Teneur en ion salicylate dans une creme

L’ion salicylate a pour formule chimique C¢H,OHCOO". Il s’agit d’une espece chimique que I’on retrouve dans certains
médicaments utilisés pour traiter I’acné.

L’étiquette d’un flacon commercial de créme contenant des ions salicylate porte I’indication : « lon salicylate formulé & 1000
mg pour 100 g de creme ». Cela correspond & un pourcentage massique wrer = 1,00 %.

Le but de cet exercice est de contrbler cette indication d’une teneur massique de 1,00 % fournie par le fabricant.

Pour simplifier, on notera HL~ I’ion salicylate dans tout I’exercice.

Donnges : Bleu 560 nm
e Masse volumique de la créme : prereme) = 860 g-L. "ﬂ‘ %:""' s
e L’ion salicylate en solution aqueuse est obtenu par dissolution du salicylate de 5,0?;“ Jauns
500 nm
sodium solide NaHL dans I’eau ; Bleu
violet 5 oo
e Masse molaire du salicylate de sodium : M(NaHL) = 160,1 g-mol.. 480 nm b orangé
5 620 nm
e  Masse molaire de I’ion salicylate : M(HL") = 137,1 g-mol . Violet Orange
450 nm
e  Concentration standard : ¢® = 1,0 mol-L™. Viclet Rouge
L rouge  Magent  g50nm
e  Cercle chromatique : 420 nm

L’ion salicylate absorbe dans le domaine des ultraviolets et ne peut donc pas étre détecté par un spectrophotométre
fonctionnant dans le visible. Mais lorsqu’il réagit avec des ions Fe3*, I’ion salicylate HL~ forme une espéce colorée qu’il est
possible de doser a I’aide du spectrophotométre.

Dans la partie A, on cherche a vérifier que la réaction entre I’ion Fe®* et I’ion HL~ en solution aqueuse est totale.

Dans la partie B, on réalise le dosage spectrophotométrique de I’espece colorée continue.

Partie A — Etude de la réaction entre I’ion Fe** et I’ion HL~
L’équation de cette réaction est : Fe* aq) + HL@ = FeL* (g +  Hqg) (équation 1)
Peu colorée incolore tres colorée incolore
On note K = 10?° la constante d’*équilibre de cette réaction a la température de 25°C.
On prépare une solution aqueuse Srer contenant des ions Fe®* en solution de concentration Crer = 10,0 mmol.L-'=[Fe3*]. Cette
solution est de plus une solution tampon dont la valeur du pH est pH = 3,0.
On dispose d’une solution aqueuse « mere » So de salicylate de sodium (Na*, HL") de concentration Co = 100 mmol-L2.

A partir de la solution So, on prépare une solution diluée S: de concentration C1 = 10,0 mmol.L ™.

1. Déterminer la masse m de salicylate de sodium NaHL solide qu’il a fallu peser pour préparer un volume Vo = 100,0 mL de
la solution aqueuse Sp de concentration Co.
Ona: Co=100 mmol-L* M(NaHL) = 160,1 g-mol* Vo =100,0 mL
m = Cy X M(NaHL) XV, = 0,100 x 160,1 X 0,10 = 1,601g doncm = 1,60g
2. ldentifier dans la liste ci-dessous la verrerie a utiliser pour préparer V1 =50,0 mL de la solution S; a partir de la solution
mere So. Justifier & I’aide d’un calcul.
Verrerie a disposition :
o fioles jaugées de 10,0 mL et 50,0 mL
e pipettes jaugées de 2,0 mL ; 5,0 mL ; 10,0 mL et 20,0 mL
Ona: Co =100 mmol-L* C1=10,0 mmol.L? Facteur de dilution F =10

