CATALYSE MICELLAIRE

Buts du TP : - Etude de la cinétique de la réactioncristal violet avec l'ion hydroxyde
par spectrophotométrie d’absorption
- Comparaison de divers tensioactifs catalysesuivant leur influence sur
la vitesse de la réaction
- Accélération de la réaction par catalyse raee par le CTAB, un
tensioactif anionique

1 — Spectroscopie d’absorption du cristal violet :

1.1. Absorption de la lumiere visible :

L’intérét du composé étudié est son absorption danssible qui lui permet, d’'une
part, de servir d’indicateur coloré d’acidité, aydm-méme un caractere acido-basique et,
d’autre part, de diminuer I'intensité d’'un faiscdamineux incident proportionnellement a sa
concentration.
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En effet, son caractére acido-basique s’exprimeupathangement de couleur. A pH
supérieur a 2, il prend sa couleur violette et pnéide sous la forme déprotonée suivante :
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Des protons supplémentaires dans la solution@idtal change de couleur. Un atome
d’azote, donneur de doublet électronique (baseeidd), peut alors partager un doublet avec
un proton pour donner la couleur verte au cristalpartage de deux doublets au niveau de
deux azote rend I'indicateur coloré jaune.



Pour I'étude, le cristal est utilisé uniquementsea forme déprotonnée violette. Ainsi

le pH peut étre maintenu élevé (pH>7) et la réactivec I'hydroxydeV*™ + OH™ - VOH
peut engendrer un changement de couleur net, det gidincolore.

L’absorption dans le visible permet aussi au corépaslet de se rendre visible sur un
spectre d’absorption. 1l est donc détectable et enémguantifiable grace a un
spectrophotometre. On utilisera donc cette teclenajanalyse pour suivre I'évolution de la
réaction du cristal au cours du temps. Avant deefaette étude, on commence par se
concentrer sur cette absorption dans le visibleptaportement de la solution violette est mis
en question.

Tout d’abord, quelle est la longueur d’onde a ldgue composé va manifester le plus
sa présence en absorbant ? Une solution de coatientc = 6 mg.L}, un balayage d’un
grand nombre de longueurs d’onde de 400 a 700 densgtectre d’absorption A =M nous
révele la longueur d’onde d’absorbance maximum ggtmettra de faire des mesures
d’absorbance optimales en ce qui concerne la sbtgésib

Absorbance du cristal violet en fonction de |
longueur d'onde incidente
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On trouve Amax= 490 nm

1.2. Vérification de la loi de Beer-Lambert :

Ensuite, cette absorption suit-elle la loi de Beambert qui relie 'absorbance A a la
concentration ¢ par un coefficient de proportiort@alinique ? On prépare alors une série
d’étalons de différentes concentrations comme:suit

Concentration en violet Volume de la fiole jaugée  olwne de prélevement
(pipette)
c/2 =3 mg/L (50 £ 0,10) mL (25 +£0,03) mL
c/4 =1,5mg/L (100 £ 0,10) mL (20 £0,02) mL
c/8 = 0,75 mg/L (200 + 0,15) mL (25 £ 0,03) mL
¢/10 = 0,6 mg/L (50 £ 0,10) mL (5+0,02) mL




On peut remarquer gu’une des solutions a été ndabpée (peut-étre une erreur sur la
calculatrice) : la solution a c/4 est en réalit#dsac’est a dire 1,2 mg/L

Loi de Beer-Lambert : A g(A).l.c
e(M) : coefficient d’absorption molaire du composé

| : longueur du trajet optique du faisceau dansiileeu absorbant exprimée par la largeur de
la cuve en polystyrene (non absorbante a cetteiturgd’onde) qui est de 1 cm

eme

Concentration (mg.L™) | Absorbance 1* essai | Absorbance 2°™ essai
Std 1 0,6 0,1604 0,1563
Std 2 0,75 0,214 0,2052
Std 3 1,2 0,3369 0,3263
Std 4 3 0,8302 0,8169
Std 5 6 1,6852 1,6722

Sauf cas de contamination des solutions, on supgose’absorbance est nulle en
I'absence de cristal violet (c = 0) puisque le z&¥kté fait au préalable

