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EXERCICE 1 COLORATION CAPILLAIRE (9 points)



Changer la couleur des cheveux, pigmenter de nouveau un cheveu blanchi par l’âge, voilà la promesse des colorations capillaires. Différentes techniques sont envisageables : les colorations naturelles, qui enrobent la fibre de pigments provenant du monde végétal, et les colorations d’origine synthétique. Parmi elles, les colorations d’oxydation promettent une longue tenue, car les espèces colorantes sont enfermées dans la fibre capillaire.
Le mélange colorant est préparé juste avant l’application, le coiffeur mélange la plupart du temps des volumes sensiblement égaux de solution oxydante à base de peroxyde d’hydrogène et de crème colorante contenant les précurseurs de la molécule colorée et les coupleurs. Cette crème contient également de l’ammoniaque ou une amine organique pour garantir un milieu basique. Après un temps de pose pour développer la couleur et un rinçage, un shampoing neutralise l’effet de l’ammoniaque.

L’objectif de cet exercice est d’étudier quelques aspects de la formule des produits professionnels permettant de teindre les cheveux de manière durable.

Étude de solutions oxydantes.

Les solutions oxydantes utilisées pour développer les colorations capillaires contiennent du peroxyde d’hydrogène H2O2(aq). Le tableau de la figure 1 présente différentes solutions oxydantes disponibles à l’usage des professionnels de la coiffure, leur pourcentage en masse de peroxyde d’hydrogène et leur masse volumique.

	Solutions 
oxydantes
	Pourcentage en masse de peroxyde d’hydrogène dans la solution
	Masse volumique de la solution
(en g·L–1)

	Solution n°1
	3,0 %
	1011

	Solution n°2
	6,0 %
	1022

	Solution n°3
	9,0 %
	1033

	Solution n°4
	12,0 %
	1044


Figure 1. Tableau des différents oxydants disponibles avec leur pourcentage en 
masse de peroxyde d’hydrogène et leur masse volumique.

Il est possible de déterminer la concentration en quantité de matière en peroxyde d’hydrogène H2O2 d’une solution oxydante pour coloration capillaire à l’aide d’un dosage par titrage. Le réactif titrant est le permanganate de potassium (K+(aq) ; MnO4–(aq)) en milieu acide.

L’équation de la réaction modélisant la transformation observée durant le dosage par titrage est :

2 MnO4–(aq) + 6 H+(aq) + 5 H2O2(aq) → 2 Mn2+(aq) + 5 O2(g) + 8 H2O(l)

La solution oxydante, notée S, est préalablement diluée au vingtième ainsi sa concentration en quantité de matière est divisée par 20. La solution obtenue est notée S20.



Q1.	Donner le protocole, en indiquant la verrerie, qui permet de préparer un volume V de valeur égale à 100 mL de solution S20 à partir de la solution S.

On place un volume V1 de solution S20 dans un erlenmeyer et on ajoute quelques gouttes d’une solution d’acide sulfurique concentrée. La burette contient la solution de permanganate de potassium (K+(aq) ; MnO4–(aq)) de concentration en quantité de matière c2. Le volume de solution de permanganate de potassium pour atteindre l’équivalence est noté VE.


Données :
· Valeur du volume V1 : V1 = 10,0 mL ;
· Valeur de la concentration en quantité de matière c2 de la solution de permanganate de potassium (K+(aq) ; MnO4–(aq)) : c2 = 2,00×10–2 mol·L–1 ;
· Valeur du volume VE de solution de permanganate de potassium versé à l’équivalence : VE = 18,1 mL ;
· 
Valeur de la masse molaire du peroxyde d’hydrogène :  = 34 g·mol–1.

Q2.	Établir la relation à l’équivalence entre la quantité de matière du peroxyde d’hydrogène n1 et la quantité de matière n2E des ions permanganate.

Q3.	Déterminer c1, la concentration en quantité de matière du peroxyde d’hydrogène de la solution S20.

Q4.	En déduire la concentration en quantité de matière c du peroxyde d’hydrogène dans la solution oxydante S.

Q5.	Vérifier, à l’aide des valeurs du tableau de la figure 1, que la solution oxydante étudiée est la solution n°2.

