2[Ca2*] =[F~] < Ko =[Ca?*].[2Ca%*]?=4 10" < [Ca]?**
=2.1510"%ion.g/L

Iv. CRISTALISATION D'UNE SOLUTION PAR REFROIDISSEMENT

La cristallisation est la précipitation de la phase solide a partir des solutions aqueuses ou
organiques. Elles’effectue soit par refroidissement de ces solutions (diminution de la solubilité des
corpscristallisés)soit parl'évaporationd'une partie dusolvant. Certainscristauxforméscontiennent

des molécules d'eau et sont appelés des hydrates cristallins.

ﬁ)’luté
Avecladiminution delatempérature T, les vitesses des molécules
diminuentetilyaformationdespremierscentresdecristallisation solution > | solution
(germes). La vitesse de cristallisation dépend de: ?r?]gff sursaturée

e Degré desursaturation

¢ Formation desgermes

e Impuretés

e Propriétés physico-chimiques du solvant et de soluté

V. LOIS DERAOULT

1. Tonométrie :
Dans le vide et a une température constante ( T= Cte) on considére une balance dont les plateaux
portent 2 masses d'une solution et d'un solvant pur.

solvant pur . solvant pur
solution

— e — solution
~ e \\\L—I_‘

<
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On constate que l'équilibre ne dure pas longtemps et que le plateau contenant la solution s'abaisse.
C'estunedislitavationisotherme ( T=Cte). Ce déséquilibre s'explique par le fait que la pression de
vapeur du solvant est plus basse dans la solution que dans le solvant pur.

o1

e

Solution

Cet abaissement de pression de vapeur dans la solution est proportionnel au nombre de particules
dissoutes par unité de masse dusolvant, c'est-a-dire al'osmolalité de lasolution: AP = IS\XC—”‘

Oou
Cm= concentration de la solution

C s
K’“ = osmolalite,

Kr = Constante tonométrique

2. Ebullioscopie:
Lorsque la pression de vapeur d'une solution diminue, latempérature d'ébullition de cette solution
augmente. Ondoitdoncchaufferd'avantage jusqu'acequelapressiondevapeursoitégaleala
pression atmosphérique Po.

L'accroissement de la température d'ébullition T est proportionnel a 'osmolalité de la solution.
m

ATe=Keﬂ

Oou
Cm= concentration de la solution

C s
K’“ = osmolalite,

Ke = Constante ébullioscopique

3. Cryoscopie:
Latempératuredecongélationd'unesolutionestplusbassequecelledusolvantpur. Cet
abaissement de latempérature de congélation est proportionnelal'osmolalité de lasolution:
l'osmolalité de la solution.

Cm

ATC=KCV

|
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Oou
Cm= concentration de la solution

C s
K’“ = osmolalite,

K. = Constante cryoscopique

Remarques importantes :

e Lesconstantes Kcet Krsont négatives: exemple pour l'eau Kc=-1.86 °C.kg/mole.

e Latempérature est exprimée en °C dans les lois de Raoult,
e Avecles lois de Raoult on peut déterminer les masses molaires des solutés dans des
solutions diluées.

Exemples :

1. Une solution contient 4.5 g d'un soluté non dissocié dans 125 g d'eau. Le point de

congélation de lasolutionestde -0.372 °C. Calculer lamasse molaire dusolutésiKc=-1.86
°C.kg/mole.

4. Cm
Osmolalite: M

Cﬂm= AT /Ke =-0.372 °C/-1.86 °C.kg/mole. = 0.2 mole/kg.
Comme C, = 4500/125 = 36 g/kg , on obtient M = 36/0.2 = 180 g/mole ( glucose).

ou : z = valence ( + pour un anion et - pour un cation)
F =Faraday

zF = Charge portée par une mole d’ions

C = Concentration molaire

)
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