Droite d'étalonnage (1° essai)

1,2+ y =0,28x
1- R’ = 0,9999

¢ (mg/L)

Droite d'étalonnage (2° essai)
1,8 -
1,6 -
1,47 y = 0,2771x
1,27 R = 0,9997
0,8 -
0,6 -

0,4
0,2+




* Pour le premier essai, on a une penteadg(i).l =0,2800
Avec | =1 cm g1m(0) = 0,2800 L.mg.cm™
On souhaite obtenir un coefficient par unité meair
e1(A) = e1m(A) xM(cristal) = 0,28003.11x407,9851
ga(A) = 114,247.18L.mol*.cm*

* Pour le deuxieme essai, on obtient de la méme facon
eo(A) =0,27708.10°x407,9851
eo()) = 113,044.16L.mol™.cmi*

1.3. Détermination du coefficient d’absorption mogn :

Pour accorder les deux valeurs mesurees, il faurtdoe en compte les incertitudes qui
accompagnent le tracé de la droite d’absorbanderetion de la concentration.

On peut effectivement constater que la corrélatitn la droite dépend de la
préparation des solutions et de la mesure d’abeoebeomme la loi de Beer-Lambert peut le
démontrer :
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(A c

On prend une erreur sur la valeur mesurée dedibbsce de 1 % et une erreur sur la
concentration des solutions proportionnelle auitittides sur la préparation des solutions.

Etant donné que la matiére est conservée lors HEHONS : Nhitiale = Ninale d’0U :
— Cinitilale pripette — =\ AE(/‘) AA AVp|pette + AVfiole AC
Vioe &(A) AV Vv C,

initiale

pipette fiole initiale
On néglige lincertitude sur la concentration de dalution-mére car elle est
relativement concentrée et, afin de ne prendreoempte que les plus fortes incertitudes, on

choisit logiguement la solution a ¢/10 pour effectle calcul :

Ae(A) _ DA Avplpettés + AV gg1es0 _1 002 OJ.O_ 0,016= 1,6 %
£(A) AV Vfoleso 1OC 5 50

pipettes

On obtient Ae; (1) = 0,016<114,25.18
Agy()) = 1828 et: Ae()) = 1809



D’ou : 114000-2000 <1(1) < 114000+2000 = 112000 <g;(A) < 116000
113000-2000 <€2(1) < 113000+2000 = 111000 <ez(A) < 115000

Les deux domaines d’incertitudes se recouvrene€ltP000 et 115000 donc la valeur
du coefficient d’absorption molaire du composé etich 490 nm que I'on utilisera pour les
calculs de concentrations sera :

g(A) = (113500 *+ 1500) L.mdicm™.

2 — Etude cinétique du violet cristallisé en milie basique :

La réaction du cristal violet avec des hydroxydssde la forme V* +OH™ - VOH

Etant donné que le produit est incolore donc n'diesqgras la lumiére visible, la
réaction peut étre suivie par spectroscopie visiblda longueur d'onde d’absorbance
maximum de V : Amax = 490 nm.

Théoriqguement, I'évolution au cours du temps degkction est proportionnelle a la
concentration en cristal violet a une constanteitbsse pres et a un ordre partiel de vitesse
ny pres ; la mesure de I'absorbance doit donc noumgire de connaitre I'évolution de la
réaction au cours du temps. La concentration diwytle est aussi proportionnelle a la
vitesse de la réaction a la constante de vitessg pt a son ordre partiel de vitesse propre

NoH -
Vv :—dh/Jf]:—d(B/Jr]O_x):dix
A dt dt dt
Ve = k.([\/ +]0 - X)nv -([OH _]0 - X)HOH
2.1. Determination de l'ordre partiel par rapport au cristal
violet :

Afin de calculer les ordres partiels par rappoi aactifs, on utilise la technique de la
dégeénérescence de l'ordre de la réaction, c’eseagde I'on va agir sur la réaction pour que
un des ordres partiels puisse s’effacer devardié@partiel de I'autre réactif.

