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Introduction générale

Les tensioactifs sont des molécules utilisées dans de nombreuses industries (textiles, cuir,
métallurgie, etc.) et sont également présents dans les formulations de produits de
consommation courante tels que les détergents, les cosmétiques, les produit agro-
alimentaires, les spécialités pharmacologiques... En 2001, le volume mondial de
production de tensioactifs est de 11 millions de tonnes. Les émulsions formées présentent
une trés grande surface de contact notamment s’il s’agit de microémulsions. Leurs
pouvoirs de solubilisation et de dispersion permettent d’améliorer I'encapsulation de
principes actifs hydrophobes pour lesquels la dissolution est I'étape limitante.

L'intérét d'utiliser les systémes colloidaux pour la formulation dans ces différents
domaines est I'adaptabilité des techniques de caractérisation expérimentales avec ces
systémes, ainsi que la tres grande diversité de tensioactifs (biodégradables,
biocompatibles, bactéricides, etc.) pouvant étre utilisée. Les différentes conformations
internes et externes, qu’ils peuvent adopter (en fonction de leurs propriétés
physicochimiques et de leur concentration), leur donnent un grand pouvoir de
solubilisation.

L'objectif de cette these est la compréhension des différentes interactions qui peuvent se
produire aux interfaces de diverses phases liquides. A cet effet, nous avons choisi
d’étudier différents systéemes micellaires au voisinage de la concentration micellaire
critique et a faibles concentrations en solutés. La localisation et I'orientation des différents
solutés dans la micelle seront déterminées.

Pour une bonne caractérisation de ces systeémes, il est important d’utiliser des techniques
expérimentales rigoureuses qui peuvent nous aider a comprendre ce phénomeéne. La
résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 'H), la conductivité, la calorimétrie et la
spectrophotométrie UV ont été adaptées et utilisées pour la caractérisation de nos
systéemes micellaires.

La RMN 'H est une technique qui est devenue ces derniéres années une technique
passionnante et efficace dans I'étude de l'agrégation des systémes micellaires et de
plusieurs autres phénomeénes dans le domaine des colloides comme la solubilisation
micellaire. Cette technique a été choisie pour I'étude de nos systémes dans lesquels de
petites quantités de molécules sont solubilisées. En effet, les interactions tensioactif-



soluté, qui sont trés faibles et difficiles a détecter, nécessitent pour étre étudiées une
technique expérimentale sensible et précise afin de caractériser les phénomenes
physicochimiques mis en ceuvre dans la solubilisation micellaire.

Dans cette optique nous nous sommes intéressés au développement d’'un protocole
expérimental pour étudier un des processus de solubilisation des molécules de faible
masse moléculaire dans un systeme micellaire.

Ce protocole est basé sur I'utilisation de bromure d'hexadécyltriméthylammonium (CTAB).
Grace a ses propriétés physicochimiques avantageuses, ce tensioactif est largement
utilisé dans de nombreux travaux scientifiques décrits dans la littérature. Une molécule
aromatique type peu soluble dans I'eau, comme le Phénol, a été choisie pour étre
solubilisée dans le systeme micellaire. La solubilisation de cette molécule dans un
systéme micellaire varie selon la composition du mélange. L’étude de ces systémes est
tres connue dans la littérature pour des concentrations élevées en solutés (tensioactifs,
aromatiques, alcools, etc.) mais pas de travaux rapportent des résultats obtenus a faibles

concentration.

Ensuite, nous déterminerons I'effet de sel et des alcools sur la solubilisation du Phénol

dans la micelle, ainsi que la réversibilité du processus de solubilisation.

L’utilisation des alcools comme co-tensioactifs dans diverses formulations impliquant des
émulsions est largement rependue dans le domaine de la solubilisation micellaire. Nous
avons utilisé des alcools dans le but de former des microémulsions, I'objectif étant
d’occuper la région de la couche de palissade de la micelle, afin de pousser le Phénol a se
solubiliser a lintérieur dans le cceur hydrophobe de la micelle. Nous avons choisi de
travailler a faible concentration en alcools pour éviter le passage vers les systemes
microémulsions et émulsions. Ces systemes sont difficiles a étudier du point de vue des

interactions entre les différents solutés.

L’aspect compétitif entre une molécule peu polaire (Phénol) et le NaBr sera aussi discuté
par différentes techniques expérimentales.

La solubilité du butanol dans I'eau est proche de la solubilité du Phénol, cela peut créer
une compétition entre les deux solutés au niveau de la couronne micellaire. Cette

compétition sera discutée aussi par les différentes techniques expérimentales.



Enfin, nous établirons des conclusions qui peuvent par la suite aider pour la
caractérisation de systemes similaires ou développer de nouvelles formulations dans
lindustrie (détergence, cosmétique, pharmacologie,...).

Dans le premier chapitre de ce travail, nous proposons de résumer les différentes
interactions en solution ou a proximité d’'une surface chargée décrites dans la littérature.
Nous donnerons aussi les définitions du phénoméne de micellisation d’un point de vue
physicochimique et selon les trois modeles connus, ainsi que les différents paramétres qui
peuvent linfluencer. Les sites de solubilisation ainsi que la définition de ce dernier
phénomene seront discutés.

Le deuxieme chapitre donnera les détails des calculs et produits utilisés, ainsi que
l'adaptation des différentes techniques expérimentales pour I'étude des systemes
micellaires dans ce manuscrit.

La troisieme partie de ce travail concerne la caractérisation du phénomene d’agrégation
du CTAB dans D;O par RMN 'H. Cela a été réalisé aprés avoir déterminé les erreurs
expérimentales relatives et absolues. Les sites de solubilisation et 'orientation du Phénol
dans la micelle de CTAB seront aussi discutés par RMN 'H. L'effet de sel sur la

solubilisation du Phénol dans la micelle sera caractérisé.

Dans la quatrieme partie de ce travail, nous avons choisi deux alcools, a courte et a
longue chaine alkyle (butanol et heptanol), dans le but de contraindre le Phénol a se
solubiliser a l'intérieur de la micelle (dans le coeur hydrophobe). Nous avons, par la suite,
changé la fonction hydroxyle (-OH) d’un des deux alcools par une fonction carboxylique
(Acide heptanoique) et comparé son effet sur la solubilisation du Phénol dans la micelle.
Les sites de solubilisation des différentes molécules utilisées ainsi que leurs orientations
dans la micelle seront aussi discutés. Dans ce chapitre, les différents systemes ont été
étudiés par RMN "H.

Enfin, nous avons étudié les différents systémes, déja caractérisés par RMN 'H dans les
deux chapitres précédents, par les trois techniques: conductivité, calorimétrie et
spectroscopie UV. Dans cette partie, les différents résultats obtenus seront comparés aux

résultats déja obtenus par RMN 'H.






Chapitre I



Chapitre | : Etude Bibliographique

I. Micellisation et solubilisation micellaire : Etude bibliographique

I.1 Introduction

L'étude réalisée par 1'Observatoire de la Qualité de 1'Air Intérieur (OQAI) a montré qu’une trentaine
de polluants chimiques, physiques et microbiologiques ont été détectés dans les 567 résidences

étudiées dans 74 communes réparties sur tout le territoire Frangais.

Parmi ces polluants classés en quatre catégories, la plus nocive est celle des polluants chimiques.
Certains de ces polluants font partie des sept substances particulicrement toxiques, dont
I'éradication doit étre considérée comme hautement prioritaire. Il s’agit du benzeéne (carburants,
bricolage) et de ses dérivés. Ces produits sont suspectés de provoquer des maladies respiratoires ou
neurologiques. Le toluene (peintures, colles, vernis, tapis), qui peut créer des troubles
neurologiques, a été détecté dans 37 garages attenants a une résidence. Le Phénol et ses dérivés,

détectés dans les plantes, peuvent provoquer la précipitation des protéines.

La présence d'un polluant dans le sol n'est pas en soi un danger. Le risque peut apparaitre des lors
que ce polluant peut &tre mobilisé et agir sur 'environnement ou sur 'homme. Autrement dit, si le
polluant est absorbé par les racines d'une plante destinée a la consommation des &tres vivants, ou si
ce polluant s’infiltre dans une nappe phréatique qui alimente un réseau d'eau potable, il devient
potentiellement dangereux. Trois éléments sont nécessaires pour qu'il y ait un danger : une source
(un polluant), un vecteur (la plante ou l'eau qui transporte le polluant) et une cible (I'homme ou

I'environnement). Les pollutions accidentelles peuvent parfois générer des risques immédiats.

Les molécules hydrophiles sont caractérisées par leur affinité élevée pour des solvants polaires. Ces
molécules vont créer des liaisons hydrogéne avec les molécules d’eau sans trop perturber la

structure locale de celles-ci, cette derniere étant également régie par des liaisons hydrogene.

Les molécules hydrophobes comme les hydrocarbures, en revanche, perturbent fortement cette
structure. Leur interaction avec 1’eau est défavorable d’un point de vue énergétique. Ces molécules
vont donc s’agréger lorsqu’elles sont en solution afin de limiter la surface de contact avec le

solvant.




Chapitre | : Etude Bibliographique

Le mot « amphiphile » est utilisé pour désigner une molécule qui possede des affinités pour deux

milieux incompatibles (Evans et Wennerstrom, 1999)[1]

. Une molécule amphiphile est ainsi formée
de plusieurs groupes chimiques, dont certains se mélangent spontanément avec les molécules d’un
des milieux, mais pas avec celles de 1’autre, tandis que les autres groupes de la méme molécule ont
le comportement inverse. Dans la plupart des cas, 'un des milieux est I’eau ou une solution
aqueuse, et I’autre est un liquide non polaire comme une huile hydrocarbonée. Les tensioactifs sont

des molécules amphiphiles.

La partie hydrophobe des tensioactifs est généralement une chaine alkyle dont la longueur peut
varier entre Cg et Cjs selon le type de tensioactif. Elle peut €tre ramifiée, contenir des noyaux
aromatiques, des polyoxypropylénes, des perfluorates, des polysiloxanes...

Une molécule tensioactive peut également contenir deux ou plusieurs chaines hydrophobes.

Suivant la nature et la longueur de la chaine, les propriétés des tensioactifs vont changer. La partie
hydrophile peut étre de différentes natures, ainsi suivant la nature de cette partie on peut classer les

tensioactifs en quatre catégories :

v’ Tensioactifs anioniques
v’ Tensioactifs cationiques
v’ Tensioactifs zwitterioniques

v’ Tensioactifs non ioniques

Si des molécules tensioactives sont introduites dans une solution aqueuse, elles vont s’adsorber a
I’interface air-liquide pour réduire le contact entre leur partie hydrophobe et I’eau tout en
conservant leur partie hydrophile en solution. En conséquence, certaines molécules d’eau a
I’interface vont étre remplacées par des molécules tensioactives a 1’origine d’une diminution de la
tension superficielle. Cette diminution facilite de nombreux phénomeénes tels que la formation de
mousse, d’émulsion, le mouillage d’une surface, etc. Plus généralement, la diminution de la tension

superficielle favorise 1’affinité de deux phases non miscibles et la dispersion de 1’'une dans I’autre.

La propriété essentielle des tensioactifs qui détermine leurs domaines d’application est le processus
de micellisation ou d’auto-association qui gouverne les propriétés de solubilisation et de

microémulsification.
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Dans ce premier chapitre nous allons décrire, d’apres la littérature, la micellisation et ces propriétés.
La micellisation tout comme 1’adsorption a I’interface air-eau est un moyen d'abaisser 1'énergie libre
du systeme 21 Les molécules amphiphiles en solution aqueuse vont s’orienter de facon a limiter le
contact des chatnes hydrophobes avec le solvant, en formant des micelles (le coeur hydrophobe de la
micelle forme une phase organique). La surface de la micelle est constituée uniquement des tétes

polaires hydrophiles et des contre ions.

Les micelles peuvent avoir différentes formes en fonction de la concentration du tensioactif en
solution et les additifs qui vont déterminer les propriétés des solutions. A une faible concentration,
les micelles sont plus ou moins sous forme sphérique (globulaire) et a des concentrations plus
importantes on observe des micelles cylindriques, lamellaires, vésicules... etc, les micelles sont
alors plus compactes. On peut différencier ces micelles selon leur taille, cette derniere peut &tre
déterminée par la surface occupée par téte polaire (ap) a I'interface de la micelle. Si (ap) est plus
grand que 1’encombrement par chaine alkyle, I’interface de la micelle sera courbée vers le coeur
hydrophobe. Au contraire si (ap) est égale a I’encombrement par chaine alkyle, la courbure de
I’interface sera inversée.

L’importance de cette interface pour les structures des micelles a été reconnue par Tanford™. Pour
une géométrie simple, la taille de la micelle peut étre exprimée par le parametre d’empilementm (P
= ar/V), r étant la longueur de la chaine alkyle et V son volume. Le parametre d’empilement varie

de 3 pour les micelles globulaires a 1 pour les micelles lamellaires.

Nous développerons quelques notions sur la solubilisation micellaire. Les effets qui peuvent

influencer la micellisation et la solubilisation micellaire seront également développés.
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.2 La micellisation dans un systéme ionique et la thermodynamique de

micellisation

Les forces de Van der Waals assurent des interactions momentanées comme les interactions
réversibles. L’ordre de grandeur typique d’une liaison covalente, de forte énergie, est de 400 a 800

kJ.mol™"; une liaison de faible énergie type Van der Waals sera plutot de 12 50 kJ.mol™.

Les molécules dépourvues de groupes chargés ou d'atomes capables de former des liaisons
hydrogeéne sont dénommées substances hydrophobes.

Si des molécules hydrophobes entrent dans le réseau des liaisons hydrogene de 1'eau, elles prennent
la place de molécules d'eau et elles perturbent la structure du solvant car, contrairement aux
molécules hydrophiles, elles ne sont pas capables de s'intégrer dans le réseau de liaisons hydrogene.
Dans ce cas, I’énergie libre du systéme, qui est la différence entre 1’énergie libre du solvant pur et
I’énergie libre de la molécule solubilisée, diminue. L’énergie libre du systeme est proportionnelle a
la concentration en soluté™ et 2 la longueur de sa chaine hydrophobe.

Un autre effet thermique qui contribue a la diminution de 1’énergie libre du systéme est
I’augmentation d’entropie associée aux molécules d’eau libérées. D'un point de vue
thermodynamique, la diminution du nombre de molécules d'eau autour des groupes non polaires et
I'agrégation de ces derniers s'accompagne d'un gain net d'entropie par I'ensemble des molécules de
solvant et de soluté non polaire. C’est cette derniere contribution qui abaisse considérablement
I’énergie libre du systeme. Dans ces conditions énergétiques, les molécules non polaires et peu
polarisables tendent a se regrouper et les interactions hydrophobes auront lieu.

D'un point de vue physique, les molécules hydrophobes vont agir de la maniere suivante :

& Malgré la non polarité des molécules hydrophobes, les nuages d'électrons de deux molécules
voisines interagissent entre eux de telle sorte que des charges partielles de signe contraire
apparaissent.

& Les interactions d'attraction entre ces dipdles transitoires sont appelées forces de dispersion
de London et elles constituent 1'essence de 1'effet hydrophobe.

Les interactions hydrophobes sont des forces de faible énergie : 20 2 30 kJ.mol ™.
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La majeure partie des applications des tensioactifs repose sur leur capacité a former des micelles. La
Concentration Micellaire Critique (CMC) est la concentration a laquelle un composé tensioactif
s’auto-associe sous forme micellaire en solution aqueuse. Cette formation est régie, généralement,
par la loi d’action de masse ' dans le cas de tensioactifs ioniques, et met en jeu des forces
antagonistes d’origines diverses.

Aux alentours de la CMC, on observe alors un changement brutal de certaines propriétés physiques
des solutions aqueuses de tensioactifs (conductivité, tension superficielle, énergie libre,...).

Différents modeles ont été utilisés pour définir le phénomene de micellisation :

Dans un premier temps, le phénomene peut étre défini comme une addition successive de

monomeres, S, a un agrégat Sy.; comme suit!® :

S+S,, Sy

Equation I. 1

N est le nombre d’agrégation ou le nombre de monomeres dans 1’agrégat.
Dans le cas ou les interactions entre les monomeres peuvent étre négligées, il sera possible d’écrire

I’équilibre selon I’équation suivante :

[S,]

A =I5,

Equation I. 2

Avec [S], la concentration en monomere.

L’Equation I. 2 fournit une description générale de tous les procédés d'association par étapes en
solution diluée. Alors dans des cas impliquant un nombre d'agrégation (N) de 1'ordre de 100, on sera
confronté a un nombre important de constantes d'équilibre, Ky, qui peut rendre le calcul trés long.

Pour cela, différents modeles simplifiés sont proposés dans la littérature 671

& Le modele d’équilibre multiple suppose 1’indépendance de la constante Ky en fonction du
nombre d’agrégation (N). L’agrégation dans ce modele est décrite comme un procédé
continu, cependant, aucun changement brutal n’est observé dans l’intervalle limite qui

caractérise la formation des micelles. Cela implique la difficulté de prévoir la CMC.
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N

& Dans le modele Pseudo-phase, la formation de micelles en solution est assimilée a une
séparation de phase, ou I’assemblage des chaines alkyles sous forme de micelles dans une
phase aqueuse peut étre comparé a une gouttelette d’huile dans 1’eau. Ce modele implique
un processus coopératif, c’est-a-dire que dés que I’agrégation débute, 1’addition d’un
nouveau monomere est de plus en plus favorable jusqu’a ce que le nombre d’agrégation
atteigne son maximum. Dans ce modele, les monomeres et les agrégats coexistent en

équilibre et [S] correspond a la CMC.

0

mic °

La CMC est simplement une mesure de 1’énergie libre standard de micellisation, AG_ . , (ou énergie

libre de dissolution des micelles dans la solution de monomeres) :

AG’ = RT In(CMC )

Equation 1. 3

L’enthalpie de formation d’une micelle peut étre obtenue en combinant 1’équation de Gibbs

Helmholtz (AH?. ) et I'équation (Equation I. 3) ™ :

mic

AG’
O —_— 2 mic
AH  =-T'|d T AT
P

Equation 1. 4

Les équations précédentes (3 et 4) se limitent a I’association de tensioactifs non ioniques. Pour les
tensioactifs ioniques, les équilibres de micellisation impliquent également les contre ions des tétes

polaires.

& Le modele d’action de masse prend en compte le taux d’association des contre ions a la
micelle®. Ce modele décrit  la fois I'initiation et la fin du processus d’auto-assemblage et
exprime la concentration totale en tensioactif par mole de monomeres et en fonction du

nombre d’agrégation, N, soit :




Chapitre | : Etude Bibliographique

(N-p)C*+NS & S

Equation 1. 5
Et:

N
ST

Equation I. 6

Ou S et C* sont respectivement les monomeres et les contre ions, -p est la charge nette.

Avec :

0
AG® = A;’ = - R; Ln[sy ]+ RTLn [$~ |+ RT (1—%}Ln lc]

Equation 1. 7

Si le nombre d’agrégation est de I’ordre de 50 a 100, alors le terme Ln[S;p ]/N devient trés petit et

il peut étre négligé. A la micellisation et en absence de sel, les deux termes [S7] et [C*] peuvent étre
remplacés par la CMC. La relation fait intervenir le taux d’ionisation o = p/N de la micelle

(Muker;j ee)! :

AG’ =(2-a)RT In(CMC)

Equation 1. 8

0
De I’enthalpie et de 1’énergie de Gibbs, on déduit I’entropie (&mic) par la relation :

TAS!, = (AH’ -AG° )

Equation 1. 9

AH?MC est ’enthalpie standard de micellisation.

En ce qui concerne la variation de la solubilité des tensioactifs dans 1’eau avec la température, un

cas important dans notre étude doit étre mentionné :

10
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Point de Krafft

Pour les tensioactifs ioniques, la solubilité croit rapidement et de maniere quasi-exponentielle au
dessus d'une certaine température appelée « Température de Krafft ». C’est seulement a partir de
cette valeur, désormais appelée point de Krafft que le phénomene de micellisation est initié. Le
point de Krafft correspond a I’intersection entre la courbe de solubilité et la courbe de la CMC.

En dessous de cette derniere, les tensioactifs sous forme de monomeres ont une faible solubilité et
le systeme est turbide. Lorsque la température augmente, la solubilité croit 1égerement jusqu'a ce
que le point de Krafft, ou, la CMC soit atteint et le systeme devient limpide.

Aux concentrations plus élevées, le tensioactif précipite sous forme de cristaux hydratés et des lors,
il n’y a pas formation de micelles. Au-dessus du point de Krafft et a faible concentration en
tensioactif, on peut trouver des solutions de monomeres mais & une concentration plus élevée, il y

aura formation de micelles, comme le montre la Figure I. 1.

Le point de Krafft est un point triple ou le cristal hydraté (précipitation des monomeres de

tensioactifs), les monomeres et les micelles sont en équilibre.

C tensioactif

>
=
2 Courbe de solubilisation
\‘CB Q
E3
% E Micelle
3 ¢
2
© g Courbe de CMC
Tk Température

Figure L. 1 : Point de Krafft

11
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Beaucoup de modeles ont été développés dans le domaine d’interaction et de distribution des ions

dans un électrolyte, tel que le modele Onsager et Samaras (0S)1"

, ce dernier est plus général en
comparant avec le modele de Debye et Hiickel. Le modele OS peut étre appliqué dans les systemes
concentrés et le calcul de la distance entre les deux ions, de mémes natures, tient compte d’un
deuxiéme parametre (§) qui est la distance entre la surface (air - liquide) et I’ion dans le bulk. Nous
avons choisi d’utiliser le modele de Debye et Hiickel pour simplifier le calcul de la longueur de

Debye (Equation 1. 10) utilisée par la suite dans le chapitre IIL. Plus de détails dans I’ Annexe 8.

Par simplification, selon le modele continuum diélectrique macroscopique, on suppose que les ions
positifs peuvent étre ramenés a une distribution uniforme de charge.

Selon Debye et Hiickel™, I'électrolyte contient initialement des ions de méme charge (+q), et des
ions négatifs de méme valence, donc de charge (—q). Au départ 1'électrolyte est neutre (condition
d’électroneutralité), avec une concentration n., d'ions (nombre par unité de volume). Les charges
ponctuelles sont en équilibre stationnaire dans un fluide. Cet ensemble d'hypotheses est connu
comme étant 1'écrantage électrostatique.

1/x est la longueur de Debye et qui représente I’épaisseur de la couche diffuse donnée par
I’équation suivante :

1_ [g€RT

K 2F?]

C

Equation I. 10

F est la constante de Faraday et L. est la force ionique donnée par la relation suivante :

1
I. =—ZCIZ12
29

Equation I. 11

Il existe deux types de micelles : les micelles directes et les micelles inverses.
& Les premieres sont arrangées de telle sorte que les groupes polaires sont au contact de 1’eau

et que les chalnes hydrocarbonées restent isolées dans I’agrégat pour échapper a un

environnement polaire défavorable.

12
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& Dans le cas des micelles inverses, leurs parties hydrocarbonées sont dirigées vers I’huile et
les groupes polaires sont en contact avec 1’eau. Cela explique la capacité des solutions

micellaires a solubiliser diverses substances par ailleurs insolubles dans 1’eau.

Dans le cas de micelles directes, et au voisinage de la CMC, on a généralement des micelles
[12] .

globulaires ou nous observons trois régions distinctes

Ceceur hydrophobe

Couche de palissade

Figure L. 2 : Structure sphérique de la micelle du Dodecyle sulphatem].

v Le cceur de la micelle, constitué par les parties aliphatiques du tensioactif, est une gouttelette
d’huile. Selon C. Chachaty 31 dans le centre de la micelle les chaines alkyles peuvent
légerement se plier pour diminuer I’entassement dans cette région.

v’ La couronne micellaire, qui contient les tétes polaires et les contre ions (Schéma III.1), est la
partie chargée et relativement hydratée de la micelle. Cette partie de la micelle constitue
I’interface entre la phase micellaire (partie hydrophobe) et la phase aqueuse (phase
continue). Ce systeme est entouré d’une couche diffuse de contre ions, c’est-a-dire
I’atmosphere ionique présentant une charge spatiale égale et de signe contraire a celle qui,

n’a pas été totalement neutralisée pas les contre ions adsorbés spécifiquement.

13
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v’ La couche de palissade est une région de la micelle située entre la couronne micellaire et le
ceeur hydrophobe. Cette partie de la micelle peut avoir les propriétés des deux parties

précédentes.

Schéma II1. 1 : L’apparition de charges de surface

Entre la surface chargée de la micelle et la solution dans la phase aqueuse, il existe une couche de
solution, appelée la double couche ionique. Cette derniere possede des propriétés électrochimiques
différentes de celles du reste de la solution électrolytique. Dans cette partie, on note des interactions
électrostatiques effectives et I’épaisseur de la couche diffuse est de 1’ordre de la longueur de Debye.

