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Mesures et incertitudes



A. Le programme « Le tableau suivant résume les notions et compétences spécifiques relatives aux mesures et à leurs incertitudes que les élèves doivent maîtriser à la fin de la formation du lycée. Elles pourront être approfondies avec profit dans le cadre de la spécialité de physique-chimie de la terminale S. L’ensemble des activités expérimentales, en italique dans la colonne de droite des programmes de première et de terminale, doit progressivement fournir l’occasion de leur mise en œuvre et de leur acquisition. L’informatique peut jouer un rôle tout à fait particulier en fournissant aux élèves les outils nécessaires à l’évaluation des incertitudes sans qu’ils soient conduits à entrer dans le détail des outils mathématiques utilisés. L’accent doit être mis sur la prise de conscience des causes de limitation de la précision (sources d’erreurs) et de leurs implications sur la qualité de la mesure. Dans une perspective de compréhension des bases de la métrologie, le professeur pourra mettre en regard la sémantique de ces bases et les acceptions courantes. Pour ces dernières, le vrai est ce qui est indubitable, l’incertain est ce dont on n’est pas sûr et l’erreur est ce qu’on aurait pu ne pas faire. Dans le langage de la métrologie, il est question de valeur vraie, celle qu’on aurait obtenue avec une mesure parfaite (de précision illimitée). Cette valeur est donc inconnue, elle est même illusoire, en raison de la variabilité des phénomènes. On aura donc une valeur mesurée, et le résultat final de la mesure sera cette valeur, éventuellement issue d’une moyenne, assortie d’une incertitude (en fait un écart – type) résultant d’erreurs. Ici, l’incertitude et l’erreur sont des concepts scientifiques précis ; cette dichotomie peut entraîner des confusions (comme la masse et le poids) que l’enseignant peut souligner. » BO spécial n° 8 du 13 octobre 2011 Notions et contenus Erreurs et notions associées



Compétences expérimentales exigibles (IM01) Identifier les différentes sources d’erreur (de limites à la précision) lors d’une mesure : variabilités du phénomène et de l’acte de mesure (facteurs liés à l’opérateur, aux instruments, etc.).
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(IM02) Évaluer et comparer les incertitudes associées à chaque source d’erreur. (IM03) Évaluer l’incertitude de répétabilité à l’aide d’une formule d’évaluation fournie. Incertitudes et notions (IM04) Évaluer l’incertitude d’une mesure unique obtenue à l’aide d’un instrument de mesure. associées (IM05) Évaluer, à l’aide d’une formule fournie, l’incertitude d’une mesure obtenue lors de la réalisation d’un protocole dans lequel interviennent plusieurs sources d’erreurs.



Expression et acceptabilité du résultat
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(IM06) Maîtriser l’usage des chiffres significatifs et l’écriture scientifique. Associer l’incertitude à cette écriture. (IM07) Exprimer le résultat d’une opération de mesure par une valeur issue éventuellement d’une moyenne et une incertitude de mesure associée à un niveau de confiance. (IM08) Évaluer la précision relative. (IM09) Déterminer les mesures à conserver en fonction d’un critère donné. (IM10) Commenter le résultat d’une opération de mesure en le comparant à une valeur de référence. (IM11) Faire des propositions pour améliorer la démarche.



