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Chapitre 1

 

Méthodes d’extraction
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2  

exercice

 1

A. ÉnoncéOn cherche à extraire un alcaloïde nommé A d’une soluon aqueuse aﬁn de l’inclure dans un complément alimentaire. On dispose de 3 solvants : le dichlorométhane, l’éthanol et le cyclohexane.Aﬁn de réaliser l’extracon la plus eﬃcace possible, les données suivantes sont mises à votre disposion :AlcaloïdeDichlorométhaneEthanolCyclohexaneSolubilitéBonneBonneMauvaiseMiscibilité dans l’eauNon miscibleMiscibleNon miscibleDensité1,30,80,8Queson 1 : Quel est le meilleur solvant ? Jusﬁez votre choix.Queson 2 : Le solvant ulisé est alors dénommé « S ». Le coeﬃcient de partage de l’alcaloïde entre S et l’eau est de 8. On réalise alors l’extracon d’une prise d’essai de 50 mL de soluon aqueuse de concentraon 2 × 10-2 mol/L en alcaloïde A par 20 mL de solvant S. Calculer le rendement de cee extracon.Queson 3 : Donner les concentraons en alcaloïde A dans la phase aqueuse et la phase organique après l’extracon. Quel est alors le pourcentage de A restant dans la phase aqueuse ?Queson 4 : Quel volume minimum de solvant S est nécessaire pour obtenir, par une extracon simple, un rendement minimum de 91 % ?Queson 5 : On procède à l’extracon de la soluon aqueuse par trois fois 20 mL de solvant S. Calculer le rendement de cee extracon.B. CorrigéQueson 1 : Quel est le meilleur solvant ? Jusﬁez votre choix.Le meilleur solvant doit impéravement respecter ces trois critères : –Être non miscible au solvant inial (ici non miscible à l’eau). –Avoir une densité diﬀérente de 1 aﬁn de pouvoir réaliser une décantaon dans l’ampoule à décanter. –L’espèce à extraire doit être plus soluble dans le solvant d’extracon que dans le milieu où il se trouve inialement.L’éthanol est miscible dans l’eau et la solubilité de A dans le cyclohexane est mauvaise, le seul solvant disponible présentant les trois critères est donc le dichlorométhane.Queson 2 : Calculer le rendement de cee extracon.mSECoefficient de partage de lalcaloïde A entre S et l/>eeau>8VVolume de la phase aqueuse mLLE>>>.505102VVolume de la phase organique SmLLS>>>.202102sm>>.,>.,.Rendement de lextractionVVSESE111111821052/11007622.>,Le rendement de cee extracon est de 0,762 soit 76,2 %.Queson 3 : Donner les concentraons en alcaloïde A dans la phase aqueuse et la phase organique après l’extracon. Quel est alors le pourcentage de A restant dans la phase aqueuse ?






[image: background image]

[image: background image]


3Exercice 1Q i , Ci = Quanté ou Concentraon iniale de A dans la phase aqueuse au début de l’extraconQ E , CE = Quanté ou Concentraon de A dans la phase aqueuse à la ﬁn de l’extraconQ S , CS = Quanté ou Concentraon de A dans la phase organique à la ﬁn de l’extraconCmolLi>.2102/QCVmoliiE>>>...210510110223ss>>>>..QQdonc QQmolSiSi07621107621034,,QQQmolEiS>.>.>...1107621023810344,,CQVmolLSSS>>>...7621021038110422,,/CQVmolLEEE>>>...2381051047610423,,/PPourcentage dalcaloïde A restant dans la phase aqueuse>>QQQEi>>>..23810110023823843,,,%Soit P>.1sAenon à ne pas arrondir excessivement les résultats numériques sur les calculs intermédiaires, les correcteurs peuvent être exigeants au concours.Queson 4 : Quel volume minimum de solvant S est nécessaire pour obtenir, par une extracon simple, un rendement minimum de 91 % ?sm>>.,>Rendement de lextractionVVSESE111091/,11185100912.,>.VS,1185100092,>.VS,1009144>,,,VSVLmLS>.>>100914400632632,,,,Aﬁn d’obtenir un rendement minimum de 91 %, il est nécessaire d’uliser un volume minium de solvant S de 63,2 mL.Queson 5 : Calculer le rendement de cee extracon.sm>>.,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ>.,Rendement de lextractionVVSESE1111118n2210510098659865223ÅÇÆÆÕ×ÖÖ>>..,,%Le rendement de cee extracon est de 98,65 %.






[image: background image]

[image: background image]