Plusieurs modeles ont été développés[l‘”, pour décrire cette double couche. Parmi ces modeles :

& Modele Gouy-Chapman, leur théorie repose sur I’existence d’une couche (couche diffuse) a
coté d’une surface chargée. Dans cette couche, la distribution des contre ions et des co ions
est gérée par deux facteurs :

v’ Le premier se rapporte aux interactions électrostatiques avec la surface (interactions
effectives).
v L’agitation thermique peut étre un deuxiéme facteur a prendre en compte, tend a

établir I’équilibre avec le bulk.

A proximité de la surface chargée, les hypotheéses de ce modele ne sont pas satisfaisantes. Pour cela,
il est indispensable de faire intervenir un nouveau modele. Ce dernier tient compte de la taille des
ions (Figure 1. 3).

& Le modele de Stern-Gouy-Chapman, se décompose en deux parties. La premiere est une

couche compacte (couche de Stern) qui contient des ions déshydratés, immobiles. La

14
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deuxieme partie de I’interface est la couche diffuse et ses caractéristiques sont les mémes

que dans le modele précédent.

On note x la distance a la plaque, et on prend la référence de potentiel dans le bulk de la phase
liquide, la répartition du potentiel électrique (@) et celle d’ions en présence d’un plan infini

uniformément chargé sont selon le modele de Stern-Gouy-Chapman données sur la figure suivante :

¢
A

Po Couche
de Stern

<
-

Couche diffuse

@@@

Contre ion

hydraté @ @
e S
> O 6

1
Contre ion Distance x
déshydraté

©

Surface chargée

o

Figure L. 3 : Répartition du potentiel électrique et d’ions a coté d’une surface

chargée selon Stern-Gouy-Chapman

La distribution du potentiel électrique montrée sur la Figure 1. 3 est décrite par I’équation réduite de
Poisson'*!. En appliquant les conditions limites sur la relation qui donne la variation du potentiel

électrique en fonction de la distance x :
d
2 _,
dx | ...

Equation I. 12
et:

dg| -0
dX x=0 gogr

Equation 1. 13
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Ou, ¢ est la densité de la charge sur la surface chargée, (&) la permittivité du vide et (&) la

constante diélectrique.

Nous voulons a présent préciser la relation qui existe entre la constante diélectrique d’un solvant
polaire et son moment de dipole.

Selon Cabane et Hénon'"®, la constante diélectrique (€;) a fréquence nulle est extrémement élevée.
Pour les solvants polaires, dans lesquels les molécules sont associées par des liaisons hydrogenes,

I’ Equation I. 14 peut étre appliquée.

gr :1+ﬂi
g, 2& +1

Equation I. 14

O, 1 est le nombre de molécules par unité de volume (densité).
Nous avons un rapport direct entre €, et la polarisabilité a. Selon cette équation, I’augmentation de
la valeur de €, revient a une importante polarisabilité (o0 augmente).
La polarisabilité d’une molécule polaire contient deux termes, le premier terme est le déplacement
du nuage électronique par rapport au noyau (), et le deuxieéme est 1’orientation du dipdle avec la
polarisabilité og. En tenant compte de ces deux termes, la relation de la constante diélectrique est

mp, £

£ =n>+-—2 "
kT 2e. +1

donnée par Cabane et Hénon""'

Equation 1. 15

Py est le moment dipolaire permanent de module, n est ’indice optique du milieu. Apres avoir porté

des corrections a cette formule, on arrive a la relation d’Onsager :

£ n?+2Y) np’
g=n"+—"—
26 +n 3 kT

Equation 1. 16

P est le moment dipolaire mesuré. La présence des effets de liaisons H sur la constante diélectrique
peut faire intervenir dans la relation d’Onsager un autre facteur extérieur. En remplacant P2 par gp?,

N i s 1017
oll g est un facteur supérieur a 117,

16
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1.3 Facteurs influencant la CMC

On a plusieurs facteurs qui peuvent avoir un effet sur la valeur de la concentration micellaire
critique des différents tensioactifs : la structure du tensioactif, I’ajout d’électrolyte, d’additif

organique et la température, ....

1.3.1 Effet de la structure du tensioactif

La CMC diminue en fonction du nombre de carbones dans la chaine alkyle (la longueur de la chaine

alkyle)!'®

, et elle peut se stabiliser entre les longueurs de chaines Ci¢ et Cs.
La CMC peut augmenter en présence d un groupement polaire 1ié au dernier atome (C) de la chaine
alkyle. Pour une méme longueur de la partie hydrophobe, la CMC pour un tensioactif ionique est

supérieure a la CMC d'un tensioactif non ionique et zwitterionique.

Pour les tensioactifs ioniques, la CMC est liée aux interactions entre les micelles et les contre ions.
Plus ces derniers sont li€s ou proches (cela dépend de la polarisabilité de la partie polaire) de la

couronne micellaire, plus la CMC diminue (influence du taux d’association).

1.3.2 Effet de I'ajout d'électrolyte

L’ajout d’électrolyte & une solution micellaire peut avoir une influence importante sur les propriétés
d’un systeme a tensioactifs ioniques. Selon Mukerjeem], le changement de la CMC du tensioactif
en présence de sel peut étre attribué aux effets « salting out » ou « salting in » sur les différents
groupements hydrophobes du tensioactif. Cette influence sur les différents groupements est due aux
interactions entre 1’eau et les ions. Ces derniers peuvent avoir un effet sur le ccefficient d’activité du
sel. Si la concentration en sel augmente, le ccefficient d’activité augmente et 1’effet provoqué est
« salting out », dans le cas inverse, le sel solubilisé provoque un effet « salting in ». L’ajout de sel
provoque la diminution des forces de répulsion électrostatiques entre les tétes polaires, cela favorise
I’agrégation des tensioactifs. Il en résulte une diminution de la CMC. L’ajout de sel favorise
I’agrégation des tensioactifs et augmente la taille des micelles selon Anacker™. L’effet de la

20
)[ ]

concentration d’un électrolyte sur la CMC a été donné par (Corrin, 1947 selon 1’équation

suivante :

logCMC =-mlog C; +p

Equation 1. 17
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Ou, m et p sont des constantes liées a la té€te ionique, a une température donnée, et C; est la
concentration totale en contre ions dans la solution.

C[21]

La nature du contre ion peut intervenir dans le changement de la CM , ol par exemple, cette

derniere diminue en fonction de I’électronégativité des éléments (F° > CI" > Br > I) selon

Mukerj ee!??,

1.3.3 Effet d’un additif organique

C’est un parametre important pour notre systéme, car on solubilise des substances organiques dans
des micelles de tensioactif cationique. Une petite quantité de ces substances a une influence
remarquable sur la CMC.

[2

Suivant la nature de la substance solubilisée 3], celle-ci va étre plus ou moins soluble dans I’eau et

elle va modifier la structure quasi-cristalline de 1’eau. Il peut y avoir deux effets :

& Une molécule organique stabilisant la structure de 1'eau aura tendance a diminuer la CMC.
& Tandis qu'une molécule démolissant la structure de 1'eau tendra a augmenter la CMC. Ainsi,
plus la substance active a solubiliser est hydrophobe, plus les tensioactifs s'agrégent vite
donc plus la CMC est faible.
Le bilan de toutes les interactions mises en jeu déterminera 1’influence de la substance sur la

micellisation.

1.3.4 Effet de la température

On observe deux effets contraires dans le cas des tensioactifs ioniques. Selon la relation entre
I’énergie libre standard de Gibbs (Equation I. 8) et le phénomene de micellisation, il existe une
dépendance de la CMC a la température d’aprés Tokuhiro et Tonescu®!. A des températures plus
élevées il peut y avoir une 1égere augmentation de la CMC car une élévation de la température
augmente 1’agitation thermique. Un effet contraire induit une diminution de la couche
d’hydratation, donc, une diminution de la CMC. Le bilan des deux effets mis en jeu déterminera
I’effet de la température sur la micellisation.

Selon Prasad et al.®®! dans le cas des tensioactifs cationiques, 1’augmentation de la température
peut avoir une influence remarquable et ils ont distingué un minimum pour les valeurs de CMC

obtenues.
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1.4 Les diagrammes de phases

Les diagrammes de phases, ou les diagrammes d’équilibre entre phases, délimitent par des courbes
« courbes de démixtions », les régions monophasique et polyphasique d’un systeme donné. Les
diagrammes de phases peuvent nous aider a avoir des informations sur 1’état du mélange en
traitement. Le choix de présenter ces diagrammes, a titre d’exemple, est dans le but de montrer que
nous travaillons dans un domaine monophasique (L : Figure 1.5 et Figure 1.6) de plusieurs

constituants.

1.4.1 Systémes ternaires

Si un systeme est formé des constituants A, B, et C, la somme des fractions molaires doit étre égale
aun: Xa + Xp + Xc = 1. Si les trois composants sont miscibles en toutes proportions, le systéme est
inutilisable en extraction liquide-liquide. Dans le cas contraire, le systeéme étudié présente deux
phases liquides. Il en résulte sur leur diagramme triangulaire un domaine de démixtion (zone de

non-miscibilité) limité par une courbe appelée courbe binodale (Figure 1. 4).

La phase K est ici plus riche en A que la phase L. Dans le cas de la Figure I. 4, le domaine situé
entre le sommet A et la courbe binodale est celui des solutions homogenes, car seuls les corps purs

B et C ne sont pas totalement miscibles.

B C

Figure 1. 4 : Diagramme d’équilibre liquide-liquide
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1.4.2 Mélange H>O/CTAB/Phénol

Au cours de cette étude, nous avons choisi la molécule de Phénol a solubiliser dans un systeme
micellaire. Le solvant avec lequel nous avons travaillé est I’eau. Ainsi, le Phénol est dissous dans ce
solvant en présence du CTAB a une concentration fixe. Pour cela nous avons cherché dans la
littérature, un systeme semblable au notre pour voir le diagramme de miscibilité du mélange. Nous
avons présenté un diagramme de phase ternaire d’'un mélange de H,O/CTAB/alcool benzylique

(Figure 1. 526},

Ph-CH,OH

H,0 ) CTAB

Figure L. 5 : Diagramme de phase du mélange de H,O/CTAB/alcool

benzylique a 298 K. (2® : Deux phases séparées)! 26]

Sur la Figure I. 5, nous avons le domaine du mélange homogene (L) qui nous intéresse dans cette
étude. Nous avons une miscibilité totale dans le cas des différentes solutions préparées au cours de

ce travail.

1.4.3 Mélange H>O/CTAB/butanol

Le butanol fait partie des alcools aliphatiques a courte chaine hydrophobe, nous I’avons choisi

1.1271

comme solubilisat. Ce mélange a été étudié par Fontell et a . On a pris un diagramme de phases
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correspondant a notre systeme (Figure 1. 6 27}y "afin de choisir les fractions molaires qui nous

permettrons de travailler dans un systeéme homogene (une seul phase L).

Butanol

D '|\ '-.\ * 4 \\\
e i N, /N \\\
E ™ it "
X A
CagH 33N(CH3}3[’3"

Figure L. 6 : Diagramme de phase ternaire a 298 K du mélange de hexadecyl-

trimethyl ammonium de bromure/butan 1-ol dans Ieaul”’

1.4.4 Mélange H,O/CTAB/heptanol

Au cours de cette étude, nous avons aussi choisi la molécule d’heptanol a solubiliser dans le
systeme micellaire et toujours dans le méme solvant (eau). Comme nous allons le préciser dans le
chapitre II, I’heptanol est moins soluble dans I’eau que le Phénol et le butanol. Nous avons réalisé
ces travaux en présence du CTAB a une concentration fixe et dans les mémes conditions de
température et de pression. Pour cela nous avons cherché dans la littérature un systéme semblable
au notre, malheureusement, nous n’en avons pas trouvé. Nous avons tout de méme trouvé deux
diagrammes de phase ternaire d’un mélange de H,O/CTAB/Hexanol et H,O/CTAB/Octanol.
(Figure 1. 727,
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Hexanof

Qctanol

Figure 1. 7 : Diagramme de phase ternaire a 298 K du mélange de

hexadecyltrimethylammonium de bromure/ (a) Octanol ou (b) Hexanol dans

Ueau?”’
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1.5 Solubilisation micellaire

De nombreuses substances organiques peuvent tre solubilisées en solution aqueuse par la présence
de micelles de tensioactifs, elles se dispersent dans les micelles. Du fait de l'importance de la
solubilisation dans de nombreux domaines : nettoyage de graisses par des détergents, préparation de
formulation dans I’industrie pharmaceutique, cosmétique, synthése chimique, plusieurs travaux ont
été développés dans ce domaine.

Un travail important doit étre fait pour distinguer les différents facteurs déterminant la quantité de

substance solubilisée dans les micelles de tensioactifs!?5?!,

Les effets solubilisants des tensioactifs ont suscité une vive attention en raison de leur action
potentielle sur des composés relativement peu hydrosolubles comme le Phénol et le Benzene
(Kandori et al)®" les molécules aliphatiques et aromatiques telles que le Chlorure de N-

)P, 1a solubilisation des aromatiques polycycliquesm] et les molécules

Laurylpyridinium (Inoue
hydrocarbonées a faibles masses moléculaires (McBain)**. Ce phénomene est a la base de 'usage
proposé des tensioactifs comme agents solubilisants en vue de renforcer les technologies de

correction biologique, les opérations de pompage et de traitement et les opérations de lessivage du
so]34-361

Généralement, les cristaux solides montrent une faible solubilité dans les micelles. Pour les
hydrocarbures aliphatiques et les alkylaryles, la solubilisation diminue avec I’augmentation de la
longueur de la chaine alkyle et avec 1’augmentation de I’insaturation des composées cycliques[33].
Par ailleurs, les substances polaires sont localisées a I’interface eau-micelle, et les substances non

polaires, en revanche, se solubilisent dans le coeur hydrophobe de la micelleP* 7,

La solubilisation dans les micelles varie avec la nature du tensioactif™, du soluté et des interactions
solvant/soluté, par conséquent, du lieu de solubilisation™3!,

La solubilisation micellaire est donc influencée par I’ensemble des interactions spécifiques
occasionnées par des molécules polaires ou polarisables, par des molécules donneuses

d'électrons.. .etc.
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La solubilisation intervient sur différents sites de la micelle:

v A la surface de la micelle : la couche de Stern.
v' Entre les tétes hydrophiles : la couronne micellaire.
v’ Entre les premiers atomes de carbone de la partie hydrophobe : la palissade.

v" Plus profondément dans le cceur de la micelle (Figure 1. 8).

Selon le type de substance active, on aura des interactions différentes. Par exemple, les molécules
d’hydrocarbure se solubilisent dans le cceur de la micelle, elles forment avec les chaines alkyles des
tensioactifs, une phase liquide.

Les molécules polaires telles que les alcools a courte chaine alkyle vont s'immiscer entre les
molécules de tensioactifs, les groupements OH dirigés vers les tétes polaires du tensioactif et les

groupements alkyles vers le coeur hydrophobe. C’est la co-micellisation.

La profondeur de pénétration du soluté dépend donc du taux de polarité du soluté. Plus les chaines
alkyles sont longues et peu polaires plus elles s'enfoncent dans la micelle. La solubilité dépend
donc, du volume de soluté ou du lieu de solubilisation et par conséquent de la forme de la micelle et
du nombre d'agrégation. Plus le diametre de la micelle est important donc plus on peut dissoudre de
substance dans la micelle. C’est donc l'intérét d'utilisation des alcools a courte et a longue chaine

alkyle dans la recherche académique.

o Solubilisation
° [ ) [ )
° e o + '
[ ) ° [ )
Additif
micelle Additif

Figure L. 8 : Différents lieux de solubilisation micellaire

24




Chapitre | : Etude Bibliographique

1.5.1 Facteurs influencant la solubilisation micellaire

Les facteurs influengant la solubilisation micellaire sont nombreux. Nous allons citer dans cette
partie les différents éléments qui peuvent avoir une influence sur la solubilisation dans les systémes

micellaire tensioactifs ioniques.

1.5.1.1 Ajout d'électrolyte

N

L’ajout d’une petite quantité d’électrolyte dans un systeme micellaire a tensioactifs ioniques,
augmente la solubilité des substances organiques (les hydrocarbures) dans le cceur hydrophobe.

En revanche, il diminue la solubilisation des molécules polaires dans le cceur hydrophobe de la
micelle, ces substances vont se placer dans la partie extérieure de la couche de palissade (Klevens)
391 La diminution des interactions entre les tétes polaires augmente la compacité de la surface de la
micelle, il y a donc moins de place pour que les composés polaires s’inserent dans la couronne

micellaire.

1.5.1.2 Ajout de monomeéres organiques

Leur présence favorise la solubilisation des substances polaires dans la micelle. L’ajout de
monomeres dans le systtme provoque un gonflement des micelles, a 1’origine de nouveaux sites
pour les molécules polaires dans la couche de palissade. Ainsi la solubilisation de molécules telles
que, les alcools aliphatiques, les amines et les acide gras, peut augmenter la solubilisation des
hydrocarbures dans la micelle™*!. En revanche, I’augmentation de la concentration en alcool a
longue chaine alkyle diminue la solubilisation de 1’acide oléique dans des micelles de SDS selon

Matsuura et al.?!,

1.5.1.3 Ajout de polyméres organiques

L’addition de macromolécules, de polymeres synthétiques, de protéines ..., peut avoir un effet sur
les systemes micellaires. Les polymeres organiques entrent en interaction avec les tensioactifs et
forment des complexes ou les tensioactifs sont absorbés dans les macromolécules. Lorsque la
concentration en tensioactif dans le complexe polymere-tensioactif est suffisamment élevée, le

pouvoir de solubilisation est tres grand dans le cas de tensioactif seu] 3461
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1.5.1.4 La température

Lorsque la solubilisation a lieu, la formation de micelles permet de rendre plus favorable la
dissolution dans I’eau de molécules amphiphiles. La solubilisation de solutés dans les micelles, dans

certains cas, peut étre influencée par la température[47].

1.5.2 Effets de la solubilisation

L'introduction d'un soluté dans la micelle peut changer la conformation et la forme de celle-ci",

Lorsqu’un soluté non polaire est solubilisé dans le coeur de la micelle, il provoque un changement
dans la structure de la micelle a partir d’une concentration donnée™®, 1a micelle devient de plus en

plus asymétrique. La morphologie de la micelle passe d’une forme sphérique a une forme

cylindrique ou lamellaire, ...
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| Méthodes expérimentales

.1 Mesures par Conductivité

La conductivité ionique des milieux est due 2 un transport d’ions, de masse environ 10’ fois celle de
I’électron, qui se déplacent par diffusion dans les gaz, liquides et solides ioniques. L’air, les
plasmas, des solides tels que les halogénures alcalins et halogénures d’argent, les solutions ioniques

conduisent I’électricité par ce mécanisme de diffusion de porteurs de charge.

La conductivité molaire ionique est notée «x»; elle s'exprime, en unité du systéme international, en
Q' m2mol” (ou S. mzmol™!). Une unité courante est le mS.m2.mol". La conductivité molaire
ionique dépend de la nature de 1'ion et du solvant, de la température et de la concentration.

Elle est souvent donnée, dans les tables, a concentration nulle (conductivité molaire limite) : elle est

alors notée A°. Il convient alors de préciser la température et le solvant.

Si la charge de l'ion considéré est égale a ze (en coulomb), z étant un nombre algébrique et e la
charge (en valeur absolue) de 1'électron, I TUPAC préconise de tabuler A° (1/Iz M), selon un texte
datant de 1982. Cela revient a ramener la grandeur conductivité ionique a une mole de charge, sans

toutefois évoquer une grandeur "équivalente" ionique.

L'avantage est que la comparaison des mobilités des ions est immédiate puisqu'il y a
proportionnalité simple entre la mobilité de 1'ion a dilution infinie et sa conductivité ionique molaire

tabulée A°(1/1zl M”). Cela facilite l'interprétation des courbes de dosage conductométrique.

La conductivité électrique d'une solution est le résultat du déplacement des especes chargées sous

I'action d'un champ électrique. Dans le cas d'une solution, on parle de conduction ionique car les

especes qui se déplacent, sont des ions. La conductivité est I'inverse de la résistivité : ¥ = —

v x: Conductivité en S.m”

v' p: Résistivité en Q.m
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La conductivité d'une solution peut aussi étre exprimée en fonction de la mobilité ionique qui
dépend elle-méme de plusieurs facteurs. Plus la mobilité sera grande plus la conductivité le sera.
Mais la mobilité n'est pas le seul facteur qui intervient ; la concentration en especes chargées et la
charge influencent également la valeur de la conductivité de la solution.

La relation liant tous ces parametres peut s'exprimer sous la forme :
n
= Z|Zi|'F'Ci M,
1

Equation II. 1

v Z;: charge de l'espece i,

v" C; : concentration molaire de I'espéce i,

v" u; : mobilité de 1'espece i.
Dans les systemes micellaires, la conductivité varie également avec la température de la solution m,
La conductivité d'un tensioactif ionique avant la CMC est celle d'un électrolyte fort, elle a une
variation linéaire. Aprés la CMC on a un brusque changement de plusieurs propriétés physiques
dont la conductivité. En effet la formation de micelles affecte la conductivité des tensioactifs car les
contre ions deviennent une partie de la micelle, ce qui réduit le nombre de contre ions libres

participant au transport du courant.

Toutes nos mesures de conductivité ont été réalisées a I'aide d’un conductimetre électronique de
type Multilab 540. La cellule de mesure est constituée de deux électrodes de platine platiné et d'une
sonde de température. Ainsi on connait la température de la solution (303 K). Lors d'une mesure, on
applique une tension entre les deux électrodes situées a une distance "I" I'une de l'autre. La tension
qui apparait entre les deux électrodes est proportionnelle a la résistance de 1'électrolyte. Le
conductimetre étant pourvu d'un étalonnage interne, il nous donne directement la conductivité. A
partir de la courbe de la conductivité en fonction de la concentration en tensioactif, nous pouvons
obtenir la CMC et le degré d’association des contres ions a la micelle. Le point d’intersection des
deux droites, avant et apres la cassure (Figure II. 1), nous donne la CMC. Le rapport entre les deux
pentes (apres et avant la CMC) nous donne le degré de dissociation du tensioactif ionique dans la

micelle qui est égal a 1-B, (B est le degré d’association des contres ions a la micelle).
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100 - CMC = 1 mmol.kg™
£ 90-
n
=2
=
80
= CTAB/H,0
70
0,8 1,0 1,2 1,4
Ceras (mmol.kg™)

Figure IL. 1 : Changement de conductivité en fonction de la molalité du CTAB dans H,O
a303 K

.2  Mesures par Calorimétrie 2

I.2.1  Principe du calorimétre

Toute transformation d'un systeme est accompagnée d'une modification de son état énergétique,
I'échange d'énergie avec l'extérieur est proportionnel a 1'énergie de la réaction et au nombre
d'éléments qui se transforment. Le calorimetre va nous permettre de mesurer a l'aide de
thermistances les variations de température générées par un phénomene calorimétrique.

Le calorimetre est constitué principalement par une cellule calorimétrique dans laquelle se
produisent les phénomenes thermiques a analyser. Cette cellule est placée dans un bloc
calorimétrique dont les parois sont maintenues a température constante.

L'appareil utilisé est un microcalorimetre « MONTCAL », mis au point au laboratoire B4 1e signal
est amplifié par un "nanovoltmetre" KEITHLEY et tracé sur un enregistreur SEFRAM. Les aires
des pics enregistrés sont mesurées a l'aide d'un logiciel adapté "Calomont". Le Schéma est présenté
sur la Figure II. 2.

Les perturbations thermiques provenant des phénomenes physiques ou chimiques sont détectées par
des thermistances. A l'aide d'un ordinateur, on peut contrdler l'injection de la solution, la vitesse

d'agitation, la régulation de température et le processus de calibration.
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La cellule est placée dans le bloc calorimétrique en métal. Les thermistances, la résistance
d'étalonnage et le tube d'injection sont immergés dans la solution. Une seringue d'injection précise,
injecte la solution de réactif dans la cellule pendant des durées déterminées. Le débit d'injection de
la solution est de 0.1 g.min™.

On peut grice aux étalonnages faire correspondre les effets thermiques de chaque pic. Le contact
direct entre la cellule calorimétrique et le bloc permet un transfert rapide de la chaleur du contenant

de la cellule vers le bloc. De ce fait, le retour du signal thermique a la ligne de base doit étre rapide.

