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Deuxième problème – Intérêt des tensioactifs en analyse et en synthèse
4
Définitions et formation de micelles
4.1.1.
Molécules à la fois hydrophiles par leur tête polaire et lipophiles par leur queue apolaire (avec le préfixe « amphi » : « des deux côtés à la fois » ou « deux propriétés inverses »).
4.1.2.
SDS : anionique, sulfate.
Triton X-100 : neutre, éther et alcool.

Phosphatidylcholine : zwitterionique, alcène, carbonate, ester, phosphate, ammonium.

SS : anionique, carboxylate.

TTAB et CTAB : cationique, ammonium.

4.2.1.
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Courbe identique à la solubilisation d’un soluté pour [SDSlibre]
4.2.2.
SDS libre : fortes interactions charge-dipôle et liaisons H entre les molécules d’eau et la tête anionique ; faibles interactions de van der Waals (Keesom et London) entre les queues apolaires et les molécules d’eau.
SDS dans la micelle : les interactions entre les têtes et l’eau sont maintenues, celles entre les queues et l’eau sont remplacées par des interactions entre queues apolaires. On peut aussi citer l’interaction hydrophobe, totalement hors-programme et hors de portée des étudiants : des zones hydrophobes se regroupent, ce qui a pour conséquence de baisser les contraintes d’orientation des molécules d’eau et donc d’augmenter l’entropie du solvant eau.
4.2.3.
Calcul très à la louche : selon ce qu’on considère comme rayon de la partie hydrophile et comme longueur de la partie lipophile, on obtient un peu ce qu’on veut…
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Vu le dessin de la molécule, on a envie de prendre comme rayon de la tête polaire la longueur d’une liaison S–O à laquelle il faut peut-être ajouter un rayon covalent de O, qui n’est pas donné… Allez, on vous fait r à 200 pm.

Pour H, on a envie de prendre un angle de valence 109,5° entre les liaisons C–C, d’où une longueur de la chaîne carbonée de 11(dC–C(cos(35°) (ce cosinus n’est pas fourni par l’énoncé et l’épreuve est stupidement sans calculette) = 1 390 pm. Bon, on peut ajouter une liaison C–H en bout de chaîne et on arrive à 1 500 pm. Pour obtenir H, il faudrait ajouter la contribution d’une liaison C–O (dC–O(cos(35°), mais cette longueur de liaison n’est pas fournie), estimons-là à 100 pm aussi, et 2r (H englobe aussi la tête polaire) : nous voici donc à H = 2 000 pm. D’où H/r = 10, et pas 7.

Mais bon, il doit être possible de prendre autre chose pour rapertisser la chaîne carbonée et augmenter r. Espérons que le jury soit open-minded.
On obtient alors le nombre d’agrégation en divisant le volume total de la micelle par le volume d’un cône, en supposant qu’il n’y a pas de volume libre dans la micelle (ce qui est évidemment faux : on ne peut pas « remplir une sphère » avec des cônes) :
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 (un peu élevée, la valeur courante pour le SDS est 74, avec une très faible dispersion entre les micelles).

Le raisonnement en considérant la surface de la sphère de rayon H occupée par N têtes hydrophiles de rayon r conduit au même résultat, avec le même type d’approximation (il y a évidemment de « l’espace libre » entre les têtes).

4.2.4.
y = N, z = m (si on arrive à comprendre la convention de signe), x = N–m, ( = (y–x)/y = m/N.
La description du modèle n’est vraiment pas claire et a dû beaucoup gêner les candidats : ( est défini comme « la proportion de contre-ions Na+ libres non engagés dans la micelle » mais on ne sait pas si ce rapport s’applique à tous les ions Na+ dans le système (y compris ceux « correspondant » à des SD– en solution) ou juste à ceux qui pourraient se lier à la micelle. C’est bloquant pour la suite de 4.2 et à nouveau en 4.3.
4.2.5.
x Na+ + y SD– = MC.

À l’équilibre, les concentrations vérifient la relation :
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 (fais comme aux ENS, écris des relations inhomogènes).

