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Exercice n°l

On dissout 15 mg d'un composé A dans 100 mL d'eau distillée 50 mL de cette solution sont mis en présence de 20
mL d'heptane. On agite jusqu'a obtention de

I'équilibre entre les deux phases. On mesure alors les absorbances en cuve de 2 cm a 250 nm pour la phase aqueuse,
a 245 nm pour la phase hepatique.

L'absorbance de la phase supeérieure a 245 nm est 0,386 ; I'absorbance de la phase inférieure a 250 nm est de 0,278.

Sachant que les coefficients d'absorption molaire de A :
— 4250 nm en solution aqueuse est 800 mol*.Lcm™
— 2245 nm dans I’heptane est de 900 mol*.Lcm™

QUESTION N° 1
Quel est le coefficient de partage heptane / eau du composé A ?

QUESTION N° 2
Quelle est la masse molaire de A ?

QUESTION N° 3

Quelle quantité de A exprimée en mg reste dans la phase aqueuse si on extrait 50

mL de la solution initiale de composé A par 2 x 10 mL d’heptane (soit deux extractions successives a
I’aide 10 mL d’heptane chacune)?



Exercice n°l

Question 1 Cy,

- - - - J— Or
Le Coefficientde partage est exprime de la fagon suivante P=—"=avec
- C concentration dans la phase organique en mo/L A
- Corg Concentration dans la phase aqueuse en mol/L
aqg

— P le coefficient de partage sans unite

Pour obtenir les différentes concentrations utilisation de la lois de Beer-Lambert A = glC avec
— ATlabsorbance de la solution a la longeur d’onde donnée sans unite
— ¢ le coefficient d’absorption molaire en mol*.Lcm™
— Llalongeur dela cuve encm
— Claconcentrationde la solution en mol/l

L’'application numérique nous donne ici

Aorg
_ Corg _ €orgl _ Aorg €agq
TP T T A T, T VEC
U gl g Aaq

* A,rgestegalea0,386

» Agqestegalea0,278

* &g estegalea900mol™t.L.cm™!

* &,, estegalea 800 mol™*.L.cm™t

0,386 800
= *
900 0,278

| & rnaffiriant Aa nartana act Anala a 1 224

= 1,234



Exercice n°l

Question 2
On commence par calculer le nombre de mole contenues dans les deux phases :
- ¢c=Yavec
v
+ Cla concentration en mol/L
* N la quantite de mol
* Vlevolume en L
— Pour obtenir les différentes concentrations utilisation de la lois de Beer-Lambert A = sLc avec
Al'absorbance de la solution a la longeur d’onde donnée sans unite
* ¢ le coefficientd'absorption molaire en
* Llalongeur de la cuve encm
+ Cla concentration de la solution en mol/l
— Donc Nest égale aN = Cv = ;;Lv
— L’application numérique

Organique Agqueux
o‘rg =ﬂVOT’g aq:g aq Vaq
€orglL aqL
Ayrg =0,386 Ay, =0,278
€org estegale 3900 mol™*.L.cm™* €qq €St egale 2800 mol™".L.cm™!

Lestégalea2cm

Vorg est égale a 20 m L est égalea 2 cm
0,386

V,, est égale a 50 ml
Norg = 50005 * 20-10 4,29.107° mmol 0178

_ -3 _ -3
0rg = 3003 * 50.107° = 8,69.10™° mmol

— llyadonc 12,98.1072 mmol dans les 50 ml de phase aqueuse initiale



Exercice n°1l

Question 2

Dans les 50 ml d’eau distillée ily a 7,5 mg de produit A la mase molaire est :
MM = % avec

— Mla masse de produit en gramme

— Nla quantite de mole en mol

— MM la masse molaire en g.mol ™!
L'application numérique nous donne :

- N= 12,98.10"¢ mol

- M=75107°
75103 _ 1
- MM—m—5389mol

La masser molaire du composé estde 538 g.mol ™!



Exercice n°l

Question 3
. N 1 . . . ) n
Le rendement note p estégale a p = —"2et le rendement de n extraction successives est égale a p" =1 — (ﬁ) avec

MOltotal

N le nombre d’extraction successives
iy s . . Ve
a le rapport des quantités égale a « = P% avec:

aq
V,gle volume de solution organique utilisé lors d'UNE extraction en ml
Vaql€ volume de solution aqueuse utilisé lors d’'UNE extraction en ml
P le coefficientde partage

L'application numérique nous donne
* Vopg=10ml
* Vaq=50ml
+ P=1234
+ N=2
* molyprgre = 12,98.107¢ mol

e a=1,2342= 0,247
50

2
. 2 _ — 1 = = 77?10107'31 = # —6 — -6 i
p 1 (0247“) 0,389 moluose, donc mol,,, = 0,389 % 12,98.10 4,983.10"°moldans la phase organique donc

* molyq = Molyorare — MOl gdONC moly, = 12,98.107¢ — 4,983.107° = 7,88.10° mol soit en mg

aq

m
MM = — avec
n -
M la masse de produit en gramme
N la quantite de mole en mol
MM la masse molaire en g.mol ™!

L’application numérique nous donne :
* MM =538 g.mol™!
* n=788.10"° mol
* m=>538x%7,88.10"% =4,24.107% = 4,24mg

Il reste donc 4,24 mg de produit A dans la phase aqueuse



Exercice n°2

L’acide citrique est un acide organique, que 1'on notera par convention H3A. Il a
pour pKa 3,08 - 4,76 - 6,40.

Questions :

1) On mélange 75 mL d'une solution aqueuse de cet acide 10~% M avec 25

mL d'une solution tampon imposant a la solution finale un pH de 5,00.
Quelles sont les especes en solution et leurs concentrations respectives ?

 2) On mélange 75 mL d'une solution aqueuse de cet acide 10~% M avec 75

mL de solution d'hydroxyde de sodium 2.107% M. Quel est le pH du mélange
?



Exercice n°2

Question 1

Les especes suivantes sont présentes dans le milieu
H3A; HyA™; HA?; A3, H301 et HO™
Il y a autant de charge + que de charge — en solution et la quantité d’acide
présente ne varie donc on peux en déduire que :
[H3A] + [H,A7] + [HA?7] + [437] = 7,5.1073 (1)
[H;07] = [HA*7] + [H,A7] + [A*7] + [HOT]  (2)

Les pKa nous donnent les formules suivantes :

HiA + H,0 HZA + Hy0%F pKa, = [”30[H”f]2 |
3
+ 2—
H,A™ + H,0 HAZ + H3;0" pKa, = HS([)H]LHT .
— _ [H30%][437]

HA?™ + H,0 A3 + H,0% pKas = Az



Exercice n°2
Question 1

on exprime 1’ensemble des termes des 1’équation 1 en fonction de [H,A™]

Donc on a
[H:A] pKa, = [”3(’[;]3[;2“"] <=>[HsA] = 10_12*_[555 1= 107192 [p,47]
[HA*IpKa, = [HS([);Z]LT_] <= > rar) = AT oz,
[A°"]pKaz; = [HB[Z;]Z[fl]B_] <=>[A]= 10_6’?0*_[5“2_]

10-640 4 10_4’716 *_[SHzA_]
_ = 0 = 10" V16[H,A"]

En remplacant dans 1’equation 1 on obtient
[H,A7](107%°2 + 1 + 10%2% + 107116) = 75.1073M

Donc on obtient
[H,A™] = 2,66.1073M [HA?"] = 4,62.1073M [H3A4] = 3,2.10™°M
[A37] = 1,84.107*M



Question 2
A prendre comme le dosage d’un polyacide faible par une base forte

Point particulier

5 équivalence [AH] = [A7] pH=Pka
Volume de base versé qui
neutralise la moitie de
I’acide

Equivalence Volume de base verse a
neutralisé compléetement
I’acide

1
pH = > (rKa; + pKa,)

Ici on a verse une quantité de NaOH qui nous amene a la seconde equivalence donc
ph=5,58



Exercice n°2

Comment preparer 1 litre de solution tampon 0,4 M de pH 5,5 a 25° C avec de
I'acétate de sodium CH3;COONa, 3H,O¢t de I'acide acétique.

pKa de l'acide acétique a 25°C = 4,75

Masse molaire de l'acide acétique = 60 g.mol™?

Densité de I'acide acétique = 1,04

Masse molaire de l'acétate de sodium, 3 molécules d'eau = 136 g.mol ™1



Exercice n°2

« La formule du pH d’une solution tampon est pH = pKa + log(%)avec

— pKa la constante d’acidite sans unite
— [HA] concentration de I’ion non dissocié de ’acide en mol. ™!

~ [A7] concentration de I’ion dissocié de I’acide en mol. 171
De plus on sait que [HA] + [A™] =400 mmol

Doncona

_ [HA] _ [HA] pH-pKa _ [HA]
pH = pKa + log([A_]) pH pKa+log([A_]) 10 ] donc

[HA] +[A"] = X [A-]=X —[HA] [[A7]=X —[HA]
10PH-PKa , x

1+ 10Ph-PKa

= [HA]



Exercice n°2

*  L’application numérique nous donne
— X la molarité de la solution 400mmol
— pH le ph de la solution ici 5,5
— pKa du couple acide/base 4,75

1055775%400
Tri055-475 — 60,42mM

Donc nyy = 60,42mmol et ny,- = 339,6mmol

Calcule du volume d’acide acetique nécessaire
e D =Tavec
14

— Dladensitéen g.l71
— M la masse du produit en gramme
— V le volume du produit en litre

e MM = %avec

— MM la masse molaire en g.mol™?!
— G lamasse en gramme
— N la quantité de mole en mol



d="=

Exercice n°2

> d=m d:MM*n V:MM*n
m 14 14 d
MM = — m=MM+n (m=MMxn (m=MM=xn
. . , . MM *
« L’application numerique nous donne V = . =

V le volume d’acide acétique en litre
MM la masse molaire 60 g.mol™?
N la quantite de mole 60,42. 10 3mol
D la densite 1,04 g.1™1
60 * 60,42.1073

= = 3,49.1073
|4 104 3, 0771

Calcule de la quantité d’acetate de sodium trihydraté
« MM = avec

MM la masse molaire en g.mol™?!

G la masse en gramme

N la quantité de mole en mol



Exercice n°2

Calcule de la quantité d’acetate de sodium trihydraté
« MM = avec

— MM la masse molaire en g.mol™?!
— G lamasse en gramme
— N la quantité de mole en mol

L’application numerique nous donnes
— MM la masse molaire 136 en g. mol™?!
- N = la quantite de mole 339,6. 10 3mol

- g=MMx*n=136%339,6.1072 =46,18 g

Pour préparer la solution tampon il faut :
* 3,49 ml d’acide acétique

* 46,18 g d’acetate de sodium trihydraté
« Eau stérile QSP 1 litre



Exercice n°3

Quel est, dans chaque cas, le pH des solutions 1 a 5 et le pH des solutions 1 a 5
obtenues apres addition de 100 ml de solution d’acide sulfurique 0,1M?

1°)100ml de NaOH 0,1M
2°)300ml de NaOH 0,1M
3°)300 ml de CiHsNH,0,1M

—46
pKa(CsHsNH3 /CeHsNH>)

4°)300ml de CcHsNH3 ™, Cl™
5°)400ml de CH3C0,~,Na*0,1M

Ka __
P CHyCcO,H /CHCO,~ =47



Exercice n°3

Solution 1
Solution seul

pH d’une solution d’une base forte
pH = 14 + logC

pH=13

Solution avec acide sulfurique
Attention C’est un diacide

Donc 1 mole de diacide réagit avec 2 mole de soude

Il reste donc 0,005 moles d’acide sulfurique dans 200ml de solution soit 0,025 M
pH = —log(2 * Cy)

pH=1,3



Exercice n°3

Solution 2
Solution seul

pH d’une solution d’une base forte
pH = 14 + logC
pH=13

Solution avec acide sulfurique
Donc 1 mole de diacide réagit avec 2 mole de soude

Il y a donc 0,03mol de soude et 0,01mol d’acide.

X-a Y-2a a



Exercice n°3

Donc il reste 0,01 mol de soude dans 400ml de solution donc
pH = 14 + logC

H=14+1 0’01—124
p - Og 0’4_ )



Exercice n°3

Solution 3
Solution seul

C’est une base faible

K
Nous devons tout d’abord calculer le rapport c_b avec
b

—vKb Kp 1opKa-14 -9
K, = 107P*%et pK, = 14 — pK, doncC— = ———— = 3,9810 donc largement
b ,
infericur a 0,008 le composé est donc faiblement dissocier on peux utiliser 1’equation

suivante

1
pH =7+ E(pKa + logCDh)
pH=8,8



Exercice n°3

Solution 3

Solution avec acide sulfurique

Exces base faible C;H;NH, : 0,01 moles acide sulfurique consommees et reste
0,01mole de C,H;NH, dans les 400ml.

Reste également 0,02moles de C,HsNH; ™" produites lors de la réaction.

Donc pH d’une solution tampon

0,025 _
0,05

pH =9,4 + log 4,3



Exercice n°3

Solution 4
Solution seul

C’est une base faible

K
Nous devons tout d’abord calculer le rapport C—“ avec
a

_ K, 10~PKa
K, = 107PXagdonc =2 =

Ca 0,1
composé est donc faiblement dissocier on peux utiliser 1’equation suivante

1
pH =§(pKa — logCa)

= 2,510~ *donc largement inferieur a 0,008 le

pH=2,8



Exercice n°3

Solution 4
Solution avec acide sulfurique
Mélange acide faible et acide fort.

Si 22 de I’acide fort est inferieur a 0,008 (donc acide faiblement dissocier) on neglige
I’acidité de I’acide faible et le pH est gouverné par I’acide fort seul, avec la formule du

pH d’un acide fort

Nouvelle concentration en acide fort C’=0,075M donc % = 3,35.107%

a

Donc pH = —log(2 x C,;)=1,3



Exercice n°3

Solution 5
Solution seul

C’est une base faible

K
Nous devons tout d’abord calculer le rapport c_b avec
b

—vKb Kp 1opKa-14 -9
K, = 107P*%et pK, = 14 — pK, doncC— =—07T = 5,01.10~°donc largement
b ,
infericur a 0,008 le composé est donc faiblement dissocier on peux utiliser 1’equation

suivante

1
pH =7+ E(pKa + logCDh)
pH=8,85



Exercice n°3

Solution 5

Solution avec acide sulfurique

Mélange acide fort et base faible : réaction totale/compléte
Bilan des espéces en solution :

CH3;CO,: n=C.V = 0,04moles

H,50, : n=C.V = 0,01mole (0,02 equivalents H30+)

Exceés de base faible. Tout 1’acide sulfurique est consommé. Solution tampon.

[CHSCOZ] = 0,04M
Donc point de demi-equivalance atteint pH=pKa=4,7



Exercice n°4

Dans une solution d’hexacyanoferrate Il de potassium K,Fe(CN)¢de
concentration 1M, la teneur en ion CN~ libre est de 4,7.1073M.

Calculer la constante de dissociation du complexe Fe(CN), avec
pKaycn/en = 9,30



Exercice n°4

Equation de la réaction

Fe(CN)g*™ = 6CN- Fe?*
C 0 0
C-X 6X

Avec 6X=[CN] = 4,7.10"*M donc x = 7,83.10™°M
Et C=1M

i — [CN~]°x [Fe**] [CN~]°* [CN6_] _ 6x%xx
© [Fe(CN)e*1  __ICNT]  c—x
6

Kd = 8,44.1072° donc pKd=24,07



Exercice n°5

On se propose de contréler par complexométrie un lot de comprimés de chlorure de magnésium de formule :
Chlorure de magnésium. 0,19
Excipient............... yryena0,1g

Pour cela, 10 comprimes pris au hasard dans ce lot sont pesés (poids= 2,049) et pulveérisés.

On préleéve une prise d’essai de 0,24g a laquelle on ajoute de I’acide chlorhydrique pour minéraliser
1’échantillon.

On ajoute de ’ammoniaque NH,OH jusqu’a pH=10,0, on ajuste le volume a 10mL. On titre par une
solution d’EDTA 0,05M en présence de noir ériochrome.

Le changement de couleur de I’indicateur intervient pour 20,6mL d’EDTA versés.
Mg = 24,3g.mol™! Cl = 35,5g.mol™1

PKpgy2- = 8,70 pKgpra = 8,70

En supposant que a pH=10,0 le changement de couleur de I’indicateur a lieu au point
d’équivalence, juste théorique.