I.2.2 Déroulement de I'expérience

On introduit environ 8 g d'eau ou une solution (Eau + soluté) dans la cellule calorimétrique. La
seringue d'injection est remplie de la solution mere de tensioactifs de molalité Cy (préparer avec le
méme type du solvant qui est dans la cellule. Une agitation constante est maintenue dans la cellule.
Il est nécessaire d'attendre au moins 12 heures afin d'obtenir 1'équilibre thermique. Une fois
I'équilibre atteint, on procede a 1'expérimentation. On injecte une certaine quantité de solution mere
pendant une durée déterminée selon un débit de 100 mg.min'l. A chaque injection correspond un
effet thermique di a la dilution de la solution mere (dilution et destruction des micelles, dilution des
monomeres). On procede a environ 20 injections, de fagon a observer la CMC apres une dizaine
d'injections. Toutes les 5 injections on programme un étalonnage (Soit une puissance de

1 Watt x 15 s).
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17

1,2 - Measuring thermistors
3,4 - Reference thermistors

5 - Calibration coil
6 - Stainless steel calorimetric cell

7 - Inert cover for calorimetric cell
8§ - Stirrer
9 - Aluminium block
10 - Injection tube
11 - Heat exchanger tube
12 - Preheater
13 - Magnet attached for stirrer
14 - Magnet attach. to electric motor
15 - Electric motor
16 - Aluminium cylinder

supporting the exchanger tube
17 - Syringe pump
18 - Bearing

Figure IL. 2 : Dispositif expérimental de calorimétrie

1.2.3  Principe et mesure

Le principe de mesure du calorimetre "Montcal" est basé sur 1’équation de Tian.

La chaleur dégagée & I’intérieur du récipient calorimétrique due a une réaction chimique, tend a
faire varier la température de la cellule, ce qui entraine des échanges de chaleur entre la cellule et le
bloc calorimétrique. Le flux de chaleur qui s’établit est d’autant plus important que la différence de

température entre les deux enceintes est plus grande et que la conductivité thermique du milieu qui

les relie est plus élevée.

La puissance calorifique P développée dans la cellule a I’instant t est en partie perdue sous forme de

flux de chaleur ® qui sort de la cellule.
Ce flux de chaleur @ est proportionnel a AT = Ti - Te (différence de température entre la cellule Ti

et le bloc Te), soit & = A . AT. L’autre partie de P sert a faire varier la température de la cellule de
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dTi pendant le temps dt. La puissance ainsi dissipée est égale a C. dTi/dt ; le bilan énergétique dans

la cellule a un instant donné se traduit par :

P=AAT+C4Li
di

Equation II. 2

C et A sont respectivement la capacité calorifique de la cellule et la conductivité thermique de
I’interface séparant la cellule et le bloc.
Si on considere que la température du bloc Te ne varie pas, on a : dAT= dTi ; ’équation précédente

devient I’équation de Tian :

P=AAT+C4L
dt

Equation I1. 3

Les thermistances, qui mesurent la différence de température, délivrent un signal électrique amplifié
puis transmis a un enregistreur qui traduit cette différence de température en terme de déplacement
Al. Cette proportionnalité est décrite par Al = KAT.

L’équation de Tian devient :

_AA CAl
P_kAl k dt

Equation II. 4

La quantité de chaleur fournie dans la cellule entre deux instants t; et t; s’exprime par :
o) /,Ltz Crz
AQ= jl P.di=5: jl Al.dt+?;|:dAl
Equation I1. 5

L'enregistreur trace la courbe Al en fonction du temps t : cette courbe est appelée thermogramme.
Le terme Al.dt représente 1’aire du pic mesuré, appelée A. Le second terme représente la chaleur
retenue par la cellule, ce terme devient nul lorsque la cellule reprend sa température initiale. Ainsi,
au retour au zéro expérimental (ligne de base) de ’enregistreur, qui se traduit par I’égalité des

températures Ti et Te, I’équation se simplifie en:
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a0=44

Equation I1. 6

La constante (A/Kk) est déterminée expérimentalement en procédant a des étalonnages électriques.
Ces opérations consistent a envoyer, a I’aide d’une résistance étalon, une quantité de chaleur connue
dans la cellule calorimétrique. L’énergie fournie au systéme correspond au passage d’un courant
électrique de puissance P pendant le temps t. Cette énergie est dissipée par effet Joule dans la
cellule. Les pics exothermiques d’étalonnage servent de référence énergétique pour les pics de
I’expérience. Par intégration de leur aire, on peut directement connaitre le coefficient de
proportionnalité entre la surface mesurée et I’énergie correspondante.

Le calorimetre "Montcal" détecte des variations de température correspondant 2 1 mJ, mais les

mesures de I’enthalpie ne sont correctes que si I’effet thermique enregistré est supérieur a S mJ.

1.2.4  Calcul de I’enthalpie molaire de dilution

La procédure expérimentale consiste a injecter successivement de petites quantités d’une solution
mere concentrée dans la cellule calorimétrique qui ne contient que le solvant pur. On détermine
alors I’évolution de I’enthalpie molaire de dilution en fonction de la molalité d’équilibre. Au fur et a
mesure des injections, la solution dans la cellule devient de plus en plus concentrée. Ainsi qu’une
étape d’injection correspond a une dilution de la solution mere dans une solution de tensioactif dont

la concentration augmente progressivement.

M, : la masse de solvant en g dans la cellule.

Co : la molalité de la solution mere en mol.kg'1 dans la seringue d’injection.
d : le débit massique en g.min".

t;: le temps d’injection en min 2 la i™ injection.
M : la masse molaire du soluté en g.mol’l.

Le nombre de moles de soluté injecté lors de I’ieme injection est :

C,d
n = ——="——1|t,
C,.M +1000

Equation II. 7.a
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A la fin de cette injection :

| ¢4
2 _[CO.M +1000}'th

Equation II. 7. b
La molalité a I’équilibre C.; et ’enthalpie différentielle molaire de dilution Ag;h; correspondant a la

i*™ injection (i) sont :
Z n;

C, = "
“ M, +(1000.) n,/C,)

Equation II. 8

et
A K.
= & 0 en J.mol™

Equation II. 9

Ki est la constante d’étalonnage en Joules par unité d’aire et A; est I'aire du pic enregistré

correspondant a la e injection. En effet la constante K varie entre deux étalonnages.

Il est ainsi possible de tracer la courbe Ag;h=f(Ce).

5
4 - "= = . .
N | ]
*
— Amich
g 3]
2
< o . 4
<
*
1, *
$ ¢ Q0.
v LR X 3 v‘A“‘
0 \ \
0 2 4 6 8 10 12 14

C crag (Mmol.kg™)

Figure I1. 3 : Courbe de dilution de CTAB en présence du PhOH a 303 K
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Cette courbe (Figure I1.3) représente trois étapes différentes de dilutions :

Le premier palier (avant la CMC) correspond a I’enthalpie de micellisation et a 1’hydratation des
monomeres formés.

Le deuxieéme palier (apres la CMC) correspond a la dilution des micelles.

Le palier intermédiaire entre les deux paliers nous décrit une succession d’équilibre entre les
monomeres et les micelles des tailles variées.

Il est possible de déterminer la CMC et I’enthalpie standard de micellisation (Apich®) a partir de
cette représentation, mais le traitement des données n’est pas simple.

Plus une nouvelle analyse de ces données calorimétriques, récemment proposée par Zajac et al.”
permet de calculer plus facilement les deux parametres thermodynamiques de la micellisation.

Les enthalpies de dilution cumulatives : Agjheum peuvent etre directement obtenues a partir de
I’équation qui donne 1’effet enthalpique mesuré au cours de la i™ injection proposée selon

I’équation suivante tel ,

A b
Ay =) —= l[CI)H (Ce,i )_CDH (Co )]
k=l My
Equation I1. 10
1 est le numéro d’injection. Avec: @, (C) est I’enthalpie molaire apparente du tensioactif

correspondant a la concentration C.
Dans cette formulation I’enthalpie de dilution cumulative est exprimée par les enthalpies molaires

apparentes.

Selon la littérature, I’enthalpie standard de micellisation (Ap;ch®) est définie par la variation de

I’enthalpie molaire partielle (E) du tensioactif lors de son changement de I’état monomere a 1’état
micellaire. En accord avec le model de pseudo transition de phase et en considérant les micelles
comme des objets électriquement neutres, la valeur de Apich® est calculée a partir de la différence
entre les enthalpies molaires partielles du tensioactif dans la phase micellaire et celle dans la phase

monomere a la CMC.
—micelle —mono

A he=hs (CMO—-hy""(CMO)

Equation II. 11
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Or, la variation de Agjheym tracée en fonction du numéro d’injection i présente deux droites

correspondant au domaine pré- et postmicellaire d’apres la Figure 11.4 :

CMC
100
2 g
S (@)
=
é. 60
S
=
<1‘c 40 .
20
0 5 10 15 20

Numéro d'injection (i)

Figure I1. 4 : Enthalpie molaire de dilution cumulative de CTAB en fonction de numéro

d’injection a 303K

Alors dans ces domaines I’enthalpie apparente @, est une fonction constante de la concentration.
D’apres la relation thermodynamique entre les enthalpies molaire apparente (&, ) et molaire
partielle (E) :

- d(® )
WCH)=®, +C, ——17
(Co=P,+C. dC

e

Equation II. 12

Si @, est une fonction linéaire dans les deux domaines considérés, h sera égale a &, a la

(@)

constante @, (Cop) prés ( dd =0).

4

Finalement 1’enthalpie de dilution molaire standard de micellisation peut étre calculée par

I’équation suivante :
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A,.h" =P cmc ~ Po.cue

mic ap

Equation II. 13

P,p,. CMC est la pente de la droite apres la CMC.
P,y CMC est la pente de la droite avant la CMC.

L’intersection des droites permet le calcul de la CMC selon 1’équation suivante

1000.0; i cppe
M, +igyen; /C,

CMC =

Equation II. 14

[51.

1cycest le nombre nécessaire d’injection pour atteindre la CMC (correspondant a I’intersection des

deux droites).
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1.3 Mesures par Spectroscopie UV

1

D

Iy C I
n—> AV —

Figure IL. 5 : Présentation du principe de I’analyse

spectrophotometrique simplifié

v' Rayonnement incident d’intensité I
v/ Rayonnement transmis d’intensité I
v Longueur de la cuve 1 (cm)

v" Concentration de la solution C (mol. kg'l)

Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse s'étend environ de 190 a 400 nm. Le
domaine du spectre visible s'étend environ de 400 a 800 nm.
L'analyse spectrophotometrique est fondée sur I'étude du changement d'absorption de la lumiere par
un milieu, en fonction de la variation de la concentration d'un constituant, ou en fonction de la
polarité du solvant. Cette méthode d'analyse est intéressante car elle permet de travailler sur de
faibles quantités de substance et elle est non destructrice vis-a-vis de 1'échantillon. Elle s'applique a
un trés grand nombre de dosages.
Pour avoir des informations sur le lieu de solubilisation du phénol dans notre syst¢eme micellaire,
nous utiliserons la spectroscopie UV. La spectroscopie UV permet de détecter principalement la
présence de systemes conjugués : diénique, énonique, aromatique...qui présentent une forte
absorption au-dela de 200 nm.
Le spectre du composé présente des bandes d'absorption caractérisées par :

v’ & coefficient d'extinction molaire

v Amax : longueur d'onde maximum
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Le spectre UV nous donne la densité optique (DO) ou absorbance en fonction de la longueur
d'onde.

La densité optique obéit a la loi de Beer-Lambert :

DO=¢l1C

Equation II. 15

Nous avons utilisé tout au long de notre travail avec UV-visible un spectrophotometre Cary 1E
disponible dans notre laboratoire.

Deux cuves, une contient 'échantillon et la deuxieéme la référence. La longueur du trajet optique des
cuves est définie (0,1 cm et 0,5 cm (en quartz)).

Un systeme de chauffage de la chambre de mesure a été mis au point au laboratoire, pour garder

I’échantillon a sa température de travail (303 K).
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.4 Mesures par la technique de la Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire haute résolution est un outil exceptionnel pour déterminer la
structure d’'une molécule naturelle ou synthétique. Grace a la diversité des parametres mesurables,
elle permet d’aborder I’ensemble des problemes posés par 1’examen d’une molécule en solution.
L’originalité de la RMN par rapport aux autres techniques spectroscopiques réside dans le fait
d’apporter une information précise et individuelle sur la trés grande majorité des atomes constitutifs
de la molécule, de fournir la possibilité d’identifier les connexions entre atomes des diverses entités,
squelette, groupes fonctionnels et finalement de permettre de les situer dans I’espace les uns par

rapport aux autres.

Pour plus de précision nous avons choisi d’utiliser deux références externes C¢DsH (7,157 ppm)
avec un aliquot de TMS (0,000 ppm) dans un tube interne coaxial de type Wilmad, afin d’obtenir
des spectres de bonne qualité. La température de travail est de 303 K pour toutes les mesures.

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) peut étre définie comme 1’absorption
d’une radiation électromagnétique par les noyaux de certains atomes quand ils sont placés dans un
champ magnétique constant. C’est une méthode utile pour résoudre les problemes de détermination
de structure des composés organiques.

Les échantillons sont placés dans un champ magnétique By avant que I’absorption de la radiation
électromagnétique ne se produise. Sous I’effet de ce champ, le moment magnétique des noyaux
étudiés peut s’orienter de 2I+1 facons différentes. A chacune de ces orientations correspond un
niveau d’énergie déterminé. On cherche alors & exposer le noyau a 1’onde radiofréquence vy qui

provoque une absorption résonnante d’énergie entre deux niveaux adjacents.

En effet, vy dépend non seulement des caractéristiques du noyau mais aussi de son environnement
électronique qui va modifier la position des niveaux d’énergie considérés. La fréquence a appliquer
pour observer une absorption résonnante se trouve donc « déplacée » suivant la coordinence du
noyau, la nature de ses seconds voisins et la symétrie du site étudié.

Cet écart de fréquence, noté J, est appelé déplacement chimique et se définit par rapport & un

c . 7
composé de référence I :
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Vo = Vi 106

Vv

o=
réf
Equation II. 16

Le spectre RMN est présenté comme un graphique représentant I’intensité d’absorption en fonction
de la fréquence de la radiation absorbée par le noyau dans I’échantillon. Les fréquences des
radiations absorbées par le noyau sont dans la région des radiofréquences sur un spectre
électromagnétique et dépendent de plusieurs parametres dont les interactions intermoléculaires et
intramoléculaires entre les noyaux magnétiques (notion de couplage dipolaire).

Ainsi, on peut avoir une idée précise de 1’environnement chimique des protons d’un échantillon a

travers cette technique.

.41 Equation de Larmor

Les noyaux caractérisés par un nombre quantique de spin non nul, possédent un moment
magnétique nucléaire du fait de la rotation du noyau autour d’un axe. Ils se comportent comme des
aimants. Ce sont des dipdles magnétiques.

La fréquence (vo) de la radiation électromagnétique absorbée par le noyau dépend de la constante
gyromagnétique relative au noyau étudié (y) et de la puissance du champ magnétique (By) dans

lequel il est placé. L’équation de Larmor donne 81,

4
Vo :EBO

Equation I1. 17

Par exemple, des champs magnétiques de 2,3488 Tesla (T) correspondent a des radiations de 100
MHz dans le cas de la RMN du proton. En ce qui nous concerne, I’appareil de RMN que nous
utilisons est équipé d’un aimant pouvant générer des champs magnétiques de 9,3952 T, soit des
radiations de 400 MHz.

Cette notion est importante puisqu’un champ magnétique de fréquence élevée permet de tracer des
spectres de plus haute résolution. Les spectres sont plus étalés, et les moindres variations de

déplacement chimique sont détectables.
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I.4.2 Appareillage et préparation des échantillons

La RMN liquide du proton a été effectuée a 1’aide d’un spectrometre pour liquides, Bruker Avance
DRX 400 2 la fréquence de 400 MHz. Le proton (‘H) est le noyau le plus étudié en RMN de par sa
facilité d’observation, son abondance naturelle, et le fait qu’il est invariablement présent dans la

majorité des échantillons.

1.4.3 Conditions Expérimentales

Les échantillons de CTAB sont dissous dans de I’eau deutérée D,0O. Ceci permet d’avoir le lock
deutérium. Les propriétés physico-chimiques du D,O étant proches de celles de I’eau, nous avons
choisi ce solvant pour les expériences de RMN. Nous avons assuré un temps de répétition D1
suffisamment long (6s) pour que les spins des protons des groupements étudiés relaxent
intégralement entre chaque accumulation. Le temps d’excitation 7/2 est fixé a 10us et le nombre
d’accumulations est égal a 128, afin d’obtenir un rapport signal sur bruit suffisamment élevé. Un
délai fixe de 15 minutes est imposé a chaque échantillon avant le début des accumulations pour
qu’il soit a I’équilibre thermique.

L’étude de notre systéme exige beaucoup de précision, raison qui nous a poussé a choisir la RMN
400 MHz, pour bien localiser les molécules solubilisées (Phénol, butanol, heptanol et acide

heptaoique) dans des micelles de tensioactifs cationiques (CTAB).

Dans le traitement des résultats RMN nous considérons que le déplacement chimique des
résonances vers les champs faibles correspond au déblindage des protons et leur déplacement

chimique vers les champs forts correspond au blindage des protons selon le schéma suivant :

Déblindage S Blindage

(Ppm)
Champ faible Champ fort

<&
<«

»
»

Schéma : Schéma montre le sens de blindage et de

déblindage des protons.
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1.5 Produits utilisés

11.5.1 Tensioactif : CTAB

Le CTAB est un tensioactif cationique possédant une téte d’ammonium quaternaire, et un contre ion
bromure. Ce tensioactif a été largement étudié, et sa CMC plusieurs fois déterminée, dans la
littérature. Ce tensioactif a ét€ acheté chez Aldrich, il a été utilisé directement sans aucun

traitement.

Le CTAB est soluble dans I’eau a température ambiante et il est compatible a tout pH Bl La

Température de Krafft (Tx) donnée dans la littérature, est de 297,88 K dans I’eau, elle est influencée

par la présence de sel (o1

Solutions Cceras Cnasr Ty
/ mol.L"! mol.L"! °C
1 0,027 0 24,88
2 0,027 0,005 25,27
3 0,069 0 25,59
4 0,069 0,007 25,97
5 0,069 0,022 26,72
6 0,111 0,012 26,70
7 0,163 0 26,67
8 0,137 0 26,46
9 0,192 0 26,98

Tableau II. 1 : Températures de Krafft du CTAB. Ccrap est la

concentration en tensioactif, Cnap, est la concentration en sel

N

Bien que la Ty corresponde au rapport tensioactif/eau, nous avons continué a utiliser la méme

application pour la température correspondante en présence de sel.
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I.5.2 Phénol

Le Phénol, est un solide incolore a température ambiante qui sert a la fabrication de nombreux
produits de I’industrie chimique (pharmacie, agrochimie, résines, nylon, explosifs...) [

Il a été isolé en 1834, a partir de résidus de houille MU Par 1a suite, la production de phénol se
développa, d’abord principalement pour ses applications militaires (acide picrique), puis en tant
qu’intermédiaire de synthése pour les fabrications de résines (formophénoliques, bisphénol) et de

nylon.

11.5.2.1 Les propriétés physicochimiques

La formule chimique du Phénol est C.H O, il a une masse moléculaire égale a 94,11 g.mol'l, le
Phénol se présente sous forme de cristaux transparents a la température ambiante, mais il devient
liquide 2 40,80 °C, sa solubilité dans I’eau est limitée 2 82 g.L”' a température ambiante 12 e
rapport de pression Py,o/Pphénol = 81, et sa pression de vapeur saturante est égale a 28,7 Pa a 20
°C, ce qui implique que le Phénol est trés peu volatil par rapport a I’eau. En revanche ses vapeurs a
I’état gaz sont tres toxiques [ e Phénol a été acheté chez Aldrich, il a été utilisé directement sans

aucun traitement.

11.5.2.2 Les propriétés toxicologiques

Le phénol peut provoquer de graves brilures ; il existe des cas d’intoxications mortelles (passage du
produit a travers la peau). Le Phénol exige des conditions de travail spécifiques (des gants,

manipulations sous la hotte,...).

1.5.3 butanol, heptanol et acide heptanoique

Les trois produits ont été achetés chez Fluka et Sigma Aldrich, nous avons traité le butanol (un
alcool soluble dans I’eau, 7 g dans 100 g d’eau (13l o I’heptanol (peu soluble dans I’eau 0,15 g dans
100 g d’eau (1)) par un tamis moléculaire pour enlever 1’eau. La Zéolithe utilisée (3A) pour le tamis
a subit un traitement thermique a 523 K sous ultra vide (le systeme sous vide a été mis en place par

I’équipe). L acide heptanoique est plus soluble dans 1’eau que 1’heptanol (0,26 g dans 100 g d’eau
[15]
).
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I1.5.4 Décane

Le décane a été obtenu chez Sigma Aldrich (plus de 99 % de pureté), il a été utilisé directement

sans aucun traitement.
1.6 Tailles de micelles et molécules

Charles Tanford " a donné un modele de la taille de la partie hydrophobe des micelles. Il a

exprimé la longueur maximale de la chaine hydrophobe (Iax.) selon la formule suivante :

lnax. = 1,5 + 1,26 n,

Equation III. 1
n. est le nombre de carbones de la chaine hydrophobe. Le volume de la chaine hydrophobe (V) a été

aussi donné par I’équation suivante :

v=27,4+269n,

Equation II1. 2

Le volume du cceur hydrophobe a été calculé a partir de I’équation suivante :

V =N, (274 +26,9 n,)

Equation I1I. 3
Les tailles des différentes parties du tensioacur ainsi que 1a taule des micelles (la taille du Phénol a

été obtenue a partir de sa densité) sont données sur le tableau suivant (7181 ,

Eléments Longueurs Volumes
/ nm nm®
Br'(Non-hydraté) 0,195 "7 0,031
Br (Hydraté) 0,330 ¥ 0,151
Phénol (pur) 0,327 0,146
Chaine Cy¢ (-(CHy)¢-) 2,170 0,458
Cceeur hydrophobe (micelle) 2,345 29,450

Tableau II. 2 : Les valeurs de volumes et longueurs, des différents éléments de

la micelle
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

M. Caractérisation des systemes D,O/CTAB et D,O/CTAB/PhOH

1.1 Introduction

Le site de solubilisation de molécules organiques dans des micelles directes varie avec la nature du
soluté et de la micelle. Il est important de connaitre ce site puisqu’il traduit les différentes

interactions qui s’operent entre le tensioactif et la molécule solubilisée.

La RMN est une technique utilisée depuis peu dans la localisation des molécules au sein d’agrégats.
Lorsqu’une molécule se solubilise dans une micelle, le nuage €électronique de certains groupements
du soluté interagit avec celui des groupements de la micelle. Les spectres RMN de la molécule
solubilisée et du tensioactif permettent, dans certains cas de caractériser ces interactions. On peut

alors en déduire la localisation d’un site de solubilisation du soluté dans I’agrégat.

Plusieurs techniques de RMN sont utilisées pour caractériser la solubilisation de molécules
organiques. Hedin et al. ont utilisé la relaxation de spin pour caractériser les changements de forme
des micelles et la localisation du benzéne dans des agrégats de CTAB m Luechinger et al. ont
utilisé la RMN 'H pour localiser des molécules aromatiques solubilisées dans des micelles

adsorbées dans des mésopores !

. Alonso et al. ont étudié les changements structuraux et
conformationnels de micelles de CTAB lors de la solubilisation de composés amphiphiles (amines,
alcools) ). Pour cela, ils ont utilisé la technique d’auto-diffusion du proton combinée a la mesure

de déplacements chimiques du Carbone 13.

La quasi-totalité des travaux menés dans le domaine de la RMN 'H, pour I’étude de la solubilisation
micellaire, a été réalisée pour des quantités de soluté relativement fortes et a des concentrations en

tensioactifs cationiques élevées (10 2 100 mmol.kg™) [1-61,
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L’étude des tensioactifs par RMN 'H, 2 faibles concentrations (avant la CMC) et pour de petites
quantités de molécules a solubiliser, nécessite une grande précision car les interactions tensioactif-
soluté sont tres faibles et difficile a détecter. Ce type d’interaction nous oblige a un choix rigoureux
des références car I’effet & détecter est faible.