Pour cela, les concentrations des réactifs sonisiglsode telle sorte a ce que la
réaction n'agisse que sur une seule concentralempyréférence celle que 'on mesure. On va

donc imposer [OH‘]O >> h/+J0, ce qui permet tOH‘]O >> x, et, comme souhaité :

S ], - for L

D’ou : B/ dx —=k'dt enposant:k = K.[OHo"oH
Tl — %
o~ Al
X t
On intégre pour obtenir [} exprimée en fonction du tempsj" dx vl k'.J' dt
0 ||; ¥ 0o — X 0

Deux cas peuvent se présenter :
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En posant [V]o—x = [V']

D'ou :

nv#1: L
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Connaissant la théorie cinétique qui régit la iéactians le cas d’'une dégénérescence
de l'ordre de la réaction, on peut commencer piae fa jonction entre la concentration en
cristal et l'instant de la réaction. Pour cela, iompose une concentration en hydroxyde
largement supérieure a la concentration en crisbégt :

Cristal (30 mg.L} = 7,35.10° M) | Eau distillée NaOH (0,1 M)
Solutions| Volume (mL) [ [V]o(mol.L") | Volume (mL)| Volume (mL)| [OH7o(M)
A 20 1,47.10 75 5 0,005
B 20 1,47.10 70 10 0,010
C 20 1,47.10 65 15 0,015

Aprés mise en solution des deux réactifs, le mitiactionnel est, le plus rapidement
possible, introduit dans une cellule de mesuresdiance. Au fur et a mesure que le temps
s’écoule, I'absorbance est ainsi mesurée et camvent concentration en cristal violet grace
au coefficient d’absorbance déterminé précédemsfent 113500 L.mot.cm*

Temps (min) 2 6 8 11 14 17 20
A (Sol A) 1,068 0,918 0,823 0,698 0,602 0,516 0,483
[Va(10°mol.LY | 9,41 8,09 7,25 6,15 5,30 4,55 3,81
Temps (min) 2 5 8 11 14 17 20
A (Sol B) 1,043 0,759 0,553 0,414 0,301 0,235 0,173
Ve (10°mol.LY) | 9,19 6,69 4,87 3,65 2,65 2,07 1,52
Temps (min) 2 5 8 11 14 17 20
A (Sol C) 0,891 0,586 0,381 0,249 0,166 0,111 0,075
[Vc(10°mol.LY) | 7,85 5,16 3,36 2,19 1,46 0,978 0,661
Evolution de la réaction au cours du temps
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Les résultats ainsi présentés ne nous permetterdgpaonclure sur les ordres partiels
de la réaction.

On teste donc les relations possibles entre laesdration en cristal et le temps.
L’objectif est d’obtenir une combinaison linéairermettant de conclure sur l'ordre par
rapport au cristal violet :

Différentes relations linéaires possibles pour lacdution A

10 -
9 | L 4
g - y = °6,3146x + 9,8709 o [V+] =1
- 7. R’ = 0,9917 = In[V+] = (t)
2 g- s 1/[V+] = (1)
5 5|
3 4 y =-0,0508x + 2,3738 .
< 3| R’ =0,9967
i = . y21,087x+ 00751
| R = 4
0 I I I I ’\ 9
0 5 10 15 20 25
t (min)
Différentes linéarisations possibles pour la soluin B
10 -
9 _ L 4
8 -

y = “0:4104x + 8,8911 ¢ [V+] = 1)
R* = 009275 = In[V+] =f(t)

*

4+ y=-0,0994x + 2,3963

[V+] ou In[V+]
(&)

3- R = 0,9991
2 = \.\
L 2
1 _
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25



Différentes relations linéaires possibles pour lacdution C

o V4= 1)
= In[v+] =f(t)

[V+] ou In[V+]
N

-10 5 10 15 20 25
t (min)

En comparant les coefficients de corrélation deshms, on constate que la corrélation
est maximale en tracant la droite IA]\ f(t). Ce type de comportement d’un réactif amén

lui attribuer un ordre partiel de 1 v # 1.