4exercice

 2

A. ÉnoncéSoit une soluon aqueuse d’acide faible AH de concentraon 4 × 10-3 M que l’on soumet à extracon par du dichlorométhane, liquide organique lourd. Le rendement d’une extracon simple de 50 mL de cee soluon aqueuse par 20 mL de dichlorométhane est de 80 % lorsque le milieu est tamponné à pH = 2.Queson 1 : Calculer la concentraon en acide faible dans la phase organique à l’équilibre.Queson 2 : Calculer le coeﬃcient de partage condionnel D2 de l’acide faible AH à pH = 2.Queson 3 : Lorsque le milieu aqueux est tamponné à pH = 7, le rendement est alors de 40 %. Calculer le coeﬃcient de partage condionnel D7 de l’acide faible AH à pH = 7.Queson 4 : Démontrer la relaon reliant le coeﬃcient de partage condionnel D (en foncon du pH) au coeﬃcient de partage P dans le cas d’un acide faible.Queson 5 : Calculer la valeur de pKa de l’acide faible AH.Queson 6 : Calculer le coeﬃcient de partage P dichlorométhane/eau de l’acide faible AH.B. CorrigéQueson 1 : Calculer la concentraon en acide faible dans la phase organique à l’équilibre.Qi, Ci = Quanté ou Concentraon iniale en acide (forme ionisée A– et non ionisée AH) dans la phase aqueuse au début de l’extraconQE, CE = Quanté ou Concentraon en acide (forme ionisée A– et non ionisée AH) dans la phase aqueuse à la ﬁn de l’extraconQO, CO = Quanté ou Concentraon en acide (forme non ionisée AH) dans la phase organique à la ﬁn de l’extraconCmolLi>.4103/QCVmoliiE>>>...410510210324ss>>>>..QQ donc QQmolOiiO080210161044,,CQVmolLOOO>>>...1610210810423,/Queson 2 : Calculer le coeﬃcient de partage condionnel D2 de l’acide faible AH à pH = 2.Quand on extrait un soluté d’une soluon aqueuse vers une soluon organique, seule la forme non ionisée sera extraite du fait de la polarité des solvants. Pour l’extracon, on ne doit plus tenir compte du coeﬃcient de partage, mais du coeﬃcient de partage condionnel D (aussi appelé taux de distribuon).s>>.,>.,..0801111112105102222,DVVDOE0211042,,>,D51042>,D,D210=
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5Exercice 2Queson 3 : Calculer le coeﬃcient de partage condionnel D7 de l’acide faible AH à pH = 7.De la même façon :s>>.,>.,..0401111112105107722,DVVDOE0611047,,>,D1061047,,>,DD arrondi à 75316666167==,,Queson 4 : Démontrer la relaon reliant le coeﬃcient de partage condionnel D (en foncon du pH) au coeﬃcient de partage P dans le cas d’un acide faible.[AH]e correspond à la concentraon de l’acide dans la soluon aqueuse[A-]e correspond à la concentraon de la base dans la soluon aqueuse[AH]o correspond à la concentraon de l’acide dans la soluon organiqueRemarque : [A-]o est égal à 0 car un ion n’est pas soluble en phase organique.Démonstraon : Cas d’un acide faible AHAH + H2O = A- + H3O+PAHoAHe>\^\^DAHoAHeAe>\^\^,ÈÊØÚ.KaAHOAH>ÈÊØÚ\^.,[]3 donc AAHKaHO.,ÈÊØÚ>\^[]3On remplace alors l’expression de [A–] dans la formule de D.DAHoAHeAe>\^\^,ÈÊØÚ. donc DAHoAHeAHeKaHO>\^\^,\^,[]3donc DAHoAHeKaHO>\^\^,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ,13[]Or PAHoAHe>\^\^ donc DPKaHO>,,13[]
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6Exercice 2Queson 5 : Calculer la valeur de pKa de l’acide faible AH.Nous savons que :DPKaHOPKaPKapH2321110110>,>,>,,..[]PDDKaKa>,>,.22210101000DPKaHOPKaPKapH7371110110>,>,>,,..[]PDDKa,Ka>,>,.7771016716700000PKa,Ka>>,,1671670000010100016699000833Ka,=Ka,,16699000>>.833499107pKaKa>.)*>log,630Queson 6 : Calculer le coeﬃcient de partage P dichlorométhane/eau de l’acide faible AH.DPKaHO231>,,[]101499101072>,..P,P=100005,L’extracon d’un acide est plus eﬃcace à mesure qu’on se place à pH faible de manière à augmenter la proporon de soluté non ionisé. À pH = 2 (pH < pKa – 2), D tend vers P sans jamais l’aeindre, P est toujours supérieur à D.
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7exercice

 3

A. ÉnoncéPartie 1 : DémonstrationLors d’une extracon liquide/liquide simple, le rendement est égal à la quanté extraite divisée par la quanté iniale.Queson 1 : À parr de ce rapport, démontrer la formule simpliﬁée du rendement en foncon du coeﬃcient de partage et du rapport du volume d’extracon et du volume inial pour une extracon simple.Partie 2 : Exercice d’applicationOn cherche à extraire le Ponceau 4R (E124), colorant rouge rentrant notamment dans la composion de certains sirops de grenadine. La concentraon en Ponceau 4R dans le sirop de grenadine testé est de 25 mg/L.Pour réaliser cee extracon, nous prenons 20 mL de sirop de grenadine (soluon aqueuse) que l’on extrait avec 20 mL de solvant organique S dans lequel le Ponceau 4R est neement plus soluble. Une fois l’équilibre aeint, les deux phases sont alors séparées et les absorbances sont mesurées. –Pour la phase aqueuse à 507 nm : A507 = 0,203 –Pour la phase organique à 500 nm : A500 = 0,764Par la suite, on détermine les absorbances de soluons aqueuse et organique (solvant S) de concentraon C = 10-5 MenPonceau 4R. Les résultats sont les suivants : –Pour la soluon aqueuse à 10-5M : A507 = 0,246 –Pour la soluon organique à 10-5M : A500 = 0,231Les valeurs d’absorbance ont été obtenues à l’aide de cuve de 1cm.Queson 2 : Calculer le coeﬃcient de partage solvant S/eau du Ponceau 4RQueson 3 : Calculer la masse molaire du ponceau 4RQueson 4 : Calculer le rendement de l’extraconB. CorrigéPartie 1 : DémonstrationQueson 1 : À parr de ce rapport, démontrer la formule simpliﬁée du rendement en foncon du coeﬃcient de partage et du rapport du volume d’extracon et du volume inial pour une extracon simple.s>>>.QQQQQQQextraiteinitialeinitialerestanteinitialeri-1sm>.>.,>.,>.,>.,1111111111111QQQQQQQCVCVVVirrerereerrerPartie 2 : Exercice d’applicationQueson 2 : Calculer le coeﬃcient de partage solvant S/eau du Ponceau 4RÀ l’aide de la loi de Beer-Lambert, nous calculons tout d’abord les coeﬃcients d’exncon molaire à 507 nm (soluon aqueuse) et 500 nm (soluon organique) du Ponceau 4R en ulisant l’absorbance des soluons à 10-5 M.εn,507 = Coeﬃcient d’exncon molaire du Ponceau 4R à 507 nm dans la soluon aqueuseεn,500 = Coeﬃcient d’exncon molaire du Ponceau 4R à 500 nm dans la soluon organique
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8Exercice 3Qi, Ci = Quanté ou Concentraon iniale en acide (forme ionisée A– – et non ionisée AH) dans la phase aqueuse au début de l’extraconQE, CE = Quanté ou Concentraon en acide (forme ionisée A– et non ionisée AH) dans la phase aqueuse à la ﬁn de l’extraconQo, Co = Quanté ou Concentraon en acide (forme non ionisée AH) dans la phase organique à la ﬁn de l’extraconACln507507>f,02461015075,,>.fnfnLmolcm,..5071124600>..ACln500500>f,02311015005,,>.fnfnLmolcm,..5001123100>..Dans un deuxième temps, nous calculons les concentraons en Ponceau 4R dans les phases organique et aqueuse à l’équilibre.AClnE507507>f,0203246001,>CECME>>.0203246008252106,,AClnO500500>f,0764231001,>COCMO>>.0764231003307105,,Coefficient de partageCCOE>>>>m0764231000203246004008,,,Il était également possible de répondre à cee queson en réalisant un simple produit en croix.Queson 3 : Calculer la masse molaire du ponceau 4RmCVgimassiqueiE>>>...,25102010510334nnnieo>,nCVmolemolaire EE>>>..,,,0203246002010165041037nCVmolomolaireOO>>>..,,,0764231002010661471037nmoli>,>...16504106614710826510777,,,nmMMii=MMmngmolii>>>...51082651060496471,,.
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9Exercice 3Une autre façon de répondre à cee queson était d’addionner les concentraons dans les deux phases pour trouver la concentraon iniale, car les deux volumes sont idenques. Cee méthode permet d’éviter certains calculs intermédiaires.Queson 4 : Calculer le rendement de l’extraconsm>.,>.,>>11111140082020080038003VVOE,,,% soit environ 80 %.Les correcteurs s’aachent aux résultats précis, il faut donc écrire le résultat brut (sans l’arrondi), puis le résultat arrondi.
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10exercice