Contrairement 2 ce qui a été proposé par Okano et al. !, la référence doit étre externe, sans contact
physique avec le systeme étudié. Gillit et al. ont réalisé une étude du Chlorure de Diméthyle Di-n-
DodécylAmmonium (DDDACI) dans le D,O a de faibles concentrations avant et apres la CMC. Ils
ont étudié 1’effet de la concentration sur les résonances des différents protons du tensioactif 8]

La plupart des travaux publiés font état d’expériences menées essentiellement avec du Dodécyl
Sulfate de Sodium (SDS) comme tensioactif. Surathar et al. ont déterminé la localisation de
différentes molécules hydrophobes dans des micelles de SDS en analysant les différentes

fréquences de résonance de leurs systemes 1,

Il apparait que les dérivés phénoliques se solubilisent a proximité des tétes polaires du SDS avec le
groupement hydroxyle intercalé entre ces dernieres. Les dérivés de ’anisole, caractérisés par un
groupement polaire moins hydrophile que le groupement hydroxyle du Phénol, se solubilisent dans
une zone intermédiaire au cceur et a la palissade micellaire. Les composés totalement hydrophobes
comme le limonene se solubilisent exclusivement dans le coeur hydrophobe de la micelle. Kim et al.
ont étudié la solubilisation des ions anilinium dans des micelles de SDS par I’analyse des
déplacements chimiques des résonances des différents protons du tensioactif 101 115 ont localisé le

site de solubilisation entre les tétes polaires du SDS.

La structure de la micelle est gérée par la structure moléculaire du tensioactif et sa concentration en
phase aqueuse. La conformation interne des micelles a été également largement étudiée par
différentes techniques. C. Chachaty a analysé la relaxation du Bc pour définir les différentes
conformations internes possibles des micelles, en présence de sondes (Co™ et Mn*") ™ Dans 1a
limite de I’entassement des chaines alkyles dans le coeur hydrophobe de la micelle, il a proposé
deux conformations différentes. La deuxiéme présentation proposée (qui nous intéresse dans notre
travail) montre que la chaine est bien droite dans la couronne micellaire jusqu’aux groupements

terminaux de la chaine, ou, elle commence a se courber (se plier).
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Dans 1’étude des systémes micellaires, la RMN du 'H est plus utilisée que la RMN du "°C, car elle
permet d’obtenir une meilleure sensibilité. Le rapport isotopique de I’hydrogene par rapport au
deutérium est presque de 100 %, tandis que le rapport, “C/'*C est prés de 1,1 % (abondance
naturelle). Ainsi la RMN '"H permet de mieux étudier les interactions entre tensioactif et soluté

méme a de tres faibles concentrations.

Dans nos études de solubilisation micellaire, nous proposons d’appliquer la méthode de RMN 'H
pour détecter le lieu de solubilisation des especes moléculaires. Les spectres RMN ont été collectés
dans I’eau deuterée. Nous avons choisi de travailler au voisinage de la CMC en raison de la grande
capacité de solubilisation des micelles globulaires envers les différentes especes moléculaires. En
effet, les agrégats non sphériques formés a des concentrations bien supérieures a la CMC sont
caractérisés par une grande compacité des unités monomeres dans 1’agrégat. Ils sont beaucoup plus
rigides et donc capables d’accueillir moins de substances étrangeres a caractere hydrophobe. Le
phénomene de solubilisation micellaire serait donc essentiellement limité aux especes situées dans
la couronne micellaire. Les micelles globulaires présentes dans la solution au voisinage de la CMC
semblent moins compactes, et il est probablement possible d’incorporer les molécules solubilisées

dans leur coeur hydrophobe.

Dans un premier temps, nous commencerons par 1’étude du comportement du tensioactif dans I’eau
deuterée, car, le solvant utilisé dans I’étude des systemes tensioactif/soluté par d’autres techniques
expérimentales (UV, Conductivité, Calorimétrie, ...) est I’eau. Puis nous analyserons I’effet du
changement de molalité sur le déplacement chimique des protons du CTAB. L’objectif de cette
étude est d’analyser les variations des interactions tensioactif-tensioactif et tensioactif-solvant lors
de passage de 1’état monomere a I’état micellaire. La molalité en CTAB sera maintenue constante
dans toutes les études. Par la suite, nous nous intéresserons aux propriét€s solubilisantes des
micelles, pour différentes molalités de molécules a solubiliser, au voisinage de la CMC. Les
interactions molécules solubilisées-micelles mises en jeu different tout comme le lieu de la
solubilisation. Les variations de ces deux parametres seront discutées en présence ou en absence de

sel (NaBr).
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1.2 Caractérisation du tensioactif CTAB dans le D,0.

Les micelles de CTAB ont été trés souvent étudiées, par différentes techniques expérimentales,
mais contrairement au SDS moins par RMN, et encore moins a de faibles concentrations (au
voisinage de la CMC). Nous avons étudié par RMN 'H I’influence du changement de molalité en
CTAB (avant et apres la CMC), sur le déplacement chimique des différentes fonctions méthyle et
méthyleéne de cette molécule.

La premiere étape de caractérisation des solutions de CTAB consiste a identifier les déplacements
chimiques des différentes fonctions constituant la structure chimique du tensioactif seul. Le CTAB
est une molécule composée de deux parties, une téte constituée d’un ammonium quaternaire et un
bloc hydrophobe, dont la structure est présentée sur la Figure III. 1. Pour attribuer les résonances de
chaque partie, nous avons préparé une solution de CTAB dans D,0 a la molalité de 0,25 mmol.kg'l.

Le spectre RMN de cette solution a été obtenu a 303 K, au dessus de la température de Krafft 121,

Le CTAB est un sel qui se dissocie complétement dans 1’eau a de faibles molalités. Sa dissociation
donne un cation (CTA") et un anion (Br). Dans la structure du CTAB, les différentes fonctions,
méthyle et méthyléne, n’ont pas le méme environnement chimique. En effet, les groupements
-CH; T et -CH,-a de la téte polaire, sont proches de I’atome N chargé positivement. Le multiplet du
groupement -CH,-at implique un couplage dii a plusieurs protons voisins. En effet, le groupement -
CH,-a est couplé aux 2 protons du groupement -CH,-3, premier voisin de la partie hydrophobe et
au 14N, le voisin de la téte polaire.

Le méme raisonnement a été suivi pour les protons du groupement -CH,-f3, avec un voisin de la téte
polaire -CH,-o et un autre de la chaine hydrophobe -CH,-y. Le groupement -CH3 ® est le dernier de
la chaine hydrophobe. Son signal, un triplet, implique qu’il est couplé avec le -CH,- qui le précede.

Le reste des groupements -CH,-N de la chaine alkyle a le méme déplacement chimique.
On a constaté, d’apres le schéma du CTAB sur la Figure I11. 1, que la densité électronique autour du

noyau dépend de I’effet inductif des atomes voisins. Ceci se traduit par des déplacements chimiques

plus élevés (3,151 et 3,371 ppm) (voir aussi le Tableau III. 5).
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La présence du groupement ammonium, élément électroattracteur diminue la densité électronique
autour des noyaux voisins, et donc la constante d’écran. Ceci conduit a une augmentation du
déplacement chimique des protons des groupements -CHj T, -CHj-ot vers les champs les plus

faibles.

RMN 'H

* P
NWM' " iy — M Fr——

3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
3 (ppm)

Figure IIL 1 : Spectre RMN 'H du CTAB & 0,25 mmol.kg™ dans D0 a
303 K
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La position des déplacements chimiques caractéristiques du noyau des atomes d’hydrogene dépend
beaucoup des conditions d’étude (solvant, concentration, température). Le facteur le plus important
est 'effet du solvant, car les différents protons peuvent interagir avec les molécules dipolaires de
I’eau deutérée. La solubilisation du CTAB dans le D,0 influe directement sur le nuage électronique
des protons de la téte polaire et du reste des groupements méthyle et méthylene, de la chaine
hydrophobe. Pour pouvoir analyser I’influence des interactions des différents protons de la chaine
alkyle avec le solvant sur le spectre RMN, nous nous sommes référés au spectre RMN du décane
pur liquide. Une analyse comparative plus profonde a été impossible en raison d’une faible
solubilité des hydrocarbures a longue chaine alkyle dans I’eau. Le CTAB, a son tour, est peu
soluble dans des solvants non polaires.

Le spectre RMN 'H du décane pur sur la Figure III. 2, montre les deux résonances correspondant

respectivement aux protons -(CH,),- (8 = 1,682 ppm) et -CHzerm, (6 = 1,285 ppm).

2,0 1,8 1,6 1,4 1,2
& (ppm)

Figure IIL. 2 : Spectre RMN "H du Décane pure a 303 K
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L’effet du solvant se manifeste par la différence entre les déplacements chimiques des protons des
groupements -(CHa)y- (8.cran= 1,682 ppm) et -CH3 term. (O-cr3term. = 1,285 ppm) du décane et des
groupements -CH-N (8.cpan = 1,283 ppm) et -CH;z ® (8.cyz ® = 0,868 ppm) de la chaine alkyle du
CTAB. Certainement ces différences nous permettrons de prévoir le sens de la variation de
accompagnant le changement de milieu au cours de la micellisation du CTAB. Il apparait que 1’eau
blinde les protons des chaines alkyles isolées du tensioactif. Ces dernieres seront donc davantage
déblindées lorsqu’elles seront transférées dans un solvant organique. Lors de la naissance d’une
micelle au voisinage de la CMC, les chalnes hydrophobes des unités monomeres quittent le milieu
aqueux et forment, en s’agrégeant, le cceur hydrophobe de 1’agrégat. Alors on s’attend a ce que cet
auto-assemblage des chaines alkyles s’accompagne d’un déplacement des & correspondants vers les

champs faibles.

L’attribution des différentes résonances RMN 'H (obtenues expérimentalement), a été donnée par
Kreke et al. ™ et confirme notre analyse présentée sur la Figure III. 1, sauf dans le cas des
groupements -CH-y (au lieu de trois méthylénes on en a 2). Ces résultats sont confirmés par la
déconvolution des différents pics réalisée a 1’aide d’un logiciel (WinNMR) de la société Brucker.

Nous avons réalisé une déconvolution des résonances des protons des groupements -CH,-f3, -CH,-y
et -(CHy)-N, présentée sur le spectre RMN 'H sur la Figure III. 1. Les résultats obtenus montrent le
nombre des groupements affectés pour chaque résonance analysée, reportés sur le Tableau III. 1,

avec une erreur de + 1 groupement (Figure III. 3).

Solution a 0,25 mmol.kg" en CTAB
Groupements Intégrales (x 107 n (2H)
-CH,-B 0,78 1
-CHy-y 1,83 2
-CH-N" * 3,32 4

-CH,-N"’ * 5.1 7

Tableau II1. 1 : Rapport entre les intégrales calculées et le nombre de
protons dans les groupements (CTAB a 0,25 mmol.kg™), -CHy-p, -
CH;-y et -CH>,-N de la chaine alkyle. *N’ + N’ = N
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Figure III 3 : Déconvolution des pics RMN du CTAB 2 0,25 mmol.kg™
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

.3 Erreurs expérimentales

Dans cette partie nous allons donner les différentes valeurs et intervalles d’erreur, ainsi que, les

méthode et technique suivies pour obtenir la meilleure précision possible.

I11.3.1  Erreur sur la molalité

Pour le calcul de I’erreur sur la molalité, nous avons pris en compte plusieurs facteurs. Nous avons

nommé dans cette partie les symboles : m, la masse en gramme et C, la molalité en mmol.kg™.

e Ecart type de la balance égale a 0,0002 g.
e La molalité de la solution mere (C crap)
¢ La molalité d’une solution fille (Ccrag)

e [a masse pesée du CTAB (m*crap)

e [a masse pesée du D,O (mpyo)

¢ La masse pesée de la solution mere (mcrap)

Selon 1’équation suivante nous allons déterminer I’erreur relative sur la molalité de la solution

mere :

Am
AC cran ) _|Am CTAB|+§ D,0

C cras | M CTAB m

bo |

Equation II1. 1

Nous avons considéré que 1’écart type de la balance est égal a Am*crap et a Am*pyo (I’erreur sur la
masse pesée des différentes solutions), donc ACcrap =+ 8 10* mmol.kg'l, et celles sur les molalités

des solutions filles :
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ACirap G — |AC*CTAB | +|AmCTAB | +|AmD20

- *
CTAB | C cras | | M pap my, ‘

Equation II1. 2

Le Tableau III. 2 nous donne les valeurs des erreurs relatives et absolues commises au cours des
préparations des solutions du CTAB dans le D,O. Les erreurs relatives changent 1égerement, étant

les plus élevées pour les solutions les plus diluées.

McraB My Mpzo Ceras ACcrap  ACcrap/Ceran
g g g mmol.kg™’ mmol.kg™” %0
0,0630 1,0017 0,9387 0,25 0,01 1,4
0,1241 1,0053 0,8812 0,49 0,01 1,3
0,1759 1,0006 0,8247 0,70 0,01 1,2
0,2444 1,0004 0,756 0,98 0,01 1,2
0,2511 1,0006 0,7495 1.00 0,02 1,2
0,2758 1,0014 0,7256 1,10 0,02 1,2
0,3018 1,0011 0,6993 1,21 0,02 1,2
0,3837 1,0001 0,6164 1,53 0,02 1,1
0,4106 1,0115 0,6009 1,62 0,02 1,1
0,4887 1,0121 0,5234 1,93 0,03 1,1

Tableau IIL. 2 : Erreurs relatives et absolues des solutions filles du CTAB, ot mcrap est la masse
de la solution mére prélevée, m,; est la masse totale expérimentale, mpyo est la masse de D,O

ajoutée et Ccrap la molalité expérimentale des solution filles
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l.3.2 Erreur sur le déplacement chimique

En ce qui concerne I’erreur sur le déplacement chimique, nous avons pris en compte deux facteurs
qui peuvent avoir une influence sur les valeurs obtenues des déplacements chimiques (3). Le
premier facteur est I’erreur de la résolution optimale, elle est relativement faible, environ 5 107
ppm. La susceptibilité magnétique étant tres faible, nous n’y apporterons pas de correction. La
précision globale de la mesure sera alors déterminée par le deuxieme facteur qui est I’erreur sur la

lecture et le choix du maximum du pic.

La Figure III. 4 illustre, a titre d’exemple, la technique du choix du maximum du pic. La valeur du
maximum du déplacement chimique est notée a la demi hauteur (h) de la demi largeur (L). L’erreur
totale sur ces démarches peut étre évaluée en rajoutant ’erreur de lecture et I’erreur sur 1’intensité a
I’erreur commise dans le choix du maximum du pic.

Nous avons estimé que la valeur maximale, cette valeur étant constante quelque soit la position du
proton, est de 0,002 ppm (Ady.x = = 0,002 ppm). Or, 'incertitude absolue porte sur le dernier
chiffre significatif, cette régle sera désormais suivie pour afficher les valeurs de & observées

relatives a la référence du TMS (Syps).

RMN 'H
-CHZ- o

aryL

(1/2)| h

345 340 3,35 3,30 3,25
8 (ppm)

Figure III. 4 : Choix du maximum du pic du groupement -CH>-a
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Ccras ACcrap/Ceras § -CH,-at Adgps Adops/ Oobs
mmol.kg'1 % ppm ppm %o
0,25 1,4 3,304 0,002 0,06
0,49 1,3 3,304 0,002 0,06
0,70 1,2 3,306 0,002 0,06
0,98 1,2 3,306 0,002 0,06
1,00 1,2 3,335 0,002 0,06
1,10 1,2 3,341 0,002 0,06
1,21 1,2 3,349 0,002 0,06
1,53 1,1 3,370 0,002 0,06
1,62 1,1 3,371 0,002 0,06
1,93 1,1 3,380 0,002 0,06
4,00 1,1 3,411 0,002 0,06

Tableau II1. 3 : Erreurs relatives et absolues faites sur les prélevements des déplacements

chimiques dans le cas des protons -CH;-o

Les différentes valeurs des molalités du CTAB et les grandeurs & mesurées sont affichées sur le

Tableau III. 3 avec leurs erreurs respectives (elles correspondent au groupement -CH-ot). Les

valeurs correspondant aux groupements -CHj T, -CH,-P et -CH; ® sont mises en Annexes 1, 2 et 3.
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Figure I11. 5 : Déplacements chimiques des différents groupements en fonction de la molalité

en CTAB avec les barres d'erreur
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Finalement, nous avons tracé, sur la Figure II1. 5, les différents déplacements chimiques en fonction
de la molalité en tensioactif en indiquant, par le biais des barres horizontales et verticales, les
erreurs absolues correspondantes. D’apres cette représentation les protons des groupements -CH,-ot
et -CHj3 T, seraient les plus sensibles au changement de molalité en tensioactif. Ceci pourrait
suggérer que leur environnement varie lors de la formation de micelles. Pourtant les pics RMN
attribués aux différents protons ne sont pas localisés dans la méme partie du spectre de CTAB. Les
différentes échelles de O rendent difficile une analyse détaillée des variations de ce dernier. Il est
donc important d’imposer un standard de comparaison qui faciliterait la comparaison des variations
de d (relatives a la référence TMS) provoquées par le changement des facteurs physico-chimiques

étudiés.

.4 Choix des standards de comparaison

Nous avons fait appel a un standard de comparaison pour comparer les résultats obtenus avec plus
de précision (8pps5: correspond au déplacement chimique des résonances des protons a 0,25
mmol.kg” en CTAB relatif 2 la référence TMS).

Pour pouvoir appliquer ce standard pour tous les systemes, il est utile d’évaluer I’influence du
Phénol et du NaBr sur les résonances des protons des différentes parties du tensioactif.

A cet effet, nous avons réalisé des échantillons contenant 1 mmol.kg'1 en PhOH avec 0,25
mmol.kg” en CTAB et 1 mmol.kg” en PhOH avec 1 mmol.kg" en NaBr dans une solution de 0,25
mmolkg™” en tensioactif. Ces deux mélanges ont été comparés a la solution de CTAB seul dans
D,0 a une température fixe. Les doublets électroniques du Phénol lui conférent un caractere
donneur d’électrons. Il aura ainsi des effets sur le nuage électronique des molécules en interaction
avec lui. L’ajout de NaBr a son tour fait augmenter la force ionique dans la solution aqueuse, qui
augmente de 0,253 mmol.kg'1 a 1,253 mmol.kg'l. Par conséquent, les interactions électrostatiques
collectives s’intensifient entre TA" et Br, comme le témoigne la diminution de la longueur de
Debye (Equations 110 et 1.11) (de 19,4 nm par 0,25 mmol.kg'1 en CTAB a 8,67 nm par 0,25
mmol.kg'1 en CTAB + 1 mmol.kg'1 en NaBr).

L’ensemble des pics des deux groupements, -CH3 T et -CHs ®, du tensioactif est présenté sur la
Figure II1. 6, et les différentes valeurs du déplacement chimique de certains protons sont présentées

sur le Tableau III. 4.
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RMN 'H [CTAB]-[PhOH]-[NaBr]
(mmol.kg™)

3.15 3.12 3.09 3.06

RMN 'H 8 (ppm) [CTAB]-[PhOH]-[NaBr]

-CH, ® (mmol.kg™)
0,25 0 0
0,25 1 0
0,25 1 1

0,95 0,90 0.85

3 (ppm)

Figure IIL 6 : Spectres RMN 'H du CTAB a 0,25 mmol.kg” en solution dans

D0, avec des molalités constantes en PhOH et NaBr, a 303 K

Cerap/Cenon/ Crapr 3 -CH; dCH; T
mmol.kg” ppm ppm
025-0-0 0,867 3,103
025-1-0 0,869 3,097
025-1-1 0,868 3,099

Tableau II1. 4 : Déplacements chimiques des signaux du spectre
RMN 'H du CTAB & 0,25 mmol.kg'l dans D0, et 1 mmol.kg'l en
PhOH ou 1 mmol.kg”" en NaBr a 303K

Nous constatons que seule la téte polaire est 1égerement influencée par la présence des additifs,

I’effet global dans le cas du groupement -CHsz ®, étant quasiment égal a ’erreur absolue, donc

négligeable. Les effets de blindage du Phénol seul ou en présence de NaBr sur les protons de la téte

polaire sont pourtant faibles, la variation maximale correspondant a 2,5 fois 1’erreur absolue.
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Nous pouvons, dans ces conditions, garder le méme standard de comparaison, choisi a 0,25

mmol.kg™” en CTAB, pour le traitement des résultats des différents systemes.

.5 Effet de la molalité en CTAB dans D,0O

L’effet de la concentration en tensioactif a été pris en compte dans I’attribution des résonances
RMN. En effet, pour quelques résonances il pourrait y avoir une certaine confusion. Ceci est le cas
pour I’attribution des résonances donnée par Mata et al. 4,

Nous allons maintenant analyser 1’évolution des déplacements chimiques pour des molalités faibles.
On constate, sur la Figure III. 7, un tres léger déplacement que 1’on peut estimer dans la marge
d’erreur. Pour des molalités supérieures 2 1,004 mmol.kg”, la variation est beaucoup plus
importante par rapport a celle obtenue pour une molalité inférieure. Les valeurs des déplacements
chimiques pour les différents groupements a diverses molalités en CTAB, ont été reportées sur le
Tableau III. 5. Gillitt et al. ont étudié 1’effet de la concentration en tensioactif sur le déplacement
chimique. Ils ont montré que le passage de 1’état monomere a 1’état micellaire provoque un
déplacement des résonances vers les champs faibles ], Okano et al. ont abouti 2 la méme

conclusion dans leur étude en tenant compte de I’effet de la température. 7

Ceran 6-CH; 6 -CH,-p 4 -CH; - 6-CH;T
mmol.kg™" ppm ppm ppm ppm
0,252 0,867 1,781 3,305 3,103
0,494 0,867 1,781 3,305 3,103
0,703 0,868 1,781 3,306 3,105
0,977 0,868 1,781 3,306 3,105
1,004 0,878 1,784 3,335 3,126
1,102 0,881 1,784 3,341 3,133
1,206 0,883 1,785 3,349 3,139
1,535 0,887 1,788 3,370 3,151
1,624 0,888 1,789 3,371 3,153
1,935 0,892 1,789 3,380 3,161
3,999 0,899 1,796 3,410 3,181

Tableau IIL 5: Déplacements chimiques O (ppm) des différents protons du tensioactif du

systeme micellaire D,O/CTAB a différentes molalités et a 303 K
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Figure IIL. 7 : Spectres RMN 'H des différents groupements du CTAB en fonction
de la molalité a 303 K
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

A I’état monomere, les molécules de tensioactif (CTAB) ont été solubilisées dans un solvant polaire
(D0). Elles étaient donc entourées par les dipdles de 1’eau deutérée. Le passage de I’état
monomere a I’état micellaire (systeme organisé) provoque un déblindage des protons du tensioactif.
Ce déblindage, caractérisé par un déplacement chimique vers les champs faibles, peut étre attribué a
la déshydratation des protons. Ceci est en accord avec I’analyse précédente des spectres RMN du

décane et du CTAB dans D,O (Figure III. 1 et Figure III. 2) 1s]

[16] [11]

Drakenberg 7 Lang et Chachaty ont montré que le déplacement chimique observé (dqps),
relatif au TMS, est la somme pondérée de deux déplacements chimiques correspondant a deux
états : 1’état monomere (Smono) €t 1’état micellaire (dpic) dans un seul systeme selon I’équation

suivante :
CCTAB - C

C CTAB

mono

Equation I1I. 3

Cmono €t CeTap sont respectivement la molalité en monomeres et la molalité totale en tensioactif.
L’équation IIL.3 traduit le modele d’action de masse.

Note hypothese de travail, qui sera développée dans les paragraphes suivants, prévoit une valeur
unique de (8pmic) pour chaque type de proton. Les variations de & observées dans le Tableau III. 5
pour les molalités élevées, sont interprétées comme étant enticrement dues au changement de la

pondération des micelles en fonction de la molalité totale.

Nous avons choisi de déconvoluer les spectres RMN du CTAB a deux molalités différentes en
tensioactif afin d’avoir une vision sur la répartition des groupements -CH,- dans la partie

hydrophobe de la micelle (Tableau III. 6).

Solution a 0,25 mmol.kg"' en CTAB Solution 21,53 mmol.kg" en CTAB
Groupements Intégrales (x 107) n (2H) Intégrales(x 108) n (2H)
-CH:-B 0,78 1 0,71 1
-CHy-y 1,83 2 1,63 2
-CH-N” * 3,32 4 0,57 1
-CH-N" # 5,1 7 7,11 10

Tableau II1. 6 : Rapport entre les intégrales calculées et le nombre de protons dans les

groupements -CHy-f3, -CH;-y et -CH»-N de la chaine alkyle. *N’ + N’ = N




Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

On remarque qu’avant ou apres la CMC, les résultats des déconvolutions des pics de la chaine
alkyle sont presque les mémes, sauf pour N’ et N’ ot I’on note une 1égere différence, ces deux pics

forment un unique pic N. (Figure III. 3 et Annexe 4).

l.5.1 Détermination de la CMC et de N,gq par RMN 'H

N

La résonance magnétique nucléaire est une technique a triple intérét dans I’étude des systémes
micellaires et de la solubilisation micellaire. On peut mettre en évidence la formation des agrégats
selon les variations du déplacement chimique observé (Sops) relatif au TMS en fonction, d’une part,
de la molalité en tensioactif, ainsi que la détermination de la CMC et du nombre d’agrégation Ny, ,
d’autre part. Le deuxieme intérét porté par I’utilisation de cette technique, est la possibilité
d’apporter des informations sur la localisation des especes organiques dans les micelles. Enfin, les
différents changements de la conformation interne de la micelle seront caractérisés par cette

technique.