L'ordre, dans la loi cinétique d’'une réaction, aat nombre entier ; il ne peut donc
prendre que des valeurs exactes. Des incertitugtiela gpente de la représentation linéaire
pourraient étre déterminées mais elles nécessitdrbeaucoup de calculs en partant de cas
fastidieux et aboutiraient, dans la logique, a wioten domaine d’incertitudes comprenant
une exactitude du comportement linéaire de Thpvf(t).

2.2. Deétermination de [l'ordre partiel par rapport a
I’hydroxyde :

nv = 1, ce qui correspond a la relation cinétiqtlm[\ﬁ] = In|_\/+J0 -k't

L’'ordre de la réaction est dégénéré en raison deiaintervention de I'ordre partiel
par rapport a 'hydroxyde dans la relation cinétiqi&n effet, cet ordre est compris dans le
terme constant k’ par la relation : k’ = k.[Qblon

D’ou : Ink’ = noyXINn[OHp + Ink

On a donc une relation linéaire entre [RHet k* qui peut étre extrait des droites t =
f(In[V ) par leur pente : -k’

k' (min™) Lnk’ [OH 7o IN[OHTo
A 0,050847 -2,9789 0,005 -5.208
B 0,099439 -2,3082 0,010 -4 605
C 0,137898 -1,0812 0,015 ~4.200




Proportionnalité entre la constante de vitesse ¢
réaction k' et la concentration en hydroxyde

54  -52 -5 48 46 44 42

< y =0,915x + 1,8788
R® = 0,9979

INOH T,

On obtient ainsi : gy = 0,9150= 1 et k = 1,8788 L.mdl.min* = 0,03131 L.mot.s?

Comme l'autre ordre, I'erreur sur la valeur de dia partiel par rapport a I'hydroxyde
serait fastidieux et ne nous est pas d’'une extrédgessité ; nous nous contenterons de noter
les incertitudes sur les constantes du graphiqakeulées par Excel sur les bases de la
corrélation linéaire :

Anoy = 0,0422 et:  Ak=0,199 L.mol*.min™® = 3,32.1¢° L.mol™*.s*

dot: Non=(0,92 £0,05) et: k=(0,031+0,004) L. mdis*

L’'ordre globale de la réaction est de deux, parjugaison des ordres partiels des
réactifs.

3 — Catalyse micellaire de la réaction :

La réaction est limitée par sa vitesse. On faitcdmppel a un catalyseur, espéece qui est
capable de modifier la vitesse de la réaction tlheynamiquement possible de facon
inhibitrice ou accélératrice, sans modifier les iatales thermodynamiques (rendement
identique en sa présence ou en son absence)setrégénérant a la fin de la réaction (absent
du bilan global de la réaction).

Il existe de multiples catalyseurs mais chaquelysdar a une action sur certaines
réactions seulement. Il est donc nécessaire desichoi catalyseur spécifique a la réaction
considérée. Le choix du catalyseur se fait duramd @tude qualitative de comparaison
d’activité catalytique de composés de natures rdiffies. Cependant, pour notre TP, on
suppose gque les tensioactifs et plus particulientieeCTAB ont une activité sur la réaction



du cristal violet et on étudiera donc la catalyseettaire par le CTAB. Tout d’abord, un petit
explicatif de ce que I'on entend par tensioactif.

3.1. Tensioactif :

Un tensioactif est défini comme un composé dontdebinaison queue apolaire
hydrocarbonée, téte polaire donne un caractérelelduarophobe, hydrophile. Dans une
solution, a I'équilibre, il est présent a la sudate la couche limite, la téte dans I'eau et la
gueue hors de l'eau. Il peut ainsi recouvrir lafae de la couche limite de la solution
proportionnellement & sa concentration molaire dénssolution. Cela provoque une
diminution de la tension de vapeur de la solutionpgrmet a des bulles de se former sous les
tensioactifs.

Si I'on augmente la concentration du tensioactisauil de la concentration micellaire
critique, il n’a plus la possibilité de loger seegqe hors de la solution aqueuse, la surface de la
solution étant saturée par lui-méme. Toutes leoubks de tensioactif se regroupent alors
autour de leur propre queues en s’agrégeant dansnielles, sorte de fleurs aux pétales
polaires et au bourgeon apolaire. Des micellesosadnt ainsi dans toute la solution et
donnent des propriétés particulieres au meélangers alanicro-hétérogéne telles que
I'absorption de la lumiere ou I'adsorption de cosg® hydrophobes a la surface des micelles.