C, X Vy = Co x V, donc V, GV _100X500_ o
= onc R _— = =, m
1 1 0 0 0—prélevé CO 100’0




e  On utilise une pipette jaugee de 5,0 mL pour prélever 5,0 ml de la solution V, (solution mére)
e On verse se prelévement dans une fiole jaugée de 50,0 mL

e On compléte avec de I’eau distillée jusqu’au 2/3 du trait de jauge.

e  On homogénéise.

e  Oncompléte avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

Le milieu réactionnel est obtenu en mélangeant dans un bécher :
e unvolume Vrr = 10,0 mL de la solution St tamponnée de concentration Crer ;
e unvolume V = 0,100 mL de la solution diluée S; de concentration C; ;

3. Apreés avoir rappelé les propriétés d’une solution tampon, justifier que la valeur du pH du milieu réactionnel ne varie pas.

Propriétés d’une solution tampon :

1. Stabilité du pH : Le pH varie trés peu lorsqu’on ajoute une petite quantité d’acide ou de base.

2. Capacité tampon : Elle dépend de la concentration des espéces présentes. Plus la concentration du couple est élevée, plus
la capacité tampon est grande.

3. Zone d’efficacité : Une solution tampon est efficace lorsque le pH est proche du pKa de I’acide faible du couple,
généralement dans un intervalle de pKa + 1.

4. Présence d’un équilibre chimique : Elle repose sur un équilibre acido-basique : AH =A~ + H* . En cas d’ajout d’ions

H™, ils sont captés par la base A", et en cas d’ajout de OH, ils sont neutralisés par I’acide AH.

Le pH varie trés peu lorsqu’on ajoute une petite un volume V = 0,100 mL de la solution diluée S; (acide faible) de

concentration C;

4. Compléter littéralement le tableau d’avancement de la réaction en annexe a rendre avec la copie. On note xsq I’avancement
a I’état d’équilibre, exprimé en mol.
ANNEXE A RENDRE AVEC LA COPIE

Question 4

Tableau d’avancement en quantité de matiere du milieu réactionnel (réaction d’équation 1).

On note xgq I’avancement a I’état d’équilibre, en mol.

Equation Fe* ag) + HL () = Fel'@g  + H" o)
Etat initial Crer X Vrer CixV 0 n(H")
Etat d’équilibre Crer X Ver - Xéq C1xV-Xgq Xéq constante

Avec Crer = 10,0 mmol.L *=[Fe**] ; Vier = 10,0 mL ; V = 0,100 mL ; C; = 10,0 mmol.L * et pH = 3,0.

5.  Montrer qu’a I’équilibre du systeme chimique, la constante d’équilibre K de cette réaction peut se mettre sous la forme :
— xéqx[H+]><(V+err)
(CrerXVer—xeq)*(C1XV—xsq)

Fe** ) + HL@) =  Fel'ag + Ha
Xéq +
X |H
[FeL*] x [H] vy < 7] xeq X [H] X (Vper + V)

[Fe3*] x [HL] (Cferxvfer_xéq) » (Cle—xéq) " (Crer X Vier — Xeq) X (CL X V = x44)

err+V err+V



X5qX1,01x1075
(1,00%1076—x4q)X(1,0x10™*~x4q)

L application numérique conduit & I’égalité suivante (qui n’est pas a démontrer) : K = 10%° =

Cette équation en x¢q admet deux solutions que I’on peut écrire : x; = 9,999x107 mol et x, = 9,999x10-° mol.
6. Indiquer pourquoi il convient de ne retenir que la valeur x: et déduire de cette valeur que la réaction peut étre considérée
comme totale.
Avec Crer = 10,0 mmol.L*=[Fe**] ; Vrer = 10,0 mL ; V = 0,100 mL ; C1 = 10,0 mmol.L™*
no(fer) = 10,0 X 10,0 x 1072 = 10~*mol
ng(HL™) = 10,0 X 0,1000 x 1073 = 10~%mol =~ x, réactif limitant donc réaction quasiment totale