Le nombre d’agrégation N,g, sera calculé selon la méthode de Drakenberg[m. Cette méthode a été
également utilisée dans le cas de tensioactifs géminés!"®, La CMC et N.ge peuvent €tre calculés a
partir de données obtenues par différentes techniques expérimentales (*H, C,...) en RMN "1,

Nous allons suivre le protocole de détermination de la CMC donné par Davey et al. 20

1.5.1.1 Détermination de La CMC

Dans le modele pseudophase, la Concentration Micellaire Critique (CMC) est la conséquence d’un
point de transition entre I’état monomere et 1’état micellaire d’un tensioactif. Dans ce cas, le taux
d’échange du tensioactif entre la phase monomere et la phase micellaire est comparable a la
différence de déplacement chimique Opic - Omono- De plus apres la CMC, la molalité en monoméres
sera considérée comme constante. La molalit¢ en monomeres (Cp,ono) reste égale a la CMC et le

déplacement observé donné par I’ Equation III. 3 peut étre donné par la relation linéaire suivante :

=0 _%(5

obs mic

mic 5m0no )

C CTAB

Equation I11. 4
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Nous avons choisi de tracer le déplacement chimique observé (dops) €n fonction de 1/Ccerap. Sur la
Figure III. 8, les déplacements chimiques observés des groupements méthylene -CH,-o0 sont

présentés a titre d'exemple.

1,23
1,22
=
o
o
© 1,21
prd
1
\ CMC = 0,78 mmol.kg™
1204 & g
/
------------------- - = —m
1,19
I I I I I
0 1 2 3 4
1/ Coppg (Mmolkg™)

Figure I1I. 8 : Logarithme du déplacement chimique des protons -CH»- & en fonction de
1/Cerap a 303 K

Nous avons présenté sur le Tableau III. 7 les différentes valeurs des déplacements chimiques des
micelles et des monomeres pour quelques groupements méthyle et méthylene du tensioactif

(CTAB).

Groupements Omono Oumic
(-)-CH; 0,870 0,907
(+)-CH; T 3,105 3,200
(x)-CH,-a 3,305 3,430

Tableau IIL. 7 : Valeurs expérimentales Opono €t Onic des différents groupements

du tensioactif
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

L’extrapolation jusqu’a 1/Ccrap = 0 nous donne Jni.. Le déplacement chimique relatif aux
monomeres est dy,ono €t selon nos résultats nous le considérerons constant. Sa valeur est obtenue par
I’extrapolation du segment horizontal (Figure III. 8). Le déplacement chimique des protons du
groupement -CHy-0t (Omono) est égal a 3,305 ppm. Les valeurs de la CMC sont données sur le
Tableau III. 8.

CMC
Groupements . Nage
mmol.kg’
(-)-CH;® 0,72 62
(+)-CH; T 0,79 66
(x)-CHy-at 0,77 65

Tableau IIL. 8 : Valeurs expérimentales de la CMC et du nombre d’agrégation

Naoo) Obtenues par analyse des spectres RMN H
(Nagg p y )4

Afin de confirmer nos résultats RMN, la CMC du CTAB dans D,0 a été obtenue par calorimétrie.
Nous avons dilué une solution de CTAB, 10 fois la CMC, dans D,0O et nous avons tracé par la suite
I’enthalpie cumulative (AgiiHeum) en fonction du nombre d’injection (Ni,) (Le protocole
expérimental détaillé dans le Chapitre II).

L’extrapolation des deux droites qui correspondent respectivement aux pentes avant et apres la
cassure observée sur le graphe, meéne a un point d’intersection. Ce dernier représente la CMC

comme cela est présenté sur la Figure III. 9.

On a remarqué que les mesures de la CMC obtenues par RMN et calorimétrie et qui ont été
effectuées dans le D,0, sont différentes de celles obtenues dans H,O (Tableau III. 9). Cette

différence vaut environ 20%.

CMC H20 CMCDZO
Tensioactif . .
mmol.kg mmol.kg
CTAB 0,92 0,72

Tableau II1. 9 : Valeurs de la CMC de CTAB dans D,0 et H,O obtenues par

Calorimétrie a 303 K
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100 4
S 80-
£
E
X
< 60+
=
T
< 407 CMC = 0,72 mmol.kg™
20 -
I I

0 5 10 15 20

inj.
Figure I11. 9 : L'enthalpie cumulative de dilution du CTAB dans

D;0 en fonction de nombre d'injection Ny,;. a 303 K

Stuart S. Berr et al. ®Y ont montré par la diffusion de neutrons, que la CMC d’un tensioactif dans
D,0 est plus faible que dans H,O. Par la suite, ils ont montré que la CMC de CTAB dans D,0 est

inférieure d’environ 20% a celle obtenue dans H,O 221 [ es résultats obtenus par RMN et

e . 21
calorimétrie, sont donc cohérents avec ceux de Berr et al 211

ll.5.1.2  Détermination du nombre d’agrégation

Nous allons nous focaliser maintenant sur la détermination du nombre d’agrégation. Le modele
utilisé a été développé par Drakenberg[17]. Afin de déterminer le nombre d’agrégation, nous

analysons 1’équation finale suivante avec K la constante d’équilibre (Equation III. 5) :
LN(CCTABéobs) = NaggLN[CCTAB(émiC - 5obs )] + LNK+ LN(Nagg) - (Nagg - 1)I“I\Iémic

Equation I1I. 5
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Le nombre d’agrégation s’obtient & partir de la pente de la droite

LN(Cap0.p.) = F(LN[C oppp (6. — 5., )]). Tl est des lors avantageux de tracer cette droite pour les

différents protons des groupements du tensioactif ((-)-CH; ®, (+)-CH; T et (X)-CH,-a). Les

graphes sont présentés sur la Figure III. 10.

Les valeurs du nombre d’agrégation et de la CMC sont présentées sur le Tableau III. 8. Nous avons
noté que les résultats obtenus, pour chaque groupement du tensioactif, sont cohérents en tenant

compte de I’intervalle d’erreur (£10).

2,0
— 1,57 Nagg,('CH;@) =62
8
O
2]
[an]
<
'6 1,0
9/ ]
=z
—
0,5 1
0,0 1 ]
Vyi
T T T 7/ T T T
-3,65 -3,60 -3,55 -3,50 -2,6 2,4 -2,2

LN (CCTAB.(Smic.-Sobs.))

Figure II1. 10 : Les variations du LN(C ;50

obs.

) en fonction du LN[CCTAB (5mic4 - 5obs. )]

pour les différentes parties du tensioactif ((-)-CH; @ (+)-CH; T, (X)-CH»-&) a 303 K

Le nombre d’agrégation diminue en fonction de I’augmentation de la température. Cet effet a été
étudié dans le cas des tensioactifs cationiques synthétisés par Haldar et al. (23] En tenant compte de
cet effet, ainsi que de celui de D,0O, on a pu conclure que les nombres d’agrégation obtenus par
RMN 'H a 303 K, sont cohérents avec ceux obtenus par la Fluorescence a 293 K dans H,0O, de

[24]

Lianos et Zana et avec les résultats de Moulik et al.>,

71




Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

111.5.2 Nombre de micelles

Apres avoir déterminé le nombre d’agrégation (N,g), nous en avons calculé le nombre de micelles

(Npic). Selon Chachaty [11], la molalité en micelles peut étre calculée par 1’équation suivante :

Cmic = CCTAB (Sobs' 6mono) / Nagg (Smic' 8mono)

Equation I11. 6

Ccrag est la molalité totale en tensioactif, et la molalité des monomeres dans la solution est calculée
par I’équation suivante :
Cmono = CCTAB - Nagg Cmic

Equation II1. 7

Enfin, le nombre de micelles par unité de volume a été calculé en divisant la molalité en micelles
par le nombre d’ Avogadro (N,). Les résultats des calculs ont été reportés sur le Tableau III. 10 et le

Tableau III. 11.

Ccras CmicXNagg Cmono Oobs Nmicx10™"°
mmol.kg™ mmol.kg™ mmol.kg™ ppm micelles.kg™
1,00 0,22 0,78 0,878 34,64
1,10 0,32 0,78 0,881 50,69
1,21 0,43 0,77 0,883 67,29
1,53 0,75 0,78 0,887 117,03
1,94 1,15 0,79 0,892 127,27
4,00 3,20 0,79 0,899 178,84

Tableau III. 10 : Calcul du nombre de micelles et de la molalité en monomeres des

solutions de CTAB apres la CMC, dans le cas du groupement -CH; @
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Ccras CmicXNagg Cmono Sobs NmicX10°™"°
mmol.kg™ mmol.kg™ mmol.kg™ ppm micelles.kg™
1,00 0,22 0,78 3,126 30,60
1,10 0,32 0,78 3,133 44,52
1,21 0,43 0,78 3,139 58,92
1,53 0,75 0,78 3,151 104,09
1,94 1,15 0,79 3,161 114,39
4,00 3,22 0,78 3,182 158,87

Tableau III. 11 : Calcul du nombre de micelles et de la molalité en monomeres des

solutions de CTAB aprés la CMC, dans le cas du groupement -CH; T

Les molalités en micelle et leurs variations avec la molalité totale du CTAB sont les mémes pour

les deux positions extrémes, protons —CH3 T et -CHj; m, dans I’ion tensioactif.

Sur le Tableau III. 10 et le Tableau III. 11, nous avons noté plusieurs tendances. La molalité en
micelle augmente en fonction de la molalité totale en tensioactif. En revanche, la molalité en
monomere dans la solution de CTAB est relativement constante, en tenant compte des erreurs
relatives sur les molalités et sur les déplacements chimiques. Sa valeur est identique a la CMC du

CTAB dans ’eau deutérée.

Les résultats obtenus illustrent notre hypotheése de départ. En effet, les changements de
déplacements chimiques des résonances des protons (Oqps) relatifs au TMS s’expliquent uniquement
par un changement proportionnel du nombre des micelles par unité de volume. Il est important de
remarquer que toutes nos analyses de déplacements chimiques aprés la CMC se basent sur la
constance du nombre d’agrégation, de la molalit¢é en monomeres et du degré d’association des

contre 1ons.
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Maintenant, nous allons discuter les variations de déplacements chimiques de différents types de
groupements méthyle et méthylene, de I’ion (CTA™) accompagnant la formation de micelles. A cet
effet, le déplacement relatif (d.) a été calculé en comparant les déplacements chimiques
correspondant au standard de comparaison (8y5s) et ceux relatifs au CTAB dans I’état micellaire
(Omic) selon la relation suivante : O] = (8925~ Omic)/ 0025 Les résultats obtenus sont reportés sur le

tableau suivant :

Groupements -CHz® -CH3 T -CH;-a

100 X Orel -4,61 -3,13 -3,78

Tableau II1. 12 : Déplacements chimiques relatifs de différents

groupements du CTAB

L’analyse du Tableau III. 12 nous permet de formuler plusieurs conclusions.
Dans la partie hydrophile : La présence des groupements -CH3 T et -CH,-ot a c6té de la couronne

micellaire peut avoir plusieurs effets sur les protons de ces derniers. Ces effets peuvent étre

attribués :

& A la présence de I’ion bromure dans la couche de Stern de la double couche ionique (le
contre ion neutralise partiellement la charge effective de la micelle). Cette association des
contre ions ressemble a la formation de paires d’ions sous l’action des interactions
électrostatiques, car la distance entre les charges de signes opposés diminue largement.
Cela peut avoir un effet sur la distribution du nuage électronique autour des groupements
-CH; T et -CH;-0.

& La couronne micellaire est la partie polaire de la micelle qui reste relativement hydratée. Le
nombre de molécules d’eau dans la couronne micellaire et leur constante diélectrique ne
sont pas les mémes, en les comparant au tensioactif hydraté a I’état monomere. Cela peut
avoir une influence, aussi, sur les résonances des groupements -CHj3 T et -CH;-ot.

& Un troisieme effet qui doit €tre pris en compte est en relation avec les interactions répulsives

accrues entre les tétes polaires chargées qui sont plus rapprochées dans la micelle.
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L’ensemble de ces effets nous donne comme résultante un effet déblindant sur les protons de la téte
polaire lors de la micellisation. Il est pourtant difficile de prévoir I’effet dominant qui provoque le

déblindage des protons de la couronne micellaire dans ce cas la.

RMN ‘H [CTAB]
-CH,-B mmol.kg™

0.25
0.50

smsnmsisdaesssenise 0,70
0.97
it st 1.00

i SN 1.10

. A e 1.20

SN
A 1.50
TS ra—— anvwswnesspnpmanione 160
2.00
= 17'—/|\T e 4.00
2,1 20 19 18 1,7 16 15
6 (ppm)

Figure III. 11 : Spectres RMN "H du groupement -CH>-B en fonction
de la molalité en CTAB et a 303 K

Dans la partie hydrophobe, nous avons remarqué que le groupement -CH3 o est le plus déblindé de
tous les groupements du CTAB. Nous avons analysé précédemment I’effet de solvant sur le
déplacement chimique des différents groupements du CTAB. Les résultats obtenus expliquent le
déplacement des résonances des groupements méthyle et méthylene vers les champs faibles par le
passage de la chaine alkyle d’un milieu aqueux a un milieu organique (Figure III. 1 et Figure III. 2).
Pour cela, la déshydratation la plus élevée du groupement -CH; ® meéne a une augmentation du
degré de liberté de ce dernier. Selon Tanford 26 les chaines alkyles des tensioactifs initialement
solubilisées dans 1’eau gagnent plus de flexibilité quand elles passent dans le cceur hydrophobe de

I’agrégat micellaire.
Il est important de remarquer que les protons des groupements -CH,-f sont les moins influencés par

le passage de 1’état monomere a 1’état micellaire (Figure III. 11). La position de ce groupement

dans la chaine alkyle, fait que les deux effets déblindants précédemment décrits sont tres faibles.
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La faible intensité de ces deux effets peut résulter la forte insensibilité du déplacement chimique
des résonances au niveau des protons -CH,-f du fait de 1’état physique moyen (confirmation,

position, environnement ...) dans lequel se trouve les molécules tensioactives.

.6  Caractérisation du systeme D,O/CTAB/PhOH

Nous avons identifié les signaux des différentes parties du CTAB, ainsi que l'effet de Ia
micellisation sur les déplacements chimiques (dps). La deuxieéme étape est la caractérisation de
mélanges D,O/CTAB/PhOH. Le principe consiste a identifier les différentes interactions entre le
CTAB a I’état micellaire (1,53 mmol.kg'l) et le PhOH a des molalités variables. Cela peut nous

aider a localiser ce dernier dans la micelle.

Le PhOH peut avoir une réactivité variable et différente selon son environnement. On constate
plusieurs effets de nature différente entre le PhOH et les centres actifs :

Une modification de la densité électronique d’un centre réactif (avec ou sans liaison) résultat d’un
effet électronique attracteur ou donneur d’électrons. L’effet stérique ou I’effet du volume de la

molécule de PhOH (Chapitre II) peut participer a I’interprétation de quelques phénomenes.

L’effet électronique de la molécule de PhOH est le plus marquant dans notre systeme, du fait de sa
richesse en électrons (€lectrons T du noyau benzénique). En revanche, I’effet mésomere lui donne
une particularité dans la distribution des charges sur sa structure 271 (Schéma III. 1). Cette
distribution spécifique des charges partielles sur la molécule lui confére deux effets inverses : Un
effet inductif sur les positions Ortho et Para, et un effet attracteur d’électrons sur la position Méta.
Nous avons trouvé des résultats similaires concernant le benzeéne qui ont été donnés par Hedin et

al. !,
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OH
5 5 Ortho
Méta
5
Para

Schéma II1. 1 : Structure de la molécule de

Phénol et son effet mésomere

L’effet de la concentration en PhOH et autres dérivés Phénoliques a été étudié par Olea et Gamboa
281 dans un systtme CTAB dans H,O a des molalités tres élevées par rapport a celles que nous

avons utilisées.

Nous allons nous focaliser maintenant sur les travaux traitant de 1’analyse de la solubilisation
micellaire. Cette analyse est basée sur la mesure de déplacements chimiques des protons du CTAB
(1,53 mmol.kg'l) en présence de Phénol a différentes molalités (faibles molalités en PhOH). Les
spectres RMN 'H pour ces mélanges ont été réalisés a une température fixe (303 K). Nous avons

choisi de présenter les résultats de deux manieres différentes :

& Nous avons présenté les déplacements chimiques relatifs au TMS notés dobs (Figure II1. 12)
et les différentes valeurs de ces déplacements chimiques sont reportées sur le tableau ci-
joint (Tableau III. 13).

& La deuxieme présentation est constituée des déplacements chimiques relatifs au standard de
comparaison (J.). Les valeurs de ces déplacements sont aussi reportées sur les tableaux ci-
joints.

Ces deux types de présentations seront maintenus tout au long de ce chapitre.
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Figure IIL 12 : Spectres RMN 'H du CTAB en solution dans D,O aux diverses molalités en PhOH a 303 K
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Crhon 0-CH; o 6 -CH,-p 6 -CH,-o 5-CH; T
mmol.kg™ ppm ppm ppm ppm
0 0.887 1,791 3,366 3,151
1 0.917 1,624 3,196 3,058
5 0.918 1,624 3,196 3.058
10 0.919 1,606 3.171 3,044
15 0.941 1,496 3.031 2,981

Tableau IIL 13 : Déplacements chimiques des signaux du spectre RMN 'H du CTAB
1,5 mmol.kg'l dans D»0O et avec des molalités variables en PhOH a 303K

Nous avons tracé les valeurs du déplacement chimique relatif (8.) (Tableau III. 14) en fonction de

la molalité en PhOH (Figure III. 13).
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Figure I11. 13 : Effet de la molalité en PhOH sur les différents protons

de la téte polaire et de la chaine alkyle du CTAB a 1,53 mmol.kg™ a 303 K
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Coron 100 X (8025 - Saps) / 8025
(mmol kg™
-CH; ® -CH,-N -CH,-B -CHy-0l -CH;T
0 2,36 -1,75 0,61 -1,87 -1,60
1 -5,74 -3,04 8,83 3,28 1,43
5 -5,84 3,12 8,83 3,28 1,42
10 -5,96 -3,27 9,80 4,05 1,89
15 -8,52 4,91 16,01 8,29 3,92

Tableau II1. 14 : Résultats du calcul de 0,.; pour différents groupements du tensioactif en

fonction de la molalité en PhOH

Les résultats présentés sur la Figure III. 12, Tableau III. 13, Figure III. 13 et Tableau IIl. 14
montrent les déplacements chimiques relatifs au TMS ou au standard de comparaison, des protons
des deux régions du tensioactif.

La région de la couronne micellaire est blindée (-CH,-a, -CH; T), ainsi que les premiers
groupements de la chaine alkyle (-CH,-f et -CHy-y). Les groupements -CH,-a. se blindent
d’avantage que les groupements -CH; T. Cette remarque est d’autant plus notable pour des
concentrations élevées en PhOH (Tableau III. 14).

Contrairement a ce que I’on a observé par la micellisation (Figure IIL. 11), les groupements -CH,-f3
sont tres influencés par la solubilisation du PhOH. En effet, leur grande sensibilité leur confére un
role important dans le processus de localisation du Phénol a I’intérieur de la micelle. Nous avons
également noté 1’augmentation de 1’effet de blindage des protons du groupement -CH,-3 ainsi que
pour les autres groupements du CTAB en fonction de la molalité en PhOH.

Nous avons remarqué également que la résonance relative aux protons du groupement -CH,-
v disparait a ’ajout de 1 mmol.kg1 de PhOH. On note également 1’apparition d’une résonance a
droite de la résonance du -CH,-N (Figure III. 12), accompagnée d’un petit élargissement de ces
derniers, qui confirme aussi la présence d’une grande quantit¢ du PhOH & l'intérieur de la
palissade. Cela peut étre expliqué par les interactions (Van der Waals) de type dip6le-dipdle ou
dipole-ion (Chapitre 1), qui peuvent avoir lieu dans notre systeéme micellaire. L’effet inductif de la
molécule de PhOH di a ses positions Ortho (partie supérieure de la molécule), peut €tre constaté
par le blindage des protons des centres actifs en interaction direct avec le PhOH (augmentation du

nuage électronique autour des protons).
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

L’effet blindant du Phénol est par ailleurs trés important au niveau de la couronne micellaire et plus
précisément, a I’intérieur de la couronne micellaire (Figure III. 12 et Figure III. 13). Cela nous
donne une premiere vision de 1’orientation du PhOH & I’intérieur de la micelle.

Nous n’avons pas remarqué de différences entre les déplacements chimiques des différentes
résonances des groupements du CTAB dans I'intervalle de molalités en PhOH [1 a 5] mmol.kg'l.
Cela signifie que la couronne micellaire est déja saturée 2 1 mmolkg’ en Phénol (Le plateau
montré sur la Figure III. 13). Nous avons remarqué, également, une influence plus importante du

Phénol au-dela de 10 mmol.kg™.

En revanche, la présence de PhOH dans le milieu influence les groupements -CH; ® et -CH,-N
entrainant les déplacements chimiques de résonances vers les champs faibles. L’augmentation de la
molalit¢ en PhOH déblinde la deuxieme région (-CHs ® et -CH,-N) contrairement aux résultats
donnés par Kim et al. (191 115 ont solubilisé des quantités importantes d’ Aniline dans des micelles, a
des molalités variables en SDS. Ils ont remarqué que les protons des groupements -CH,-a, -CH,-3
se blindent davantage en fonction de la molalité en Aniline (conformément a nos résultats). En
revanche, pour les protons des groupements -CH; ® et -CH,-N, ils n’ont pas constaté de variation
considérable des résonances de ces groupements.

Les résultats obtenus par notre systeme (au niveau de la couronne micellaire) sont confirmés par les

résultats des travaux cités dans la littérature 244,

Pour savoir si le PhOH se localise a l'intérieur de la micelle, nous allons effectuer une

déconvolution de la partie hydrophobe du tensioactif dans la région des déplacements chimiques [1

a 1,8 ppm]. Les résultats sont reportés sur le Tableau III. 15 et I’ Annexe 5.
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Solution de 1 mmol.kg" en PhOH Solution de 15 mmol kg™ en PhOH
Groupements Intégrales (x 10%) n (2H) Intégrales(x 10%) n (2H)
-CH-B 0,25 1 0,31 1
-CHy-y” 1,79 7 / /
-CHy-y™ / / 0,33 1
-CH-N” * 1,26 5 1,52 3
-CHy N * / / 0,45 1
-CH- N * 0,34 1 1,33 2
-CHy-y’™ / / 1,32 3

-CHy-G / / 0,77 1
-CHx-C" / / 1,14 2

Tableau II1. 15 : Rapport entre les intégrales calculées et le nombre de protons dans les

groupements -CH,-f3, -CH>-y et —CH;- N de la chaine alkyle (a deux molalités en PhOH).

*N'+ N+ N7 =Nety'=y " +77 +({+("'

Le Tableau III. 15, ainsi que la Figure III. 14 et I’Annexe 5 montrent que le Phénol, a une molalité

eme eme

de 1 mmolkg", arrive a pénétrer jusqu’'au 8™ ou 9™ carbone de la chaine alkyle, (en tenant
compte de Perreur de déconvolution des pics + 1 groupement). A la molalité de 1 mmol.kg", le
soluté arrive a blinder déja 8 a 9 groupements -CH,- (2H). D’apres nos déconvolutions, Y’ contient
7 groupements -CH,- [7 (2H)] ou 14 (H) (Annexe 5). Pour des molalités relativement €levées, le
Phénol pénetre plus a I'intérieur de la micelle. Les groupements -CH,-y’ de la chaine alkyle déja
atteints par le Phénol aux faibles molalités se blindent davantage. On note aussi, pour une molalité
de 15 mmolkg"' en Phénol, la séparation du spectre des groupements -CH,-y’ en plusieurs pics
correspondant eux groupements -CHp-y’’, -CH,-y’"’, -CH,-C et -CH,-'. Cette séparation est

caractérisée par un large épaulement au niveau de la résonance des protons -CH,-N.
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Analysons maintenant le changement de comportement des groupements -CH,-N et -CHz ® en
fonction de la molalité en Phénol. Nous avons traité précédemment les effets électroniques (effet
donneur d’électrons) du soluté sur la résonance des différents protons, en contact direct ou indirect
avec le PhOH. Selon les résultats obtenus, I’analyse de deux effets du PhOH (effet attracteur
d’électrons et effet stérique) peut nous informer indirectement sur la conformation interne de la
micelle.