 4

A. ÉnoncéOn cherche à extraire un alcaloïde, substance organique d’origine végétale à base azotée, nommé B. De pKa = 8, l’alcaloïde B en soluon aqueuse est extrait par un solvant organique.Partie 1 : DémonstrationQueson 1 : Après avoir écrit l’équilibre de dissociaon des formes de l’alcaloïde B en milieux aqueux et sa constante d’équilibre Ka, démontrer la relaon reliant le coeﬃcient de partage condionnel D (en foncon du pH) au coeﬃcient de partage P dans le cas de l’alcaloïde B (monobase faible).Partie 2 : Exercice d’applicationDans les condions de l’expérience, le pH de la soluon aqueuse est de pKa + 2 de manière à ce que l’alcaloïde ne soit pas ionisé. On eﬀectue alors une extracon simple de 40 mL de soluon aqueuse de concentraon 0,1 M par 40 mL de solvant organique.Après extracon, nous dosons un volume Vb = 20mL de la soluon aqueuse par une soluon aqueuse d’acide chlorhydrique HCl (acide fort) de concentraon molaire 0,05 M. Au cours du dosage, on suit à l’aide d’un pH-mètre l’évoluon du pH du milieu réaconnel en foncon du volume Va de la soluon d’acide chlorhydrique versé. On obent alors un volume équivalent Veq de 4mL.Queson 2 : Calculer la concentraon restante de l’alcaloïde B dans la phase aqueuse.Queson 3 : Calculer le pH du milieu réaconnel à l’équivalenceQueson 4 : Calculer le rendement de cee extraconQueson 5 : Calculer le coeﬃcient de partage condionnel D solvant organique/eau de l’alcaloïde B ainsi que le coeﬃcient de partage PQueson 6 : Quel volume total de solvant organique faut-il pour extraire au minimum 95 % de l’alcaloïde B lorsque 40mL de soluon aqueuse sont extraits par des porons de 40mL de solvant organique ?B. CorrigéPartie 1 : DémonstrationQueson 1 : Après avoir écrit l’équaon de dissociaon de l’alcaloïde B en milieux aqueux, démontrer la relaon reliant le coeﬃcient de partage condionnel D (en foncon du pH) au coeﬃcient de partage P dans le cas de l’alcaloïde B (monobase faible). –[B]e correspond à la concentraon de la base dans la soluon aqueuse –[BH+]e correspond à la concentraon de l’acide dans la soluon aqueuse –[B]o correspond à la concentraon de la base dans la soluon organiqueRemarque : [BH+]o est égal à 0 car un ion n’est pas soluble en phase organiqueDémonstraon : Cas d’une base faible BBH+ + H2O  B + H3O+KaBHOBH>\^ÈÊØÚ,,[]3PBoBe>\^\^
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11Exercice 4DBoBeBHe>\^\^,ÈÊØÚ, donc BHBHOKa,,ÈÊØÚ>\^[]3On remplace alors l’expression de [BH+] dans la formule de DDBoBeBHe>\^\^,ÈÊØÚ, donc DBoBeBeHOKa>\^\^,\^,[]3donc DBoBeHOKa>\^\^,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ,13[]Or PBoBe>\^\^donc DPHOKa>,,13[]Partie 2 : Exercice d’applicationQueson 2 : Calculer la concentraon restante de l’alcaloïde B dans la phase aqueuse.À l’équivalence, dans le cas du dosage d’une monobase faible par un monoacide fort, la quanté de base est égale à la quanté d’acide versé.CVCVaeqbb>005410201033,>..CbCMb=001,Queson 3 : Calculer le pH du milieu réaconnel à l’équivalenceÀ l’équivalence :pHpKalogCVVVaeqeqb>.,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ1212pH>.,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ>...128120054104102010504333log,,La formule suivante peut également être ulisée :pHpKalogCVVVbbeqb>.,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ1212Queson 4 : Calculer le rendement de cee extraconQi, Ci = Quanté ou Concentraon iniale en base (forme non ionisée B prédominante +++) dans la phase aqueuse au début de l’extraconQE, CE = Quanté ou Concentraon en base dans la phase aqueuse à la ﬁn de l’extraconQo, Co = Quanté ou Concentraon en base (forme non ionisée B) dans la phase organique à la ﬁn de l’extracons>>.>.>.>.>>QQQQQCVCVCVCCCOiiEiiiEEiiiEi01001010909,,,,00%
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12Exercice 4Queson 5 : Calculer le coeﬃcient de partage condionnel D solvant organique/eau de l’alcaloïde B ainsi que le coeﬃcient de partage P.s>>.,>.,091111111,DVVDSED=9DPHOKa>,,13[]911010108>,..Pdonc P>,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ>..911010909108,Queson 6 : Quel volume total de solvant organique faut-il pour extraire au minimum 95 % de l’alcaloïde B lorsque 40mL de soluon aqueuse sont extraits par des porons de 40mL de solvant organique ?sm>>.,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ095111,SESEVVn0051191,>,)*n2010>)*nnln)*>1020lnn>)*)*>ln2010130ln, donc 2 extraconsAﬁn d’obtenir un rendement minimum de 95 %, il est nécessaire de réaliser au minimum 2 extracons simples avec 40 mL de solvant organique soit 80 mL de solvant organique au total.
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13exercice