Question n°l :

Quelle est la valeur py, = —log[M g?*] 2 point d’équivalence

Question n°2 :

Quelle erreur ferait--on sur le dosage si on opérait a pH = 7 (on considérera le volume

identique et 1’utilisation du méme indicateur) ?



Question 1

Exercice n°5

Equation de la réaction de complexation du magnésium avec 'EDTA :

[v][Mg27]
[Mgy=T]

Mg** + Y* & Mg¥V*— Kc=

4 formes de I'EDTA entrent en jeu en fonction du pH :

¥4 HY* :H.Y*;H,Y :H,Y

Diagramme de prédominance des espéces :

HY HY- H,¥?- HY?*- Y-
pKal pEa2 pKa3 pKa4
HY + H,0 — H,Y- + H,07 (1) Ka, = Zlmet _ o
[Ha¥]
HEY_ + Hgﬂ 3 H:j'r:_ + Hﬂﬂ-l- [2] .H-ﬂ — HI“';;_}Eif:ﬂ-'-] — 10—2.-?
3
H-¥Y*~ + H.0 « HY?®* + H 0% (3) Ka, = [HFS_]le'ﬂ"'l = 10-62
[Hz¥27]
HY?* + H.0 « Y* + H 0% (4) Ka, = ["’:;]‘[EE_'?ﬂ — 10103




Exercice n°5

Détermination du coefficient de Schwarzenbach a,,

Yroral

a— }rt-r:.lt::!.i — "IHF4_ {5]

ﬂrﬂ':

Avec ¥Ytotal = ¥4 + H¥Y?* 4+ H. ¥~ + H; ¥ + H,¥ (Toutes les formes autres que
complexées a I'’EDTA)

[y Jlmg="]
(A gy =—]

Awvec Ke= constante de complexation (6)

[FrarﬂE][MSE_I-]
[Ma¥Yrorall

Et avec Kc'=

= constante conditionnelle de complexation car complexation dépend du pH (7).
D'apres (5), (6). (7) on a:

Kc'= agzKc



Exercice n°5

Daprés (1).(2).(3).(4) on a:

[Y*—][HaO*]

[HY3"] = L
nar) = e
(H,y] = X H0"1°

Ka,Ka,Ka Ka,

¥Ytotal = ¥4 + HY® + H.V® + H,¥— + H,Y

[Hz0%] 4 [H0*]2 [H0+]* [HzO*]*
Ka, KoasKa, HKa.KaKNa, Eﬂlf{azﬁ'ugffa4}

HH::-E

¥Ytotal = ¥4+ (1 +

1g—ie (101092 (1o—10y3 (10— 10y%

)]

Feotal = ¥* (1 +

Yitotal = 3¥+—

Kc' = 3Kc
pEc'=-log3 + pKc
pEc'=-log3 + 8,70
pEc'=82Z2

10353 ' [(10-90.3F) 5 (1052} + (10— 103y (105211027 = (10— 183 10— 5231027 (10— =)



Exercice n°5

[}rmm!] MHE+

Kc'=
[MgYrorall

On considére que [Yipeq1] = [Mg **]

VolumeEDTA versesConcetration EDTA . 20,6ml.0,05M

Pour | MgV, =
[‘ g t.:nmi] Volume total 30,6ml

[Mg¥iota]=3.37. 102 M

(Mg=*|*= Kc'[MgY¥iotal
|1'|’f.§':+ | = \.'lIK":r- IMngﬂtﬂl'l
[Mg®*]=,/10-222,3,37.10-2
[Mg®t] =1.425.105 M

Py =-log (1.425.10~%)

Py,= 4,85

La valeur de [ pyo= -log|Mg>*]) au point d'équivalence est de 4,85.



Exercice n°5

On se place a pH=7 donc [H;0%] = 10" M

-A I'état initial (pH=10) nous avons une concentration enY =3,.37.10°M

-Cette concentration correspond au Y complexe dans la solution
[Mg¥*~]1=3.37.10°*M

On recherche Y ajouté qui correspond a la concentration de Y a apporter pour
obtenir un pH =7

[H,O0F]  [H,07]® [H:0%]% [H,0F]*

_ L e 7
Yajoute = ¥ (1 + Ka, + Ka Ka, - Ka,Ka;Ka, * Ka,Ra.Ka;Ka,

107 4 (i i e 4 10-"y3 N (10-7)4
lﬂ—:ll:l_.:l- ‘l 1“—]-03:' & :lﬂ—&_l} ‘I lﬂ—ﬂﬂﬂjcln—ﬁ.zj Eln—a.?:l {lﬂ—lﬂ_.‘}[lﬂ—ﬁ;l}{ 1“—.1\_'."}.' lﬂ—l}:l

Yajoure = ¥F* (1 +

Vajouté = 2311¥*
Kc' = 2311K«c

Avec Kc =10—870

Kc'=2311.10-%7°
Kc'=10-533

Yajouté|[Mg=t
Eer — |[Yajoute||[Mg=7]
[Mg¥=—]




Exercice n°5

* Question 2

On se place a pH=7 donc |[H,0%] = 10" M

-A I'état initial (pH=10) nous avons une concentrationen Y =3,37. 10— M

-Cette concentration correspond au Y complexe dans la solution
[Mg¥3—]=3,37.10*M

On recherche Y ajouté qui correspond a la concentration de Y a apporter pour
obtenir un pH =7

H,0+ H,0%]* H,0*%]® H,0+]*
I-’ajauté:}’*-{'1+[3, ]+[,“ " _H:07] +— [H-07] -
' Ka, Ka,Ka, Ka,Ka;Ka, HKa,Ka.Ka;Ka,
e 1077 (10-7)* (10773 (10 7)*
Yajoute =¥~ {1+ + (10~ 10310~ 52)(10-27) + (101831052 {107 ) lﬂ_l}:l

lﬂ—:ll:l_ﬂ- |1ﬂ—:||:l.3:| - :]_ﬂ—-ﬁ-_l}

Yajouté = 2311¥Y*
Kec' = 2311K¢c

Avec Kc=10—%870

Kc'=2311.10-%7°
Kc'=10-532

- ” :+
Ke' — |Yajoute||Mg=T|
[Mg¥=-]




Exercice n°5

Kc'[Mg¥™]
|Mg=+]

[Yajouté] =

Avec Kc'=10—523
[Mg**]=10~*"®° (trouve question précédente)
[Mg¥*"]=3,37.10*M (concentration de Y complexeé a pH=10)

10-522,3,37.102
10-+25

[Yajouté] =

[Yajouté| = 1,01.102M

11 faut augmenter la concentration en Y de 1,01..1072M par rapport a la concentration
initiale 3,37.10~*M en Y pour obtenir un pH=7

[Ytotal]= [Vajouté]+[Mg¥] =1,01.10>*M+ 3,37.10—*M =4,47.10:M

1,01.10 %M

04 d'erreur 2471021 100=32,75%

Soit une erreur par exces de 32,75%.



Exercice n°6

Pour le controle de fabrication de comprimes contenant du Diazépam, on effectue le dosage de ce principe
actif. Pour cela on préleve 5 comprimés pesant chacun 0,12g. On les reduit en poudre. On préléeve
exactement pesés 500mg de cette poudre. On ajoute 20mL de tampon pH 8,1. On extrait par 3 fois 10mL
d’éther. L’éther est évaporé et le résidu sec repris par 50mL de HCI molaire.

Aprés dilution au 1/200e avec le méme acide, on effectue une mesure au spectrophotometre en UV a 278nm
en cuve de 1cm. L’absorbance obtenue est égale a 0,59.

Question 1 :
Quelle est la teneur en Diazépam exprimée en mg par comprimeé?
Rendement totale de I’extraction : 96,5%

Elemi%= 1470

Question 2 :

Combien d’extraction auraient été nécessaires pour obtenir un rendement supérieur a 99% ?
Coefficient de partage P = 4,12



Exercice n°6

On applique la lois de Berr-lambert A = €Lc avec

* A l’absorbance de la solution

«  E coefficient d’absorption molaire en g~1.100ml.cm™?!
«  Claconcentration de la solutionen . g.100mL™?!

« L lalongueur de la cuve en cm

L’application numérique avec

« A =059

« E=1470

. L=1cm
_ 95 = 4014.10"%g.100ml™* = 4,014mg. 1~
T 14701 oo nnn g auam = A uIAmg.

La concentration dans les 500ml d’ether est donc de C=4,014*200=0,803g. [~ soit en gramme m=CV avec
M la masse en gramme

C la concentrationen g.1™1

V le volume en litre

L’application numérique nous donc
M=0,803*0,050=40,1 mg



Exercice n°6

Cette masse est la masse contenue dans la phase organique. La formule du rendement nous
donne

Morg

p= avec

Mtotale
p le rendement sans unité

Morgla masse contenue dans la phase organique
Meorarel@ Masse contenue dans la phase organique et phase agueuse

Morg I’

Donc myptqie = application numérique nous donne

40,1
Miotale = m = 41,55mg

La masse de produit actif present dans les 500mg de poudre de comprimés est de 41,55mg

Grace a une regle de trois on a que la quantité de produit compris dans les 6 comprimés est de
_ 600 % 41,55

500

Mg = 49,86

La masse de PA par comprimé est donc de 9,97 mg .



Exercice n°6

Question 2
On calcule o

Vorg

a =P « avec

« P le coefficient de partage 4,12
o Vorg le volume de phase oragnique soit 10 ml

o Va4 le volume de phase ageuse soit 20 ml

—_ 4 ¥ — —
@ ’ 20 ’

On souhaite que p>0,99 on utilise la formule suivante

n
=1-
p &7
logl — 0,99
n= = 4,12

l0g 706 + 1
Il faut donc 5 extraction succesives de 20ml de phase aqueuse avec 10ml d’ether pour avoir un
rendement superieur a 0,99



Mercl pour votre attention
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Exercice n°l

On veut séparer 3 acides-aminés : I'acide L-glutamique, la L-leucine et la L-lysine par chromatographie sur un
résine polystyrénique substituée par des groupements sulfonate (-SO3-).

Les pH isoélectriques de I'acide L-glutamique, de la L-leucine et de la L-lysine sont respectivement : 3,22 ; 5,98 ;
9,74,a 25 °C.

On dépose ces 3 acides aminés sur la colonne, a pH 2, puis on élue en amenant progressivement le pHa 7.

1. Quels acides aminés sont élués et dans quel ordre ? (On considérera que les interactions acide aminé-résine
sont uniquement d'ordre électrostatiques).
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I1 s’agit d’une chromatographie échangeuse d'ions— Résine chargée — donc Résine échangeuse de
cations.

Lorsque le pH est supérieur au pHi (pH > pHi) — Acide aminé chargé — (forme anionique)
Lorsque le pH est inférieur au pHi (pH < pHi) —Acide aminé chargé + (forme cationique)

Charge des 3AA a pH=2 (début de la séparation) et a pH=7 (fin de la séparation)

ACIDE AMINE _ CHARGE A pH=2 CHARGE A pH=7

Acide L-Glutamique (Glu) 3,22
L-Leucine 5,98 + -
L-lysine 9,74 + +
A pH=2:
— les 3 AA chargés + — Retenus lors du passage sur la colonne.
ApH=T:

— Gluet Leu chargés - — Elués
— Lys chargé + — Reste fixé a la colonne.
pHi Glu< pHi Leu
— Gluchargé -avantLeu
=> Ordre d’élution: Glu puis Leu puis Lys (si on augmente le pH de la PM a pH>pHI)



Exercice n°2

Le chromatogramme 1 a été obtenu dans les conditions suivantes :
* Phase stationnaire : Silice C18 (150mmx4,6mm)

 Diamétre des particules : 5mm

* Porosité ¢ - 0,274

« Phase mobile : Méthanol 100%

« Débit : D = 1,0 mL/minl

Pour la suite de 1’exercice, vous appellerez le triphénylene le composé A et I’anthracene le composé

. De quel type de chromatographie s’agit-il?

. Déterminer I’efficacité pour chaque composé

. En déduire I'efficacité moyenne de la colonne

. Calculer le volume mort de la colonne et en déduire le temps mort

. Déterminer le volume de la phase stationnaire

. Déterminer les facteurs de rétention des deux composés

. Déterminer les constantes d'équilibre de partition K des deux composé.
. Déterminer la sélectivité a de la séparation.

. Déterminer la résolution R de la séparation.

© 0o N O Ol &~ W —~ m

10. Déterminer la résolution de Purnel RP de la séparation.
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Exercice n°2

1. Chromatographie de partage en phase inverse:
» Phase mobile ou éluant: Polaire (Méthanol 100%)
» Phase stationnaire: Apolaire (Silice C18)

2. Deéterminer I’efficacité pour chaque composé

& 2 2
tg\2 |COMPOSEA |\ 55y (24)" = 5,545 (212)" = 7879,7
N =5,54 (E) 54 0,1111
Compose B |\ _ 554 ("“R—B)z =554 (22 )2 = 7424, 8
B ’ B ’ 0,0926 ’

3. En déduire I'efficacité moyenne de la colonne

N,+ Ny 7879,7 + 7424,8
N=—"—"—"= > = 7652,25

—La colonne présente en moyenne 7652 plateaux théoriques




m m colone

AVEC

€ porosite
L longueur de la colonne en dm

K : rayon de la colonne en dm

D le debit en L min ™

f -, fEMpPs mort en minute

V . =m'h

colons

H : hauteur de la colonne en dm
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4.  Calculer le volume mort V;,, de la colonne et en déduire le temps mort ¢t,,

*  On détermine d’abord le volume interne de la colonne V¢

2
T * d
mt*L

int —

%0,462

Vine = +15 = 2,493cm3 = 2,493mlL

« Le volume mort V,, est:
Vin = €* Vipg
- V,=0,274%2,493 = 0,683mL

* Letemps mort est:
Vin

"D

U

v 0,683 ]
t, = ==—=0,683min
m D 1

5.  Déterminer le volume de la phase stationnaire Vs
Vs =Vint = Vi
e V5=2493-0,683=1,81mL



k!= ms — CSKI =KV5 =rs =rr_r!]
m cV V. l,

m m m

M masse du produit dans la phase V:-; — V;;g!gng - Vm — (1 - ‘9) VCaEunng

stationnaire
[ s temps de « séjour» du compose dans la

t —t,

M., masse du produit dans la phase mobile

C phase stationnaire =
s concentration du produit dans la phase
stationnaire [ 0 [ m temps mort

Cm concentration du produit dans la phase

mobile

K facteur de distribution du composse
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6. Deéterminer les facteurs de rétention des deux composés

=2 t,, 0,683
m
. teg —tm 3,39 — 0,683
Composé B kp = RB m _ = 3,963
t, 0,683

7. Déterminer les constantes d'équilibre de partition K des deux compose.

K= kxom
— X — -
Vs Composé A | g =k, +2m = 5135+« 2% — 1 938
Ve 1,81
Composé B Kg = kg * Ym _ 3,963 ciE 1,495
Vg 1,81

8. Determiner la sélectivité o de la séparation.
tpz —tm k2

tp1 —tn  ky

a =

ka 5135
kg 3,963

a = = 1,296



t.,—t N t.,—t AZ
R =2 r2 rl -EJ( 2 1):13].8 r2 rl 9
@, + @, 2(t , +1,) S, + 0, @, + @,

@ largeura la base

0 largeur a mi-hauteur

g ecart type

AZ distance entre les deux pics

PURNELL

VN, La-1, k, \/ﬁ a—1, k
B R _ % e

R = —= -
’ 4 o k,+1 2 o+l k+1

On prend les valeur de k' et N du composee ayantle Lrle plus elevee

EZJH{I_FAM& Er k_'-l:k{!_kkl‘?
2 2

R. = 1.5 bonne sépéeration
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9.  Déterminer la résolution R de la séparation.
tpa —t 1 tpy—t
R=2+«+-R4 "RB__ -~ "RA "RB
Wy + Wp 2 (] + Op

Calcul de o et op

B o
7=33;5

8 01111 00473
°4=95357 235

_ b 00926 0.0394
°6 =735 235

La résolution est de;

1 4,19 — 3,39 61
_1, _

20,0473 +0,0394

10. Déterminer la résolution de Purnell RP de la séparation.
1 a—1 kz
Rp == JN
P 4*< a >*<k2+1>* 2

1 (1,296 -1 5,135
Re=7" ( 1,296 > " (5,135 n 1) *V7879,7 =424




Exercice n°3

2 especes A et B sont séparées en EC de Zone, dans les conditions opératoires suivantes:
» Longueur totale du capillaire: L= 57cm

* Longueur jusqu’a la fenétre de détection: I= 50cm

* Tension appliquée: V=+30kV

* Electrolyte tampon: pH= 9.2

* Temps de migration de A et B: Tm(A)= 400s; Tm(B)= 700s

» Tm( fé0)= 600s apr¢s injection d’un composé neutre

1. Expliquer de facon breve cette methode

2. Calculer la Tm de A et B.

3. A et B sont-ils des anions ou des cations?
4. Donnez 1’ordre de migration de A, féo et B.



Exercice n°3

Question 1

M¢éthode d’analyse basée sur la migration différentielle des espéces chargées ou neutre
sous I’effet d’un champ ¢€lectrique continu dans un tube capillaire (silice) rempli d’une
solution d’¢lectrolytes.