Le titre en volume correspond au volume de dioxygène libéré par la décomposition en eau et en dioxygène d’un litre de solution de peroxyde d’hydrogène dans les conditions normales de température et de pression.
L’équation de la réaction modélisant la décomposition du peroxyde d’hydrogène est la suivante :
2 H2O2(aq) → O2(g) + 2 H2O(l)

Le tableau de la figure 2 présente des informations concernant la solution n°2, son pourcentage en masse de peroxyde d’hydrogène, son titre en volume et sa masse volumique.

	Solution oxydante
	Pourcentage en masse de peroxyde d’hydrogène dans 
la solution
	Titre en volume (en volumes)
	Masse volumique de la solution
(en g·L–1)

	Solution n°2
	6,0 %
	20 volumes
	1022


Figure 2 : Informations concernant la solution n°2.

Données :
· Volume molaire des gaz à température et pression normales : Vm = 22,4 L·mol–1 ;
· 
Valeur de la masse molaire du peroxyde d’hydrogène :  = 34 g·mol–1.


Pour la question suivante, le candidat est invité à prendre des initiatives et à présenter la démarche suivie, même si elle n’a pas abouti. La démarche est évaluée et nécessite d’être correctement présentée.

Q6.	Vérifier que la solution oxydante n°2 à 6,0 % en masse de peroxyde d’hydrogène dans la solution correspond effectivement à un titre en volume de valeur proche de 20 volumes.

Étude de la crème colorante.

La crème colorante contient une espèce basique ammoniaque ou amine organique dont la fonction est de fixer le pH du mélange colorant vers une valeur de 9,5. À ce pH, les écailles du cheveu s’ouvrent pour laisser les précurseurs des espèces colorées pénétrer abondamment la fibre.

Données :
· Couple acide-base ion ammonium / ammoniac : NH4+ (aq) / NH3(aq) ;
· Couples acide/base de l’eau : H3O+(aq) / H2O (l) et H2O (l) / HO–(aq).

Q7.	Écrire l’équation de la réaction modélisant l’action de l’eau sur l’ammoniac NH3(aq).

Soit une solution aqueuse de concentration en quantité de matière cA d’ammoniac de valeur égale à 1,00×10–2 mol·L–1. La valeur du pH de cette solution est égale à 10,6.

Données :
· Valeur du produit ionique de l’eau Ke à 25°C : Ke = 1,0×10–14.
· Concentration standard : c° = 1,0 mol·L–1.

Q8.	Montrer que l’ammoniac est une base faible dans l’eau.

La valeur du pH mesurée dans le « mélange prêt à l’application » est égale à 9,2.

Donnée :
· Valeur du pKA du couple ion ammonium / ammoniac à 25°C : pKA = 9,2.

Q9.	Tracer le diagramme de prédominance du couple ion ammonium / ammoniac.

Le document de la figure 3 présente des composés employés presque systématiquement dans les colorations pour cheveux. Ce sont des composés qui peuvent s’oxyder très facilement.


[image: Une image contenant croquis, diagramme, conception
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Molécule 1 :	Molécule 2 :
4-aminoaniline	2,4-diaminophénol

Figure 3 : Formules topologiques de composés employés dans les colorations pour cheveux.

Q10.	Recopier la formule topologique de la molécule 2, entourer et nommer les groupes caractéristiques présents.

Les coupleurs sont un peu moins sensibles à l’oxydation que les molécules précédentes. Une relation structurelle, ou isomérie de constitution, entre les deux types de structure est responsable de cette différence. Le document de la figure 4 présente un coupleur le 3-aminoaniline.

[image: Une image contenant diagramme, croquis, blanc, origami
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Molécule 3 :
3-aminoaniline

Figure 4. Formule topologique d’un coupleur.

Q11.	Nommer la catégorie de l’isomérie de constitution entre la molécule 3 et la molécule 1.

Développement de la couleur.

Lorsque l’on mélange la crème colorante et la solution oxydante, une espèce colorée apparaît peu à peu. Cette espèce est capable de teindre le cheveu en s’insérant à l’intérieur de la fibre capillaire. Le développement de cette couleur peut être étudié au spectrophotomètre.
Lorsque la solution n’est pas trop concentrée, elle suit la loi de Beer-Lambert, qui peut permettre de vérifier la teneur en coupleur de la crème colorante.



Pour réaliser une simulation de la loi de Beer-Lambert, on choisit d’utiliser un programme Python, qui lorsqu’il a été exécuté donne le résultat présenté figure 5.

[image: Une image contenant texte, capture d’écran, ligne, Tracé

Le contenu généré par l’IA peut être incorrect.]