Livre du professeur



✔5 Commentaires Cette partie sur les « mesures et incertitudes » est nouvelle dans le programme de terminale S. Elle s’appuie en partie sur l’enseignement du programme de mathématiques, mais elle fait aussi appel à quelques connaissances issues de la métrologie. Nous recommandons la lecture du document « Mesures et incertitudes », MEN/DEGSCO, mai 2012, et plus particulièrement les paragraphes I.A.5, I.B.2., I.B.3., I.B.4., II.B., III.A.2., III.B.1. Quelques mots sur les compétences au programme : – la compétence (IM01) fait partie des compétences les plus simples à traiter. Son acquisition nécessite, de la part des élèves, une prise de conscience de toutes les sources d’erreurs liées à une mesure, sans oublier celles liées à l’opérateur, c’est-à-dire eux-mêmes. – La compétence (IM02) est essentiellement envisagée sous l’angle de la comparaison. L’objectif est que l’élève sache diagnostiquer les opérations entraînant une incertitude plus ou moins grande. Selon le contexte, une incertitude élevée peut s’avérer gênante ou non. L’évaluation des incertitudes s’effectue à l’aide de formules qui seront toujours données par le professeur (voir ci-après). – La compétence (IM03) est traitée dans le manuel en fiche 7 p. 322. Au sens strict, l’évaluation de l’incertitude de répétabilité implique la répétition de la même opération, par le même opérateur, avec le même matériel, dans un court intervalle de temps. En terminale, cette évaluation sera mise en pratique de façon étendue, en demandant à plusieurs groupes de TP d’effectuer une manipulation identique avec un matériel similaire. – La compétence (IM04) n’a pas été traitée dans le manuel de chimie (voir notamment le chapitre 7 du manuel de physique). – La compétence (IM05) fait appel à la relation de « propagation des incertitudes » sous forme quadratique (voir le document éduscol mentionné plus haut, § II.B.). – La compétence (IM06) est travaillée tout au long du manuel. Nous avons fait le choix de n’exprimer l’incertitude qu’avec un seul chiffre significatif (fiche 7 p. 322) : le nombre de chiffres significatifs de la grandeur mesurée est alors imposé par la position décimale du chiffre de l’incertitude. Notons que la valeur de l’incertitude doit être arrondie selon des critères qui varient selon le contexte. Comme l’erreur doit être majorée, nous préconisons d’arrondir la valeur du chiffre significatif à l’unité inférieure lorsque le chiffre à sa droite est compris entre 0 et 2, et d’arrondir à l’unité supérieure lorsque le chiffre à sa droite est compris entre 3 et 9. – La méthode à appliquer pour la compétence (IM07) est détaillée pas à pas en fiche 7 p. 322. – Les compétences (IM08), (IM09), (IM10) et (IM11) ne posent pas de problème particulier, tant dans leur mise en application que dans leur évaluation.
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Chacune de ces compétences doit être introduite judicieusement en situation, et travaillée sur toute l’année. Il n’est pas recommandé de donner un cours sur les incertitudes ou un cours de métrologie balayant toutes les notions en un seul bloc. Il peut cependant s’avérer pertinent de distribuer, au cours de l’année, un document rassemblant les définitions des termes rencontrés, tels que : incertitude, mesurage, mesurande, répétabilité, justesse, fidélité, etc. Références : ✔ « Mesures et incertitudes », MEN/DEGSCO, mai 2012 : http://media.eduscol.education.fr/file/Mathematiques/07/0/LyceeGT_ressources_MathPC_ Mesure_et_incertitudes_eduscol_214070.pdf
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B. La démarche adoptée dans le manuel Les compétences « Mesures et incertitudes » sont traitées tout au long du manuel. Voici plus particulièrement certaines activités et exercices qui mobilisent ces compétences : Notions et contenus Erreurs et notions associées



Incertitudes et notions associées



Expression et acceptabilité du résultat



Compétences expérimentales exigibles



Chapitre 1



Chapitre 2



Chapitre 6



(IM01)



Activité 3 p. 18



Activité 1 p. 40



ECE p. 151



(IM02)



Ex. 17 p. 27



(IM03)



Activité 1 p. 16



Ex. 5 p. 47



Ex. 3 p. 140



(IM05)



Ex. 17 p. 27



(IM06)



La majorité des exercices, ainsi que ex. 32 p. 31



(IM07)



Activité 1 p. 16 Ex. 7 p. 25 Ex. 31 p. 30



(IM08)



Ex. 17 p. 27



(IM09)



Ex. 7 p. 25 Ex. 31 p. 30



(IM11)
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Chapitre 8



Activité 2 p. 173



(IM04)



(IM10)



6 



Chapitre 7
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Ex. 21 p. 186



Ex. 5 p. 47 Ex. 18 p. 51 ECE p. 56



Ex. 3 p. 140



Ex. 18 p. 51 ECE p. 36



Activité 1 p. 132 Activité 1 p. 154



Ex. 5 p. 161 Ex. 11 p. 163 Ex. 17 p. 165



Activité 2 p. 173 Activité 3 p. 174



Chapitre 1



La réaction acido-basique A. Le programme Notions et contenus



Compétences exigibles*



Le pH : définition, mesure.



Mesurer le pH d’une solution aqueuse.



Théorie de Brönsted ; acides faibles, bases faibles ; couple acide-base. Produit ionique de l’eau.



Reconnaître un acide, une base dans la théorie de Brönsted.



Réactions quasi-totales en faveur des produits : – acide fort, base forte dans l’eau ; – mélange d’un acide fort et d’une base forte dans l’eau.



Utiliser le symbolisme → et O dans l’écriture des réactions chimiques pour rendre compte des situations observées. Calculer le pH d’une solution aqueuse d’acide fort ou de base forte de concentration usuelle.



Réaction entre un acide fort et une base forte : aspect thermique de la réaction. Sécurité.



Mettre en évidence l’influence des quantités de matière mises en jeu sur l’élévation de température observée.