Ony deéfinit:
* Mouvements electrophorétiques
* migration des ions sous 1’influence du champ électrique (E = V/L) avec V =
tension et L = longueur
« La mobilité electrophoretique qui dépende de :
* Lacharge de I’ion
* Lataille de I’ion
 Vitesse de migration électrophorétique :Ve=pe x E
« Mouvements électro-osmotique
« Mouvement de la solution d’électrolyte sous 1’action du champ électrique
appliqué .1l est due a I’ionisation de la paroi interne du capillaire
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Question 2
Rapellons la formule pour toutes molecules en electrophorese capillaire

Uep + Ueos = Happ

Pour une molécule chargée p,), et i, Ne sont pas nulles

Pour une molécule neutre la mobilité apparente ne dépend que de lavitesse electro-
osmotique

Pour une molecule neutre on a donc:
Vapp — Veos — .ueosE
/A al du capillai
app = 7.—avec | la longeur du capillaire
— -1
Vapp = 0,083 cm. s

Donc
Va VappL
;p zsﬂeos  Ueos = sp
0,083 « 57
Ueos = =1,58.10"*cm?.v-1.s71

30000



Exercice n°3

Compose A
L Vapp L
Vapp Tma et Uapp = £ donc Happ = m
Uep + Ueos = Happ
DoNC feos = Happ — Hep
AN
Heos = = 1,58.107* dONC peps = 7———— — 1,58.10~* = 0,80.10~* donc mu
positif donc ¢’est un cation
Compose B
_ LxLt —4 _ 50%57 —4 5
Heos = gy ~ 1,58.107* donc peps = 550230000 1,58.107™* = —2,22.107> donc

mu négatif donc ¢’est un anion



Heos = 1;58 1{}_41':?112.‘[3_1.3‘1

ey = 0,8. 107*cm?. vt 571 —

Happa — 2,38. 107 *em=. V1.5 1

Uop = —2,22.107°cm*. V™ s7t «——
Happe — 1,25. 107 *cm=. V™t s71

=» ordre de sortie :A ,féo ,B



Exercice n°4

Controéle de la concentration d’une eau oxygénée

L’eau oxygénée, H30,(aq), a une action bactériostatique. Elle peut inactiver certains virus comme celui de la
poliomye¢lite. Une solution d’eau oxygénée de concentration €levée peut provoquer des brulures graves et I’irritation des
muqueuses et de la peau si les applications sont répétées.

L’¢étiquette d’une eau oxygeénee vendue en pharmacie est:

On désire controler cette eau oxygénée en effectuant un dosage d’oxydo-réduction.

Expérience:

* La solution d’eau oxygénée C est diluée afin de disposer d’une solution S, quarante fois moins concentrée, de
concentration C’

* On dose V’=10mL de solution S additionnée de SmL d’acide sulfurique par une solution de permanganate de potassium
(KMnO, ) a Cy = 6 mM . Le volume versé a I’équivalence est I, = 15mL

1. Ecrire les demi-équations électroniques des couples Mn0~,/Mn?* et 0,/H,0,

2. Préciser I’oxydation, la réduction, I’oxydant et le réducteur de ce mécanisme. Justifier
3. En déduire 1’équation-bilan de la réaction

4. Justifier I’ajout d’une solution d’acide sulfurique

. (Question optionnelle) Expliquer comment détecte t-on le point d’équivalence

6. Calculer la concentration molaire en H;0, de la solution S

o1

7. En déduire la concentration molaire en H;0, de la solution commerciale

8. En déduire le titre de la solution commerciale.
Potentiel standard d’oxydoréduction: L’eau oxygénée est incolore
E°(0,/H,0,)=+0,68V L’ion manganése est rose pale
E°(Mn0~,/Mn?*)=+1,51V L’ion permanganate est violet

L’ion potassium est incolore



Exercice n°4

1. Ecrire les demi-équations électroniques des couples Mn0O, /Mn?* et 0,/H,0,

MnO~, + 8H* + 5¢~ -» Mn?* + 4H,0
0,+2H" + 2e~ - H,0,

2. Préciser I’oxydation, la réduction, I’oxydant et le réducteur de ce mécanisme. Justifier

Dans une réaction d'oxydoréduction :
L'élément qui céde un ou des électron(s) est appelé « réducteur » ;
L'élément qui capte un ou des électron(s) est appelé « oxydant ».
NB: Moyen mnémotechnique : Réducteur=Donneur; Oxydant=Gagnant.)
Le réducteur s'oxyde (réaction d'oxydation), I'oxydant se réduit (réaction de réduction).

Par définition la réaction d’oxydoréduction est la réaction de I’oxydant du couple ayant le potentiel
standard E° le plus élevé avec le réducteur du couple ayant le potentiel standard E° le plus faible

Dans I’exercice:
Oxydant: MnO} 1 -
Réducteur: H,0, MnOy Mn

Réaction d’oxydation: H,0, —» 0, + 2H" + 2e~ 0, == H;0;

Réaction de réduction: MnO; + 8H* + 5~ » Mn?* + 4H,0




Exercice n°4

On commence part écrire le couple
MnO~, » Mn?*
On équilibre les atomes différents de O et H .Ici il y a 1 atome de Mn de chaque coté
On équilibre les atomes d’oxygene avec des molécules d’eau
MnO~, » Mn?* + 4H,0

On équilibre les ions H

MnO~, + 8HY - Mn?* + 4H,0
On équilibre les charges electriques il y a 7 charges positives d’un coté et 2 de 1’autre donc

on equilibre avec des électrons

MnO~,+ 8H*t 4+ 5¢~ - Mn?t + 4H,0



Exercice n°4

3. En déduire 1’équation-bilan de la réaction

(x2)MnOj; + 8H* + 5¢~ -» Mn?* + 4H,0
(XS)Hzoz - 02 + 2H+ + 2e”

2MnOj + 5H,0, + 6H" - 2Mn?* + 50, + 8H,0
4.  Justifier ’ajout d’une solution d’acide sulfurique

On ajoute une solution d’acide sulfurique car la réaction nécessite la présence d’ions
oxonium H*(aqg) pour avoir lieu. Ces ions H* sont apportés par I’acide sulfurique et la
réaction se déroulera donc en milieu acide

5. (Question optionnelle) Expliquer comment détecte t-on le point d’équivalence

A I’équivalence, les ions permanganate sont introduits dans I’exacte proportion permettant la
consommation totale du peroxyde d’hydrogéne.

Avant 1’équivalence: Tous les ions MnO} « violets » sont immédiatement consommeés par la
réaction, et leur coloration violette disparait immédiatement dans I’erlenmeyer

Aprés I’équivalence: Les ions MnO} « violets » ne sont plus consommés, et une coloration
violette devient persistante.

—=(C’est a I’apparition de cette coloration que I’on repere 1’équivalence.
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6. Calculer la concentration molaire en H,0, de la solution S
2 moles de Mn0O,  dosent 5 moles de H,0,
= 1 moles de Mn0O, dose 5/2 de H,0,

Nombre de mole de permanganate
Neq Mno,~ = [MNO0,”™] * Vg yno,~ = 0,006 * 15.107% = 9.10> mol

Nombre de mole d’eau oxygenée dosée
Mi1,0, = Meq Mno,~ * 5 = 9.107°* 5= 2,25.10* mol

=>|lya 2,25.10"* mol d’eau oxygénée dans la prise d’essai de 10mL

Concentration C’de [’eau oxygénée dosée (solution S):
, Ny, 2,25.107%
Cro. =y "= T0103
H202 -

=0,0225M = 22,5mM

7. Endeduire la concentration molaire en H,0, de la solution commerciale
La solution commerciale ayant eté dilué 40 fois, sa concentration est de:
Cu,0, = C'n,0, *40 = 0,0225 x40 = 0,9M
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8.  En déduire le titre de la solution commerciale. Comparer avec le titre donné par
I’étiquette
L’équation de dismutation de I’eau oxygénée est:

1
H202 < 502 + H20

Rappel:

Le volume molaire d'un gaz parfait est de 22,4 litre par mole dans les conditions
normales de température et de pression (0 °C, 101 325 Pa), et de 24 L-mol-! a 20 °C sous
une atmosphere (1 atm = 1 013,25 hPa)

=1 mole d’ H, 0, libére 1/2 mole d’0, soit:

1 1
Vo, =5 % Vn =5+ 224 = 11,2L

22

Nombre de mole d’oxygene libéré dans 1L de solution commerciale:

1
Ng, = > *Ny,0, = > * 0,9 = 0,45mol

Volume de [’eau oxygénée dosée:
Vo, = ng, * Vi = 0,45 % 22,4 = 10,08 volumes



Exercice n°5

Une distillation de 1’alcool est réalisée sur une prise d’essai de 10mL de sang, en présence de 50mL d’acide
picrique. On recueille environ 30mL de distillat dans une fiole jaugée de volume U=50mL et on ajuste au trait de
jauge avec de I’eau distillée.

Dans un erlen, on introduit :
* Distillat E=20ml
* Dichromate de potassium + acide nitrique 20mL

Apres 30 minutes d’obscurité, on ajoute
* Eau distillée 50mL
* Jodure de potassium 10mL

Aprés 1 minute a 1’obscurité, on verse du thiosulfate de sodium de concentration molaire exactement connue (C =
0,051M). Soit Ve le volume versé. On réalise un témoin ; soit Vt le volume verse.

1.
2.

Quel est le nom de la methode utilisée ? En décrire le principe et donner les différentes équations bilan.
Etablir I’expression littérale permettant de calculer 1’alcoolémie (en g/L) en fonction de C,Ve et Vit (unités
précisées).

Sachant que pour une alcoolémie de 0,75g/L, on a trouvé Vt=19,95mL, quelle est la valeur de la chute de
burette Ve.

Quelle est la valeur maximale de 1’alcoolémie que 1’on peut déterminer avec ce protocole ?

Comment le modifier pour doser un échantillon plus concentré en alcool ?
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La méthode utilisée est la méthode officielle avec oxydation nitrochromique dite Méthode de Cordebard :

Elle consiste en une séparation de 1’éthanol par distillation en présence d’acide picrique et recueille du distillat.
Ensuite, I’éthanol est dosé en utilisant ses propriétés réductrices vis-a-vis d’une solution nitrochromique a
froid et en exces. L’excés d’oxydant est dosé en retour par iodométrie. Un essai a blanc doit étre pratiqué

en paralléle (remplacement du distillat par de 1’eau distillée)

Difféerent couples
CH;COOH /C,HsOH
L1~
Cry,0,°~ JCr3*
$406""/5205""
Les demi-équations sont
CH;COOH + 4H* + 4e~ & C,HsOH + H,0
I, +2e” & 21
Cr,0,%~ + 14H* + 6e~ & 2Cr3* + 7H,0
S,06°" +2e~ & 25,03%"

| | CH:CHOH

| |m  Cra0%~ En Exceés comme solution

titrée

13

— |m*  S05
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CH3;COOH + 4H* + 4e~ & C,HsOH + H,0
I, +2e” & 21
Cr,0,°" + 14H* + 6e~ & 2Cr3* + 7H,0

Les demi-équations sont

1¢r étape réaction entre l'ethanol et le bicromate de potassium
(3x)CH3;COOH + 4H" + 4e~ & C,HsOH + H,0
(2x)Cr,0,%" + 14H* + 6e~ & 2Cr3* 4+ 7H,0
3C,HsO0H + 16H* +2Cr, 0,°~ & 3CH3;COO0H + 27H,0 + 4Cr3*

2sd étape réaction du bicromate restant avec l'iode
L +2e” o 2I°
Cr,0,°~ + 14H* + 6e~ & 2Cr3* 4+ 7H,0
Cr,0,%~ + 14H* + 61~ < 2Cr3* + 21H,0 + 31,

3éme etape dosage de l'ion iode restant avec réaction par le thiosulfate
S,06°" +2e~ & 25,03%"
I, +2e” & 2I™
25,05%" 4+ 1, & S,0:%" + 21
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1. L’etape 1 nous donne que pour une mole d’alcool qui a réagit il y a 1,5 mole de dicromate de
potassium qui ont réagit donc netpanor = 1,5Mcromate reagit
on obtient le relation suivante Ncromate restant = Neromate initiale — Neromate reagit donc

_ Nethanol
(1)ncromate restant — Ncromate initiale — 15

2. L’etape 2 nous donne a relation entre la quantité de matiere de diiode formé et la quantité de
matiére d’ions dichromate introduite en excés (ions dichromate n’ayant pas réagi avec 1’éthanol)
Donc ny, = 3Nromate exces avee I’equation 1 ona

(2) Niode formé — 3ncromate initiale — 2nethanol

L’etape 3 nous donne que pour chaque mole de diiode en solution %2 mole de thiosulfate réagit
ny, = Olsnthiosulfate
Donc on a la relation suivante avec la réaction 2

nthiosulfate = 6ncromate initiale — 4nethanol

6Ncromate initiale—Nthiosulfate
4

On obtient aussi que 1 mole de S204 libére 1 électron donc correspond a 1 équivalent et que 1
mole d’éthanol libere 4 électrons donc 1mole éthanol correspond a 4 équivalent

Donc Nethanol =
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On obtient aussi que 1 mole de S204 libére 1 ¢lectron donc correspond a 1 équivalent et que 1 mole d’éthanol
libére 4 électrons donc 1mole éthanol correspond a 4 équivalent.

On va raisonner en equivalent pour pour de simpliciter.On considere plus les moles de produit mais les moles
d’electrons qui sont libérées ou captées a chaque reactions.

V1 est le volume qui dose I’ensemble du bicromate donc le volume pour doser I’ensemble des electrons produit
par le bicromate.

Ve est le volume qui dose les electrons produit par le restant de bicromate.

La différence entre les deux volumes correspond donc volume de thiosulfate utilise pour doser électrons libéeré par
I’ethanol.

, L , V-V, ,
Comme une mole d’ethanol libére 4 mole d’electrons % correspond au volume pour doser 1’ethanol .

Vt_Ve

Comme 1 mole de thiosulfate libére 1 mole d’electron on peux ecrire que Netanor = Cthiosuifate —



Le tableau périodique

Par période
Il : Lili Bese Bien Confortablement Notre Oncle Frangois Nesto
I11 : Napoléon Mangea Allegrement Six Poulets (ou Perdrix) Sans Claquer d' Argent

IV :Katre Cavaliers Scandinaves Tirérent Vaillemment Conte la Montagne Fe Co Ni
Cu Zn. la Gare de Genéve As Ses Brigues Kreuse

Masse molaire : c’est la position de 1’atome *2

Exemple : Oxygene 16éme atome de la classification donc MM 32



Exercice n°5

, o . , : v,
L’acoolemie s’exprime en gramme d’alcool par litre de sang on a Metanor = Crniosuifate TeM Methanot

Avec la différente dilution on a

Vi — Ve

[Cthiosulfate 4 MMethanot | * U

Alcoolemie =

Volumegsgng * E

Question 5

On applique la formule au dessus on a
4 Alco * Vsgng * E

U * Cthiosut ¥ MMethanot
Ve = 14,85ml

Ve =V —

Question 6
L’alcolémie maximale est lorsque Ve=0 donc Alcoolémie maximale est 2,93mg/L

Utiliser des solution de thiosulfate plus concentré ou diminuer la prise initiale de sang (si on prend
5ml plutdt que 10 ml la limite maximale devient 5,85 mg/L)



Exercice n°5

Bonus la methode de nicloux

Dosage de I’ethanol de la méme maniéré que Cordebard mais dosage par retour mais les couples
sont différents
CH;COOH/C,H;0OH
Fe3+/FeS+

Cr,0,% /Cr3*

MnO,/Mn**
On oxyde toujours 1’ethanol avec le bichromate de potassium.On ajoute une quantité connu de sel
de Mohr (couple Fe3* /Fe3*) .Le bichromate de potassium en exces réagit avec le Fe?*.