 5

A. EnoncéPartie 1On souhaite extraire un composé X à parr de 10 mL d’une soluon aqueuse à 20 mg/L par 3 fois 3 mL de dichlorométhane.Les phases organiques sont ensuite réunies. Le coeﬃcient de partage λ dichlorométhane/eau de X est égal à 2,4.Queson 1 : Calculer le rendement de cee triple extracon.Queson 2 : Calculer la quanté, en mg, de X extraite.Partie 2Un homme de 31 ans est amené aux urgences pour tentave de suicide par ingeson supposée de clozapine, de zopiclone, de diazépam et d’alcool. Au laboratoire de toxicologie, on dose la clozapine par HPLC dans le plasma de ce paent.A 1 mL de plasma, on ajoute 1 mL d’une soluon de loxapine (étalon interne) à 5 mg/L.On extrait deux fois avec 10 mL de solvant organique puis on concentre les deux extraits réunis à 1 mL et on injecte 100 µL dans le chromatographe.Les surfaces du pic de la clozapine et de la loxapine sont respecvement 32,3 UA (unités arbitraires) et 14 UA.L’injecon sans extracon de 100 µL des soluons de clozapine à 50 mg/L et de loxapine à 5 mg/L donne respecvement des surfaces de pics de 151 UA et 14,8 UA.Queson 3 : Calculer le rendement de l’extracon de la loxapine.Queson 4 : En supposant que la loxapine et la clozapine aient le même rendement d’extracon, calculer la concentraon plasmaque en clozapine dans le plasma du paent en µg/mL.Queson 5 : Calculer le coeﬃcient de partage λ de la loxapine entre le plasma et le solvant organique.Queson 6 : On procède à l’extracon du plasma par quatre fois 10 mL de solvant organique. Calculer le rendement de cee extracon.B. CorrigéPartie 1Queson 1 : Calculer le rendement de cee triple extracon.mDECoefficientdepartagedeXentreledichlorométhaneetleau/>>224,VVolumedelaphaseaqueusemLE==10VVolumedudichlorométhanemLD==3sm>>.,ÅÇÆÆÕ×ÖÖ>.,RendementdelextractionVVDEDE11111124n,331008038033ÅÇÆÕ×Ö>>,,%Le rendement de cee triple extracon est de 0,803 soit 80,3 %.Queson 2 : Calculer la quanté, en mg, de X extraite.Q,CQuantitéouConcentrationinitialedeXdanslaphaseaqueuseii>aaudébutdelextraction
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14Exercice 5QQuantitédeXdansledichlorométhaneàlafindelextractionD>QCV,,mgiiE>>>2000102s>QQDiQ,,,,mgD>>>s020803020161Partie 2Queson 3 : Calculer le rendement de l’extracon de la loxapine.Dans 100 µL de l’extrait plasmaque injecté en HPLC, nous avons : –X µg de clozapine  32,3 UA –0,5 µg de loxapine  14 UADans 100 µL des soluons étalons, nous avons : –5 µg de clozapine  151 UA –0,5 µg de loxapine  14,8 UAs>>>141480946946,,,%Queson 4 : En supposant que la loxapine et la clozapine aient le même rendement d’extracon, calculer la concentraon plasmaque en clozapine dans le plasma du paent en µg/mL.La loxapine et la clozapine ont le même rendement, les rapports des aires des deux pics avec et sans extracon sont donc les mêmes.L’étalon interne, la loxapine, a la même concentraon dans la soluon étalon et dans l’extrait plasmaque, nous obtenons donc la relaon suivante :AAaCclozapineloxapineclozapine>CConcentrationenanalyteclozapineenmgLclozapine>)*/A parr de l’étalon à 50 mg/L de clozapine, nous obtenons :15114850,a>Donc a = 0.204AA,Cclozapineloxapineclozapine>0204Pour notre échanllon à doser, nous obtenons un rapport de hauteur de 2,3230204,,Cclozapine>C,,,mgLclozapine==230204113/Queson 5 : Calculer le coeﬃcient de partage λ de la loxapine entre le plasma et le solvant organique.m>CoefficientdepartagedelaloxapineentreleplasmaetlesolvantoorganiqueVVolumedeplasmaetdétaloninternemLE>>2VVolumedesolvantorganiquemLo==10
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15Exercice 5smm>.,ÅÇÆÕ×Ö>.,ÅÇÆÕ×Ö>111111102094622VV,OE111509462.,)*>m,11500542,)*>m,1518512,)*>m,151851430,>>m,,m>.>43015066,,Queson 6 : On procède à l’extracon du plasma par quatre fois 10 mL de solvant organique. Calculer le rendement de cee extracon.sm>.,ÅÇÆÕ×Ö>.,ÅÇÆÕ×Ö>>11111106610209970997044VV,,,%OELe rendement de cee extracon est de 99,70 %.
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Chapitre 2