*Les compétences en italique sont des compétences expérimentales. ✔ Commentaires Le pH des solutions aqueuses a été estimé à l’aide de papier indicateur de pH dans les classes précédentes et, notamment en classe de 1re S, à l’aide d’indicateurs colorés acidobasiques. Les compétences sur les « mesures et incertitudes » ont été intégrées dans les chapitres qui s’y prêtent. La mesure du pH est l’occasion de repérer les sources d’erreur, de calculer des incertitudes et d’exprimer le résultat en fonction de celles-ci.
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B. La démarche adoptée dans le manuel Nous avons choisi de commencer « en douceur » la partie chimie de l’année de terminale : le manuel débute ainsi par deux chapitres sur les solutions aqueuses. Nous abordons par la suite les parties nouvelles, telles les techniques spectroscopiques et les notions de chimie organique.







1. La réaction acido-basique
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Pour traiter les compétences au programme, le chapitre 1 suit une approche simple et progressive, basée sur l’interprétation d’expériences. Nous avons introduit l’avancement maximal sans que ce soit une obligation du programme, ceci pour parer à toutes les éventualités à l’épreuve du bac et donner le choix de la méthode aux collègues.



C. Commentaires sur les activités et documents proposés  Vérifier ses acquis p. 14 – La concentration molaire du soluté se calcule en divisant la quantité de matière de soluté dissoute par le volume de solution. Il est aussi possible de calculer la concentration massique en divisant la masse de soluté dissous par le volume de solution (rappel p. 12). – Une solution est dite acide si son pH  7,0 et neutre si son pH = 7,0. – Un système atteint l‘état final quand la composition du système chimique n’évolue plus. Le réactif limitant est le réactif qui est entièrement consommé à l’état final. On le détermine en identifiant le réactif qui a le plus petit rapport (quantité de matière initiale)/(nombre stœchiométrique).



 S’interroger p. 14 Les pluies acides sont causées par la formation d’acide nitrique et sulfurique dans l’atmosphère, à partir des oxydes de soufre et d’azote émis par les activités anthropique et volcanique. Le pH « normal » de l’eau de pluie est d’environ 5,6, en raison de la présence de dioxyde de carbone dissous. La pluie est dite « acide » si son pH est compris entre 3 et 5. Les pluies acides ont des conséquences sur la faune, la flore mais aussi sur l’érosion des roches et des bâtiments. Le sujet BAC p. 35 revient sur ce thème des pluies acides. Pour en savoir plus : ✔ Lars Hedin et Gene Likens, « Poussières atmosphériques et pluie acide », Pour la Science, février 1997. ✔ http://www.senat.fr/rap/l02-215-2/l02-215-2_mono.html#toc4 ✔ http://www.ec.gc.ca/eau-water/default.asp?lang=Fr&n=FDF30C16-1



 Activité 1 p. 16
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L’activité expérimentale 1 traite une des compétences expérimentales au programme : « Mesurer le pH d’une solution aqueuse », en partie A. Les élèves apprennent à étalonner un pH-mètre et à mesurer le pH des solutions aqueuses. Dans les questions, l’attention est attirée sur la nécessité d’évaluer l’incertitude de la mesure. Nous n’avons pas insisté sur la procédure d’étalonnage, car elle est propre à chaque pH-mètre. Il faudra fournir la notice simplifiée du pHmètre aux élèves, et vérifier si l’étalonnage nécessite une ou deux solutions tampons. Dans la partie B, les mesures de pH permettent d’induire l’expression du pH en fonction de la concentration en ions oxonium. Pour faciliter la conclusion, les mesures de pH seront arrondies à des valeurs entières. Cela n’est rendu possible que par le choix des concentrations. Les mesures de pH des solutions de soude montrent en outre l’invariance du produit [H3O+]f·[HO–]f. Matériel – pH-mètre, agitateur magnétique, solutions tampons, béchers de 100 mL forme haute. – Vinaigre blanc, solution diluée d’eau de Javel, lait, boisson au cola, acide chlorhydrique et soude à 1,0 . 10–2, 1,0 . 10–3 et 1,0 . 10–4 mol . L–1.
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✔5 Réponses aux questions 1. Les papiers indicateurs à une unité de pH ont une précision de ± 1 unité de pH. Le pH-mètre donne une valeur de pH à 0,01 unité de pH. 2. ACIDE NEUTRE BASIQUE 0



1



2



3



4



vinaigre boisson au cola



5



6



7



8



9



10



11



12



13



14 pH



eau lait eau distillée du robinet



3. Exemples de mesures de pH de l’eau distillée à 25 °C : 5,0



5,4



4,9



5,2



5,4



5,6



5,3



5,2



Pour ces valeurs, on calcule : pHmoy = 5,3 et s = 0,2. 4. On calcule ∆pH = 2 × 0,2/ 8  = 0,1, d’où pH = 5,3 ± 0,1. 5. Mesures du pH des solutions d’acide chlorhydrique et de soude à 25 °C : Concentration en mol . L–1