Cette derniere propriété est utilisée pour la gatatle certaines réactions comme celle
etudiée dans ce TP ; cette catalyse nécessitdfetnum caractere apolaire sur au moins un
des réactifs, donné par les cycles aromatiqueslpauistal violet.

3.2. Expérience qualitative :

On effectue donc une expérience qualitative suteida catalyseur a I'intérieur de
tubes & essai ; 5 tubes sont remplis & volumescétjaydroxyde de sodium & Famol.L™* et
de cristal violet & 1® mol.L* et on prépare aussi 5 autres tubes témoins dansels
I'hydroxyde est remplacé par de I'eau distillées Iselutions d’hydroxyde et de cristal violet
ont été préparées auparavant dans des fioles dmRZ0partir de CV 5.10 M et de NaOH
0,1 M.

A chaque tube, on ajoute quelques spatules deesotld natures différentes. Aprés
agitation, le milieu est assez homogene pour quetdation s’y produise et I'hydroxyde
introduit alors lance la réaction. On observe auduua mesure du temps une disparition
progressive de la couleur violette indiquant leodéement de la réaction. On note le temps

gue mettent chaque tube a perdre leur couleuratiledu suivant montre I'état de chaque tube
a essai:

Tube n° 1 2 3 4 5

Solide ) SDS CTAB SDS+NaCl| CTAB+Nadl

Durée de décoloration 80 min ++de 106 min 11 n@ik3 +de 106 min 23 min 50

Uy

SDS : Dodécylsulfate de sodium,8,550; Na’ (tensioactif anionique)
CTAB:Bromure de hexadécyltriméthylammoniung@ssN(CHs)s'Br (tensioactif cationique)

On remarque que le CTAB est manifestement un preanode la réaction car |l
augmente la vitesse de réaction, tandis que le &D8n inhibiteur car il diminue la vitesse.
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Ce peut étre di a I'affinité ionique entre I'anioydroxyde et la partie ionique du tensioactif ;
un tensioactif anionique tel que le SDS repoussdeairéactif anionique tandis qu’un
tensioactif cationique attirerait le réactif anigue.

Le sel a un effet sur la vitesse de la réactiorsrtaie catalyse pas la réaction ; il a un
effet sur I'accélération de la catalyse, en agisg@ut-étre sur la solubilité du tensioactif
ionique : le sel augmente la force ionique | destdution donc diminue le coefficient
d’activité y de la partie ionique du tensioactif, ce qui a peffiet d’augmenter la solubilité s
de la partie ionique du tensioactif et donc de dirar la surface spécifique d’absorption du
tensioactif. On rappelle la signification de la stamte de solubilité d’'un composé ionique :
Ks=7+.y-.S.8

3.3. Expérience quantitative :

Dans cette partie, nous allons rechercher lesantlas de la concentration en CTAB
sur cette accélération et nous tenterons d’attribne loi cinétique a cette réaction catalysée.

Tout d’abord, nous préparons six solutions de alrigiolet contenant chacune du
CTAB a des concentrations difféerentes. L’hydroxydie sodium est ensuite ajouté pour
démarrer la réaction.

On prépare donc : - une solution de NaOH a21h01.L* (10 mL de NaOH a 0,1 M
dans une fiole de 500 mL)

- six solutions de cristal violet & 1 1fol.L™* (1 mL de cristal violet
a5.10" M dans des fioles de 50 mL) contenant du CTABf&iintes concentrations

Solution n® 1 2 3 4 5 6
Masse (mg) 0 14,0 18,4 36,6 91,4 1826
[CTAB] (mg.L'l) 0 0,70 0,92 1,83 457 9,125

Les six solutions agitées sont versées, 'une dfaase, dans un erlenmeyer de 250
mL. 50 mL d’hydroxyde de sodium & 2:iénol.L* préparé précédemment sont ajoutés a la
solution de tensioactif puis le mélange est agitér permettre a la réaction de s’amorcer et
pour mettre en contact réactifs et catalyseur.