, 0,9999 x 10°°
x, = 0,9999 X 1076 et ng(HL™) = 10~%mol on a donc consommé — o = 99,99%

Partie B — Dosage spectrophotométrique des ions salicylate HL-

La partie A a permis de conclure que la réaction entre I’ion Fe3* Absorbance A

et Iion HL™ peut étre considérée comme totale. Pour la réaction

d’équation 1, on a donc I’égalité : n(FeL")(produity = N(HL)(rsagi) 0’:

L’espece produite FeL* est dosée par spectrophotométrie et i

étalonnage. i

Le spectre d’absorption de I’espece FeL" est présenté sur la figure

1 ci-dessous. e
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Figure 1 — Spectre d’absorption de [’espéce FeL*

Pour tracer la courbe d’étalonnage, on a préparé cinq #bserbance A

solutions étalons en mélangeant : g::{\ 3

e un volume Vir = 10,0 mL de solution Ser ; 0,7 !

e unvolume V = 0,100 mL d’une solution de salicylate EE! i

de sodium de concentration C; connue ; 2:! -
Pour Amax=535nm, on a mesuré I’absorbance de chaque gﬂ 4

solution étalon, ce qui a permis de tracer le graphique I

—
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en figure 2 présentant I’évolution de I’absorbance en (R mioL T

fonction de la concentration en ion HL . Figure 2 — Courbe d’étalonnage de I'espéce HL-
Pour déterminer la teneur en ion salicylate HL™ dans la créme étudiée, on mesure I’absorbance d’une solution test préparée de
la méme maniere que les solutions étalons, soit en mélangeant :
e unvolume Vereme = 0,200 mL de la créme étudiée contre I’acné ;
e unvolume Vg = 10,0 mL de solution Sge.
L’absorbance mesurée a A = 535 nm de cet échantillon a pour valeur : Acreme = 0,83.

7. Indiquer la couleur de I’espéce chimique FeL* a partir de son spectre d’absorption (figure 1).



A A = 535 nm la couleur est verte est absorbée donc la By  verT  5s0mm
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8. A partir de la figure 2, déterminer la quantité de matiére en ion salicylate HL~ présente dans la créme et en déduire le

pourcentage massique mesuré Wmes €n ions salicylate dans la creme contre I’acné.

Abscabance A Cl = [HL_] = 0,67 mmol. L_1
0510 83
0. Py n(HL™) = C; X (Vier + Vereme)
a7 = +
0% | n(HL™) = 0,67 x 1073 x (10,0 + 0,100) x 1073
a5 ,s-""r 1
04 5 = 6,77 x 107° mol
k] e :
03 5 M(HL") = 137,1 g-mol*
0.1 " | -
0,67 - m(HL™) = n(HL™) x M(HL™) = 6,77 x 1076 x 137,1
CER . S 1 0 o5 68 BT oL mmorl?
=928 x 107 %g
Masse volumique de la créeme: perme = 860 g-L! et volume Veeme = 0,200 mL donc meme = Perome X Vereme =

860 x 0,1000 x 1073 =86,0x 1073 g

_m(HL?) 9,28 x 107
Wmes = o T 86,0 x 102

=0,0108 = 1,08%

|Wmes_Wref|

Il est possible de comparer une valeur expérimentale (Wmes) a la valeur de référence (wre) en utilisant le quotient )

ou u(w) est I’incertitude-type sur le résultat expérimental.

Dans le cas présent, on considére que la valeur mesurée wnes €st compatible avec la valeur wier si le quotient est inférieur ou
égal a 2.

On admet que, pour ce dosage, u(w) = 0,02 %.

9. Comparer le résultat obtenu expérimentalement a celui indiqué sur I’étiquette du flacon.
On a wrer = 1,00%

|Wmes - Wref| _ |1'08% - 1,00%|
u(w) 0,02%

Cela signifie que la teneur en ion salicylate mesurée dans la creme est trés inférieure & celle annoncée sur I’étiquette.
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