Commencons par I’effet du PhOH sur la résonance des protons des groupements -CH,-N, oli, nous
avons remarqué un déplacement chimique vers les champs faibles. Cet effet déblindant est la
résultante de deux effets : I'effet attracteur d’électron est I’interaction entre la charge partielle
positive localisée au bord de la molécule de PhOH et les groupements les plus proches (les dipdles
des couples (C-H) de la chaine alkyle). Ces interactions provoquent une déformation du nuage
électronique autour des protons (dénudation des protons) c’est donc le déblindage qui conduit a un
déplacement chimique vers les champs faibles des résonances de ces groupements. L’effet stérique
du PhOH peut étre additionné a 1’effet électronique (effet attracteur) car la solubilisation de ce
dernier a I'intérieur de la micelle peut provoquer un écartement des chaines alkyles du CTAB. Cela
diminue la constante d’écran et expose davantage les protons aux champs magnétiques (deviennent
plus facile a exciter). Une autre observation importante est la diminution du nombre de
groupements -CH,- dans la résonance N’ en fonction de la molalité en PhOH, ou il passe de 5 (1

mmol.kg’l) a3 (5 mmol.kg1 en PhOH) (Annexe 5, Figure III. 14).

Les protons des fonctions -CH3 ® ont été fortement influencés par la présence de Phénol. Une
valeur élevée du déplacement chimique relatif a été observée en présence de Phénol en comparant
avec les résultats précédents (effet de la micellisation). D’apres le Tableau III. 15, on obtient (Oy)
égal a -8.52 % pour une molalité en Phénol de 15 mmol.kg'1 et (O égal & - 4,61 % dans le cas de
I’effet de la micellisation du CTAB (Tableau III. 12). En comparant ces deux résultats, on constate
une grande différence entre 1’effet du Phénol et I’effet de la micellisation du CTAB. Nous avons
constaté, aussi, une différence considérable entre les valeurs du 8, [-4,91 % et -8.52 %]
respectivement pour les groupements -CH,-N et -CHs o (Tableau III. 14). Cette différence peut €tre
expliquée par un gain de liberté de mouvement des -CH3 terminaux ce qui est en accord avec la
littérature 1,

Nous pouvons conclure que le groupement -CH3 ® peut se trouver pres de la position Méta du

PhOH.
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

.7  Caractérisation du systeme D,O/CTAB/PhOH/NaBr

Le systtme D>,O/CTAB/PhOH en présence de sel a été étudié a plusieurs reprises (353645471 e

déplacements chimiques 0 ont été observés pour les groupements de la téte polaire ainsi que pour la
partie hydrophobe du tensioactif. Ces études ont été réalisées pour des concentrations importantes
en solutés comparées a nos systemes. Nous allons commencer, tout d’abord, par I’effet de sel sur le
systeme micellaire sans PhOH. Cela nous permettra d’analyser par la suite, la solubilisation du
PhOH dans le systeme micellaire en présence de sel.

L’effet de sel a été largement étudié par plusieurs techniques expérimentales. La présence de sel
dans une solution micellaire en tensioactif diminue les interactions répulsives entre les tétes
polaires du tensioactif et déshydrate la chaine alkyle. Ces deux effets, « effet salting out du NaBr»
favorisent davantage 1’agrégation des tensioactifs (Diminution de la CMC) 401

Phillies et Yambert ont étudié I’effet de sel sur la déshydration des micelles du TX-100 411 Or,
I’ajout de sel dans un systeme micellaire déshydrate relativement la couronne micellaire. Cela a été
montré par Mancini et al. 481 1Is ont montré que I’augmentation de la molalité en NaBr dans un

systeme micellaire provoque le remplacement des molécules d’eau au niveau du manteau polaire

par des contre ions bromures.

Nous avons solubilisé 1 mmol.kg1 de NaBr dans une solution 1,5 mmol.kg1 en CTAB et D,0. Ce
mélange a été préparé pour distinguer I’effet de sel dans les mélanges qui suivent.

En revanche, nous avons solubilisé plusieurs quantités de PhOH (1, 5, 10 et 15 mmol.kg'l) dans 1,5
mmol.kg1 en CTAB dans D,0. Nous avons rajouté, en suite dans chaque mélange 1 mmol.kg1 en

NaBr. Les résultats ont été reportés sur la Figure III. 15, la Figure III. 16 et le Tableau III. 16.

Cnar-Cehon d-CH; o 6 -CH,-B § -CH,-a 6-CH; T

mmol.kg™! ppm ppm ppm ppm
0-0 0,887 1,791 3,366 3,151
1-0 0,891 1,793 3,400 3,173
1-1 0,891 1,779 3,371 3,156
1-5 0,905 1,702 3,295 3,117
1-10 0,919 1,637 3,230 3,080
1-15 0,936 1,542 3,130 3,026

Tableau II1. 16 : Déplacements chimiques des signaux du spectre RMN "H du CTAB a 1,53

mmol.kg'l dans D0, pour des molalités variables en PhOH et I mmol. kg'] en NaBr
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB
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Figure I1L. 16 : Effet de la molalité en PhOH sur les différents protons de la téte polaire
et de la chaine alkyle du CTAB (1,53 mmol.kg™) en présence de 1 mmol.kg” en NaBr &
303 K

D’apres nos résultats, 1’effet de NaBr a ét€ remarqué sur les résonances des protons du tensioactif
ou nous avons noté un faible déplacement chimique relatif au TMS de toutes les résonances du
tensioactif vers les champs faibles (Figure III. 15 et Tableau III. 16). Ce déplacement chimique des
protons de la couronne micellaire au niveau de la té€te polaire ou au niveau de la chaine alkyle peut
étre expliqué par I’augmentation du nombre de micelles, d’une part (le sel favorise 1I’agrégation),
ainsi que par I’augmentation de la force ionique qui peut avoir une influence sur le nombre

d’agrégation, d’autre part.

Cnrar-Crhon 100 x (80,25 - Oops) / 80,25
(mmol.kg'l)
-CH; -CHz-B -CH,-a -CH;T

1-0 -2,8 -0,67 -2,86 -2,27
1-1 -2,73 0,12 -2,01 -1,74
1-5 -4,35 4,42 0,29 -0,46
1-10 -5,97 8,07 2,25 0,72
1-15 -7,92 13,42 5,28 2,47

Tableau IIL. 17 : Résultats du calcul de () en fonction de la molalité en PhOH pour les

différents groupements du tensioactif avec [NaBr] = 1 mmol.kg™ et [CTAB] = 1,53 mmol.kg™
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Nous avons choisi de tracer le déplacement chimique relatif (3;) en fonction des molalités en
PhOH dans D,O/CTAB 1,53 mmol.kg" et en présence de NaBr a 1 mmol kg™

Le graphe présenté sur la Figure III. 16 montre la disparition du plateau obtenu dans le cas de la
solubilisation du Phénol sans NaBr (Figure III. 13). La présence de sel dans le mélange micellaire
provoque ’augmentation de la force ionique dans le systeme qui peut diminuer I’épaisseur de la
double couche ionique (diminution de la longueur de Debye) (chapitre I). Cela entraine une
diminution des distances entre les té€tes polaires au niveau de la couronne micellaire. Ce
resserrement entre les tétes chargées est caractérisé par une diminution de I’espace de solubilisation
du PhOH dans la couche de palissade. Nous avons aussi remarqué que le déplacement chimique
relatif des protons (Jy) varie linéairement en fonction de la molalité en PhOH (Tableau III. 17).
Pour des molalités plus élevées en Phénol, nous avons remarqué que le sel a moins d’effet sur sa

solubilisation au sein de la micelle. (Tableau III. 17, Figure III. 15 et Figure III. 16).

Outre I’analyse des déplacements chimiques des différents groupements de CTAB en présence de
sel, nous avons effectué une déconvolution des pics -CH,-B3, -CH,-y et -CH,-N du spectre RMN du
CTAB pour une molalité de 1,53 mmol.kg'1 et 1 mmol.kg'1 en NaBr (Tableau III. 18, Annexe 6).
Les résultats obtenus montrent que chaque résonance garde son nombre de protons comme dans le

cas du tensioactif seul (Annexe 4).

Solution CTAB1,53 et 1 mmol.kg1 en NaBr
Groupements Intégrales (x 10%) n (2H)
-CH,-B 0,44 1
-CH,-y 0,70 2
-CH,-N" * 2,47 5
-CH,-N"’ * 2,78 6

Tableau II1. 18 : Rapport entre les intégrales calculées et le nombre de groupements dans

chaque résonance de la chaine alkyle (en présence de sel). *N =N’ + N’
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

Les résultats obtenus sur le Tableau III. 14 et le Tableau III. 17 ont été comparés. Pour une
comparaison significative, nous avons choisi de tracer le déplacement chimique relatif () des
différents groupements méthyles et méthylenes du CTAB en fonction de la molalité en PhOH, en

absence et en présence de NaBr (1 mmol.kg'l).
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Figure II1. 17 : Comparaison des effets de la molalité en PhOH, en absence(0) et en
présence (®) de NaBr, sur les résonances des protons de la téte polaire et de la chaine

alkyle du CTAB (1,5 mmol.kg™) & 303 K

D’apres la Figure III. 17, nous avons pu comparer la solubilisation du Phénol seul dans des micelles
de CTAB et sa solubilisation en présence de NaBr. On peut émettre une hypothese selon laquelle, la

présence de sel empéche la pénétration du Phénol au sein des micelles pour de faibles molalités en

soluté.
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Chapitre III : Solubilisation du Phénol dans des micelles en CTAB

On remarque une diminution de la valeur des déplacements chimiques relatifs au standard, dans le
cas de 1 mmol.kg'l en Phénol, de 8,83 % a 0,12 % en présence de sel (a 1 mmol.kg'l). Ces résultats
ont été notés pour les déplacements chimiques des groupements -CH,-3. Sur la Figure III. 15, dans
le cas des groupements -CH,-y et -CH,-N, on remarque que le Phénol a 5 mmol.kg1 blinde moins
les protons des groupements -CH,-y. Ceci est caractérisé par un léger épaulement de la résonance

des protons -CH,-y observé sur la résonance du groupement -CH,-N (Figure III. 15).

1.8 Résumeé des résultats

Nos résultats montrent des changements des déplacements chimiques en fonction de la
molalité en CTAB, en Phénol et en présence de NaBr. Dans le cas remarquable du mélange, CTAB
1,53 mmol.kg’l, Phénol 1 mmol.kg'1 et mmol.kg1 en NaBr, nous avons constaté que le Phénol n’a
pas d’effet sur les résonances des groupements du tensioactif.

Autrement dit, selon les différents changements de (J,) notés sur le Tableau III. 19, nous avons
remarqué que ’effet du Phénol sur la résonance des groupements de la couronne micellaire en
présence de sel (solution 5) est relativement faible, (8.) est quasiment égal a celui noté dans le cas
de la micellisation (solution 2). La faible différence entre les deux (J), peut étre considérée dans
la marge d’erreur. Les effets sur le reste des groupements de la chaine alkyle sont tres faibles et il

est possible de les estimer dans la barre d’erreur expérimentale, la Figure III. 18 résume ces

observations.
Cerag-Crron- 100 x (80,25 - Sobs) / 80,25
CNaBr

(mmol.kg™) CH, ® _CH,-B _CHy-0! CH, T
(1) 0,25-0-0 0 0 0 0
2) 1,53-0-0 -2,40 -0,40 -2,00 -1,59
3 1,53-0-1 -2,80 -0,67 -2,86 -2,27
4 153-1-0 -5,74 8,83 3,28 1,43
5) 1,53-1-1 -2,73 0,12 -2,01 -1,74

Tableau IIL. 19 : Résultats du calcul de (0,.;) des différents groupements du tensioactif en

fonction des différentes solutions de (1-5)
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RMN 'H
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Figure IIL 18 : Spectres RMN 'H du CTAB en solution dans D0, 1 mmol.kg”" en NaBr et
1 mmol kg™ en PhOH & 303 K

Sur la Figure III. 18 nous avons rassemblé les différents résultats pour donner une image des
différents effets : du sel, du PhOH, et des deux ensembles sur les déplacements chimiques relatifs
au TMS des résonances des groupements du CTAB. Les différentes interprétations données
précédemment sur les effets électroniques (donneurs et attracteurs) et stériques du PhOH sur la
résonance des différents protons du CTAB sont valables aussi pour interpréter les effets du PhOH

en présence de sel.

Sur la Figure III. 19 les 4 effets sont rassemblés : 1’effet de la formation des micelles de CTAB
entre les solutions (1-2), I’effet de NaBr entre les solutions (2-3), I’effet du Phénol entre les
solutions (2-4) et enfin I’effet des deux solutés dans le méme mélange avec le CTAB entre les

solutions (4-5).
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Figure II1. 19 : Comparaison des effets du changement des mélanges (1-5) Tableau 12,

sur les résonances des protons de la téte polaire et de la chaine alkyle

Entre les solutions 1 et 2, nous avons fait varier la molalité en CTAB (0,25 a 1,53 mmol.kg'l). Ona
remarqué un déplacement chimique des résonances vers les champs faibles (déblindage) pour tous
les protons du CTAB (Figure III. 19). Les protons du groupement -CH,- sont les moins influencés
par la formation des micelles de CTAB.

Sur la méme figure, on constate aussi que les protons du groupement -CH,-f3 sont les moins
influencés par la présence de NaBr, solution 3. Les différents changements des déplacements
chimiques relatifs obtenus peuvent étre estimés dans ’intervalle d’erreur (relativement faible). En
revanche, dans le cas des autres groupements, on note un déplacement chimique des résonances

plus élevé vers les champs faibles.

Dans le cas de la solution 4, on a remarqué un grand déplacement chimique vers les champs forts, a
1 mmol.kg" en Phénol. On a un blindage relativement plus important des protons -CH,-p par
rapport aux protons des groupements -CH,-a et -CH; T. Contrairement aux protons -CH3; ® ol on a

remarqué un déblindage considérable en comparaison avec les autres solutions.
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On a remarqué enfin que lorsque les deux solutés sont présents dans la mé&me solution (solution 5),
les résonances des protons du CTAB ne changent pas par rapport a la solution de départ (solution
2).

On peut conclure que le Phénol est a I’extérieur de la micelle. Lors de la préparation des
échantillons nous avons solubilisé le CTAB a 1,53 mmol.kg'1 dans D,O puis nous avons modulé la
molalité en PhOH de (1 a 15) mmol.kg'1 dans les mélanges et enfin nous avons rajouté du NaBr.
Pour cela nous pouvons dire que le PhOH est contraint de quitter la micelle en présence de NaBr a
1 mmol.kg'l.

Pour confirmer nos analyses, nous avons fait une déconvolution des pics du CTAB, dans le cas de

la solution 5 (Annexe 7).

Solution CTAB 1,5 et 1 mmol.kg'1 en NaBr
Groupements Intégrales (x 10%) n (2H)
-CH,-B 0,30 1
-CH,-y 0,34 1
-CHy-v 0,37 1
-CH,-N’ 0,80 2
-CH-N” * 2,60 8

-CH-N" * 0,57 1

Tableau II1. 20 : Rapport entre les intégrales calculées et le nombre de groupements de la chaine

alkyle (en présence de sel) *N = N" + N’

Sur le Tableau III. 20, nous constatons que les différentes résonances des groupements (N et N*”)
dans la chaine alkyle posseédent le méme nombre de groupements méthyleénes ou de (2H) comparé a
la déconvolution faite précédemment (Annexe 4). Avec ces conditions et eu égard aux résultats
obtenus nous pouvons confirmer que le PhOH ne rentre pas dans la micelle (les conditions de la

solution 5).
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\Y Solubilisation du PhOH dans le systeme D,O/CTAB et effet
du Butanol, Heptanol et acide heptanoique

La morphologie des agrégats formés dépend des propriétés des solutions et des tensioactifs. Il est
clairement établi que le cceur hydrophobe de ces micelles est susceptible de solubiliser des

[ 1 étude de la solubilisation des alcools

substances organiques plus ou moins solubles dans I’eau
et d’autres substances organiques dans des micelles de tensioactifs ioniques a été largement étudiée
par différentes techniques expérimentales[z"lsl. La présence de co-tensioactifs peut provoquer des
changements significatifs des propriétés physicochimiques des micelles formées avec des

tensioactifs ioniques (variation de la CMC, N, , degré d’association des contre ions).

La solubilisation d’alcools dans les micelles de SDS est la plus étudiée dans la littérature. Rubio et
al.' ont étudié Ieffet du changement de concentration en butanol (BuOH) sur les propriétés des
micelles de SDS. La CMC, le degré de dissociation et le nombre d’agrégation ont été étudiés par
tension superficielle et par conductivité. Ils ont conclu qu’a de faibles concentrations en BuOH, la
CMC du SDS diminue et le taux d’association des contre ions augmente, en revanche, le

comportement inverse est observé pour des concentrations relativement élevées en BuOH.

La longueur de la chaine alkyle du co-tensioactif (les alcools dans ce chapitre), peut avoir une
influence sur leur site de solubilisation. L’incorporation des alcools dans les micelles dépend de leur
balance hydrophile—hydrophobe[17’18]. Les alcools a composante hydrophile dominante (du méthanol
au propanol) se solubilisent généralement dans la phase aqueuse et I’effet provoqué sur la
micellisation est traité comme I’effet de solvant (changement des propriétés du solvant). En
revanche, les alcools les plus hydrophobes (le pentanol et ceux qui possedent de plus longue chaine
alkyle) participent au processus de micellisation, ils sont considérés comme des co-tensioactifs qui
forment une micelle mixte avec le tensioactif'*?*!. Ces molécules peuvent étre partagées entre la
partie polaire et le cceur hydrophobe de la micelle, cela dépend du caractere hydrophile de 1’alcool

et de son affinité a se mettre a coté de la téte polaire du tensioactif.

Gamboa et al.”!!, ont étudié I’association des alcools 2 différentes longueurs de chaine alkyle aux

tensioactifs cationiques (CTAB). Ils ont fait varier les concentrations en alcools et gardé constante
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la concentration en sel. Ils ont conclu que le systtme micellaire posséde un maximum de
solubilisation pour les alcools a longue chaine hydrophobe. Au-dela de cette concentration, on
observe une séparation de phase. Des diagrammes ternaires (H,O/CTAB/Alcools) ont été tracés par
Fontell et al.??. Ils montrent les domaines de la solubilisation totale et la séparation des phases des

différents mélanges H,O/CTAB/Alcools (chapitre I).

La RMN a été tres peu utilisée pour I’étude de ce type de systeéme, et encore moins pour I’étude du
déplacement chimique du proton (RMN 'H). Bertoncini et al.’® ont étudié I’effet du BuOH sur le
taux d’association du Br aux micelles des tensioactifs cationiques par la mesure de la largeur de
bande avec la RMN du *'Br. Ils ont montré que la CMC diminue jusqu’a une concentration donnée

en alcool, au-dela de cette concentration, la CMC augmente.

Nous avons choisi dans ce Chapitre de décrire les effets de deux alcools aliphatiques (butanol et
heptanol) et I’acide heptanoique sur la solubilisation du PhOH dans les micelles de CTAB.

Le BuOH est un alcool a 4 atomes de carbone (Cy4) liés a un groupement hydroxyle (OH) au bout de
la chaine alkyle. Ce groupement nucléophile peut avoir des interactions avec la téte polaire du

)[1]. Il est donc tres

tensioactif, un ammonium quaternaire, chargé positivement (électrophile
important de connaitre les différentes interactions qui peuvent intervenir dans ce type de systéme.
Ces interactions peuvent nous donner des informations sur la localisation de cette molécule a
Iintérieur de la micelle. Nous étudierons donc ce systéme avant, puis apres la CMC.

Nous avons utilisé dans cette partie les déplacements chimiques des protons relatifs au TMS (Sobs)

uniquement. Le standard de comparaison sera choisi selon le mélange étudié et le besoin de

I’analyse de ce systeme.

97




Chapitre |V : Effets du Butanol, Heptanol et I'acide heptanoique sur la solubilisation du PhOH

V.1 Caractérisation du systeme D,O/CTAB/Butanol/PhOH

IV.1.1 Effet du BuOH sur I’état monomeére du CTAB

Le BuOH est un alcool peu soluble dans ’eau (7 g dans 100 g d’eau 241y Nous avons réalisé un
spectre RMN 'H du BuOH dans le D,O afin d’identifier les différents protons de la molécule de
butanol en milieu aqueux.

La Figure IV. 1 représente le spectre RMN '"H du BuOH a 1 mmol.kg™ dans D,0. Nous avons
remarqué que le triplet H, a la résonance la plus déplacée vers les champs faibles. Le fort

déplacement chimique observé est caractéristique de la résonance des protons H,.

e.*’/Hd

o e lkmn

3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
S (ppm)

Figure IV. 1 : Spectre RMN 'H du BuOH & 1 mmol kg™ dans D-0 a 303 K

* Impureté

Nous avons analysé les résultats RMN obtenus pour le systtme CTAB (0,25 mmol.kg'1 dans le
D,0) en présence de 0,5 mmol.kg1 de BuOH. Nous avons obtenu un spectre RMN 'H global pour
ce mélange. Apres avoir traité ce spectre séparément, nous 1’avons comparé au spectre obtenu pour

le CTAB (0,25 mmol.kg'1 dans le D,0 seul). Ces résultats ont été présentés sur la Figure IV. 2.
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-CH, T

RMN 'H
-CH -0
(A

Ha
A,M k(B
3,6 3,5 3.4 3, 3 3,2 3,1 3,0
(ppm)
RMN 'H

RMN 'H CH.-N

-CH,-B

18 1,7 16 15 1.4 13 1.2
d (ppm)

Figure IV. 2 : Comparaison entre : (A) Le spectre RMN 'H du CTAB
0,25 mmol.kg'l dans D0 et (B) Le spectre RMN "H du CTAB 0,25
mmol. kg'l et 0,5 mmol.kg'] en BuOH dans D,0 a 303 K
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On remarque sur la Figure IV. 2 que la présence du BuOH dans le systéme avant la CMC peut avoir
des effets importants sur les résonances des protons du CTAB. Nous avons constaté une différence
entre les déplacements chimiques (dctap €t Octap/muon), pour les protons de la téte polaire, égale a
0,030 ppm (15 fois I’erreur absolue) soit &.; T = 1,09 %. Cette différence entre les déplacements
chimiques est observée pour les protons de la téte polaire et pour les protons de la chaine alkyle
également, oll Oy » = 4,04 % (standard de comparaison est la solution A).

La différence entre les déplacements chimiques relatifs au standard de comparaison (A), entre les

deux parties de la micelle peut étre attribué a la charge positive localisée sur la téte polaire.

Le déplacement chimique noté a été observé dans le sens du blindage des protons du tensioactif. La

(251 ce qui

présence du BuOH dans la solution aqueuse diminue la constante diélectrique du systeme
provoque la diminution du moment dipolaire des différentes molécules polaires et de la polarité des
liaisons (C-C), (N-C), (H-C) ou (H-O)"% (plus de détails sur la relation entre la permittivité et le

moment dipolaire dans le chapitre I).

En plus de cela, la diminution de la constante diélectrique du systeme peut avoir un effet sur les
moments dipolaires des différents dipdles de la téte polaire. Cela peut provoquer une baisse de la
charge effective de la téte ammonium®*”! (des interactions entre la téte polaire et la fonction
hydroxyle peuvent aussi avoir lieu). Cette diminution peut avoir a son tour, une influence sur la
population électronique autour des protons des groupements (-CH-at et -CHj3 T), les protons de ces
groupements étant beaucoup plus entourés d’électrons (déplacement chimique vers les champs
forts). L effet de butanol a été, également, constaté sur la résonance des protons de la chaine alkyle
par le déplacement chimique des résonances des différents groupements dans le sens des champs
forts (Figure IV. 2). Les effets du BuOH sur les résonances des protons du CTAB (avant la CMC)
sont plus importants par rapport a ceux du NaBr et du PhOH (chapitre III).