Le milieu réactionnel est versé dans une cuve astiglie afin de suivre I'évolution de
la réaction par spectrophotométrie d’absorptiomaionnement visible du cristal violet.

Spectrophotométrie au cours du temps

— Solution
0.71 gll ti
—— Solution
0,65 B noz .
0,6 - Solution
0,55 - n°3
@ 0,5
< 0,45 -
0,4 Y
0,35
0,3
0,25 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 11

t (min)



A = ¢()).1.[CTAB]
Dol : [CTAB] = A/ g()).| avece()) = 113500 L.mof.cm*

Evolution de la concentration en cristal violet at

6,0E-06 cours du temps :
— So:unon n°1
0G| —— Solution n°2
5,5E-06 Solution n°3
| Solution n°4
5,0E-06 — Solution n°%
3 A5E.064 — Solution n°6
g b
— 4,0E-06
@)
3,5E-06
3,0E-06-
2,5E-06 w ‘ ‘ | ‘
0 5 10 15 20 25
t (min)

Au moment du mélangeage, on observe une forte ditoim de la concentration en
cristal violet & cause de la facilitation de lagemtre entre les réactifs. La diminution est
atténuée par la présence de tensioactif ; le teasi@mpéche peut-étre la rencontre entre les
deux réactifs en rencontrant lui-méme le cristaleti

Des lors que la diffusion forcée ou plus simplemagfitation est stoppée, la réaction
trouve son équilibre cinétique et la vitesse detiéa devient constante ; nous avons donc
relevé les vitesses de réaction dans la secontie darla courbe. Cette partie est linéaire en
raison de I'absence de la dégénérescence de I'paidreapport a I'hydroxyde contrairement
au début du TP :

Solution n°® 1 2 3 4 5 6
[CTAB] (mg.L™) 0 0,70 0,92 1,83 4,57 9,125
Coef.Dir.(10°mol.L™.min™) -2,8867 | -2,3144 | -2,5781 | -2,8103 | -55462 | -8,5824
Coefficient de corrélatiorfr 0,9964 | 0,9964 0,9957 0,9967 0,9981 0,9953
Vitesse—% (10*mol.LtsY) | 4811 | 3,857 | 4,297 | 4244 | 9345 | 14304
A(coef.dir.) (10"mol.L™ .min™) 1,6 1,3 1,6 1,4 2,4 6,0
o[ \A 1.
A(——[;/t ]j(1013mol.Ll.sl) 2,7 2,2 2,6 2,4 4,0 1,0
.\
dt

L’incertitude sur les vitesses est calculée gralzefanction « droitereg » sur Excel et
montre une erreur sur les vitesses tres minimespaort a la valeur des vitesses (0,1%).
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On observe une augmentation de la vitesse de Highaavec la concentration en
CTAB & partir de concentrations en CTAB comprisesee1,83 et 4,57 mg't Le CTAB
sous forme micellaire est donc vraiment un catallyaecélérateur pour cette réaction.

Cette vitesse est fonction de la constante desétds la réaction, on peut donc établir
une loi cinétique exprimant la concentration estafiau cours du temps :

o] -x)(or -], - x)*  Lordre de la réaction reste identig
t dx aprés lajout du catalyseur, seule
= = k.dt constante de vitesse est modifiée.
v - x)oH ~J; - %)

or o (ot o)
XA oW o
" for J—IVJ (o )8

Vel +|n[OH b-x j:k.t

lOHJ Ml ( b/+o->f +.OH']o
:[[OH‘]O—[V*]O].In(OI:l- o Z:iDZkI =y

V] loH"

Connaissant [{] & l'instant t, cette relation permet de tracee egourbe g(x) = Y = f(t)
afin de vérifier I'exactitude de la loi cinétiquélisée et pour calculer la constante de vitesse
k de la réaction.