4.2.6.
Si on n’a pas peur des arguments dimensionnés pour les logarithmes, il vient immédiatement : (rG° = – RT·(ln [MC] – N·(1–()·ln [Na+] – N·ln CMC),
D’où, en divisant par N : (micG° = – RT·(ln [MC] / N – (1–()·ln [Na+] – ln CMC).
4.2.7.
Là, il faut vraiment y aller à la hache…
N est « grand » donc on laisse tomber le terme en ln [MC] / N : cela revient à prendre [MC]1/N = 1 dans le quotient de réaction, c’est dire combien c’est naturel. Et négliger un logarithme dont l’argument est très petit devant 1, ça pique quand même les yeux !
On prend [Na+] = CMC, ce qui est évidemment grossièrement faux dans ce modèle, surtout si on est très au-dessus de la CMC.

Avec ces deux hypothèses énormes, on obtient la relation demandée. Qui ne sert à rien ensuite.
4.2.8.
On obient 
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 50 J·K–1·mol–1.
La contribution T·(micS° est à peu près deux fois plus élevée que (micH°. Le candidat est donc censé répondre que le phénomène est surtout entropique. En fait, le phénomène est essentiellement entropique à basse température (20 °C) et enthalpique à haute température (dès 40 °C). Une conclusion nuancée pourrait donc être : c’est compliqué…
Le signe positif de T·(micS° est totalement incompatible avec l’organisation très ordonnée de la micelle décrite figure 11 où les molécules sont au garde-à-vous avec leurs chaînes bien dressées vers le centre. De là à en déduire que cette représentation « traditionnelle » d’une micelle est fausse, il n’y a qu’un pas…
Le candidat devait-il dire que la disparition de l’interaction hydrophobe lors du passage du tensioactif libre en solution à la micelle faisait nettement augmenter l’entropie du solvant ?

4.3.1.

Cette conductivité molaire tient-elle compte de la charge ou pas (auquel cas il faudrait multiplier par la charge pour exprimer la conductivité de la solution) ? Mystère et jambe de chaise. Un de plus. Et il est quand même étrange de considérer que la conductivité moyenne de la micelle soit la même que celle d’une molécule de tensioactif, vu la différence de taille…

On est amené à écrire : (°mic = N·(·(°SD
4.3.2.

Décrire : « ça monte vite, ça monte moins vite ».

Interpréter : à faible concentration, la conductivité est proportionnelle à la concentration introduite, comme d’habitude pour un électrolyte totalement dissocié. À partir de la CMC, il se forme des micelles et certains ions Na+ et SD– se « neutralisent » dans la micelle : la concentration des ions augmente moins vite qu’ils ne sont introduits et la conductivité augmente elle aussi moins vite.

4.3.3.

(1 = ((°SD + (°Na)·[SDS]
4.3.4.

« Exprimer (1 en fonction de l’expression… » : quelle qualité de rédaction ! Et voilà qui ne facilite pas la compréhension.
(2 = (°mic·[MC] + (°SD·[SD–] + (°Na·[Na+]
Or [Na+] = CMC + N·(·[MC] et [MC] = ([SDS] – CMC)/N, d’où :

[Na+] = CMC + (·([SDS] – CMC)
En reportant dans l’expression de (2, on trouve en quelques lignes :

(2 = ((°SD + (°Na)·([SDS] + (1 – ()·(CMC – [SDS]))

Soit, pour répondre à la commande de l’énoncé : 
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Exprimer une grandeur en fonction de la même grandeur valable dans un autre domaine, voilà qui a de quoi paumer n’importe quel candidat…
4.3.5.

Tout ça pour arriver au fait que la CMC est l’abscisse du changement de pente : CMC = 8 mmol·L–1.
Dans la calcul de la question précédente, on a vu que la pente de la droite donnant (2 en fonction de [SDS] est (·((°SD + (°Na) au lieu de (°SD + (°Na pour (1 : on en déduit ( = 257/735 ( 0,35.

4.3.6.
Limites de la technique : ne fonctionne pas avec des tensioactifs neutres ou zwitterioniques, de conductivité nulle, ce qui exclut Triton-X-100 et Phosphatidylcholine.
Limites du modèle : toutes les micelles de même taille, rapport constant du nombre d’ions Na+ fixés par micelle…
4.3.7.

D’après les résultats expérimentaux de la figure 13, on constate que l’intensité de la bande à 250 nm, correspondant à la cétone, diminue quand la concentration en TTAB augmente et que celle de la bande à 312 nm (énol) augmente. Par conséquent, en présence de micelles, à haute concentration en TTAB, l’équilibre devient de plus en plus favorable à l’énol.