 

Méthodes spectrales
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18exercice

 6

A. ÉnoncéLa couleur du sirop de menthe est liée à la présence de deux colorants synthéques dans sa composion : le E102 (tartrazine) présentant un maximum d’absorbance à 425 nm et le E131 (bleu patenté V) à 630 nm.On mesure la densité opque dans des cuves de 1 cm de deux soluons colorées, contenant chacune l’un des deux colorants responsables de l’absorpon d’intensité lumineuse, à deux longueurs d’onde (425 nm et 630 nm). Les concentraons des soluons sont de 1,5 × 10-2 g/L. Les résultats sont les suivants :Bleu patenté : A425 = 0,123 et A630 =1,27Tartrazine : A425 = 0,646 et A630 = 0,102Les absorbances du sirop de menthe dilué au 10ème aux deux longueurs d’onde précédentes sont les suivantes :A425 = 1,04 et A630 = 0,69Queson 1 : Quels types de cuve peut-on uliser pour ce dosage ?Queson 2 : Calculer les coeﬃcients d’absorpon massique des colorants à 425 et 630 nm.Queson 3 : Calculer les concentraons en colorants dans le siropQueson 4 : Les coeﬃcients d’absorpon molaire du bleu patenté et de la tartrazine sont égaux pour la longueur d’onde 525 nm. Comment appelle-t-on cee longueur d’onde ?Toutefois, les colorants ne sont pas toujours inoﬀensifs pour la santé. Ainsi, certains possèdent une dose journalière admissible (DJA).ColorantCode alimentaireCouleurDose journalière admise (DJA) en mg/kg de masse corporelleTartrazineE102Jaune7,5Bleu patenté VE131Bleu2,5Queson 5 : Déterminer quel volume maximal Vmax de ce sirop peut boire un individu de 70 kg.B. CorrigéQueson 1 : Quels types de cuve peut-on uliser pour ce dosage ?L’analyse des soluons aqueuses se fait dans le spectre visible donc les cuves peuvent être en verre ou en plasque. Le quartz n’est pas obligatoire (privilégié pour le spectre UV) mais est acceptable.Queson 2 : Calculer les coeﬃcients d’absorpon massique des colorants à 425 et 630 nm.D’après la loi de Beer-Lambert :Alc>fA : Absorbance (sans unité)e : Coeﬃcient d’absorpon massiquel : longueur de la cuve = 1 cm
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19Exercice 6Bleu patenté :Alcbleubleu;;425425>f0123115104252,,;>.fbleufbleuLgcm;,..4251182>..Alcbleubleu;;630630>f127115106302,,;>.fbleufbleuLgcm;,..630118467>..Tartrazine :Alctartrazinetartrazine;;425425>f0646115104252,,;>.ftartrazineftartrazineLgcm;,..425114307>..Alctartrazinetartrazine;;630630>f0102115106302,,;>.ftartrazineftartrazineLgcm;,..6301168>..Queson 3 : Calculer les concentraons en colorants dans le sirop.En appliquant la loi d’addivité de Beer-Lambert, nous obtenons :Alclcbleubleutartrazinetartrazine425425425>,ff;;Alclcbleubleutartrazinetartrazine630630630>,ff;;Donc :104824307,,,>,lclcbleutartrazine06984671681,,,>,ccbleutartrazinePar résoluon de l’équaon à double inconnue, nous obtenons les concentraons suivantes dans le sirop dilué :cgLbleu>.631103,/cgLtartrazine>.2295103,/Le sirop de menthe a été dilué au 1/10ème donc les concentraons dans le sirop sont les suivantes :cgLmgLbleu>>.631106312,/,/cgLmgLtartrazine>>.22951022952,/,/
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20Exercice 6Queson 4 : Les coeﬃcients d’absorpon molaire du bleu patenté et de la tartrazine sont égaux pour la longueur d’onde 525 nm. Comment appelle-t-on cee longueur d’onde ?Il s’agit du point isobesque. C’est la longueur d’onde spéciﬁque où deux espèces chimiques possèdent le même coeﬃcient d’exncon.Toutefois, les colorants ne sont pas toujours inoﬀensifs pour la santé. Ainsi, certains possèdent une dose journalière admissible (DJA).ColorantCode alimentaireCouleurDose journalière admise (DJA) en mg/kg de masse corporelleTartrazineE102Jaune7,5Bleu patenté VE131Bleu2,5Queson 5 : Déterminer quel volume maximal Vmax de ce sirop peut boire un individu de 70 kg.Pour le bleu patenté VQQuantitéjournalèreadmisemaximaleDJAmgmax>>>>702570175,CQVmaxmax=VQLmaxmax===C175631277,,Pour la tartrazineQQuantité journalère admise maximaleDJAmax>>>>707570525,mmgCQVmaxmax=VQLmaxmax===C5252295229,,Un individu de 70 kg peut donc boire 2,29 L de sirop de menthe avant de dépasser l’une des deux DJA.
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A. ÉnoncéLa caféine est un alcaloïde ulisé en thérapeuque aﬁn de smuler l’organisme, luer contre la fague ou encore soulager les migraines. Elle est notamment vendue en pharmacie sous la forme de comprimés de caféine de 100 mg.Aﬁn de contrôler un lot de comprimés, l’industriel commercialisant cee préparaon procède à un dosage spectrophotométrique par étalonnage. Pour cela, on pèse le contenu de 10 comprimés (m = 4,96 g) que nous broyons. On prélève ensuite 50 mg de cee poudre que nous introduisons dans une ﬁole jaugée de 25 mL. On complète la ﬁole avec une soluon aqueuse. Après agitaon, la caféine de la soluon aqueuse est extraite à l’aide de 100 mL de dichlorométhane. La solubilité de la caféine à température ambiante dans le dichlorométhane est de 143 g/L, tandis qu’elle est de 22 g/L dans l’eau.La soluon de caféine obtenue est ensuite diluée au 10ème. L’absorbance de cee soluon diluée est mesurée à 272 nm et on obent A = 0,260. Le dichlorométhane étant incolore, l’absorbance est uniquement liée à la présence de la caféine en soluon.On dispose dans un deuxième temps de 4 soluons étalons S1, S2, S3 et S4 de concentraon C1, C2, C3 et C4 dont la mesure de l’absorbance est réalisée à parr d’un spectrophotomètre à λ = 272 nm et pour une cuve de largeur , = 1,0 cm. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous :S1S2S3S4Concentraon (g/L)00,0050,0060,0070,008Absorbance00,1570,1880,2190,251Queson 1 : Quel type de cuve peut-on uliser pour ce dosage ?Queson 2 : Quel(s) type(s) de source lumineuse peut-on uliser pour ce dosage ?Queson 3 : Déterminer la valeur du coeﬃcient d’absorpon massique ε de la caféine à 272 nm.Queson 4 : Calculer la quanté de caféine présente dans un comprimé de ce lot.Queson 5 : La norme d’acceptaon de l’industriel est de 10 %, ce lot vous parait-il conforme ?B. CorrigéQueson 1 : Quel type de cuve peut-on uliser pour ce dosage ?L’analyse des soluons se fait dans le spectre UV donc les cuves doivent être en quartz.Queson 2 : Quel(s) type(s) de source lumineuse peut-on uliser pour ce dosage ?Les types de source lumineuse ulisables sont : –Les lampes à deutérium –Les lampes à arc au xénonLes lampes à ﬁlament de tungstène ont un domaine d’ulisaon compris entre 350 et 2 500 nm.Les lampes à deutérium émeent un spectre connu dans l’UV avec un spectre compris entre 160 et 375 nm.Les lampes à arc au xénon émeent un rayonnement connu entre 200 et 1 000 nm.Queson 3 : Déterminer la valeur du coeﬃcient d’absorpon massique ε de la caféine à 272 nm.
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22Exercice 7D’après la loi de Beer-Lambert :AlC>fA : Absorbance (sans unité)e : Coeﬃcient d’absorpon massique (en L.g-1.cm-1)C : Concentraon (en g.L-1)l : longueur de la cuve = 1 cmL’étalonnage est linéaire donc nous pouvons appliquer la loi de Beer-Lambert.Par régression linéaire, on obent :Ac>,.3134309105,,penteLgcm>>..f313411,.. en négligeant l’ordonnée à l’origine.L’obtenon du coeﬃcient d’absorpon massique par la méthode à deux points n’est pas correcte d’un point de vue analyque. Seule la régression linéaire est correcte.Queson 4 : Calculer la quanté de caféine présente dans un comprimé de ce lot.Pour la soluon de caféine diluée de concentraon inconnue :Ac>>,.02603134309105,,,CgL>.8295103,/Cee soluon a été diluée au 10ème donc :>>>..CCgL108295101082951032,,/Qi = Quanté iniale de caféine dans la phase aqueuse au début de l’extraconQ O = Quanté de caféine dans la phase organique S à la ﬁn de l’extraconQCVgOO>>>...82951010010829510233,,mOEdichloCoefficient de partage de la caféinesolubilité/>>rrométhaneeausolubilité>>1432265,sm>>.,>.,>Rendement de lextractionVVSEOE11111165100250,,,,963963>%s>QQOiQQgiO>>>..s82951009638611033,,,Dans les 50 mg de poudre, nous avons 8,61 mg de caféinemasse de caféine dans comprimés10861104965010033>>..,,,88541gmasse de caféine par comprimégmg===08541100085418541,,,Queson 5 : La norme d’acceptaon de l’industriel est de 10 %, ce lot vous parait-il conforme ?mmm%%calculéethéoriquethéorique.>?100145910,Il existe un écart de 14,59 % pour ce lot, il n’est donc pas conforme.
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A. ÉnoncéPartie 1Au laboratoire d’analyse médical, nous souhaitons étalonner un photomètre de ﬂamme pour l’analyse du potassium. Pour cela, nous préparons 200 mL de soluon mère de chlorure de potassium à 1 000 ppm de potassium.Données : masses atomiques de K : 39,10 g.mol-1 et de Cl : 35,45 g.mol-1Queson 1 : Quelle quanté (en gramme) de chlorure de potassium faut-il uliser pour réaliser cee soluon ?Queson 2 : Dans un deuxième temps, à parr de la soluon mère précédente, nous préparons 4 soluons ﬁlles étalons de concentraon 50 – 100 – 150 – 200 ppm. Quel volume de soluon mère doit-on uliser pour obtenir 50 mL de chacune des soluons d’étalonnage ?Partie 2Un échanllon de sérum a été analysé par émission de ﬂamme pour le dosage du potassium. Cinq échanllons d’1 mL ont été prélevés et complétés à 10 mL. Aucun ajout n’a été eﬀectué pour obtenir la soluon A. 20 µL d’une soluon KCL 0,2M sont ajoutés pour conduire à la soluon B ; 30, 40 et 50 µL de cee même soluon KCL 0,2M sont ajoutés pour conduire aux soluons C, D et E.Les valeurs lues sur l’appareil sont les suivantes :ABCDESignaux d’émission32,158,671,885,398,2Queson 3 : Quelle est la concentraon en potassium dans le sérum ? Cee valeur est-elle inquiétante ?Queson 4 : Quelle est le nom de la méthode ulisée pour la quanﬁcaon ? Quel est son principe et quel est son intérêt ?B. CorrigéPartie 1Queson 1 : Quelle quanté (en gramme) de chlorure de potassium faut-il uliser pour réaliser cee soluon ?VmLL==20002,CppmmgLgLmassique K,..>>>..10001000111CCMMmolLmolaire Kmolaire KClK,,,,/====113910002557nCVmolKClmolaireKCl>>>.,,,,002557025115103mnMMgmgKClKClKCl>>,)*>>.511510391035450381338133,,,,,1 ppm = 1 pare par milion = 1 mg.kg–1 = 1 mg.L–1Queson 2 : Quel volume de soluon mère doit-on uliser pour obtenir 50 mL de chacune des soluons d’étalonnage.CConcentration de la solution mèreppmm==1000VVolume de la solution mère à déterminer en Lm>)*