IV.1.2 Effet du BuOH et PhOH sur I’état monomere du CTAB

Nous avons poursuivi I’analyse du systtme D,O/CTAB/BuOH avant la CMC en y ajoutant du
PhOH (1 mmol.kg'l). Apres traitement des spectres obtenus pour ce systéme, nous avons présenté
sur la Figure IV. 3, les deux spectres des groupements méthyles qui représentent les parties

hydrophile et hydrophobe du tensioactif CTAB.
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1 CH, T
RMN 'H

CH,-a Jk g

0,95 0,90
 (ppm)

Figure IV. 3 : Spectres RMN "H du (-CH»-a, -CH; T et -CH; @) des solutions: (A) CTAB 0,25
mmol. kg'l dans D0, (B) CTAB 0,25 mmol.kg'l et 0,5 mmol. kg'] en BuOH dans D,0 et (C)
CTAB 0,25 mmol.kg'], 0,5 mmol,kg'len BuOH et 1 mmol. kg'] en PhOH dans D>O a 303 K

Nous remarquons sur la Figure IV. 3 que le PhOH peut avoir des effets considérables sur les
résonances des protons de la téte polaire. Nous avons noté un déplacement chimique des résonances
(-CHz-a, -CH3 T) vers les champs forts égal a 0,08 ppm (8.; T = 2,51 %) par rapport au méme

standard de comparaison (solution A). Ce déplacement chimique témoigne des propriétés de

101




Chapitre |V : Effets du Butanol, Heptanol et I'acide heptanoique sur la solubilisation du PhOH

blindage du PhOH (chapitre III), auxquels s’ajoute l’effet du changement de la constante
diélectrique du systéme noté précédemment.

En revanche, sur la méme figure, nous avons remarqué un déplacement chimique vers les champs
forts pour la résonance du groupement terminal de la chaine alkyle du BuOH (Hy). Ce déplacement
chimique est identique a celui des protons du groupement -CH; ® (dans le méme mélange, les deux
résonances sont confondues).

On peut conclure que le Phénol peut blinder les protons de la chaine alkyle du BuOH, donc nous
pouvons noter une interaction probable entre le PhOH et les différents groupements du BuOH. En
revanche, nous n’avons pas noté d’interactions entre le PhOH et le groupement -CH; ® de la partie

hydrophobe du CTAB (avant la CMC).

IV.1.3 Effet du BuOH a I’état micellaire du CTAB

Nous allons voir, dans cette partie, I’effet de BuOH a 0,5 mmol.kg'l, sur le systtme D,O/CTAB a
I’état micellaire. Nous avons préparé différentes solutions pour pouvoir analyser les différents
changements sur les résonances des groupements du tensioactif. Apres avoir préparé une solution
de CTAB (1,53 mmol.kg'l) dans le D,O, nous avons ajouté du BuOH a une molalité égale a 0,5

mmol.kg’l. Nous avons présenté I’ensemble des résultats sur la Figure IV. 4 ci-dessous.
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RMN 'H

-CH,-vy

Figure IV. 4 : Spectres RMN 'H du (-CH»-0, -CH; T, -CH>-N et -CH; )
des solutions : (A) CTAB 1,53 mmol.kg'1 dans D;0 et (B) CTAB 1,53
mmol. kg'l et 0,5 mmol.kg'l en BuOH dans D0 a 303 K

103




Chapitre IV : Effets du Butanol, Heptanol et I'acide heptanoigue sur la solubilisation du PhOH

Nous avons constaté sur la Figure IV. 4 un déplacement chimique des résonances des protons de la
téte polaire vers les champs forts. La différence entre les déplacements chimiques relatifs aux TMS
(OctaB €t dctap/Buon) est égal a 0,029 ppm (81 T = 0,89 %), avec la solution (A) comme standard de
comparaison (présentée sur la méme figure). Ces valeurs sont différentes dans le cas des résonances
des groupements -CH»-N (Adys = 0,022 ppm) soit &y n = 1,69 %. Nous avons noté que tous les
déplacements chimiques se font dans le méme sens (vers les champs forts).

L’ affinité du groupement hydroxyle du BuOH pour la charge positive de la téte polaire le contraint
a s’orienter vers le groupement -CHj3 T et la queue hydrocarbonée se trouve alors dans la partie
hydrophobe de la micelle™. Les molécules d’alcool remplacent une partie des molécules de D,O
dans la couronne micellairem], elles se solubilisent en tant que co-tensioactifs et elles forment avec
les monomeres du CTAB une micelle mixte®’.

Plusieurs effets peuvent étre la conséquence de déplacements chimiques des différentes résonances :

¢ Quelques molécules de BuOH, solubilisées a I’intérieur du cceur hydrophobe de la micelle
blindent les protons des groupements -CH»-N et -CH,-y. C’est une partie des deux effets qui
provoque le déplacement des résonances de ces protons vers les champs forts
(1N = 1,69 % est plus €levé par rapport a O T = 0,89 %) (Figure IV. 4).

e La deuxieme contribution est constituée par I’effet de la diminution de la constante
diélectrique du systeéme sur le moment dipolaire des différents couples (C-H) de la téte
polaire (chapitre I).

e La solubilisation des molécules d’alcool dans les micelles de CTAB provoque I’écartement
des chaines alkyles du tensioactif. Cet éloignement entre les chaines alkyles du tensioactif
crée un espace qui donne a son tour une libre rotation des groupements -CH; ®
(8T =-2,71 %). Ce comportement a une influence directe sur la résonance du groupement

méthyle de la chaine alkyle du CTAB (déplacement vers les champs faibles).

On peut conclure (Dans cette partie d’étude du systeme D,O/CTAB/BuOH) que la solubilisation
des alcools dans un systeme micellaire peut provoquer : la baisse de la charge effective de la téte
polaire du tensioactif, cela augmente le blindage des protons de la couronne micellaire. La grande
quantité de BuOH solubilisée dans la micelle provoque le blindage des protons qui sont en contact
direct avec le BuOH. Enfin, la solubilisation du BuOH dans les micelles donne la possibilité d’un

libre mouvement des groupements -CH; ®. On peut ajouter a I’effet de déblindage des protons des
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groupements -CH3z o un autre effet (déblindant), dii a I’augmentation du nombre de micelles dans le

mélange (diminution de la CMC en fonction de la concentration en BuOH).

IV.1.4 Caractérisation du systeme D,O/CTAB/BuOH/PhOH

Les systemes ternaires, tels que Eau/Tensioactif/Alcool ou Eau/Tensioactif/Aromatique, ont été
largement étudiés. En revanche, des travaux sur des systemes quaternaires, comme celui que nous
avons choisi d’étudier sont quasiment inexistants.

Nous avons retenu les systemes de type D,O/CTAB/BuOH/PhOH étudiés a une température et
molalité en CTAB fixes.

Le systeme étudié est le CTAB a 1,53 mmol.kg'l, BuOH 0,5 mmol.kg'l et PhOH a des molalités
variables (1, 5 et 10 mmol.kg'l), le solvant est le D,O. Nous avons évité d’augmenter la molalité en
PhOH au dessus 15 mmol.kg™ pour éviter I’éclatement de la micelle.

La présence de PhOH dans le mélange D,O/CTAB/BuOH augmente la vitesse de solubilisation du
CTAB dans le mélange a la température ambiante. Nous avons remarqué ceci au cours de la
préparation de 1’échantillons contenant : CTAB a 1,5 mmol.kg™', BuOH 2 0,5 mmol.kg" et PhOH
1 mmol.kg'1 dans D,O qui devient limpide aprés quelques minutes. La durée prise pour la
transformation du mélange diminue avec 1’augmentation de la quantité de PhOH ajoutée (quelques
secondes dans le cas du 10 mmol.kg™' en PhOH).

Les spectres globaux sont traités et présentés sur la Figure IV. 5.
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RMN 'H [CTABJ+[BuOH]+[PhOH]
(mmol.kg™
CH, T
-CH,-a
TN J*" 1,53 - O -0
‘E 1,53 - 0,5 - 0
M J 1,53 - 0,5 - 1
M\J 1,53 - 05 - 5
C1,53 - 0,5 -10

—C

3.4 3.2 3.0 2.8
3 (ppm)
RMN "H -CH,-N [CTAB]+[BUOH]+[PhOH]
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Figure IV. 5 : Spectres RMN 'H des solutions CTAB 1,53 mmol.kg'l, BuOH 0,5

mmol.kg™ et différentes molalités en PhOH (1, 5 et 10 mmol.kg™) dans D-O a 303 K
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Sur la Figure IV. 5, nous avons constaté différents changements pour les résonances des protons des
groupements du tensioactif en fonction des molalités en PhOH pour des molalités fixes en CTAB et
BuOH. Nous avons remarqué en premier lieu, I’'important déplacement chimique des résonances
des protons (-CH,-o et -CH3 T) vers les champs forts pour 10 mmol.kg™ en PhOH. La deuxieme
remarque est 1’apparition des résonances -CH,-y’ et leur élargissement a 10 mmol.kg'len PhOH. Ce
phénomene a été observé uniquement dans le cas du CTAB 1,53 mmol.kg” plus 15 mmol.kg" en
PhOH seul (chapitre III). Les résonances des groupements -CH; ® se déplacent 1égerement vers les
champs faibles, pour la molalité en PhOH égale 2 5 mmol.kg”. En augmentant la molalité de ce

dernier, les résonances des groupements -CH3 ® se déplacent dans le sens inverse (blindage).

On peut conclure, d’apres nos résultats, que I’ajout de 0,5 mmol.kg'1 permet au BuOH d’occuper la
couronne micellaire et les 2 ou 3 carbones voisins dans le cceur hydrophobe de la micelle. Cette
occupation du manteau polaire par le BuOH, peut offrir la possibilitt au PhOH de pénétrer
d’avantage a I’intérieur de la micelle. A de faibles molalités en PhOH (1 mmol.kg'l), il existe une
compétition dans la partie polaire de la micelle, avec 0,5 mmol.kg" en BuOH. Dans ce cas, nous
avons noté un tres 1léger déplacement chimique des résonances des groupements -CH,-ot et -CHj3 T.
Dans les mémes conditions, nous avons aussi 1’assimilation des deux résonances qui correspondent
aux groupements -CH3 w et Hy , qui ont le méme déplacement chimique que le groupement -CHj3

wals3 mmol.kg'l en CTAB dans le D,0O.
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IV.1.5 Analyse de I’environnement de PhOH

Pour plus de précision et de certitude, nous avons choisi d’étudier I’environnement du PhOH dans
les mémes mélanges analysés ci-dessus. Pour commencer, nous avons analysé I’effet de la molalité
en PhOH dans ’eau deutérée pure. Pour cela nous avons réalisé quatre solutions a différentes
molalités en PhOH ((A) 1, (B) 5, (C) 10 et (D) 15 mmol.kg'l). Les spectres obtenus a 303 K, ont été

traités et présentés sur la Figure IV. 6.

o o o >

73 72 71

d (ppm)

Figure IV. 6 : Spectres RMN 'H des différentes molalités en PhOH
dans D,0 a 303 K. (O) Ortho, (M) Méta, (P) Para. (A) 1, (B) 5, (C)
10 et (D) 15 mmol.kg”) en PROH

70 6.9
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Chapitre IV : Effets du Butanol, Heptanol et I'acide heptanoigue sur la solubilisation du PhOH

Nous avons remarqué sur la Figure IV. 6 que dans ce domaine de molalités en PhOH, le
déplacement chimique des résonances des différents groupements ne change quasiment pas. Nous
avons donc conclu que le changement de molalité en PhOH dans D,O ne peut pas avoir beaucoup
d’influence sur les résonances des différents protons des groupements Ortho, Méta et Para de la
molécule de PhOH. Cette constance des déplacements chimiques des résonances des protons du
PhOH revient 2 sa bonne solubilisation dans I’eau™” dans cet intervalle de molalité (nous avons une

seule phase dans le mélange).

Apres avoir vu I’effet de changement de molalit¢ en PhOH sur son environnement dans le D,O,
nous avons analysé 1’influence de la présence du CTAB a I’état micellaire (1,53 mmol.kg’l) sur
I’environnement des protons du PhOH. Cela a été réalisé en absence ou en présence de BuOH (0,5

mmol.kg’l).

Nous avons réalisé plusieurs échantillons, (b) BuOH (0,5 mmol.kg’l) et PhOH 1 mmol.kg1 dans
D,O. Le PhOH a été solubilisé a différentes molalités ((d) 1, (e) 5, (f) 10 mmol.kg'l), dans un
systeme micellaire (CTAB 1,53 mmol.kg'l) en présence de BuOH a 0,5 mmol.kg'l. Nous avons
considéré deux standards de comparaison : (a) Phénol dans D,O et (c) PhOH a 1 mmol.kg'l et 1,53
mmol.kg'1 en CTAB dans D,O.

Les spectres RMN 'H pour ces échantillons ont été obtenus a 303 K et analysés séparément. Les

différents résultats sont présentés sur la figure suivante.
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1
RMN 'H b.C.H
M 0
P
a
b

j (d

73 72 71 70 69 6.8
d (ppm)

Figure IV. 7 : Spectres RMN 'H des différentes molalités en PhOH dans différents mélanges &
303 K. (0) Ortho, (M) Méta, (P) Para. (a) PhOH I mmol.kg”, (b) PhOH I mmol.kg” et BuOH
0,5 mmol.kg'l, (c) PhOH a 1 mmol.kg'l et 1,53 mmol.kg'l en CTAB, (d) PhOH 1 mmol.kg'j plus
BuOH 0,5 mmol kg™ et 1,53 mmol.kg” en CTAB, (e) PhOH 5 mmol.kg” plus BuOH 0,5
mmol. kg'l et 1,53 mmol. kg'l en CTAB et (f) PhOH 10 mmol. kg'l plus BuOH 0,5 mmol. kg'l et

1,53 mmol.kg'l en CTAB, tous est préparé dans D,0O

On constate, sur la Figure IV. 7 que les résonances des protons du PhOH changent en fonction de la
composition des différentes solutions. Pour le mélange (b), le BuOH peut avoir un 1éger effet sur
I’environnement des protons Ortho et Para, en revanche, nous avons remarqué un effet plus
important sur la résonance des protons Méta.

L’interaction entre le PhOH et le BuOH, dans ce cas, est possible, car la charge négative partielle
(8) portée par 1’Oxygeéne du BuOH peut avoir une affinité avec la charge partielle positive (8")
positionnée en Méta (propriétés particulieres du PhOH, Chapitres III). L’oxygene du BuOH peut
réduire la charge positive de la position Méta, on a donc une augmentation de la densité du nuage
électronique autour des protons Méta. Cela est noté par un déplacement chimique des résonances
des protons de ces derniers vers les faibles valeurs de 9.

La solubilisation du PhOH dans un systéme micellaire en absence de BuOH (mélange (c)) peut

avoir des effets tres faibles sur le déplacement chimique des protons du PhOH par rapport a celui du
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PhOH dans D,O (a). La différence entre les déplacements chimiques observés des protons du PhOH
des deux mélanges (a et c) est égale a 0,002 ppm, cette valeur correspond a I’erreur expérimentale
déterminée dans le Chapitre III. Nous avons remarqué dans le Chapitre III, que le PhOH se localise,
en grande partie, a c6té de la couronne micellaire et plus précisément a c6té des groupements -CH,-
o, -CH,-B et -CH,-y. Pour cela, nous pouvons dire que cette localisation a c6té de la partie polaire
relativement hydratée de la micelle peut expliquer le faible changement en déplacement chimique
des protons du PhOH.

En revanche, nous avons constaté, a 1 mmol.kg1 en PhOH et en présence du BuOH (mélange (d)),
un déplacement chimique plus élevé en comparaison avec celui noté pour le mélange (c). Cela

s’explique par le changement d’environnement des protons du PhOH.

Nous avons remarqué par la suite que les déplacements chimiques des résonances des protons du
PhOH sont déplacés vers les champs forts en fonction de sa molalité (mélanges (e) et (f)). Selon
Hansen et al.?", le déplacement chimique des résonances des protons des molécules aromatiques
vers les champs forts, correspond au passage de ces dernieres du milieu aqueux au milieu
organique. Cela confirme les résultats obtenus vis a vis du sens de déplacement des résonances
(Figure IV. 7).

L’ajout de BuOH, dans le systeéme micellaire D,O/CTAB/PhOH, augmente la « solubilisation » du

PhOH a I’intérieur de la micelle.

IV.1.6 Analyse des résonances des protons du HDO

La résonance HDO est le signal résiduel des 'H dans I’eau deuterée. Nous avons analysé le
changement du déplacement chimique des résonances des protons de HDO. Dans Ia
littérature! 26231 1e solvant peut étre influencé par deux facteurs : les changements de molalités

[26]

en soluté et la nature du mélange, soit, CTAB, PhOH ou BuOH. Wang et al.”™ ont étudié différents

mélanges d’alcools avec le D,O et leurs influences sur leurs propriétés diélectriques. Luechinger et
al.BY ont remarqué des changements sur les résonances des protons du HDO en fonction des
différents mélanges. Selon Reekmans et al.®) Ia solubilisation des alcools A courte chaine alkyle

dans I’eau peut avoir de I’influence sur la constante diélectrique, donc sur les propriétés de solvant.
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Nous avons solubilisé différentes quantités de PhOH ((A) 1, (B) 5, (C) 10 et (D) 15 mmol.kg'l)
dans D,0. Des spectres RMN ont été obtenus a 303 K pour ces échantillons et traités séparément.

Les résultats finaux obtenus ont été présentés sur la figure ci-dessous.

1 HDO
RMN 'H

/\HDO seul

AN

4,74 4,73 4,72
5 (ppm)

O

Figure IV. 8 : Spectres RMN 'H du HDO des différents mélanges
D>0O/PhOH a 303 K et différentes quantités en PhOH ((A) 1, (B) 5, (C)
10 et (D) 15 mmol.kg”) dans D0

Sur la Figure IV. 8 nous avons présenté les différentes résonances des protons de HDO pour les
mélanges de PhOH avec D,0. L’effet du PhOH sur la résonance des protons de HDO seul a été
constaté par le déplacement chimique des résonances de HDO vers les champs forts. La différence
entre les déplacements chimiques observés de dupo et dupospnon est égale a 0,016 ppm. Le PhOH
est un alcool, il peut provoquer un faible changement de la constante diélectrique dans le systéme,
I’effet est moins important en comparaison avec I’effet des alcools aliphatiques a courte chaine
alkyle. En revanche, nous avons remarqué que le changement de molalit¢ en PhOH (de 1 a 15

mmol.kg™) n’a pas d’influence sur la résonance des protons du HDO.

Nous avons analysé par la suite ’effet du tensioactif (CTAB apres la CMC) sur les résonances du

proton de HDO. Le CTAB a été solubilisé dans le D,O a deux molalités supérieures a la CMC ((A)
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1,53 mmol.kg1 et (B) 1,94 mmol.kg'l) a 303 K. Les spectres obtenus, pour ces échantillons, ont été
traités et comparés aux résonances du HDO seul. L’ensemble de ces résultats est présenté sur la

figure ci-dessous.

RMN 'H HDO

HDO seul

4.75 4.74 4,73 4,72
S (ppm)

Figure IV. 9 : Spectres RMN 'H du HDO des différents mélanges D,O/CTAB a 303 K.
((A) 1,53 mmol kg™ et (B) 1,94 mmol.kg™) dans DO.

Sur la Figure IV. 9, nous avons remarqué que le CTAB ne peut pas avoir une influence considérable
sur le déplacement chimique des protons de HDO. On a noté une faible différence entre les
déplacements chimiques observés de HDO de I’eau deutérée pure et de HDO de D,O en présence
de 1,53 mmolkg' de CTAB égale a 0,001 ppm, cette valeur de déplacement chimique est
considérée dans la marge d’erreur expérimentale. L’effet du changement de molalité en CTAB sur
le déplacement chimique des protons de HDO a été€ aussi étudié. Nous avons constaté que 1’effet du
changement de molalit¢é en CTAB est quasiment nul (Figure IV. 9). En tenant compte de ces
différentes remarques, on peut conclure que les effets de la molalité en CTAB sur le déplacement

chimique des protons de HDO peuvent étres ignorés.
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Nous allons voir maintenant I’effet du BuOH sur les déplacements chimiques des résonances des
protons de HDO et par la suite, I’effet de 1’ensemble des solutés (apres la CMC a 303 K) sur le
solvant. Pour cela, nous avons préparé 5 échantillons en présence de 0,5 mmol.kg'1 de BuOH. Le
premier est le (c) BuOH seul, le deuxieme (d) BuOH avec du CTAB a 1,53 mmol.kg'l, le troisieme
(e) BuOH avec du CTAB 2 1,53 mmol.kg" et 1 mmol.kg” en PhOH, le quatrieme (f) BuOH avec
du CTAB a 1,53 mmol.kg'l etS mmol.kg'1 en PhOH, et enfin, le cinquieme (g) BuOH avec du
CTAB a 1,53 mmol.kg'1 et 10 mmol.kg'l en PhOH. Tous ces mélanges sont préparés dans D,0. Les
spectres de ces échantillons ont été traités, analysés et comparés avec les résultats obtenus
précédemment ((a) CTAB 1,53 mmol.kg'1 dans D,0, (b) PhOH dans D,0 et D,O pure). L.’ensemble

des spectres est présenté sur la figure ci-dessous.

1
RMN|'H [CTAB]+[BUOH]+[PhOH]

HDO (mmol/kg)

AN (a 153 - 0 -

k 0
o |\ o .o -1
| (c L 0 -05-0
HDO seul ] (d 153 - 05 - 0
J (e 153 - 05 - 1
(f 1,53 - 05 - 5
JlL (g 153 - 05 -10

4,75 4.70 4.65 4.60

3 (ppm)

Figure IV. 10 : Spectres RMN 'H du HDO des différents mélanges D>O/CTAB/BuOH/PhOH &
303 K. (a) CTAB 1,53 mmol.kg”, (b) PhOH I mmol.kg", (c) BuOH seul, (d) BuOH avec du CTAB
al 53 mmol.kg'l, (e) BuOH avec du CTAB a 1,53 mmol.kg'j et 1 mmol.kg'l en PhOH, (f) BuOH
avec du CTAB a 1,53 mmol.kg'l etS mmol.kg'l en PhOH, (g) BuOH avec du CTAB a 1,53
mmol.kg” et 10 mmol.kg™" en PhOH. La concentration en BuOH est fixe (0,5 mmol.kg™)
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Sur la Figure IV. 10, nous avons présenté des spectres RMN 'H des différents mélanges (a, b, c, d,
e, f, et g) a 303 K et les résultats obtenus pour la résonance des protons de HDO sont cohérents avec
ceux obtenus et analysés précédemment (les déplacements chimiques observés des résonances des
protons du CTAB).

Dans le cas de la solution (d), nous avons remarqué que la présence du CTAB (état micellaire) peut
avoir une forte influence sur la résonance des protons de HDO. On a noté une différence entre les
déplacements chimiques observés des résonances (dupo €t Ompossolution @) €gale a 0,107 ppm
(déplacement des résonances vers les champs faibles). Cette valeur de différence entre les
déplacements chimiques représente la répartition des molécules de BuOH entre la micelle et le

solvant, cela peut étre confirmé par la littérature™>.

Le spectre RMN obtenu pour la solution (e) (1 mmol.kg'l en PhOH) montre que la résonance des
protons de HDO se déplace encore vers les champs faibles par rapport au déplacement chimique
noté pour le mélange (d). Cela représente la solubilisation d’une quantité importante de PhOH dans
la phase continue, donc des interactions probables entre le PhOH et le BuOH, qui diminuent
indirectement 1’influence de ce dernier sur les résonances des protons du solvant. L.’augmentation
de la molalité en PhOH (solution f et g) entraine la résonance des protons de HDO a se déplacer
encore une fois vers les champs forts. Ce déplacement dépend directement de la quantité de PhOH
ajoutée (plus on ajoute de PhOH, plus 8 diminue). On a constaté que la solubilisation du PhOH dans
la micelle augmente en fonction de la quantité du soluté solubilisée dans le systeme (Figure IV. 5,

les résultats obtenus sont cohérents avec ceux sur la Figure IV. 7).

L’augmentation de la quantité solubilisée de PhOH peut contraindre les molécules de BuOH a
quitter la micelle pour le solvant. Par ailleurs, on a noté la diminution du déplacement chimique de
la résonance des protons de HDO, due a la présence de BuOH dans le solvant. On peut conclure que
les protons de HDO peuvent jouer le role d’une « sonde » qui peut suivre les différents mouvements

(solubilisation dans la micelle ou I’inverse) des solutés (PhOH et BuOH) dans le systéme.
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IV.2  Caractérisation des systemes D,O/CTAB/Heptanol/PhOH

Nous avons étudié, dans la partie précédente, 1’effet de la solubilisation des alcools a courte chaine
alkyle (BuOH) sur le comportement des protons du tensioactif CTAB, ainsi que sur le lieu de la

solubilisation du PhOH dans la micelle.

La solubilisation des alcools a longue chaine alkyle a été également étudiée, autant que la
solubilisation des alcools a courte chaine™*\ Dans cette partie nous allons analyser ’effet d’un
alcool a longue chaine alkyle (heptanol) sur les déplacements chimiques des différentes résonances

des protons des différentes molécules dans plusieurs systemes.