On dose le Fe2* restant avec le nermannanate de notassiiim

» n Alcool

i - - K2 Cr2 07 . Essai
E,- - Sel de Mohr Fal+

e - : KMnO4(Veml) |

i - ~ K2 Cr2 07

_ - Sel de Mohr Fe2+ » Blanc
» " ; KMnO4 ( Vb ml )

*

_ Cpermanvequi - 5nSel de mohr totale + 30nbicromate totale
Nethanol = 20




Exercice n°6

Un échantillon de masse m=0,20g, d'un solide réduit en poudre, supposé ne contenir que du
soufre S, est enflammé puis introduit dans un flacon contenant un volume de 1,0 L de
dioxygene et un volume V=50mL d'eau distillée. La réaction de combustion du soufre a pour
équation:S + 0, — S0, . Lorsque la réaction est terminée, le flacon est agité pour que tout le
dioxyde de soufre formé se dissolve. Soit S la solution obtenue.

« 1. Déterminer la concentration théorique C;; en dioxyde de soufre de la solution obtenue
apres l'agitation.

Pour déterminer la concentration C de la solution S, on en préleve, avec précision, un volume

V=10,0mL que I'on introduit dans un erlenmeyer. On ajoute environ 10mL d'eau distillée. Un

systeme d'agitation est mis en place et on dose par une solution de permanganate de potassium
de concentration Cypo-,=0,02 mol/L. Le volume versé de S pour atteindre I'équivalence est

Ve=13mL.

« 2. Ecrire les demi-équations d'oxydoréduction correspondant aux 2 couples mis en jeu
* 3. En déduire I’équation-bilan de la réaction

« 4. Trouver la concentration C de la solution S

« 5. En comparant les concentrations Cth et C, calculer le pourcentage en soufre de
I'échantillon de masse m.



1.

Exercice n°6

Déterminer la concentration théorique C;;, en dioxyde de soufre de la solution obtenue aprés
I'agitation.

Nombre de moles de souffre initial

e = —= =%=62510‘3mol
ST MMg 32 %Y

Nombre de moles de dioxygene initial

ng, = % = ﬁ = 4,5.10"%mol
Le souffre est le réactif limitant
Concentration théorique de dioxyde de souffre
Ngo, = Ns
Cop = nffz = 6;;10(1_: = 0,125mol. L1



Exercice n°6

2. Ecrire les demi-équations d'oxydoréduction correspondant
aux 2 couples mis en jeu

(5x) SO +4H* 4+ 2¢~ - SO, + 2H,0
(2x)MnO; + 8HY + 5e~ » Mn?* + 4H,0

3. En déduire 1’¢quation-bilan de la réaction
MnOj; + 8H* + 5e~ - Mn?* + 4H,0
SO, + 2H,0 — SO5~ +4H™ + 2e~

2MnO; + 550, + 2H,0 - 2Mn?* + 5505~ +4H*



Exercice n°6

4, Trouver la concentration C de la solution S
 2moles de Mn0O,™ dosent 5 moles de SO, dossent 1 moles de Mn0O,dose 5/2 de SO,

«  Nombre de mole de permanganate
Neq Mno,~ = [MNO0," ] * Vg ymo,~ = 0,02 ¥ 13.107> = 2,6.10~* mol

«  Nombre de mole de dioxyde de souffre dosee

5
M50, = Meq Mno,™ * 5 = 2,6.10 %« 5= 6,5.10~* mol

«  Concentration C de la solution S:
nsoz _ 6,5.10_4

C = =
502 " Veo.  10.1073

2

=0,065mol. L1 = 65mM

5. En comparant les concentrations Cth et C, calculer le pourcentage en soufre de I'echantillon de
masse m.
Cso, 0,065

Cq, 0,125
= Iln’y a que 52% de souffre dans I’échantillon

%ms = = 0,52



Exercice n°7

On dispose de 100ml d’une solution S d’acide faible AH de concentration ¢c=200
mM et de coefficient de dissociation @ = 1,25. 1072

Question 1

Quel est le pH de la solution

Question 2

Quelle est la constante d’equilibre de cet acide ?

On ajoute 20mL de soude de concentration c=500 mM a cette solution S et on obtient une
solution T au pouvoir tampon maximal de pH= 4,5

Question n°3 : Quel est le pKa de AH ?

Question n°4 :
Si on ajoute 50mL de HCI de concentration ¢=0,2 M a cette solution tampon quel est le pH de
la solution obtenue ?

Question n°5 : Si, a la solution T, on ajoute 60mL de AH a la méme concentration que la
solution S quel est le pH de la solution obtenue ?



Exercice n°7

Question 1
Acide faible.
Reéaction partielle /Equilibre
AH + H.0 — A
Etat initial c o 0
Etat final C[1- «) Cox

_ATNHY (€ Cxa?

Ke=""Til “cd-o 1-a

On a [H+]=Ca donc
pH = —log(Ca)
pH=2,6



Exercice n°7

Question 2
Acide faible.
Reéaction partielle /Equilibre
AH + H.0 — A - H,0*
Etat initial c o 0 0
Etat final C[1- «) Cox Ca

_ATNHY (€ Cxa?

— = =3,16.107°
|[AH ] Cl—-a) 1-a

Ka

Donc pKa=-log Ka =4,5




Exercice n°7

Nnaor = Cnaon * VNaon = 0,01mol
Nay = CAH * VAH = 0,02m0l

Réaction entre un acide faible et une base forte : Réaction totale/complete

Question 3

AH + NaOH — A- + H20
Etat initial mol 0,02 0,01 0 0

Etat final mol 0,01 0 0,01 0,01

La réaction est limitée par la soude : NaOH = facteur limitant de la réaction. On obtient donc
une solution tampon correspondant au couple AH/A-contenant 0,01mol de AH et 0,01 mol de
A. Le point particulier ou AH=A- est appelé point de demi--équivalence.

pH=pKa=4,5
Le pouvoir tampon maximal est donc obtenu pour un mélange équimolaire entre I’acide faible
HA et son anion correspondant A. Et dans ce cas pH=pKa.



Exercice n°7

Nyct = CHCl * VHCl = 0,0lm()l
nay = ny = 0,01mol
Neutralisation base faible par acide fort : réaction totale/compleéte.

Question 4

A~ + HCI — AH + Cl-
Etat initial mol 0,01 0,01 0.01 0
Etat final mol 0 0 0,02 0,01

On obtient donc une solution contenant seulement la forme acide du couple AH/A.

Coy = AH _ 0.0 =0,1176M
ARy 7 0,140,024+005

-5
Ona KCa = 3’22153706 = 2,65,107* < 0,008donc acide faiblement dissocie donc pH =

% (pKa —logc)
pH=2,71




Exercice n°7

Nyct = CHCl * VHCl = 0,0lm()l
nay = ny = 0,01mol
Neutralisation base faible par acide fort : réaction totale/compleéte.

Question 4

A~ + HCI — AH + Cl-
Etat initial mol 0,01 0,01 0.01 0
Etat final mol 0 0 0,02 0,01

On obtient donc une solution contenant seulement la forme acide du couple AH/A.

Coy = AH _ 0.0 =0,1176M
ARy 7 0,140,024+005

-5
Ona KCa = 3’22153706 = 2,65,107* < 0,008donc acide faiblement dissocie donc pH =

% (pKa —logc)
pH=2,71




Exercice n°7

Question 5
Bilan des matieres
Dans la solution T : n,;=0,01mol et n,= 0,01mol

Quantite de AH ajoute :
N ajoute = Can * Van ajout — 0,012 mol

On obtient donc une solution contenant les deux formes du couple AH/A donc solution
tampon

A
H =K —
p p a+logAH

Avec C, = % = O,1+O(T;)021+0,06 = 0,055 Met Cyy = n;f - 0,(1),23,2(2),2(1),206 = 0,066 M
0,055
pH =45 + log

0,066~ 2



Exercice n°8

Question n°1: Calculer le pH exact de la solution de ce mélange d’acides (3chiffres aprées la
virgule) 200 cm3 HCI 0,1M + 100 cm3 CH3COOH 0,2M (pKa = 4,75)

Démontrer la formule utilisée et I’exprimer sous forme littérale avec :
e (4= Concentration en acide chlorhydrique
e (, = Concentration en acide acétique

On prépare une solution aqueuse d’oxalate disodique par dissolution de 8040mg de ce sel dans
une quantité d’eau suffisante pour obtenir un volume final de 500 cm?3 (Solution A).

On donne : pkal = 4,3, pKa2 = 1,3 et MM=134 g.mol ™!
Question n°2 . Ecrivez la formule chimique de ce sel.

Question n°3 : Quel est le pH de la solution A ? A 50,0 cm3 de la solution A on ajoute 12,5
cm? d’acide chlorhydrique 0,240 M

Question n°4 : Quel est le pH de la solution obtenue ? Quel nom donne t’on a cette solution ?
Pourquoi ?

Question n°5 : Quelle est la définition d’un ampholyte ?

Question n°6 : Quel volume de ce méme acide faut--il rajouter a 25cm3 de solution A pour
obtenir un pH de 2,8 ?

Question n°7 :A 30 ¢m?3 de la solution A, on ajoute 35 ¢m? d’acide chlorhydrique 0,24M.
Quel est le pH de la solution ainsi obtenue ?




Exercice n°8
Question n°1.

Mélange Acide Fort (HCI) et Acide Faible (CH3COOH, pKa = 4,75)
Calcul des nouvelles concentrations en acides du mélange :

Cy = A240 = 0,0667 M Co="2"% = 0,0667 M

Vt t

Calcul de la dissociation de 1’acide faible (coefficient de dissociation o) :

—4,75
% = 200667 = 0,00026674 <<« 0,008 donc faiblement acide faiblement dissocie
Equation des réaction
CH3;COOH + H,0 < CH3;C00~ + H;0%réaction partielle
HCl + H,0 - Cl~ + H;0%reaction totale

'l La plupart du temps, pour calculer le pH, on part du principe que 1’acidité est gouvernée par
I’acide fort en solution d’un mélange d’acides. Dans ce cas, le pH s’obtient

simplement grace a la formule classique pH = -logC,, sans tenir compte de I’acidité (tres
faible) libérée par 1’acide faible (ici 1’acide acétique) !!




Exercice n°8

Question n°1:

CH;CO0H + H,0 < CH;C000 +  H30°

Etat initial C, Exces 0 0
Etat final C,(1-a) Exces C, C,0
Etat final + C,(1-a) Exces C 0 C,0+Cy
HCl

_[CH3€0071[H*]  (Caa)(Caa + Cy)  a(Coa + Cy)
¢ [CH;CO0H] = (C,(1-a) (1-a)

On developpe I’equation et on obtient
Coa’?+ (C4+K)a—K, =0
Donc équation du second degré on ressoud le binome du second degre

—(CA+Ka)+JCA2+2(CAKa)+Ka2+4(CaKa)

a =
2C,

—(CA+Ka)+\/CA2+2(CAKa)+Ka2+4(CaKa)

Donc pH=—log(C, + Cy) pH=1,176

2C,



Exercice n°8

Question n°2:

Question « Sélection ». Il faut connaitre quelques formules de courantes (formiate, oxalate,
acétate....) puisque le programme de chimie orga de I’Internat demande de les connaitre
(Section I Item 10). Conseil : Ne pas tout apprendre par cceur, mais essayer de retenir les plus
« tombables » a chaque fois que vous en voyez une dans les exos (Annales ++++)

Na®




Exercice n°8

Question n°3:

Piege n°1 : Oxalate disodique = BASE, donc pH basigue, donc formule de base ! Piege n°2 :
Ne pas se fier aux numerotations des pKa : Toujours faire une échelle d’acidité/basicité pour
bien situer la question :

AH- AH- Az
pH 0 pKa2 pKal 7 14

Si pH < pKa2, forme di--acide (Acide Oxalique) majoritaire AH2.
Si pKa2 <pH< pKal, forme mono-acide majoritaire AH™

Si pH > pKal, forme oxalate majoritaire A2~. Attention : Majoritaire ne veut pas dire
exclusive. Si les pKa sont proches ApKa <3, on ne peut pas négliger les autres formes du
compose. On utilise alors le coefficient de Schwarzenbach (voir exo de complexo) pour
calculer les concentrations.

Oxalate disodique = base faible ApKa >
3 donc on peut négliger les autres formes du compose.



Exercice n°8

Question n°3:

pH d’une base faible pH = 7 + % (pKa + log C)

Calcule de C
f__m 8,040+ 1000 0120 M
- MM =V  134%500
14—4,3
On vérifie que 22 = 22" « 0,008
C 0,120

Donc pH=8,69



Exercice n°8
Question n°4.

Equation de la réaction A2~ + 2HCl — AH, + 20H~
Acide fort + base faible : Réactions totales/Completes
1 mole d’oxalate libére 2moles d’OH-

Pour neutraliser une mole d’oxalate, il faut 2moles d’HCI. Autrement dit : 1équivalent
d’oxalate = 2équivalents OH--

Calcul des quantités de matiere (equivalents)
« 50 ¢cm3 de solution A & 0,12 mol. ™1 soit 0,006 moles d’oxalate (0,012 équivalents OH™ )

« 12,5 cm3 d’acide chlorhydrique a 0,24 mol. [~ soit 0,003 moles d’HCI (0,003
équivalentsH; 0™ ).

» Tableau d’avancement
Az + HCI — AH- + CI
Etatinitial 0,006mol 0,003mol 0 0
Etatfinal 0,003mol 0 0,003mol  0,003mol



Exercice n°8
Question n°4.

La réaction est limitée par HCI qui est entierement consomme
A la fin de la réaction, il reste :

« 0,003mol de A%~

« 0,003mol de AH™

« 0,003mol de CI-- (ion spectateur)

On obtient alors une SOLUTION TAMPON = Solution dans laquelle on trouve un acide (ou
une base) faible ET sa base (son acide) conjugué. Le pH d’une solution tampon s’exprime ici :

[47]
[AHT]

pH = pK, + log(
Calcule des quantites

9_1 _ My2— _ 0003 _1 _ Mag— _ 0,003
[A°7] = V., 6251073 0,048 M et [AH™] = Vv,  62,5.1073

= 0,048 M

Donc | t (142
onc le rappor ([AH_])—
Donc pH=pKa=4,3



Exercice n°8
Question n°5:

Un ampholyte est une espéce qui, en solution, est capable A LA FOIS de céder et de capter un
ion hydrogéne H+.

C’est une espece qui se comporte a la fois comme un acide et comme une base.

L’eau est I’exemple type de 1’espece ampholyte :
H,0 - H* + OH~
H,0 + H* - H;0%
Question n°6:

Un pH « cible » est rarement donn¢ au hasard.... Il correspond souvent a un pH remarquable
de la réaction !!!

pKa1 +pKa2

Tres etonnement = 2,8 ... etonnant non?

C’est le point de equivalence Il correspond a la neutralisation de la premiere fonction basique
de I’oxalate, c’est a dire au moment o TOUT I’oxalate disodique (A27) est passé sous la
forme AH™ = Espece amphoteére.

On cherche a trouver le volume d’HCI a 0,24M necessaire pour neutraliser 0,003 moles de
A%~ en AH~. Il faut donc 0,003 moles de HCI puisqu’une mole d’HCI donne une mole de
H;0%, qui neutralise une mole de A%~ en AH™.



Exercice n°8

Question n°6:

DoncV =2 =222 _ 125 mi
C 0,24

Question n°7:

Quantité d’oxalate disodique mis en jeu de la solution A : 30ml a 0,12M — 0,0036moles soit
3,6mmoles.

Quantité¢ d’HCI mis en jeu : 35ml a 0,24M — 0,0084moles soit 8,4mmoles.
Volume total du mélange : V=30+35=65ml

Rappel : 2moles d’HCI sont nécessaires pour neutraliser 1 mole d’oxalate disodique !!!