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24Exercice 8CConcentration de la solution fille en ppmf>)*VVolume de la solution fillemLLf>>>.5050103CVCVmmff>VCVCmffm>Pour VCVCLmLmffm,,,,11335050101000251025>>>>..De la même façon, on obent :1234Concentraon (ppm)50100150200Vm (en mL)2,557,510Partie 2Queson 3 : Quelle est la concentraon en potassium dans le sérum ? Cee valeur est-elle inquiétante ?Nous calculons les concentraons ajoutées pour les soluons B, C, D et E.CnVCVVajoutéeBKCltotalKClKClKCl,,>>,>..101002201010361102010399210364...,>,/molLCnVCVVajoutéeCKCltotalKClKClKCl,,>>,>..101002301010361103010598210364...,>,/molLCnVCVVajoutéeDKCltotalKClKClKCl,,>>,>..101002401010361104010796810364...,>,/molLCnVCVVajoutéeEKCltotalKClKClKCl,,>>,>..101002501010361105010995010364...,>,/molLSolutionABCDEConcentraon ajoutée (en mol/L)03,992 × 10-45,982 × 10-47,968 × 10-49,950 × 10-4Signaux d’émission (I)32,158,671,885,398,2Par régression linéaire à l’aide de la calculatrice, nous obtenons la droite :ICajouté>,66543543208,,Ajouts dosés I donc Céchantillon:,,,>>.>03208665435448210..4molL/Lors de la manipulaon, nous avons prélevé 1 mL de sérum et nous avons complété à 10 mL ; il y a donc une diluon avec un facteur de 10.CCMséruméchantillon>>.10482103,La kaliémie est normalement comprise entre 3,5 et 4,5 mM. Ici, nous sommes au-dessus des valeurs normales, la kaliémie du paent est donc inquiétante.
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25Exercice 8Queson 4 : Quelle est le nom de la méthode ulisée pour la quanﬁcaon ? Quel est son principe et quel est son intérêt ?Il s’agit de la méthode des ajouts dosés.Principe :Des soluons sont préparées en augmentant la quanté d’analyte ajoutée à la soluon à doser.On obent un graphique où le signal est porté en foncon de la concentraon ﬁnale de chacune de ces soluons.Intérêt :Un analyte donné peut se comporter d’une façon diﬀérente face à l’instrument de mesure selon les constuants qui l’entourent (ici les constuants du sérum), on parle d’eﬀet de matrice. La méthode des ajouts dosés est une façon de s’aﬀranchir de cet eﬀet de matrice.
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A. ÉnoncéUn enfant de 5 ans est amené en consultaon hospitalière par ses parents pour vomissements, somnolence et douleurs abdominales. Aﬁn de confronter la suspicion de saturnisme infanle, la plombémie est déterminée par spectrométrie d’absorpon atomique.Le protocole réalisé au laboratoire est le suivant : un échanllon de 1 mL de sang est traité par de l’acide trichloroacéque aﬁn d’y précipiter les protéines. Après diﬀérentes étapes de centrifugaon et d’extracon, nous obtenons une soluon P de 12 mL. L’extrait est directement aspiré par une ﬂamme air/acétylène et présente une absorbance de 0,406 à 283,3 nm.Le dosage du plomb est réalisé par la méthode des ajouts dosés en préparant quatre fracons comme suit : –Soluon 1 (S1) : 2 mL de soluon P + 5 µL d’une soluon étalon contenant 10 ppm de Pb –Soluon 2 (S2) : 2 mL de soluon P + 5 µL d’une soluon étalon contenant 25 ppm de Pb –Soluon 3 (S3) : 2 mL de soluon P + 5 µL d’une soluon étalon contenant 45 ppm de Pb –Soluon 4 (S4) : 2 mL de soluon P + 5 µL d’une soluon étalon contenant 60 ppm de PbLes absorbances lues sur l’appareil sont les suivantes :PS1S2S3S4Absorbance0,4060,5800,8401,1871,447Les concentraons seront exprimées en µg/L.Queson 1 : Rappeler le principe de la spectrométrie d’absorpon atomique.Queson 2 : Calculez la plombémie chez le paent.Queson 3 : Quel pronosc pouvez-vous formuler ?Queson 4 : Quels sont les andotes d’une intoxicaon au plomb ? Détaillez.B. CorrigéQueson 1 : Rappeler le principe de la spectrométrie d’absorpon atomique.Analyse quantave d’un échanllon. L’analyte à quanﬁer doit préalablement être porté à haute température dans un four en graphite aﬁn d’être transformé en gaz d’atomes à l’état fondamental. Les atomes passent ensuite à l’état excité sous l’eﬀet du rayonnement d’une lampe à cathode creuse, les électrons des atomes absorbent l’énergie. L’intensité du rayonnement transmis est ensuite mesurée et permet le calcul de l’absorbance par rapport à l’intensité des rayonnements transmis.Absorbancelog>.ÅÇÆÕ×ÖII0Queson 2 : Calculez la plombémie chez le paent.11110131ppmmgLgL>>....nNous calculons les concentraons ajoutées pour les soluons S1, S2, S3 et S4.CmVCVajoutéeSPbtotalsolution étalonsolution étalon,121>>001010510210510249433636....,>,>VgLsolution étalon,.n..1CmVCVajoutéeSPbtotalsolution étalonsolution étalon,221>>002510510210510623433636....,>,>VgLsolution étalon,.n..1CmVCVajoutéeSPbtotalsolution étalonsolution étalon,321>>0045105102105101122233636....,>,>Vgsolution étalon,.nLL.1