1,0 . 10–2



1,0 . 10–3



1,0 . 10–4



Solution d’acide chlorhydrique



2



3



4



Solution d’hydroxyde de sodium



12



11



10



On remarque que [H3O+] = 1,0 . 10–pH pour les solutions d’acide chlorhydrique. 6. a. et b. [HO–] en mol . L–1 pH



1,0 . 10–2



1,0 . 10–3



1,0 . 10–4



12



11



10



[H3O+] en mol . L–1



1,0 . 10–12



1,0 . 10–11



1,0 . 10–10



[H3O+] . [HO–] en mol2 . L–2



1,0 . 10–14



1,0 . 10–14



1,0 . 10–14



Le produit [H3O+] . [HO–] est constant, quelle que soit la concentration des solutions d’hydroxyde de sodium. 7. La formule est vérifiée : Concentration des solutions



d’acide chlorhydrique en mol . L–1 pH = – log[H3O+]



1,0 . 10–2



1,0 . 10–3



1,0 . 10–4



2



3



4



 Activité 2 p. 17 La réaction acido-basique est traitée dans cette activité documentaire. Elle peut aisément être transformée en activité expérimentale et couplée avec l’activité expérimentale 1. Il s’agit de mettre en évidence le transfert d’ions hydrogène H+ au cours de la réaction entre le chlorure d’hydrogène gazeux et l’eau.
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Matériel – Un cristallisoir, un ballon de chlorure d’hydrogène muni d’un tube à dégagement, d’un tube souple avec pince de Mohr, hélianthine, solution de nitrate d’argent.



✔5 Réponses aux questions 1. La couleur rouge de l’hélianthine dans le flacon indique que le pH de la solution aspirée dans le flacon diminue : il devient inférieur à 3,1. Des ions H3O+ se sont donc formés au cours de la réaction. 2. L’apparition du précipité blanc au cours du test avec le nitrate d’argent indique que des ions chlorure se sont formés dans le flacon. 3. À partir des questions précédentes, on en déduit l’équation de réaction : HCl(g) + H2O() → H3O+(aq) + Cl–(aq). 



1. La réaction acido-basique



9



4. HCl est le donneur d’ions H+, et H2O est l’accepteur d’ions H+. 5. La réaction fait intervenir l’acide HCl et la base H2O. Il s’agit d’une réaction acido-basique.



 Activité 3 p. 18 Cette activité montre que tous les acides ou toutes les bases ne réagissent pas totalement dans l’eau. C’est une notion délicate pour la plupart des élèves, car toutes les réactions étudiées jusqu’alors en chimie étaient totales. Nous avons fait le choix de déterminer la force de l’acide ou de la base par comparaison des concentrations en soluté apporté avec les concentrations en ion oxonium pour les acides, et en ions hydroxyde pour les bases. Matériel – pH-mètre, agitateur magnétique, solutions tampons pH = 4,0, 7,0 et 9,0, béchers de 100 mL forme haute, fiole jaugée de 100 mL, pipettes jaugées 10 mL et 20 mL, burette graduée. – Solutions à 1,0 . 10–2 mol . L–1 : acide nitrique, acide éthanoïque, hydroxyde de sodium et ammoniac.



Mesures du pH des solutions à 25 °C : c en mol . L–1



Acide nitrique



Acide éthanoïque



Soude



Ammoniaque



5,0 . 10–2 mol . L–1



1,3



3,0



12,7



11,0



5,0 . 10–3 mol . L–1



2,3



3,5



11,7



10,5



✔5 Réponses aux questions 1. Tableau des résultats : Solutions
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c en mol . L–1



Acide nitrique [H3



O+]



f



Acide éthanoïque



[HO–]



[H3O+]f



[HO–]f



f



Soude [H3



O+]



f



Ammoniaque [HO–]



f



[H3O+]f



[HO–]f



5,0 . 10-2



5,0 . 10–2



2,0 . 10–13



1,0 . 10–3



1,0 . 10–11



2,0 . 10–13



5,0 . 10–2



1,0 . 10–11



1,0·10–3



5,0 . 10–3



5,0 . 10–3



2,0 · 10–12



3,2 . 10–4



3,2 . 10–11



2,0 . 10–12



5,0 . 10–3



3,2 . 10–11



3,2 . 10–4



2. En notant ca la concentration de l’acide, pour l’acide nitrique [H3O+]f = ca ; pour l’acide éthanoïque [H3O+]f 
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