On remarque que la quantité d’HCI est plus de deux fois supérieure a la quantité d’oxalate,
indiquant que tout 1’oxalate est transformé en acide oxalique et que ’acide chlorhydrique est
en excés. Autrement dit :4%~ en AH~

3,6mmoles de 4%~ + 8,4mmoles de HCl — 3,6mmoles de AH™ + 4,8mmoles de HCI
3,6mmoles de AH~ + 4,8mmoles de HCI — 3,6mmoles de AH, + 1,2mmoles de HCI

Bilan de la réaction :
« 3,6mmoles de AH,
e« 1.2mmoles de HCI



Exercice n°8

Question n°7:;
Calcule des concentrations

__36 _ -2 _

[AH,] = —— = 5538.107* M [HCI] =

Pour calculer le pH on calcule le rapport
ke _ 10712

[AH,] = 5,538.10~2

1,2

— - =1,846.1072 M

= 0,9 donc acide moyennement dissocié

Ce qui implique que I’acidité de 1’acide oxalique doit--étre prise en compte pour le calcul du pH.

Puisque ApKa <3, on néglige la concentration de AH ™~ résiduelle (trés faible mais toujours présente). Si ¢a
n’avait pas ¢€té le cas, il aurait fallu calculer toutes les concentrations en utilisant la relation de
Schwarzenbach

pH d’un mélange d’acide fort et d’acide faible moyennement dissocié¢ (démontre a la premier question):

—(CA+Ka)+\/CA2+2(CAKa)+Ka2+4(CaKa)
pH:_log(Ca 2€C, + CA)
C, = 5,538. 1072 M
C, = 1,846. 1072 M
K, = 1013
pH=1,33




Merci pour votre attention

Si vous avez des guestions ne pas hesiter pas a me contacter a marcuccicharles84@gmail.com
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Exercice n°1

Question n°1

Calculer le pH exact de la solution de ce mélange d’acides (3chiffres apres la virgule)200
cm3 HClI0,1M + 100 cm3 CH3COOH 0,2M (pKa = 4,75)

Démontrer la formule utilisée et I'exprimer sous forme littérale avec :

CA = Concentration en acide chlorhydrique

Ca = Concentration en acide acétique

On prépare une solution aqueuse d’oxalate disodique par dissolution de 8040mg de ce

sel dans une quantité d’eau suffisante pour obtenir un volume final de 500 cm3
(Solution A).On donne : pkal = 4,3, pKa2 = 1,3 et MM=134 g.mol-1

Question n°2 :

Ecrivez la formule chimigue de ce sel.

Question n°3 :

Quel est le pH de la solution A ?

Question n°4 :

A 50,0 cm3 de la solution A on ajoute 12,5 cm3 d’acide chlorhydrique 0,240 M

Quel est le pH de la solution obtenue ? Quel nom donne t’on a cette solution ? Pourquoi
?



Exercice n°1

Question n°1
Mélange acide fort et acide faible
Calcule des nouvelles concentrations en acide du mélange

C, = %".VAO =>(C, = %.0,2 = 0,0667 M

Coa =2 Voo => Cq = %.0,2 = 0,0667 M

t

On calcule le coef de dissociation de I’acide faible

% = 0,000266742 donc acide faiblement dissocié

on va tenir compte de I’acidité libérée par les DEUX réactions, puisqu’on nous demande |
e pH EXACT de la Solution.

La plupart du temps, pour calculer le pH, on part du principe que I’acidité

est gouvernée par I’acide fort en solution d’un melange d’acides. Dans ce cas, le pH s’obt
ient simplement gréce a la formule classique

sans tenir compte de I’acidité (tres faible) libérée par I’acide faible (ici I’acide acétique)
Tableau d’avancement de la réaction



Exercice n°1

Question n°1

I T R = 2

Exces
EF a(l—a) Exces C,0 Cq0
EF + HCI Cy(1-0) Exces C,0 Cpo+ Cy

Donc on a comme équation
[CH;CO00~][H;0%]  a(C,a + Cy)
@~ T [CH;CO0H]  (1—-a)
En developpant on obtient une équation du seconde degre
C, x? +(Cqp+K)a—K, =0

On calcule le discrimiant
A= C?, + 2(C,K,) + K*, + 4(C,K,)
Donc alpha ne peux etre que positif :
—[E5+Hh}+-f5 —(EA+Hﬁ}+-Jf32-—2{(5&&}4—H:24—4{Cﬂﬁﬂﬁ

.H: p—
20a 2Ca




Exercice n°1

Question n°1

On a donc la formule suivante

]JH = 'l[}gln( f:‘u::r *

—(CatKg) +/Ca2 + 2(CaKg) + Kg2 + 4 (CaKyg)
2Ca

+C,)

Avec I’application numérique on a:
pH=1,176



Exercice n°1

Question n°2

Question « Sélection ».

Il faut connaitre quelques formules de courantes (formiate, oxalate, acétate....) puisque
le programme de chimie orga de I'Internat demande de les connaitre (Section I Item 10).
Conseil : Ne pas tout apprendre par coeur, mais essayer de retenir les plus « tombables »

a chaque fois que vous en voyez une dans les exos (Annales ++++)

Oxalate disodique = sel de I'acide oxalique

Formule chimique :



Exercice n°1

Question n°3

Piége n°1 : Oxalate disodique = BASE, donc pH basique, donc formule de base !
Piége n°2 : Ne pas se fier aux numérotations des pKa : Toujours faire une échelle

d’acidité /basicité pour bien situer la question :

AH4 AH- Az
———————e e e — ﬁ
pH ] pKaZ2 pKal 7 14
1.3 4.3

Si pH < pKa2, forme di-acide (Acide Oxalique) majoritaire AH-.

SipKa2 <pH< pKal, forme mono-acide majoritaire AH-.

Si pH > pKal, forme oxalate majoritaire A2-.

Attention : Majoritaire ne veut pas dire exclusive. Si les pKa sont proches ApKa <3, on ne
peut pas négliger les autres formes du composé. On utilise alors le coefficient de

Schwarzenbach (voir exo de complexo) pour calculer les concentrations.

Oxalate disodique = base faible

ApKa = 3 donc on peut négliger les autres formes du composé.
pH d'une base faible : pH=?+%pKa+%logm C Avec pka =pkal=43

C = concentration en oxalate (mol.l™1)



Exercice n°1

Question n°3

Calculde C:
masse. 1000
[C] = Avec : masse = 8,040 grammes

MM = 134 g.mol™1

Volume = 500 cm?

[E] _ 8.04.1000

= 0,120 mol.I~! (On vérifie que 2 <0,008)
134.500 c

Détermination du pH :

pH=7 +‘i: +§1ugm 0,120
pH = 8,69

Le pH de la solution A est de 8,69




Exercice n°1

Question n°4

* Equations de la réaction :
A*~ + HCl = AH™ + OH-
AH + HCl — AHz + OH-
Soit : |A2 + 2HCl — AH, + 20H]

Acide fort + base faible : Réactions totales/Complétes.
1 mole d'oxalate libére 2moles d'OH-
Pour neutraliser une mole d'oxalate, il faut 2moles d’"HCL
Autrement dit : 1équivalent d'oxalate = 2équivalents OH-.
2équivalents H30* sont nécessaires pour neutraliser 1équivalent

d'oxalate.
* (alcul des quantités de matiére (équivalents).

-50cm?3 de solution A a 0,12mol.I-1 soit 0,006 moles d'oxalate (0,012
equivalents 0H)

-12,5cm? d'acide chlorhydrique a 0,24 mol.l"! soit 0,003 moles d'HCI (0,003

equivalents Hz0+).



Question n°4

Exercice n°1

Bilan de la réaction :

A?- + HCl — AH + (I
Etatinitial 0,006mol 0,003mol 0 0
Etatfinal 0,003mol 0 0,003mol  0,003mol

La reaction est limitée par HCI qui est entiérement consommeé. A la fin de la
reaction, il reste :

0,003mol de A%

0,003mol de AH-

0,003mol de CI (ion spectateur)

On obtient alors une SOLUTION TAMPON = Solution dans laquelle on trouve un
acide (ou une base) faible ET sa base (son acide) conjugué.

Le pH d'une solution tampon s’exprime :

[Base]
|Acide]

pH=pKa + log,,

Ici, [Base] = [4%7]
[Acide] = [AH ]



Exercice n°1

Question n°4

Détermination des concentrations des espéeces restantes en solution :

Volume total de la solution v, = 50+12,5=62,5ml

sy M- 0,003
Co v,  62,510-3 0,048M
[AH"] =22 - 2022 _ 0,048M

vy 62,5.10~% '
|42~ ] =[AH~] d’ot1:

. [

pH = pKa: + log,, EH_J] = pKa1
pH=43

Le pH du mélange tampon est égal a 4,3.



Exercice n°1

Question n°5 :
Quelle est la définition d’un ampholyte ?
Question n°6 :

Quel volume de ce méme acide faut-il rajouter a 25cm3 de solution A pour obtenir un pH de
2,87

Question n°7 :
A 30cm3 de la solution A, on ajoute 35cm3 d’acide chlorhydrique 0,24 M.
Quel est le pH de la solution ainsi obtenue ?



Exercice n°1

Question n°5

Un ampholyte est une espéece qui, en solution, est capable A LA FOIS de céder et de
capter un ion hydrogene H*.

C'est une espéce qui se comporte a la fois comme un acide et comme une base.
L'eau est I'exemple type de l'espéce ampholyte :

H20 —H* + OH-

H:0 + H* — H30*




Exercice n°1

Question n°6

Un pH « cible » est rarement donné au hasard.... Il correspond souvent a un pH
remarquable de la reaction !

pKal+pKal 43+1,3
2 2

On cherche a déterminer le pH particulier pour lequel
Il correspond a la neutralisation de la premiére fonction basique de I'oxalate, c'est a dire

au moment ou TOUT I'oxalate disodique (A2-) est passé sous la forme AH- = Espéce
amphotéere.

On pose : =28

pKal+pKal2
p
H————o-—

(Remarque : En realité il reste toujours un peu des autres especes, que I'on néglige. Voir
question 3)

Bilan des espéeces en présence :
Dans 25ml de solution A d’oxalate disodique a 0,12M, on a : n=C.V=0,003moles d'oxalate
disodique.

On cherche a trouver le volume d'HCI a 0,24M nécessaire pour neutraliser 0,003 moles
de A% en AH~.

Il faut donc 0,003 moles de HCI puisquune mole d'"HCl donne une mole de Hs0*, qui
neutralise une mole de A* en AH~.

Il faudra 12,5ml d'acide chlorhydrique a 0,24M pour neutraliser tout le AZ- et donc
obtenir un pH=pKa =2,8, avec un ampholyte en solution.



Exercice n°1

Question n°7

* Quantité d'oxalate disodique mis en jeu de la solution A :
30mla0,12M — 0,0036moles soit 3,6mmoles.

* Quantité d'HC] mis en jeu :
35ml a 0,24M — 0,0084moles soit 8,4mmoles.

*  Volume total du mélange : V=30+35=65ml

Rappel : 2moles d'HCl] sont nécessaires pour neutraliser 1 mole d'oxalate disodique !!!

On remarque que la quantité d"HCI est plus de deux fois supérieure a la quantité
d’oxalate, indiquant que tout I'oxalate est transformeé en acide oxalique et que l'acide
chlorhydrique est en excés.

Autrement dit :

3,6mmoles de A2- + 8 4mmoles de HCl — 3,6mmoles de AH- + 4,8mmoles de HCI
3,6mmoles de AH- + 4 8mmoles de HCl — 3,6mmoles de AH> + 1,2Zmmoles de HCI1

Bilan de la réaction : -3,6mmoles de AH=
-1.2mmoles de HCI
Calcul des concentrations :
[AH,] =2 =22~ 5538.102 M
W 5

B
[

[HCI] =2 =22~ 1,846.102M
v 65
Pour le calcul du pH de ce mélange d’acide fort et d’acide faible, on vérifie :

4= — -~ 0.9 > 0,008 — Acide MOYENNEMENT dissocié.
1~ 5538,

Ce qui implique que l'acidité de 'acide oxalique doit-étre prise en compte pour le calcul
du pH.



Exercice n°1

Question n°7

Remarque : Sil'acide faible est faiblement dissocie, on neglige son acidite et le pH est
donné par l'acidité de 'acide fort par la formule pH=-log, | Acide fort].

Puisque ApKa <3, on néglige la concentration de AH-résiduelle (tres faible mais
toujours présente).

Si ca n'avait pas été le cas, il aurait fallu calculer toutes les concentrations en utilisant la
relation de Schwarzenbach (cf. Complexo).

—(CatEg) + 1,,u"IE'AE + 2{CyEg) + Eg2 + 4 (CqKg)

pH =-log;o(C, . ca + Cy)

(formule démontrée a la premiere question)

C, =5538.102 M
C,=1,846.102M
K,=10"1*M

SoitpH ~ 1,53

Le pH calculé en ne tenant compte QUE de l'acidite de I'acide fort HCI est tres proche
mais lorsqu'un acide faible est moyennement dissocié, on ne peut pas le négliger.



Exercice n°2

Quel est, dans chaque cas, le pH des solutions 1 a 5 et le pH des solutions 1 a 5
obtenues apres addition de 100 ml de solution d’acide sulfurique 0,1M?

1°)100ml de NaOH 0,1M
2°)300ml de NaOH 0,1M

3°)300 ml de CgH;NH,0,1M
PKA(c oy, jcoHsNHY) 8

4°)300ml de CgHsNH3 ™, Cl™
5°)400ml de CH;C0,~,Na*0,1M

Ka -
P CHyCcO,H /CH3CO,~ =47



Exercice n°2

Solution 1
Solution seul
pH d’une solution d’une base forte

pH = 14 + logC
pH=13

Solution avec acide sulfurique
Attention C’est un diacide
Donc 1 mole de diacide réagit avec 2 mole de soude
Il reste donc 0,005 moles d’acide sulfurigue dans 200ml de solution soit 0,025 M
pH = —log(2 * C,)
pH=1,3




Exercice n°2

Solution 2
Solution seul
pH d’une solution d’une base forte

pH = 14 + logC
pH=13

Solution avec acide sulfurique
Donc 1 mole de diacide réagit avec 2 mole de soude
I1'y a donc 0,03mol de soude et 0,01mol d’acide.

a0, [maon | > | so7 | o
X Y 0 0

X-a Y-2a a a

Donc il reste 0,01 mol de soude dans 400ml de solution donc
pH = 14 + logC

0,01 124
04

pH = 14 + log



Exercice n°2

Solution 3
Solution seul
C’est une acide faible

Nous devons tout d’abord calculer le rapport % avec
b
pKa—-14
K, = 107PXbet pK, = 14 — pK, donc ? =22 o7
b ,
inferieur a 0,008 le composé est donc faiblement dissocier on peux utiliser I’equation
sulvante

= 3,9810~°donc largement

1
pH =7+ E(pKa + logCh)
pH=8,8



Exercice n°2

Solution 3
Solution avec acide sulfurique

Exces base faible C;H;NH, : 0,01 moles acide sulfurique consommeées et reste
0,01mole de C,H;NH, dans les 400ml.

Reste également 0,02moles de C,HsNH; ™" produites lors de la réaction.

Donc pH d’une solution tampon

pH =9,4 + log 0(;0—0255=4,3




Exercice n°2

Solution 4
Solution seul
C’est une base faible

’ K
Nous devons tout d’abord calculer le rapport C—“ avec
a

_ K 10~ PKa
K, = 107PXaedonc =2 =
Cq 0,1

composé est donc faiblement dissocier on peux utiliser I’equation suivante

1
pH =§(pKa — logCa)

= 2,510~*donc largement inferieur a 0,008 le

pH=2,8



Exercice n°2

Solution 4
Solution avec acide sulfurique
Mélange acide faible et acide fort.

Si % de I’acide fort est inferieur a 0,008 (donc acide faiblement dissocier) on néglige

a

I’aciditeé de I’acide faible et le pH est gouverneé par I’acide fort seul, avec la formule du
pH d’un acide fort

Nouvelle concentration en acide fort C’=0,075M donc % = 3,35.107%

a

Donc pH = —log(2 * C,)=1,3



Exercice n°2

Solution 5
Solution seul
C’est une base faible

’ K
Nous devons tout d’abord calculer le rapport C—b avec
b

10pKa—14

Kb = 10_pret pr = 14 — pKa donC ﬁ —
Cp 0,1

inferieur a 0,008 le composé est donc faiblement dissocier on peux utiliser I’equation
sulvante

= 5,01. 10~ °donc largement

1
pH =7+ E(pKa + logCh)
pH=8,85



Exercice n°2

Solution 5

Solution avec acide sulfurique

Mélange acide fort et base faible : réaction totale/complete
Bilan des especes en solution :

CH5;CO0,: n=C.V = 0,04moles

H,50, : n=C.V = 0,01mole (0,02 équivalents H30+)

Excés de base faible. Tout I’acide sulfurique est consomme. Solution tampon.