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27Exercice 9CmVCVajoutéeSPbtotalsolution étalonsolution étalon,421>>0060105102105101496333636....,>,>Vgsolution étalon,.nLL.1SolutionPS1S2S3S4Concentraon ajoutée (en µg/L)024,9462,34112,22149,63Absorbance0,4060,5800,8401,1871,447Par régression linéaire à l’aide de la calculatrice, nous obtenons la droite :ACajoutée>,.69561004063,,Ajouts dosésAdonc Cgéchantillon:,,,>>.>.0040669561058373n//LLors de la manipulaon, nous avons prélevé 1 mL de sérum et nous avons complété à 12 mL ; il y a donc une diluon avec un facteur 12.CCgLséruméchantillon>>127004,/nLa plombémie du paent est à 700,4 µg/L.Pour la méthode des ajouts dosés, dans la praque on prépare en général une soluon de concentraon connue et on ajoute diﬀérents volumes. C’est plus simple que de devoir préparer 4 soluons de concentraons diﬀérentes et d’ajouter un volume ﬁxe.Queson 3 : Quel pronosc pouvez-vous formuler ?La plombémie (700,4 µg/L) est très élevée, elle dépasse le seuil de 50 µg/L. Cee valeur, associée à l’ensemble du bilan clinique (colique de plomb) permet de conﬁrmer le saturnisme infanle évoqué par le médecin. Cee plombémie reﬂète une exposion excessive au plomb.Queson 4 : Quels sont les andotes d’une intoxicaon au plomb ? Quel est leur mécanisme d’acon –L’Acide dimercapto-succinique (DMSA) ou Succimer (Succicaptal) –L’EDTA calcique –Brish an-lewisite (BAL ou dimercaprol). N’est plus ulisé, remplacé par le DMSA.Ce sont des traitements chélateurs. La chélaon associée à une bonne hydrataon about à la formaon de complexes solubles avec le plomb circulant qui seront par la suite éliminés par le rein.
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A. ÉnoncéOn se propose de déterminer la quanté de quinine d’une spécialité pharmaceuque par ﬂuorescence. L’équee du médicament indique : « Quinine480mget20mgd’autresalcaloïdesparcomprimé,soit500mgd’alcaloïdestotaux». On supposera pour la suite qu’uniquement la quinine est responsable de la ﬂuorescence et que les autres alcaloïdes ainsi que les excipients n’interfèrent pas dans les diﬀérents dosages et mesures.Une soluon mère est préparée en pesant 2,00 g de quinine, dissous dans 1 L d’eau disllée. Une série de soluons de référence est préparée en incorporant 0 – 20 – 40 – 60 – 80 – 100 µL de la soluon mère dans des ﬁoles de 100 mL que l’on complète au trait de jauge avec une soluon de d’HNO3 à 10-2 M. La longueur d’onde d’excitaon est de 350 nm et la longueur d’onde de mesure de 450 nm.Les résultats obtenus sont les suivants :Volume de solution mère dans la solution de référence (en µL)Intensité d’émission de ﬂuorescence002040,444088,9060121,3380161,77100202,21On dispose par la suite de 5 comprimés ayant chacun une masse de 900 mg. Ces 5 comprimés sont broyés pour obtenir une poudre ﬁne et homogène. On introduit une prise d’essai de 1,5 g de cee même poudre dans une ﬁole jaugée de 100 mL et on complète jusqu’au trait de jauge par un milieu tamponné à pH = 10 aﬁn d’éviter l’extracon de composés parasites. On extrait ensuite la quinine de cee soluon aqueuse par un volume double d’éther éthylique et après agitaon vigoureuse, on récupère l’extrait. Le rendement est alors de 93,8 %. On évapore ensuite l’éther et on reprend le résidu sec par 1 L d’eau disllée. 80 µL de cee soluon sont introduits dans une ﬁole de 100 mL que l’on complète au trait de jauge avec une soluon de d’HNO3 à 10-2 M. L’intensité d’émission de ﬂuorescence est de 62,25.Queson 1 : Dans quel cas ce médicament peut-il être prescrit ? S’agit-il d’un traitement curaf ou prophylacque ?Queson 2 : En ﬂuorescence, comment s’appelle la diﬀérence entre la longueur d’onde d’excitaon et de mesure ?Queson 3 : Déterminer la quanté de quinine dans un comprimé.Queson 4 : Quelle méthode est la plus sensible entre l’absorbance UV-visible et la ﬂuorimétrie ? Expliquer.B. CorrigéQueson 1 : Dans quel cas ce médicament peut-il être prescrit ? S’agit-il d’un traitement curaf ou prophylacque ?Ce médicament est un anpaludique qui conent de la quinine. Il est ulisé dans le traitement curaf de l’accès palustre simple en cas de résistance à d’autres anpaludiques.Queson 2 : En ﬂuorescence, comment s’appelle la diﬀérence entre la longueur d’onde d’excitaon et de mesure ?Il s’agit du déplacement de Stockes.Queson 3 : Déterminer la quanté de quinine dans un comprimé.CConcentration de la solution mèregLm==2/
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