Or le cœur des micelles est apolaire, donc le rapport [énol]/[cétone] augmente quand la BZA passe du milieu aqueux vers le milieu apolaire : l’énol est stabilisé en milieu apolaire, ce qui n’était pas très intuitif (liaison H intramoléculaire : l’énol « n’a pas besoin d’eau » pour se stabiliser et il est sans doute moins polaire que la dicétone).
4.3.8.
Tant qu’il n’y a pas de micelles, donc pour [TTAB] < CMC, les concentrations en énol et cétone sont fixes. Puis, pour [TTAB] > CMC, les micelles se forment en quantités de plus en plus élevées et abritent de plus en plus d’énol. La CMC est donc l’abscisse des points où les absorbances ne sont plus constantes sur la figure 13 (B).
4.3.9
D’où CMC ≈ 3 mmol·L–1.
5
Applications des tensioactifs comme stabilisants d’émulsions
5.1.
On admet que le volume V = 2,5 mL de la phase huile est le même avant et après agitation. En notant Ng le nombre de gouttelettes et r = 5 (m leur rayon :
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La surface totale de contact entre les gouttelettes et l’eau, notée S, s’exprime :


[image: image8.emf]


S = 4πr2 × Ng










S=4pr

2

´N

g


On obtient donc immédiatement : 
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 1,5 m2, d’où une augmentation considérable de la surface de contact (on pouvait s’en douter !) après agitation, et une énergie nécessaire de 0,15 J pour créer cette surface.

Spontanément, le système va donc avoir tendance à diminuer la surface de contact entre ses phases et les liquides devraient donc décanter.

5.2.
Plus EHL est élevé, plus le tensioactif est soluble dans l’eau, donc plus le type I est favorisé : les têtes polaires du tensioactif dans l’eau et les queues dans les gouttelettes d’huile.
Plus EHL est faible, plus le type II est favorisé : les queues du tensioactif dans l’huile et les têtes polaires dans les gouttelettes d’eau (« micelle inverse »).
Et pour les valeurs intermédiaires, le type III est sans doute favorisé : le tensioactif est encore à la frontière des deux zones intriquées, têtes dans l’eau et queues dans l’huile.
5.3.
SDS : EHL = 7 + 39 – 12(0,5 = 40
CTAB : EHL = 7 + 9,4 – 19(0,5 = 7
Triton X-100 : EHL = 7 + 2,0 + 10(1,3 – 34(0,5 = 5
Comme on est sans doute censé déduire que chacun des trois tensioactifs favorise un type différent d’émulsion (cela n’a aucune raison d’être le cas puisque l’énoncé ne donne aucune valeur caractéristique d’EHL, mais on va dire que le kayfabe l’impose) : SDS favorise le type I, Triton X-100 le II et CTAB le III.
6
Utilisation des tensioactifs en catalyse
6.1.
Étape 2 : (-élimination, (nox = 0.
Étape 3 : insertion, (nox = 0.

Étape 4 : (-élimination et élimination réductrice, (nox = – II.

6.2.
Entrées = sorties donne H2C=CH2 + ½ O2 = H3C–CHO.
6.3.
Cu2+ est un co-catalyseur qui permet l’oxydation du palladium et son retour à Pd(II) en fin de cycle. Cu2+ est lui même régénéré par oxydation de Cu+ par O2.
6.4.
Ce n’est sans doute pas la produit de R2 qui est demandé, mais celui du procédé Wacker appliqué au cyclohexène : la cyclohexanone.
L’eau et le DMF sont les solvants, le cyclohexène le substrat, le composé nonylphénolpolyéthoxydé le tensioactif pour permettre aux phases de se mélanger (DMF-eau d’une part, cyclohexène d’autre part), la benzoquinone est l’oxydant qui réoxyde Pd(0).
6.5.
C’est une addition nucléophile d’eau (ou d’ion hydroxyde) sur l’éthène, molécule rendue plus électrophile lorsqu’elle complexe le palladium (effet (-accepteur des alcènes, stabilisation de la BV).
6.6.
L’émulsion permet d’augmenter la surface de contact entre les phases, donc entre les réactifs (cyclohexène dans la phase organique, eau et chlorure de palladium initialement dans la phase aqueuse) donc d’accélérer la réaction. Le composé nonylphénolpolyéthoxydé (type Triton X-100) favorise Winsor II, qui est sans doute recherché : gouttelettes d’eau dans l’huile.
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