[CH;C0,] = 0,04M
[CH;CO,H] = 0,04M
Donc point de demi-équivalance atteint pH=pKa=4,7



Exercice n°3

On se propose de contrdler par complexométrie un lot de comprimés de chlorure de magnésium de formule :

e  Chlorure de magnésium. .....0,1g

o EXxcipient............oiiiiiiiin, 0,19

Pour cela, 10 comprimés pris au hasard dans ce lot sont pesés (poids= 2,04g) et pulvérisés.

On préléve une prise d’essai de 0,249 a laquelle on ajoute de I’acide chlorhydrique pour minéraliser I’échantillon.

On ajoute de I’ammoniaque NH4OH jusqu’a pH=10,0, on ajuste le volume a 10mL. On titre par une solution d’EDTA
0,05M en présence de noir ériochrome.

Le changement de couleur de I’indicateur intervient pour 20,6mL d’EDTA versés.
Mg=24,3 g.mol-1 Cl =35,5g.mol--1
pKMgY?=8,70 pKade ’EDTA=2,0;2,7;6,2;10,3

En supposant que a pH=10,0 le changement de couleur de I’indicateur a lieu au point
d’équivalence, juste theorique.

Questionn®l :
Quelle est la valeur de py,,= -log [Mg*] ?

Question n°2 :
Quelle erreur ferait-on sur le dosage si on opérait a pH = 7 (on considerera le volume
Identique et I’utilisation du méme indicateur) ?



Question 1

Exercice n°3

Equation de la réaction de complexation du magnésium avec 'EDTA :

[v+][Mg>7]
[Mgy=T]

Mg** + Y* & Mg¥V>*~ Kc=

4 formes de 'EDTA entrent en jeu en fonction du pH :
¥4 HY* :H,¥*—; H,Y :H,Y

Diagramme de prédominance des espéces :

H,Y H ¥~ H, Y3~ HY?~ )
pKal pKaZ pKa3 pKa4
HY +H,0 — H, Y~ + H,0* (1) Ka, = (¥ 0" _ 10-2
[E4¥]
H:Y~ + H.0 « H.Y*~ + H;0% (2) Ka,= Hz‘f[;ff;ﬂ‘+l — 1027
3
H.Y* + H.0 « HY?* + H,0% (3) Ka, = [HFE_]leC""] — 1052
[Hz¥2—]
HY?* + H.0 « ¥V* + H,0*% (4) Ka, = F:;L‘;ﬁ_"}}*—] = 10102




Exercice n°3

Détermination du coefficient de Schwarzenbach

Yroral

Yy }rt-r:.lt::!.i — II:t'rJ'-.!’TE'y-al._ '[5]

ﬂrH:

Avec Ytotal = V4 + H¥Y?* + H.¥> + H; ¥~ + H,Y (Toutes les formes autres que
complexées a I'’EDTA)

[+ |[mg="]
[Mgy =]

Avec Koc= constante de complexation (&)

[Frﬂra!][Mﬂz_l_]
[Mag¥Yiorarl

Et avec Kc'=

= constante conditionnelle de complexation car complexation dépend du pH (7).
D’apres (5), (6), (7) ona:

Kc'= agzKc



Exercice n°3

D'aprés (1).(2).(3).(4) on a:

[V~ ][HaOF]

(HY>"] =

R,

., [¥Y*][H;07]*
[H-Y=7] = Ka;Ka,
[H.¥—] = [¥Y<—][H,0"]*

= T Ka,Ka,Ka,

[F*—)[HO01]*
[H,Y] = 2
Ha, Ka.Ka; Ka,

Ytotal = ¥4 + HY* + H,Y*~ + H, V- + H,)Y
H,O0*% H 0+%]= H,0+])* H,0%*]*
Ftﬂtﬂi:l""—(1+[3 1, [H:07] [H;07] [H:07] 3
K, KazKa, HKa.KaKa, Ko, Ka.Ka Ka,
H-HZE
1o~ (10102 (1o~ 1y (10~ 10

Frotal = ¥* (1 +

10103 | [10-19.5) 4 (10-52)

Ytotal = 3¥V+—

Kc* = 3Kc
pEc'=-log3 + pHEc
pEc'=-log3 + 8.70
pEc'=822

T10- 1053 (10- 52310277 &

(10-1853(10-52)(10-273(10-2)



Exercice n°3
Ec,_[Ftutﬂ!]|MHE+|

[MgYtorall

On considére que [Vi,101] = [Mg **]

VolumeEDTA versesConcetration EDTA 20,6ml.0,05M

Pour |[Mg¥; =
[ g toral) Volume total 30,.6ml

[Mg¥ipear]=3.37.102M

[Mg** = Kc'[Mg¥iotal
(Mg**| = w"lK‘:r- IMg¥otall
[Mg®*] =,/10-222,3,37.10-2
[Mg**] =1,425.10° M

Py, =-log (1.425.1079)

Pyy=4.85

La valeur de [ p,,,= -log| Mg**]) au point d'eguivalence est de 4,85.



Exercice n°3

On se place a pH=7 donc [H;0%] = 10" M

-A I'état initial (pH=10) nous avons une concenirationen Y =3, 37. 10~ 2M

-Cette concentration correspond au Y complexe dans la solution
[Mg¥Z-]=3.37.10 M

On recherche Y ajouté qui correspond a la concentration de Y a apporter pour
obtenir un pH =7

[15!'3‘5"1jL[lFJ!'a"S'““]:+ [H07]® N [H;07]*
Ka, Ka;Ka, Ka,KazKa, Hﬂlfi:'a.__,ﬁ'agh'a_,_}

Yajoute = ¥+ (1 +

1077 . (1077)* . (10~7)* . (10-7)*
10-155 ' [10-105) 2 (10523 | (10~ 103 (10-55)(10-27) & (10-183)(10-52)(10- 27} (10 2}

Yajouré = ¥* {1+

Yajoute = 2311Y4—
Kc' = 2311K«c

Avec Kc =10—870

Kc'= 2311.10-87°
Kc'=10-532

- &~ :+
Ker — |[Yajoute||Mg=T|
[Mg¥=—]




Exercice n°3

Question 2

On se place a pH=7 donc [H;0%] = 107 M

-A I'état initial (pH=10) nous avons une concentration en Y =3.37.10*M

-Cette concemntration correspond au Y complexe dans la solution
[Mg¥?-]=3,37.10*M

On recherche Y ajouté qui correspond a la concentration de Y a apporter pour
obtenir un pH =7

H,0+ H,0%])* H,0%*]® H,0+]*
Fajauté=?*‘-—{j1+[? ]+[,“ I”, 07 +— LH;07] —)
Ka, Ka,Ka, Ka,Ka;Ka, HKa,Ka.Ka;Ka,
P 107 (10~ 7)* (1077 (10~ ")*
FYajoure = ¥~ (1 + + {10~ 10310~ 52)(10-=7) + (10183 1052 (10~ =7 ) 11}—1})

] _Ilﬂ—:l'[lj:l % :11}—6_2}

Yajoute = 2311¥Y*—
Kc’ = 2311Kc

Avec Kc =10-870

Kc'= 2311.10-279
Kc'=10-533

_ |Yajouté|[Mg=*]

fe Mgv=]




Exercice n°3

Kc'[Mg¥2]
|Mg=+|

[Yajouté] =

Avec Kc'=10-532
[Mg=*]= 10~*®° [trouvé question précédente)
[Mg¥*"]=3.37.10~*M (concentration de Y complexé a pH=10)

10-522,3,37.102
10-+%5

[Yajouté] =

[Yajouté| = 1,01.10~2M

[l faut augmenter la concentration en Y de 1,01.10~*M par rapport a la concentration
initiale 3,37.10~*M en Y pour obtenir un pH=7

[Ytotal]= [Vajouté]+[Mg¥] =1.01.10>M+ 3,37.10—°M =447.10:M

1,01.1072

M
0% d'erreur 247102 100=32,75%

Soit une erreur par exces de 32,75%.



Exercice n°4

Dans une solution d’hexacyanoferrate Il de potassium K,Fe(CN)de concentration 1M, la
teneur enion CN- libre est de 4,7.10-4M.

Calculer la constante de dissociation du complexe Fe(CN )¢
Donnée : KaHCN/CN- =9,30



Exercice n°4

Equation de la réaction
C 0 0

C-x 6X

Avec 6X=[CN] = 4,7.10"*M donc x = 7,83.10™°M

Et C=1M
Kd [CN~]°x [Fe**] [CN~]°x [Cl\g] _ 6x®xx
© [Fe(CN)e* ]~ __[CNT] T c—x
6

Kd = 8,44.1072° donc pKd=24,07



Exercice n°5

Le coefficient de partage entre CHCI; et H,O pour I, est P =132

Question 1 :

Quel pourcentage de I’l, dissout dans 100 mL d’eau restera-t-il dans la phase aqueuse apres une extraction avec
50mL de CHCl;

Question 2 :
Quel pourcentage restera-t-il aprés 5 extractions successives avec 10 mL de CHCI;



Exercice n°5

Question 1:
1
Pourcentage restant en phase aqueuse : <% = (_)
Qo a+l
Va 100

Il restera 1/67 =0,0149=1,49 %

Question 2 :

5
&=(L) avec a=P.2L=132 x = =13,2
Qo a+1 Va 100

Il restera (1/14,2)°> =1,73.10°=1,73.10"* %

Remarque : pour ces 2 questions, on peut aussi calculer le rendement,
[1-R] représente ce qu’il reste en phase aqueuse a I'équilibre (en
pourcentage de Qo)



Exercice n°6

On se propose d’extraire une solution aqueuse de 20mL d’érythromycine par 10mL d’un
solvant organique non miscible.

La solution de départ contient 12mg du médicament.

Le laboratoire est en rupture de stock de solutions tampon, I'extraction a lieu a pH 7.

pKamedicament = 8'9
A I'équilibre, il reste 10,38mg dans la phase aqueuse

Question 1:

Démontrez la formule utilisée pour calculer le coefficient de distribution d’'une base faible
Question 2 :

A l'aide de cette formule, déterminez le coefficient de partage

Question 3 :

Calculez le pH minimal pour obtenir un rendement supérieur a 90%

Question 4 :

Quel rendement maximum peut-on obtenir avec une seule extraction (dans des conditions
optimales)? Que proposez-vous pour améliorez ce rendement?



Exercice n°6

Question 1:

_ [Blorg _ [OHT][BH*] _ Ke _
D= GagtBig & K= Tk T

Kq

Donc :

_ [B]org [B]org . P

— + — +] — +

(Blag+ 20 Bag gy a4 80T g 1307,




Exercice n°6

Question 2 :

2Cp Yo%/ 10

CalculdeDapH7: D = SC, 1038/ = 0,312
P
D=
1+ 2227,
+ -7
P=Dx(1+ ) =0312x (1+-—) =25,



Exercice n°6

Question 3 :

(04 0,5D
R=—= > 0,90
a+1 0,5D+1

On résout I'équation: D = 18

P 25,1
D = => 18 = :
o+ 2 i
25,1 ~8,9 ~10 ~1
[H;07] = THE 1)%x107°%? =497.10"'"mol. L

pH = —log([H;07]) = 9,30



Exercice n°6

Question 4 :

Le rendement maximal est obtenu lorsque D = P = 25,1

a 0,5%x25,1
Alors R = — = = 0,926
a+1  0,5%251+1

Pour augmenter le rendement d’une extraction, on peut :
v’ Faire des extractions multiples
v' Augmenter le volume de la phase organique
v Changer de solvant



Exercice n°7

Pour le contrdle de fabrication de comprimeés contenant du Diazépam, on effectue le dosage de ce principe
actif. Pour cela on préléve 5 comprimés pesant chacun 0,12g. On les réduit en poudre. On préleve
exactement pesés 500mg de cette poudre. On ajoute 20mL de tampon pH 8,1. On extrait par 3 fois 10mL
d’éther. L’éther est évaporé et le résidu sec repris par 50mL de HCI molaire.

Apres dilution au 1/200e avec le méme acide, on effectue une mesure au spectrophotometre en UV a 278nm
en cuve de 1cm. L’absorbance obtenue est égale a 0,59.

Question 1 :
Quelle est la teneur en Diazépam exprimée en mg par comprime?
Rendement totale de I’extraction : 96,5%

Elem1%= 1470

Question 2 :

Combien d’extraction auraient été nécessaires pour obtenir un rendement supérieur a 99% ?
Coefficient de partage P = 4,12



Exercice n°7

On applique la lois de Berr-lambert A = €Lc avec

* Al’absorbance de la solution

«  E coefficient d’absorption molaire en g=1.100ml.cm™?
e  C laconcentration de la solutionen . g.100mL™!

* L lalongueur de la cuve en cm

L’application numérique avec

. A =059
. E=1470
e L=1cm
c=—2 4 014.10-%g.100mI"" = 4,014mg. [-*
T 14701 oo nt g uImE = UMy

La concentration dans les 500ml d’ether est donc de C=4,014*200=0,803g. [~ soit en gramme m=CV avec
M la masse en gramme

C la concentrationen g. 17?1

V le volume en litre

L’application numérique nous donc

M=0,803*0,050=40,1 mg



Exercice n°7

Cette masse est la masse contenue dans la phase organique. La formule du rendement nous
donne

m
p = —=%avec
Mtotale

* plerendement sans unité
Mmorgla masse contenue dans la phase organique
*  Mgyrqreld Masse contenue dans la phase organique et phase aqueuse

Donc mptaie = % I’application numérique nous donne
40,1
Mtotale = G g5 = 41,55mg

La masse de produit actif présent dans les 500mg de poudre de comprimés est de 41,55mg

Grace a une regle de trois on a que la quantité de produit compris dans les 6 comprimés est de
_600+4155 .

Mpa = "0

La masse de PA par comprimé est donc de 9,97 mg .



Exercice n°7

Question 2
On calcule o

Vorg

a =P x avec

o P le coefficient de partage 4,12
Vorg l& volume de phase oragnique soit 10 ml
* Vyq le volume de phase ageuse soit 20 ml

a ’ 20 ’

On souhaite que p>0,99 on utilise la formule suivante

n
=1 —
p (a+1)
logl — 0,99
n= T = 4,12

09706 + 1
Il faut donc 5 extraction succesives de 20ml de phase agueuse avec 10ml d’ether pour avoir un
rendement superieur a 0,99




Exercice n°8

On se propose de doser le métabolite urinaire M d’un médicament a partir d’un échantillon d’urine d’un
patient. Le dosage est effectué par spectrophotométrie selon le protocole suivant :

Echantillon d’urine (mL) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Solution étalon de M a 84mg/L (mL) 0 1 2 4 6
Reéactif (mL) 23 2,3 2,3 2,3 2,3
Eau (mL} 7 6 5 3 1
Absorbance a 520 nm 0,26 0,42 0,58 0,84 1,03
Question 1 :
Comment s’appelle cette méthode de dosage, et quels en sont les principaux intéréts et quelles sont les conditions permettant de I’utiliser?
Question 2 :

Quelle est la concentration urinaire du métabolite a doser?



Exercice n°8

Question 1:

Cette méthode est le méthode des ajouts dosés, elle permet de s’affranchir
des effets de matrice.

Elle peut étre appliquée si :
- Le signal mesuré est proportionnel a la concentration
- Il n’existe pas d’erreur de zéro



1,2

0,8

Absorbance
o
(o)}

0,4

0,2

0,1

0,2

0,3

0,4
Concentration ajoutée en g/L

0,5

0,6

0,7

0,8



1,2

0,8

Absorbance
o
(o)}

0,4

0,2

Y=1,0711x +0,2918

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Concentration ajoutée en g/L

0,8



Question 2 :

On trouve I'équation de la droite A=aC+b

A=1,0711.C+0,2918
On résout I'équation A=0
-C=-b/a=-0,272 g/L

Exercice n°8

On peut aussi travailler directement avec les quantités auquel cas on trouve :

A=153.Q+0,2918
Q=0,191 mg dans 0,7mL
Donc C=0,272 g/L

D1
D2
D3
D4

0,084
0,168
0,336
0,504

Quantité Concentration
ajoutée (mg) | ajoutée (g/L)
DO 0 0

0,12
0,24
0,48
0,72

0,26
0,42
0,58
0,84
1,03
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Exercice n°1

On veut séparer 3 acides-aminés : I'acide L-glutamique, la L-leucine et la L-lysine par chromatographie sur un
résine polystyrénique substituée par des groupements sulfonate (-SO3-).