Evolution de Y avec le temps

800 - — Solution n°1
—— Solution n°2
600 - Solution n°3
Solution n°4
400 — Solution n°5
> — Solution n°6
200 -
O ]{ I I I I 1
200 0 5 10 15 20 25
t(min)
Solution n° 1 2 3 4 5 6
[CTAB] (mg.L™) 0 0,70 0,92 1,83 4,57 9,125
Coef.Dir.(mol.L .min™) 9,2114 | 6,8762 | 6,8560 | 6,7276 | 16,1116 | 26,3875
Coefficient de corrélatiorf r 0,9982 | 0,9977 | 0,9972 | 0,9977 | 0,9995 | 0,9990
Constante de vitesse k(mol.k") | 01535 | 0,1146 | 0,1143 | 0,1121 | 02685 | 0,4398
A(coef.dir.) (mol.L-.min™) 0,0036 | 0,0031 | 0,0034 | 0,0032 | 0,0035 | 0,0085
Ak (10°mol.L".sh 6,0 5,1 5,7 5,3 5,8 14
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L’incertitude sur les constantes de vitesse esut@t grace a la fonction « droitereg »
sur Excel et montre une erreur sur les constaméssnminimes par rapport a la valeur des
constantes (0,2%).

Le coefficient de corrélation élevé pour la drove= f(t) vérifie la loi cinétique
utilisée avec ou sans catalyseur. La loi cinétidjuee réaction catalysée par un tensioactif est
donc du méme type que celle d’'une réaction en phas®gene.

On constate, de plus, que la constante de vitegselsnfluence de la concentration
en CTAB de la méme maniere que la vitesse de tioga

3.4. Exploitation :

Le mécanisme de la catalyse de cette réactionrésted la théorie de Rideal-Eley sur
la catalyse hétérogene :

» apreés diffusion dans la solution, le cristal vidd&dsorbe sur la phase micellaire,

ce composé étant de la méme apolarité que la pedimcarbonée du CTAB

« ainsi fixé, il subit la rencontre avec I'hydroxyd@s en solution ; cette rencontre

débouche sur une réaction si les chocs énergétgpresassez nombreux au cours de

la rencontre pour atteindre I'énergie d’activatdmnla réaction

* le produit se forme a la surface du catalyseur lhaice et, soit il se détache de la

surface pour se diffuser dans la solution, sa&ste adsorbé a la surface du catalyseur,

entrainant une diminution de la surface spécifiquecatalyseur (le nombre de sites

d’adsorption pour le cristal réactif diminue aufirde sites adsorbant le produit)

Le mécanisme de Langmuir-Hinchelwood consideresbaption des deux réactifs sur
la surface du catalyseur. Ce mécanisme est moifsple étant donné que I'on peut supposer
gue l'adsorption sur une micelle se fait plus fatieént entre composés de méme polarité ;
I’hydroxyde est alors trop polaire pour se fixer kucatalyseur.

On peut supposer que la concentration micellaiti&jge correspond a un changement
de la vitesse de la réaction puisque la catalyskictrice d’'une modification de la vitesse de
la réaction, est provoquée par I'adsorption sur oeselles. Il serait donc possible de
déterminer cette concentration en ciblant le chareye¢ de vitesse de la réaction lors
d’expériences successives. On peut d'ores et déjgdeer la CMC en CTAB par 1,83 mg.L
et 4,57 mg.L%.

Pour finir, les tensioactifs sont de deux typespkuvent étre ioniques comme le SDS

ou le CTAB ou non ioniques mais comportant des geowents fonctionnels avec des
hétéroatomes de type N et O.
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Conclusion

Dans ce TP, nous avons constaté qu'il est posdibksuivre une réaction grace a une
caractéristique physique d'un réactif. En effet, slpectrophotométrie d’absorption, non
seulement donne des informations sur I'état énienggides molécules, mais permet aussi une
guantification d’'un composé a sa longueur d’onadgorption.

Grace a ces informations de nature cinétique, awass abouti a des informations sur
la loi cinétique de la réaction qui découle dedtar 2 de la réaction : I'ordre par rapport a
chaque réactif est de 1.

De plus, nous avons vu gu'’il est possible d'aceglé& vitesse de la réaction jusqu’a

trois fois sa valeur sans catalyseur grace a um dgpcatalyseur singulier en phase liquide. Il
faut néanmoins se placer dans le domaine de coatiens supérieures a la CMC.
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