Figure 5. Représentation graphique de la simulation de la loi de Beer-Lambert
obtenue avec le programme python.

Les solutions de la gamme d’étalonnage envisagée contiennent le colorant capillaire obtenu par oxydation de l’espèce qu’on appellera par la suite molécule C dans une gamme de concentration en quantité de matière comprise entre 1,0×10–6 mol·L–1 à 2,0×10–5 mol·L–1.

Données :
· La valeur de la longueur ℓ de la cuve est égale à 1,0 cm ;
· La valeur du coefficient d’extinction molaire ε (epsilon) de l’espèce colorée est égale à 1,00×105 L·mol–1·cm–1 ;
· La loi de Beer-Lambert appliquée dans son domaine de validité s’écrit A= ε· ℓ ·c avec A la valeur de l’absorbance, ε le coefficient d’extinction molaire de l’espèce, c la valeur de la concentration et ℓ la valeur de la longueur de la cuve du spectrophotomètre.


Le programme Python est présenté figure 6.
[image: Une image contenant texte, capture d’écran, affichage, logiciel

Le contenu généré par l’IA peut être incorrect.]
Figure 6. Programme Python.

Q12.	Recopier et compléter les lignes 5, 6 et 10 du code Python.

Le programme affiche également la valeur de la concentration en quantité de matière correspondant à une absorbance A = 1,20 pour un échantillon préparé en diluant 100 fois le mélange crème colorante - solution oxydante.
On considèrera que les valeurs numériques des masses volumiques de la crème et de l’oxydant sont proches de celle de l’eau, constituant majoritaire du mélange. Le mélange est préparé en réunissant des volumes égaux de crème colorante et de solution oxydante.
Le développement de la couleur se fait selon l’équation simplifiée de réaction :

[image: Une image contenant diagramme, ligne, blanc, Tracé
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Q13.	Déterminer la concentration Cc en quantité de matière de la molécule C dans le mélange.

Donnée :
· La masse molaire de la molécule C : MC = 169 g·mol–1.

Q14.	La législation autorise jusqu’à 1,5% en masse de la molécule C dans le mélange colorant prêt à l’emploi. Vérifier que la crème colorante respecte la législation.



On enregistre, figure 7, le spectre du « mélange prêt à l’application » après le développement de la couleur.

[image: Une image contenant Tracé, ligne, diagramme, texte
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Figure 7. Spectre du « mélange prêt à l’application ».

Sur le diagramme en étoile de la figure 8 les couleurs complémentaires sont diamétralement opposées.
[image: Une image contenant texte, diagramme, Police, ligne
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Figure 8. Diagramme en étoile présentant les couleurs complémentaires et les
longueurs d’onde.

Q15.	À l’aide des figures 7 et 8, déterminer la couleur principalement absorbée et en déduire la couleur dominante du mélange « mélange prêt à l’application ».



On suit l’évolution de l’absorbance en fonction du temps, la courbe obtenue est donnée figure 9.

[image: Une image contenant texte, ligne, Tracé, diagramme
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Figure 9. Représentation graphique de l’absorbance en fonction du temps pour le
mélange colorant dilué au centième.

Q16.	Donner la définition de la vitesse d’apparition du produit coloré, notée vproduit.

Q17.	À partir de l’expression de la loi de Beer-Lambert, montrer que l’expression de la vitesse d’apparition du produit coloré est :  

Données :
· La valeur de la longueur ℓ de la cuve est égale à 1,0 cm ;
· La valeur du coefficient d’extinction molaire ε de l’espèce colorée est égale à 1,00×105 L·mol–1·cm–1.

Q18.	Déterminer la vitesse d’apparition du produit v1500 à la date 1500 s.
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simulation_BEER-LAMBERT.py* [

1 import numpy as np

2 import matplotlib.pyplot as plt
3
4# on déclare les constantes
S epsilon=
6 1=
7
2 c=np.linspace(1,20,num=2)
9
10 A=
11
12 plt.margins(0)
13 plt.title('Lol de Beer-Lambert')
14 plt.xlabel(*c (umol/L)*)
15 plt.ylabel('A*)
16 plt.plot(c,A,'r")
17
18
19 pointisole=1.2/(epsilon*1*10**-6)
20
21 plt.plot(pointisole,1.2,'s",label=f"A=1,2 ; c={pointisole}")
22 plt.legend()
23 plt.show()
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