Les pH isoélectriques de I'acide L-glutamique, de la L-leucine et de la L-lysine sont respectivement : 3,22 ; 5,98 ;
9,74,a 25 °C.

On dépose ces 3 acides aminés sur la colonne, a pH 2, puis on élue en amenant progressivement le pHa 7.

1. Quels acides aminés sont élués et dans quel ordre ? (On considérera que les interactions acide aminé-résine
sont uniquement d'ordre électrostatiques).



Exercice n°1

Il s’agit d’une chromatographie échangeuse d'ions— Résine chargée — donc Résine échangeuse de cations.

Lorsque le pH est supérieur au pHi (pH > pHi) — Acide aminé chargé — (forme anionique)
Lorsque le pH est inférieur au pHi (pH < pHi) —Acide aminé chargé + (forme cationique)

Charge des 3AA a pH=2 (début de la séparation) et a pH=7 (fin de la séparation)

ACIDE AMINE _ CHARGE A pH=2 CHARGE A pH=7

Acide L-Glutamique (Glu) 3,22
L-Leucine 5,98 + -
L-lysine 9,74 + +
A pH=2:
les 3 AA chargés + — Retenus lors du passage sur la colonne.
ApH=T:

Glu et Leu chargés - — Elués
Lys chargé + — Reste fixé a la colonne.
pHi Glu< pHi Leu
Glu chargé - avant Leu
=> Ordre d’¢lution: Glu puis Leu puis Lys (si on augmente le pH de la PM a pH>pHi)



Exercice n°2

Le chromatogramme 1 a été obtenu dans les conditions suivantes :
* Phase stationnaire : Silice C18 (150mmx4,6mm)

 Diamétre des particules : 5mm

* Porosité ¢ . 0,274

 Phase mobile : Méthanol 100%

e Débit : D =1,0 mL/minl

Pour la suite de 1’exercice, vous appellerez le triphényléne le composé A et I’anthracene le composé B.
. De quel type de chromatographie s’agit-il?

. Déterminer I’efficacité pour chaque composé

. En déduire I'efficacité moyenne de la colonne

. Calculer le volume mort de la colonne et en déduire le temps mort

. Déterminer le volume de la phase stationnaire

. Déterminer les facteurs de rétention des deux composés

. Déterminer les constantes d'equilibre de partition K des deux compose.

. Déterminer la sélectivité a de la séparation.

. Déterminer la résolution R de la séparation.

10. Déterminer la résolution de Purnel RP de la séparation.
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Exercice n°2

1. Chromatographie de partage en phase inverse:
» Phase mobile ou éluant : Polaire (Méthanol 100%)
» Phase stationnaire : Apolaire (Silice C18)

2. Deéterminer I’efficacité pour chaque composé

2 | Composé A _ tra\% _ 4,19 \%
N = 5,54 (%R) Ny = 5,54 (8A) = 5,54 » (0,1111) = 7879,7
ComposéB | v — 5,54 (22" = 5,54 « (222" = 7424,8
= ’ B ’ 0,0926 ’

3. En déduire I'efficacité moyenne de la colonne

N,+ Nz 7879,7 + 7424,8
N=—"—"—"= > = 7652,25

—La colonne présente en moyenne 7652 plateaux théoriques




Exercice n°2

4.  Calculer le volume mort V;,, de la colonne et en déduire le temps mort ¢t,,

*  On détermine d’abord le volume interne de la colonne V¢

2
T * d
mt*L

int —

%0,462

Vine = +15 = 2,493cm3 = 2,493mlL

* Le volume mort V,, est:
Vin = €*Vipe
— V, =0,274% 2,493 = 0,683mL

* Letemps mort est:
Vin

~D

tn

v 0,683 ]
t, = ==—=0,683min
m D 1

5.  Déterminer le volume de la phase stationnaire Vs
Vs =Vinte = Vi
« Vs¢=2493-0,683 =1,81mL



Exercice n°2

6. Deéterminer les facteurs de rétention des deux composés

k _ tR _ tm Compose A kA _ tRA — tm _ 4;19 — 0;683 _ 5} 135
- t, 0,683
CompOSé B kB _ tRB - tm _ 3;39 - 0;683 _ 3’ 963
t, 0,683

7. Deéterminer les constantes d'équilibre de partition K des deux compose.

K= kxom
— X — -
Vg Composé A K, =k, * Ym _ 5,135 x 0,683 _ 1,938
Vs 1,81
Composé B Kg = kg * Ym _ 3,963 0,683 _ 1,495
Vs 1,81

8. Determiner la sélectivité o de la séparation.
tpz —tm k2

a: =
tp1 —tm Ky

ks 5135
kg 3,963

a = = 1,296



Exercice n°2

9.  Déterminer la résolution R de la séparation.
tpg — t 1 tpy—t
R=2+«+-B4 "RB__ -~ "RA "RB
w4 + Wpg 2 (] + Op
Calcul de o et op

B o
7=33;5

8 01111 00473
%4=%357 235

_ 80,0926 0.0394
°6 =335 235

La résolution est de;

1 4,19 — 3,39 461
_ 2, _

20,0473+ 0,0394

10. Déterminer la résolution de Purnell RP de la séparation.
1 a—1 kz
Rp == JN
P 4*< a >*<k2+1>* 2

1 (1,296 -1 5,135
Re =73~ ( 1,296 > " (5,135 n 1) *V7879,7 =424




Exercice n°3

2 especes A et B sont séparées en EC de Zone, dans les conditions opératoires suivantes:
» Longueur totale du capillaire: L= 57cm
* Longueur jusqu’a la fenétre de détection: I= 50cm
* Tension appliquée: V=+30kV
* Electrolyte tampon: pH= 9.2
» Temps de migration de A et B: Tm(A)= 400s; Tm(B)= 700s
» Tm( fé0)= 600s apr¢s injection d’un composé neutre

1. Expliquer de fagon breve cette methode

2. Calculer la Tm de A et B.

3. A et B sont-ils des anions ou des cations?
4. Donnez 1’ordre de migration de A, féo et B.



Exercice n°3

Question 1

M¢éthode d’analyse basée sur la migration différentielle des especes chargées ou neutre
sous I’effet d’un champ ¢€lectrique continu dans un tube capillaire (silice) rempli d’une
solution d’¢lectrolytes.

Ony definit:
* Mouvements electrophorétiques
* migration des ions sous I’influence du champ électrique (E = V/L) avec V =
tension et L = longueur
» La mobilité electrophoretique qui dépend de :
* Lacharge de I’ion
» Lataille de I’ion
 Vitesse de migration électrophorétique :Ve=pe x E
« Mouvements électro-osmotique
« Mouvement de la solution d’¢électrolyte sous I’action du champ électrique
appliqué .1l est due a I’ionisation de la paroi interne du capillaire



Exercice n°3

Question 2
Rappelons la formule pour toutes molécules en électrophores capillaire

Uep + Ueos = Happ

Pour une moléecule chargée p,), et i, Ne sont pas nulles

Pour une molécule neutre la mobilité apparente ne dépend que de la vitesse electro-
osmotique

Pour une molecule neutre on a donc:
Vapp — Veos — .ueosE
v, =t al du capillai
app = 7—avec | la longueur du capillaire
— -1
Vapp = 0,083 cm. s

Donc
Va VappL
;p = Heos € UHeos = Zp
_ 0,083 x 57

= 1,58.10"*cm?. V" 1.s71

Heos = 730000



Exercice n°3

Compose A
L Vapp L
Vapp = T €t Happ = " dONC Hapy =7
Uep + Ueos = Happ
DoNnC peos = Happ — Hep
AN
Heos = = — 1,58.10™* dONC pep5 = - ;"3*;;00 —1,58.10% = 0,80.10~* donc mu
positif donc c’est un cation
Compose B
L*LT —4 50%57 —4 -5
Heos = 7> — 1,58.107* donc p,ps = 030000 1,58.107* = —2,22.107> donc
b *

mu négatif donc ¢’est un anion



Heogs = 1;58 1{}_41':?112.‘[3_1.3‘1

Leg = 0,8. 107*cm?. vt 571 —

Happa — 2,38. 107 *em?. V1. s71

Uop = —2,22.107°cm?*. VL s™t «——
Happe = 1,25. 107 *cm=. Vvt st

=» ordre de sortie :A ,féo ,B



EXERCICE 4

Lidentification du glycocolle dans une solution d’acides aminés est réalisée par électrophorese
capillaire de zone en utilisant un capillaire de silice de longueur totale égale a L=1m et de
longueur utile de 1=90cm. La différence de potentiel appliquée aux bornes du capillaire est de
20kV. Le détecteur est situé vers I'extrémité cathodique du capillaire. La solution d’électrolyte de
migration est une solution tampon ammoniaque de pH=10.

1 Litre de solution tampon de migration de concentration 5.10-3M est préparé a partir du
chlorure d’'ammonium.

A.  Quelle est la quantité de chlorure d’ammonium a peser?
B.  Quel estle volume de soude NaOH 1M a ajouter pour obtenir le pH=10
pKayy,/nu, = 925

Calculer la mobilité électrophorétique apparente mapp (en cm?s~1V 1) du glycocolle sachant
que son temps de migration est de 9,2 min.

Calculer la mobilité électrophorétique mep (en ccm?s~1V 1) du glycocolle sachant qu’'un
marqueur neutre a un temps de migration de 5 min. En déduire le signe de la charge nette de
la protéine.

Sachant que le glycocolle (NH, — CH, — COOH) possede deux pKA a 2,35 et 9,77, dessiner le
diagramme de prédominance des espéeces en fonction du pH et calculer le point isoélectrique
pl du glycocolle.

L'utilisation d'un tampon de migration de pH=2 engendrait-elle une modification de I'ordre
de migration du glycocolle et du marqueur neutre? Commenter.



1a) Quelle est la quantité de chlorure d'ammonium a peser?

=+
C= concentration de la solution =5. 103 mol/l

n= Nb de mole de la solution

V= volume de la solution
m

- n=—

MM
n=nb de mole

m=masse gramme
MM=Masse molaire en g/mol

=>» Application numérique :
M(NH,Cl)= MM(N)+4.MM (H)+MM(CI)
M(NH,CIl)=53,5g/mol
n=C.V
n=>5.10"3 mol

D’ou dans un litre nous avons:
m=n.M
m=267,5mg



1b)Quel est le volume de soude a ajouter ?
Soit mélange d'une base forte (NaOH) et d'un acide faible (NH,Cl)

5.1073 Exces
EF X 5.103 -x X Exces

Equation de la solution tampon :

pH = pKa + log(

NH4 pH = pKa + log( )

NH4 — X
Application numérique

10 = 9,25 + log( = ) => x =4,22 mmol

Pour une solution de soude a 1 M le volume verse est de 4,24 mL



2) Calculer la mobilité électrophorétique apparente papp (en en cm?s~ V1) du
glycocolle sachant que son temps de migration est de 9,2 min.

L1
Happ = ¢

uapp =mobilité electrophoretique apparent en cm?s~ 1y ~1

L=longueur de migration en metre
I=longueur du capillaire en metre
V=tension en volt

tm= temps de migration en seconde

Application numérique :
L.l 100.90

Happ =yt = 20000.9,2. 60
wapp = 0,815.1072 cm?s~ 1yt




3) Calculer la mobilité électrophorétique p ep (en en cm?s~ 1V
) du glycocolle sachant qu’un marqueur neutre a un temps de
migration de 5 min. En déduire le signe de la charge nette de Ia
protéine.

soit u ep = mobilité electrophoretique
L eos=mobilité electroosmotique

Rappel pour toute molécule on a :
Uep + Ueos = Happ

Pour une molécule chargée u ep et n eos ne sont pas nulles
Pour une molécule neutre la vitesse apparente ne dépend que de la
vitesse electrosmotique donc
L eos= L app car u ep est nulle
Veos=Vapp= U eos.E
Sachant que
E=V/L

-1



Donc:

L
_ _ _ -1
Vapp T Tte0 0,3cm.s
Vapp=Veos= U eos.E
Soit:
V. V.. L
Uops = Cgp = —ap‘; = 1,35.10"3cm?s~ 1y 1

Hep T Ueos = Happ = Hep =Uapp — Heos

LU'application numérique nous donne donc
Happ = 0,815.1073 cm?s~1V~1

Heos = 1,35.1073 cm?2s~1y 1

Hep = —0,535.1073 em?s~ 1V ~1

Le glycocolle est sous forme majoritairement anionique car sa mobilité électrophorétique est négative
(orientée vers I'anode),sa mobilité apparente est positive du fait de I'électroendosmose créée a
pH basique et donc son temps de migration est supérieur a celui du marqueur neutre.



4) Sachant que le glycocolle (NH2-CH2-COOH) possede deux pKA
a 2,35et 9,77, dessiner le diagramme de prédominance des
especes en fonction du pH et calculer le point isoélectrique pl du
glycocolle.

NH,* — CH, — CO0~

NH;* — CH, — COOH | NH, — CH, — CO0™
pKa1 = 2,35 pKaz = 9,77
2,35+9,77
pl = = 6,06
2
Conclusion:

Le point isoélectrique est de 6,06



5) Lutilisation d’'un tampon de migration de pH=2 engendrait-elle
une modification de l'ordre de migration du glycocolle et du
marqueur neutre? Commenter.

a pH = 2, le glycocolle est majoritairement sous
forme cationique.

De plus, I'électroendosmose est nulle (silanols
non chargés).

Donc le glycocolle migrera beaucoup plus
rapidement que le marqueur neutre.



Exercice n°5

Controéle de la concentration d’une eau oxygénée

L’eau oxygénée, H;0,(aq), a une action bactériostatique. Elle peut inactiver certains virus comme celui de la
poliomy¢lite. Une solution d’eau oxygénée de concentration élevée peut provoquer des brulures graves et I’irritation des
muqueuses et de la peau si les applications sont répétées.

L’¢étiquette d’une eau oxygeénee vendue en pharmacie est:

On désire controler cette eau oxygénée en effectuant un dosage d’oxydo-réduction.

Expérience:

* La solution d’eau oxygénée C est diluée afin de disposer d’une solution S, quarante fois moins concentrée, de
concentration C’

* On dose V’=10mL de solution S additionnée de SmL d’acide sulfurique par une solution de permanganate de potassium
(KMnO, ) a Cy = 6 mM . Le volume versé a I’équivalence est I, = 15mL

1. Ecrire les demi-équations électroniques des couples Mn0~,/Mn?* et 0,/H,0,

2. Préciser ’oxydation, la réduction, I’oxydant et le réducteur de ce mécanisme. Justifier
3. En déduire 1’équation-bilan de la réaction

4. Justifier I’ajout d’une solution d’acide sulfurique

. (Question optionnelle) Expliquer comment détecte t-on le point d’équivalence

6. Calculer la concentration molaire en H;0, de la solution S

7. En déduire la concentration molaire en H;0, de la solution commerciale

8. En déduire le titre de la solution commerciale.

o1

Potentiel standard d’oxydoréduction: L’eau oxygénée est incolore
E°(0,/H,0,)=+0,68V L’ion manganése est rose pale
E°(Mn0~,/Mn?*)=+1,51V L’ion permanganate est violet

L’ion potassium est incolore



Exercice n°5

1. Ecrire les demi-équations électroniques des couples Mn0O, /Mn?* et 0,/H,0,

MnO~, + 8H* + 5¢~ » Mn?* + 4H,0
0,+2H" + 2e~ - H,0,

2. Préciser I’oxydation, la réduction, I’oxydant et le réducteur de ce mécanisme. Justifier

Dans une réaction d'oxydoréduction :
L'élément qui céde un ou des électron(s) est appelé « réducteur » ;
L'élément qui capte un ou des électron(s) est appelé « oxydant ».
NB: Moyen mnémotechnique : Réducteur=Donneur; Oxydant=Gagnant.)
Le réducteur s'oxyde (réaction d'oxydation), I'oxydant se réduit (réaction de réduction).

Par définition la réaction d’oxydoréduction est la réaction de I’oxydant du couple ayant le potentiel
standard E° le plus élevé avec le réducteur du couple ayant le potentiel standard E° le plus faible

Dans ’exercice:
Oxydant: MnO} MnO-
4

_ | 2+
Réducteur: H,0, Mn
02 1 H2 02

Réaction d’oxydation: H,0, —» 0, + 2H™ + 2e~
Réaction de réduction: MnO; + 8H* + 5~ » Mn?* + 4H,0




Exercice n°5

On commence part écrire le couple
MnO~, » Mn?*
On équilibre les atomes différents de O et H .Ici il y a 1 atome de Mn de chaque coté
On équilibre les atomes d’oxygene avec des molécules d’eau
MnO~, » Mn?* + 4H,0

On équilibre les ions H

MnO~, + 8HY - Mn?* + 4H,0
On équilibre les charges electriques il y a 7 charges positives d’un c6té et 2 de 1’autre donc

on equilibre avec des électrons

MnO~,+ 8H*Y + 5¢~ - Mn?t + 4H,0



Exercice n°5

3. En déduire 1’équation-bilan de la réaction

(x2)MnOj; + 8H' + 5¢~ -» Mn?* + 4H,0
(XS)Hzoz - 02 + 2H+ + 2e”

2MnOj + 5H,0, + 6H* - 2Mn?* + 50, + 8H,0
4.  Justifier ’ajout d’une solution d’acide sulfurique

On ajoute une solution d’acide sulfurique car la réaction nécessite la présence d’ions
oxonium H*(aqg) pour avoir lieu. Ces ions H* sont apportés par I’acide sulfurique et la
réaction se déroulera donc en milieu acide

5. (Question optionnelle) Expliquer comment détecte t-on le point d’équivalence

A I’équivalence, les ions permanganate sont introduits dans I’exacte proportion permettant la
consommation totale du peroxyde d’hydrogéne.

Avant 1’équivalence: Tous les ions MnO} « violets » sont immédiatement consommeés par la
réaction, et leur coloration violette disparait immédiatement dans 1’erlenmeyer

Aprés I’équivalence: Les ions MnO} « violets » ne sont plus consommés, et une coloration
violette devient persistante.

—=(C’est a I’apparition de cette coloration que I’on repéere 1’équivalence.




Exercice n°5

6. Calculer la concentration molaire en H,0, de la solution S
2 moles de Mn0O,  dosent 5 moles de H,0,
= 1 moles de Mn0O, dose 5/2 de H,0,

Nombre de mole de permanganate
Neq Mno,~ = [MNO0,”™] * Vg yno,~ = 0,006 * 15.107% = 9.10> mol

Nombre de mole d’eau oxygenée dosée

Mi1,0, = Meq Mno,~ * 5 = 9.107°* 5= 2,25.10* mol

=>|lya 2,25.10"* mol d’eau oxygénée dans la prise d’essai de 10mL

Concentration C’de [’eau oxygénée dosée (solution S):
nHZOZ _ 2,25.10_4

C' = =
H202 =y 0, 101073

=0,0225M = 22,5mM

7. Endéduire la concentration molaire en H,0, de la solution commerciale
La solution commerciale ayant été dilué 40 fois, sa concentration est de:
Cu,0, = C'n,0, *40 = 0,0225 x40 = 0,9M



Exercice n°5

8.  En déduire le titre de la solution commerciale. Comparer avec le titre donné par
I’étiquette
L’équation de dismutation de I’eau oxygénée est:

1
H202 < 502 + H20

Rappel:

Le volume molaire d'un gaz parfait est de 22,4 litre par mole dans les conditions
normales de température et de pression (0 °C, 101 325 Pa), et de 24 L-mol-! a 20 °C sous
une atmosphere (1 atm =1 013,25 hPa)

=1 mole d’ H, 0, libére 1/2 mole d’0, soit:

1 1
Vo, =5 % Vn =5+ 224 = 11,2L

22

Nombre de mole d’oxygene libéré dans 1L de solution commerciale:

1
Ng, = > *Ny,0, = > * 0,9 = 0,45mol

Volume de [’eau oxygénée dosée:
Vo, = ng, * Vi = 0,45 % 22,4 = 10,08 volumes



Exercice n°6

On veut préparer 500 ml d'un tampon pH = 3,5 avec Jes solutions suivantes :

A, CH;COOH  10'M pKa=475
B. HCOOH  5.102M oKa =375
C.  CHCOONa 5.102M pKa =475
D.  HCOONa 101 M pKa =375
E.  CICHCOOH 5.102M pKa =290
F.  Ac Propionique 10"/ M pKa =489
G. NaOH 101 M

H.  HC 10'M

a) quels mélanges choisir pour préparer un tampon de pH = 3,5 (sans mélanger de
protolvtes faibles de nature différentes). Justifier,

b) on mélange la solution B et la solution D pour obtenir le tampon pH=3.5.
Quel volume de chaque solution doit-on préparer ?

c) calculer les capacités du tampon.

d) Proposer un procédé de préparation de 250ml de tampon acétique 0.1M
pH=4.5



Exercice n°6

a)
Protolyte => acide ou base conjuguée

Ici on vous demande de réaliser des tampons avec un seul acide (et sa base
conjuguée)

Ici on ne peux pas utiliser les solutions A, C et F pour réaliser le tampon car les
pKa sont trop éloignés de la valeur du pH souhaitait pour le tampon.
2 type de tampon preparable :

* Formique =>B+D ; B+G; D+H

* Monochloroacétique => E+G

En utilisant les solutions B+D =>mélange de 'acide et de sa base conjuguée

En utilisant les solutions B+G => mélange d’un acide faible et d’'une base FORTE
En utilisant les solutions D+H => mélange d’une base faible et d’'un acide FORT

En utilisant les solutions E+G => mélange d’un acide faible et d’'une base FORTE



Exercice n°6

b)

Mélange d’un acide et de sa base conjuguée
Il manque une donnée mais on doit prendre
390 mlde HCOOH

110 mlde HCOO~

C°)
La capacité acide est définie comme la quantité d’ion H;0™ que le tampon peux

accepter.
Pour calculer cette capacité acide on se place a pH=pKa-1

[A7] — x

pH = pKa + logm

L'application numérique nous donne

275 = 3,75 + log 01 r — ¥
19 =S °80.0195 + x

On obtient x=0,008772 soit une capacité acide 17,54 mmol. ™}
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C°)
La capacité basique est définie comme la quantité d’ion HO™ que le tampon
peux accepter.

Pour calculer cette capacité acide on se place a pH=pKa+1

[A7] + x

pH = pKa + log[AH]——X

L'application numérique nous donne

475 = 375 + log 1L T X
9= °80.0195 — x

On obtient x=0,01677 soit une capacité basique de 33,45 mmol.l™!
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Froposer un procédé de préparation de 250 ml de tampon acétique 0,1 M i pH 4,50
(pKa CHaCOOH / CHyCOO- = 4,75)  (juin B9)

-HC1 10r1 N
-CHyCOOH o02M

- CH3COONa  enist. FM = 82,03
-MNaOH 02 M

Solution 1
On calcule la quantité totale de CH;COOH pour faire le tampon

Ici 0,1*0,250 soit 0,025 mol d’acide acétique quelque soit sa forme

. 0,025 . ,
Cela correspond donc a o2 = 125 ml de solution mére

On calcule la quantité de NaOH nécessaire pour former la forme conjugué

X
45 =475+ logo 025 — x

Donc x=8,57 mmol soit une volume de NaOH de 44 ml
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Froposer un procédé de préparation de 250 ml de tampon acétique 0,1 M i pH 4,50
(pKa CHaCOOH / CHyCOO- = 4,75)  (juin B9)

-HC1 10r1 N
-CHyCOOH o02M

- CH3COONa  enist. FM = 82,03
MaOH 02 M

Solution 2
On pose x=[CH3C00~] et y=[CH3COOH] on peux donc poser
x+y=0,1etpH =pKa + log§

Donc on a
107925 = x et y107%2%> + y = 0,1
= 0,1 = 0,064
Y T 1¥107025 "
x = 0,036

Ncugcoo- = 0,036 % 0,250 = 0,009 mol en utilisation la poudre on doit
donc peser 0,738 g de poudre

Ncuzcoon = 0,064%0,250 = 0,016 mol soit en utilisant la solution on doit
prélever 80 ml de solution

Ajouter I'eau PPI gqsp 250 ml



Exercice n°7

Un nouvel alcaloide A vient d’étre découvert. Son pKa est de 6. On cherche 4 améliorer le rendement
de I'extraction pour récupérer le maximum de A. L’alcaloide est d’abord entiérement extrait dans 75
mL de chloroforme a pH = 10.

Deux protocoles sont ensuite mis en comparaison :

Protocole A : une extraction avec 100 mL d’eau a pH=6

Protocole B : une extraction avec 100 mL d’eaua pH=3

125 mg d’une plante X a 1,5% en teneur est utilisée pour chaque extraction.

Le protocole A permet de récupérer 1,15 mg de I'alcaloide A.

Le protocole B permet de récupérer 1,65 mg de ’alcaloide A.

QUESTION N°1Quel est le rendement de chaque protocole ?

QUESTION N°2

Quel est le coefficient de partage (coefficient de distribution) de 1’entité A par une extraction du
chloroforme par 'eanapH=67apH=37

QUESTION N°3
Les différences de rendement entre les deux protocoles, vous semble-t-elle logique ? On propose de

tester une extraction avec un pH encore plus faible pour améliorer le rendement ? Cela est-il
nécessaire 7 Justifier ?

QUESTION N°4 Quel est le coetficient de partage eau/chloroforme des formes acides et basiques de
1"alcaloide.

QUESTION N°5 Quel serait le rendement de I"extraction par 1’eau si on conservait un pH = 10 ?

QUESTION N°6 Combien de fois doit-on répéter doit-on répéter le meilleur protocole pour obtenir un
rendement d’au moins 98%.

On cherche a obtenir une solution aqueuse finale suffisamment concentrée a au moins 15 mg/L en A.
La méthode proposée convient-elle pour remplir cette condition ?

QUESTION N°7

A pH = 3, combien d’extractions successives par I’eau pour obtenir un rendement d’au moins 98%. Le
volume final en eau sera de 100mL et chaque étape d’extraction utilisera le méme volume d’eau.
Dépasserons-nous la concentration finale de 15mg/L en A.
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Question 1

Le rendement est égal au rapport de la masse récupérée de produit d’'intérét sur la masse de produit
initiale contenu dans I"échantillon :

m m 114
= — r= - AN. pour le protocole A : r,= ————— =0.608 r,=60.8%
m, Pxm_ 0,014 =125
AN pour le I'OtDCGIEB'I‘bZL = (.88 r,=88.0%
P g T 0,015x125 "
Question 2
1 : . .
r=1- 7 avec b la phase extractive. et a la phase a extraire.
1+Kd[Fj
V; V, ' V. .r
rErK, 2| = K, - donKe= = el
v, V. 7, 7, (1= 1)
— =)
Vﬂ'
75% 0,608
Pour pH=6  AN. = =1.163
P Rea ™ 100 (1- 0.608) Rapa~l.
75% 0,880
Pour pH=3 AN.Kyg= Ka8=5.500

100 x (1= 0.880)
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Question 3

A pH basique un alcaloide est sous forme de base A lipophile

A pH acide un alcaloide est sous forme de sel AH+ et par conséquent tres
hydrophile

Lors d’'une extraction par I'eau sur du chloroforme plus un composé est hydrophile
mieux il sera extrait

Dans le cas d’un alcaloide plus le pH sera acide, plus la forme de sels prédominera,
ce qui améliorera I'extraction eau/chloroforme

A pH=3 on a pH-pKa =-3 et donc [AH]=1000[A] la forme acide hydrophile est
largement dominante. Le recul de ionisation est suffisant pour avoir un rendement
optimal de l'extraction.

Il n"'est donc pas nécessaire de bosser a un pH plus faible.
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Le coefficient de distribution de I'ensemble de I"entité A (calculé pour les deux protocoles a la question
2) correspond au rapport des concentrations suivantes :

Question 4

C
Je () . . .
Kg= —=~  avec b la phase extractive. et a la phase a extraire.

- ale(a)
_ (4] +[AH+](¢5; 1 _ (4], N [AHJf](a)
(4] +[4H ], K, [dl t[4H 1y [l +[4H ],

Dans la phase aqueuse b, on a I’équilibre acido-basique suivant :
-

A ) .
e ‘ soit  [Alp=10TPF ATy et [AH ]p=107ALy,
(a) J
En remplagant les valeurs de [A]p) et de [AH+](1J) de facon a faire apparaitre les formules des

coefficients de partage.

pH = pKa + log

L — [A](a:l [AH+](¢?)
Ky [Aly 1075795 (4] 1075 A "+ [4H "]
1 A () 1 AH+ (a 1
Dron —— = [ ] - L}?—H+[ +]k] H-pEa
K, [A](b) 1+10847# [4H ]Ebl 1+ 10752

T 1 1 I ) : )
X, oed : rq————=%Aet —— =%AH
K; K,y 141079799 K 141097775 (q T ormrE — A St g~ AR

A pH = 3. la forme acide est prédominante (recul ionique)
On peut donc considérer Kp_;HJr = Kapg= 5.50

1
1+ lop}:a—pH

(ceci corresponde a négligeable dans la formule démontrée)

pd

A pH =6, 1l y a autant de forme basique que de forme acide dans la phase aqueuse. En appliquant la
tormule on obtient :

1 1 1 1 I .1 2 1
=——+ e 5 soit Z— = ——-—
Ka};-.:‘ K pd = pAH+ = A dpd pAH+
1 2 1 _
AN. = - =1,5379 Ainsi Kpy = 0,650
K, 1163 550

Le coefficient de partage eau/chloroforme de la forme acide est donc KpAH+ = 5,50 et celui de la forme
basique est K5 = 0,650
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Question 5

A pH = 10, pH-pKa=2 : par consequent, la forme basique A prédomine a 1’equilibre. On peut donc
considérer que le coefficient de distribution Kg4;9 d’une telle extraction. est équivalent au coefficient de

partage de A.
D’on le rendement de cette extraction :
=0.464  s0it r0=46.4%

1
T'pHI10 = 1- f]'/ S AN. I'pH10 = 1- "#]_{]{]\'
1+K,,| -2 1+0.650) |
‘\Vﬂ J N A
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Question 6

Le protocole avec le meilleur rendement est le protocole B.
En répétant plusieurs fois le protocole B, le rendement devient :

. V -n

_ 1 Vil _ 1+K | — _

ey ) RCIE GO o B
HK*"‘{V_J

-n 111(1 + KP&[%J] = lll(l-r) doiin = - 111(1 - _:-)

a

AN. n-=- In(0,02) n=1.845

h{l +5.5 U[@B
75

(rq : 1l est aussi possible de calculer la valeur de r, s1i n=2)
Comme ry est croissant avec n, et que n est un entier positif. il faut donc répéter au moins 2 fois le
protocole B pour obtenir un rendement supérieur a 98%

1 1
gp=1- - AN.rgp=1- — =0.9856
100}
1+x | 1+5.50 —
My, 75
On récupére donc 0.9856x125x0.015=1.848 mg dissous dans deux fois 100mL d’eau.
, m M 45 1.848 )
La concentration finale en A sera alors de : Cpg= Vf'ﬂ AN. Cpp= Vf'B = 200 =0.00924g.L :
F1B F2B -

: -1
Soit 9.24mg. L
La méthode proposée ne convient donc pas pour remplir la condition en concentration.
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Question 7

Le rendement en fonction de N le nombre d’extractions successives sera :
1

N
Vs
{l + KPA[VH 'NJJ

1

N
1+5.50 100
75-N

PourN=2 1 =0,954

Pour N=3 1r3;=0.976

Pour N=4 1r3;=0.984

Il faut donc réaliser au moins 4 extractions successives de 100/4= 25mL d’eau pour obtenir un
rendement d’au moins 98%.

mw=1-

mw=1-

Dans ce cas on récupére 0,984x125x0,015=1.845 mg dissous dans 100mL d’eau.
La concentration finale en alcaloide sera alors de Cgy = 18.45 mg.L'l
Cette méthode convient pour obtenir une concentration finale supérieure a 15 mg.L_l