IV.2.1 Effet de ’Heptan-1ol sur le CTAB a I’état monomere

L’heptanol (HepOH) est un alcool treés peu soluble dans 1’eau (0,15 g dans 100 g d’eau B3l Pour
avoir des informations sur le déplacement chimique des différents protons de ’'HepOH, nous avons
réalisé un spectre RMN de ’'HepOH dans le D,O a 0,1 mmol.kg'1 et nous avons identifié les
différents protons de la molécule (Figure IV. 11). Nous avons remarqué que la résonance des
protons H, est la plus déplacée vers les champs faibles. Ce grand déplacement chimique peut étre
attribué a la présence de I’atome d’Oxygene (élément a électronégativité importante par rapport au

Carbone ou a I’Hydrogene).
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H

L L i N
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35 30 25 20 15 1,0
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Figure IV. 11 : Spectre RMN 'H de I’HepOH & 0,1 mmol.kg™ dans D0 &
303 K

Apres avoir obtenu des informations sur les différents déplacements chimiques des protons de
I’HepOH, nous allons nous focaliser sur 1’étude du systeme (D,O/CTAB/HepOH) a [I’état
monomere du tensioactif. Cette étude va nous permettre d’avoir des données sur les comportements
et I’environnement des protons du tensioactif dans leur état monomere. Nous avons établi dans un
premier temps (chapitre III), que le spectre RMN obtenu d’un systeme donné a 1’état micellaire est
la moyenne de deux résonances (état monomere et état micellaire). Pour cela nous avons choisi
d’analyser les résultats RMN des systémes CTAB 0,25 mmol.kg” dans D,O et en présence de 0,5
mmol.kg” d’HepOH 2 303 K. Nous avons obtenu un spectre RMN 'H global, aprés avoir traité

chaque partie séparément nous avons présenté les différents spectres sur la Figure IV. 12.
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RMN 'H

RMN 'H 5 (ppm) -CH

1,8
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RMN 'H
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3 (ppm)

Figure IV. 12 : Spectres RMN 'H du (A) CTAB 0,25 mmol.kg” dans D,0 et
(B) CTAB 0,25 mmol.kg”, 0,5 mmol kg™ en HepOH dans D,0 & 303 K.
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Nous avons remarqué sur la Figure IV. 12, que la solubilisation de I’heptanol dans le systeme
D,0/CTAB avant la CMC peut avoir des effets faibles et peut étre négligeables par rapport aux
effets notés du BuOH sur les résonances des protons du CTAB. Cela peut étre attribué a I’effet de la
constante diélectrique. Nous avons constaté une faible valeur de différence des déplacements
chimiques observés, entre dcrap et Ocrapmepon €gale a 0,007 ppm (Orei v = 0,19 %). Cette valeur de
différence est égale a 3 fois et demie I’erreur expérimentale calculée dans le chapitre III. Cette
valeur de déplacement chimique est notée autant pour les protons de la téte polaire que pour les
protons -CH; ® (81 » = 0,23 %). Le déplacement chimique noté a été observé dans le sens du
blindage des protons du tensioactif. La faible différence entre (3. T €t Ol ) peut étre attribuée a
I’effet de la charge positive de la téte polaire.

La présence de ’HepOH dans la solution aqueuse diminue la constante diélectrique du systémem]
qui provoque a son tour la diminution du moment dipolaire des différentes molécules et les liaisons
(H-C) ou (H-O) (chapitre I)[38]. Cet effet a entrainé une trés légere diminution des moments
dipolaires des couples (C-H) dans le CTAB ou (O-H) de HDO (analysé par la suite).
L’augmentation de la densité électronique autour des protons provoque un déplacement chimique

des résonances vers les champs forts.

IV.2.2 Effet de ’HepOH sur le CTAB a I’état micellaire

Nous avons préparé, dans cette partie, une solution de CTAB (1,53 mmol.kg'l) dans le D,O et une
seconde en présence de ’hepOH a une molalité égale a 0,5 mmol.kg'l. Les spectres globaux
obtenus ont été traités et comparés. Nous avons présenté I’ensemble des résultats des mélanges (A)
CTAB 1,53 mmol.kg" dans le D,O et (B) CTAB 1,53 mmol.kg", 0,5 mmol.kg"' en HepOH dans le

D,0 (2 une température fixe), sur la Figure IV. 13.
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Figure IV. 13 : Spectres RMN 'H du CTAB a I’état micellaire et de
I’HepOH dans D0 a 303 K (A) CTAB 1,53 mmol.kg'1 dans le D,0 et (B)
CTAB 1,53 mmol.kg'l, 0,5 mmol.kg'l en HepOH dans le D,O
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Nous avons remarqué sur la Figure IV. 13 que les résonances des protons du CTAB ont le méme
sens de leur déplacement chimique (vers les champs forts). Les valeurs des différences des
déplacements chimiques observés entre dcrap et Ocras/mepon est égale a 0,014 ppm (&1 1 = 0,38 %
et Ol = 1,24 %, avec solution (a) standard de comparaison). Les valeurs de (Ad,s) sont quasiment
les mémes pour tous les groupements du CTAB. Ces valeurs correspondent & 7 fois ’erreur

expérimentale absolue. Pour cela nous avons constaté que :

& L’HepOH peut avoir une tendance a se solubiliser a I’intérieur de la micelle (faible solubilité
dans I’eau), cela peut étre remarqué a partir des déplacements chimiques de la résonance des
protons -CH3 ®. La résonance de ce dernier se déplacent vers les champs faibles dans le cas
du BuOH (Figure IV. 4). En revanche, dans le cas de ’'HepOH, leur déplacement s’effectue
dans le sens inverse (Figure IV. 13).

& La fonction hydroxyle de 1’alcool peut avoir une affinité pour les tétes polaires chargées
positivement du CTAB et la chaine alkyle qui peut avoir une tendance a s’orienter vers
I’intérieur de la micelle. Nous pouvons noter que I’'HepOH peut jouer le role d’un co-

tensioactif dans les micelles de CTAB.

La solubilisation des alcools dans le systeme micellaire D,O/CTAB peut provoquer plusieurs effets.
Tout d’abord, une baisse de la charge effective de la couronne micellaire, o nous avons noté un
blindage des protons dans cette partie de la micelle. D’autre part, la grande quantité d’HepOH
solubilisée dans la micelle peut provoquer un blindage des protons des groupements de la chaine
alkyle. Enfin, la solubilisation de I’heptanol dans le cceur hydrophobe des micelles peut diminuer la
possibilité de liberté de mouvement des groupements de la chaine alkyle (8. o = 1,24 %) et
I’élargissement des pics. L’HepOH peut encombrer les protons de la chaine alkyle, cela peut €tre
ajouté a I’effet blindant de ce type de protons.

Selon Gamboa et al.*", Ja répartition des alcools entre la phase aqueuse et I’intérieur de la micelle
est modifiée en fonction de la longueur de leur chaine alkyle. Cela confirme les résultats obtenus en

comparant la solubilisation du BuOH et de I’'HepOH.
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IV.2.3 Caractérisation du systéeme D,O/CTAB/HepOH/PhOH

Nous avons choisi dans cette partie d’étudier le systeme : D,O/CTAB/HepOH/PhOH, la molalité en
CTAB ainsi que la température sont fixes. En revanche, nous allons faire varier la molalité en
PhOH.

Le systeme étudié contient 1,53 mmol.kg'1 de CTAB, 0,5 mmol.kg'1 d’HepOH a des molalités
variables en PhOH (1, 5 et 10 mmol.kg'l), le mélange est solubilisé dans D,0. Les différentes
remarques notées précédemment, sur la vitesse de la solubilisation des mélanges pour 0,5
mmol.kg'1 en BuOH, ne se sont pas reproduites pour ce systeme. (au cours de la préparation des
échantillons).

Apres avoir obtenu les spectres globaux et traités chaque spectre séparément, Nous avons présenté

les différents résultats sur la Figure IV. 14.

Sur la Figure IV. 14, (comparaison entre les spectres (b) et (c)), nous avons remarqué un léger
déplacement chimique des résonances des protons des groupements -CH,-ot, -CH,-B, -CH,-N et
-CH,-y vers les champs forts pour le mélange (c). Le déplacement chimique noté pour ces
groupements est quasiment le méme dans le cas du mélange (b) (en tenant compte de I’erreur
expérimentale). Cela explique un peu plus la difficulté trouvée par le PhOH a pénétrer a I'intérieur
de la micelle. En revanche, nous avons noté un petit déplacement chimique dans la partie de la
couronne micellaire pour les groupements -CH; T correspondant a 1’effet blindant du PhOH qui

peut étre présent dans la couche de Stern.

La solubilisation de I’heptanol dans la micelle peut géner la pénétration du PhOH. Par ailleurs,
I’augmentation de la molalit¢ en PhOH peut avoir un effet plus important sur les résonances des
protons des groupements du CTAB, pour les solutions (d) et (e), par rapport a celui noté pour la
solution (c). La résonance des protons H, (solution (b)) a été déplacée vers les champs faibles, nous
ne I’avons pas remarqué dans les autres spectres en présence du PhOH.

Nous pouvons conclure que la présence de ’'HepOH a 0,5 mmol.kg'1 dans le systtme CTAB 1,53
mmol.kg'1 et PhOH 1, Set 10 mmol.kg'l, peut diminuer la solubilisation du PhOH dans la micelle,
en comparaison avec le systeme D,O/CTAB/BuOH/PhOH.
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5 (ppm)
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Figure IV. 14 : Spectres RMN 'H du CTAB des solutions (a) CTAB 1,53
mmol.kg'l, (b) CTAB 1,53 mmol.kg'l, HepOH 0,5 mmol.kg'l et des différentes
molalités en PhOH((c) 1, (d) 5 et (e) 10 mmol.kg'l) dans D;0 a 303 K
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IV.2.4 Analyse des résonances des protons du PhOH et de HDO

Nous allons poursuivre 1’analyse des résultats obtenus pour les différentes solutions du systeme
D,0/CTAB/HepOH/PhOH. Différentes molalités en PhOH ((c) 1, (d) 5 et (e) 10 mmol.kg'l) dans
D,0, CTAB a 1,53 mmol.kg” et HepOH 0,5 mmol.kg™” seront comparés aux résultats obtenus pour
les mélanges PhOH dans: (f) HepOH 0,5 mmol.kg”’ ou (g) D,O. Cette analyse consiste 2
déterminer 1’environnement du PhOH et I’effet des différents solutés sur le déplacement des

résonances des protons de HDO.

Nous avons constaté sur la Figure IV. 15 que les résonances des protons du PhOH sont moins
influencées par les changements de molalité des solutés dans le systéme par rapport aux résultats
montrés sur la Figure IV. 7 (effet du BuOH). On a noté un tres faible déplacement chimique des
résonances des protons du PhOH, cela s’explique par la faible solubilisation du PhOH dans le coeur
hydrophobe de la micelle. Ces résultats confirment aussi que le PhOH ne change pas trop son
environnement aqueux, ces observations sont cohérentes avec celles obtenues grice a

la Figure IV. 14.

RMN 'H D,C H

\_ :
d
& e
f

T T T T

7.3 7,2 7.1 7,0 6,9
5 (ppm)

Figure IV. 15 : Spectres RMN 'H des différentes concentrations en PhOH, & 0,5 mmol.kg™ en
HepOH, et a 1,53 mmol.kg'] en CTAB, a 303 K. (0) Ortho, (M) Méta, (P) Para. Différentes
molalités en PhOH ((c) 1, (d) 5 et (e) 10 mmol.kg'l) dans D,0 plus CTAB a 1,53 mmol.kg'l et

HepOH 0,5 mmol.kg'], (f) HepOH 0,5 mmol.kg'] et PhOH 1 mmol.kg'l enfin (g) PhOH 1

M

mmol. kg'] dans D0
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L’effet de I’HepOH sur la constante diélectrique du systeme a été constaté sur la Figure IV. 16.
Nous avons remarqué que le proton de HDO a été influencé par la présence de I’HepOH. Une
différence des déplacements chimiques observés a été notée entre dypo de 1’eau deutérée pure et
Supo-+tepon €gale a 0,014 ppm. Cette valeur est relativement faible par rapport a celle notée pour
I’effet du BuOH (A8 = 0,132 ppm). Pour les autres mélanges (Figure IV. 16 c-¢), nous n’avons pas
remarqué une influence considérable sur I’environnement des protons du solvant. Les différences

entre les déplacements chimiques de HDO sont considérées dans la marge d’erreur expérimentale.

RMN 'H HDO A

(a
,/ (b
{cC

i )
(e

/\ HepOH/D,O

J L D,O pur

4.74 4.73 4.72 471
6 (ppm)

Figure IV. 16 : Spectres RMN 'H du HDO des différents mélanges CTAB/HepOH/PhOH
dans D0 a 303 K. Différentes molalités en PhOH ((c) 1, (d) 5 et (e) 10 mmol.kg'l) dans D,0
plus CTAB a 1,53 mmol kg™ et HepOH 0,5 mmol.kg”, (a) CTAB 1,53 mmol.kg” dans D-O
enfin (b) CTAB 1,53 mmol.kg™" et HepOH 0,5 mmol.kg™ dans D,O

Nous pouvons conclure, selon les différentes analyses, qu’une grande différence est notée lors de
I’ajout de I’'HepOH aux systemes D,O/CTAB/PhOH qui peut avoir une influence importante par
rapport a I’ajout de BuOH, sur la solubilisation du PhOH dans le cceur hydrophobe de la micelle. La
présence de BuOH, a une molalité donnée dans le systeme, peut favoriser la solubilisation du PhOH
dans le cceur de la micelle pour 1,53 mmol.kg'1 de CTAB. En revanche, nous avons noté un effet

inverse dans le cas de I’'HepOH.
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IV.3  Caractérisation des systéemes D,O/CTAB/Acide
heptanoique/PhOH

La solubilisation des acides aliphatiques (a de longue et courte chaine alkyle) a été trés peu étudiée
dans la littérature. En revanche, la solubilisation des acides gras et des acides aminés, dans des

. . : ‘o £ .[39-48
systemes micellaires, a été analysée™**!,

Les données RMN ont été utilisées pour essayer de caractériser la solubilisation des solutés dans les
divers domaines micellaires. La technique de la RMN a été tres peu utilisée pour 1’étude de la
solubilisation des acides dans des micelles en tensioactifs cationiques. Blasko et al.* ont examiné
I’effet des acides hydroxamiques sur les résonances des protons de différents tensioactifs.

1,501

Lima et a ont choisi I’acide décanoique pour étudier par RMN les différentes variations des

résonances dans plusieurs mélanges de solutés (tensioactif, acide, ...).

L'étude du CTAB en présence de molécules simples a également permis de mettre en exergue des
interactions particulierement intenses avec Il’acide heptanoique (HepOIC). Cependant,
contrairement aux solutions contenant de 1’heptanol, les solutions contenant de I"'HepOIC forment
plus facilement des micelles a de faibles molalités en tensioactif (les CMCs sont données dans la
partie conductivité, chapitre IV). Nous avons étudié le systtme Eau/CTAB/HepOIC/PhOH a des

molalités faibles en solutés pour éviter I’éclatement de la micelle.

Dans tous les cas ou ces phénomenes ont lieu, différents auteurs ont mis en évidence, par diverses
techniques expérimentales, I'existence de complexes relativement forts entre le tensioactif et le
soluté P33 Dang ces milieux, le role de la température ainsi que celui de la concentration, aussi

bien en soluté qu'en tensioactif, s'avere particulierement marquant.
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IV.3.1 Caractérisation des systemes D,O/CTAB/HepOIC

Nous avons choisi, dans cette partie, d’étudier le systtme D,O/CTAB/HepOIC a différentes
molalités en acide (0,1 et 0,5 mmol.kg’l). L’acide heptanoique est un acide aliphatique qui a une
chaine de 6 atomes de carbone (Cg) liée a un groupement carboxylique (COOH) au bout de cette
chafine alkyle. Son pKa est celui d’un acide faible (pKa = 4,8)4.

Ce groupement nucléophile peut avoir des interactions ioniques plus fortes avec la té€te polaire du
tensioactif (N-CH3 T)" en comparaison aux interactions de ’HepOH avec les (N-CH3 T)". La
solubilisation plus élevée de I’acide heptanoique dans I’eau est de 0,26 g dans 100 g d’eau™, en
comparaison avec la solubilisation de I’'HepOH dans H,O (0,1 g dans 100 g d’eaul®). La différence
de solubilisation entre les deux solutés dans I’eau peut intervenir dans la localisation des différents
solutés dans la micelle de CTAB. Il est donc important de connaitre les interactions qui peuvent

intervenir dans ce type de systeme, car elles peuvent nous donner des informations sur la

localisation de cette molécule (HepOIC) a I'intérieur de la micelle.

1V.3.1.1 Identification des protons de I’HepOIC dans D,O

Nous avons préféré identifier les différents protons de 1’acide et les déplacements chimiques de ces
résonances. Cela pour éviter de les confondre avec ceux du CTAB.

La Figure IV. 17 représente le spectre RMN 'H de 1’'HepOIC a 0,5 mmol.kg™' dans le D,O. Nous
avons remarqué que le triplet Hq a la résonance la plus déplacée vers les champs faibles. Le fort
déplacement chimique caractéristique de la résonance des protons Hg est dii a I’effet attracteur

d’électrons de son voisin, le groupement carboxylique (élément électronégatif).
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RMN ‘H / ] H,
H

24 21 18 15 12 09
S (ppm)

Figure IV. 17 : Spectre RMN "Hdel "HepOIC a 0,5 mmol.kg'] dans D,0 a 303 K

1IvV.3.1.2 Effet de ’HepOIC sur le CTAB a I’état micellaire

Apres avoir obtenu des informations sur les différents déplacements chimiques des protons de

I’HepOIC, nous allons nous focaliser sur I’étude du systeme (D,O/CTAB/HepOIC) a une molalité

fixe en tensioactif. Cette étude va nous permettre d’avoir des informations sur le changement

d’environnement des protons du tensioactif dans la micelle en fonction de la molalité en HepOIC.

Pour cela, nous avons choisi d’analyser les résultats RMN obtenus pour les systemes : CTAB ((A)

1,5 mmol.kg™) en présence de (B) 0,1 mmol.kg™ en HepOIC et (C) 0,5 mmol.kg™" en HepOIC dans

le D,O a 303 K. Nous avons présenté les différents spectres sur la Figure IV. 18.

128




Chapitre IV : Effets du Butanol, Heptanol et I'acide heptanoigue sur la solubilisation du PhOH

RMN 'H -CH, T H
-CH,-a
\VV\.(A
e ), k@
3,4 3,3 3,2 3,1
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Figure IV. 18 : Différentes parties des spectres RMN 'H du CTAB a I’état
micellaire en présence de I’HepOIC dans D,0 a 303 K. (A) D,O/CTAB 1,5
mmol.kg'l, (B) D,O/CTAB 1,5 mmol.kg'I/O,] mmol.kg'l en HepOIC et (C)
D,O/CTAB 1,5 mmol. kg'1/0,5 mmol. kg'l en HepOIC
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Sur la Figure IV. 18, nous avons pu constater plusieurs observations : I’influence de 1’HepOIC est
plus importante sur la partie polaire de la micelle que sur le cceur hydrophobe. On a noté une
différence entre les déplacements chimiques des protons des groupements -CH3 T (Entre le mélange
(A) (standard de comparaison) et les solutions (B) et (C)) égale a 0,020 ppm (3 T = 0,63 %). En
revanche, les différences notées entre les déplacements chimiques des résonances des protons
-CHz-0, en gardant le méme standard de comparaison pour les solutions (B) et (C) sont
respectivement 0,027 et 0,039 ppm (8rel o B) = 0,86 % et drel o ) = 1,22 %). Nous avons remarqué,
dans ce cas, que les résonances des protons -CH,-a0 sont influencées par le changement de la
molalité en soluté, contrairement aux résonances des protons -CH; T (comparaison entre les O

pour chaque groupement).

En présence de I’HepOIC, 1'équilibre hydrophile-hydrophobe ne permet pas d'expliquer enticrement
les processus d'interaction existant avec le CTAB : il faut envisager des interactions plus
spécifiques pour ce soluté. La base conjuguée de I’HepOIC étant une base faible, elle lui confere
une charge d’un signe opposé a celle du cation CTA™ (Ie pH de la solution est de 5,9). Les forces
d’attractions électrostatiques entre la té€te polaire du CTAB et le soluté maintient la partie polaire de
I’HepOIC dans un environnement aqueux a l'interface micellaire et la chaine alkyle dans la micelle,
vers le cceur hydrophobe. L'existence d'interactions attractives impliquant l'ionicité de la molécule
de I’HepOIC avec le systtme CTAB + HepOIC est parfaitement confirmée par les tres fortes

interactions stabilisatrices observées par RMN, dans le cas de ’HepOH.

L’interaction entre la fonction carboxylique de 1’acide et la t€te ammonium du tensioactif conduit a
une baisse dans la charge effective de la couronne micellaire. Cette baisse de charge effective peut
diminuer a son tour Ieffet attracteur de (N-CH; T)* sur le premier voisin de la chaine alkyle
(-CH»-av). Ainsi, la présence de la chaine alkyle de I"'HepOIC a c6té des protons de la couche de
palissade augmente la population électronique autour de ces derniers. Toutes ces données se
traduisent par le blindage des protons de -CH,-0, ol nous avons noté un déplacement chimique vers

les champs forts de ces résonances plus important par rapport a celui des -CH; T.

Pour les groupements (-CH,-N et -CH»-7Y), nous avons noté un déplacement des résonances vers les
champs forts. La différence entre les déplacements chimiques du standard de comparaison (Solution
A) et les déplacements chimiques des deux solutions (B et C) est faible Ad = 0,014 ppm

(Ore1 N = 1,07 %). En comparant cette derniére valeur (3, n) & celle obtenue pour les protons des
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groupements -CH-a ( Oy 1), nous pouvons conclure que 1’HepOIC se solubilise davantage a coté
de la couronne micellaire. Le déplacement chimique relatif des résonances des protons -CHs T
(01 T = 0,38 %) en présence de I’HepOH est plus faible par rapport a celui de I"'HepOIC
(01 T = 0,63 %). Cette 1égere différence, notée entre les deux derniers déplacements relatifs,
confirme notre hypotheése que I’'HepOIC peut avoir une tendance a se solubiliser a coté de la

couronne micellaire plus que I’HepOH.

IV.3.2 Caractérisation du systeme D,O/CTAB/HepOIC/PhOH

Nous avons choisi, dans cette partie, d’étudier le systeme : D,O/CTAB/HepOIC/PhOH. La molalité
en CTAB, ainsi que la température sont fixes ; en revanche, nous allons faire varier les molalités en

HepOIC et en PhOH.

Le premier systeme étudié contient 1,53 mmol.kg1 de CTAB, 0,1 mmol.kg1 d’HepOIC et a des
molalités variables en PhOH (1, 5 et 10 mmol.kg’l). Le mélange est solubilisé dans D,O. Le
deuxieme systeme étudié contient 1,53 mmol.kg1 de CTAB, 0,5 mmol.kg'1 d’HepOIC et a des
molalités variables en PhOH (1, 5 et 10 mmol.kg'l). Le mélange est solubilisé a son tour dans D,O.

Apres avoir obtenu les spectres globaux et traité chaque spectre séparément, nous avons présenté les

différents résultats sur la Figure IV. 19 et la Figure IV. 20.

Sur les Figure IV. 19 et Figure IV. 20, nous avons remarqué que I’augmentation de la quantité de
PhOH dans les mélanges D,O/CTAB/HepOIC, provoque différents effets sur les résonances des
protons du tensioactif selon la molalité de I’HepOIC.

Sur la Figure IV. 19, nous avons constaté une augmentation des déplacements chimiques des
résonances des protons, -CH,-at et -CH3 T, dans le sens du blindage en fonction de la molalité en

PhOH.
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RMN 'H -CH, T [CTAB]-[HepOIC]-[PhOH]
(mmol.kg™)
_CHZ'(X L (1) 1’5 _ O _ O

I
o

PN J\ 2 15 - 0,1

B) 15 -0,1 -1

r;_JL 4 1,5 - 0,1 -5
. . J ®) 1,5 - 0,1 -10
3,4 3,2 3,0
3 (ppm)
RMN 'H -CH,-N [CTAB]-[HepOIC]-[PhOH]
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-CH,-y }
/\J 1,5 - 0 - 0
1,5 - 0,1 - O
1,5 - 0,1 -1
1,5 - 0,1 - 5
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Figure IV. 19 : Spectres RMN 'H du CTAB, a I’état micellaire, seul et en présence de
I’HepOIC & 0,1 mmol kg™ et & des molalités différentes en PhOH dans D>0 & 303 K
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Selon le déplacement chimique des résonances des protons -CH,-at et -CH3 T, la pénétration du
PhOH, & de faibles molalités, dans le coeur hydrophobe de la micelle est handicapée par la présence
de ’'HepOIC. Cela a été constaté par le calcul de la différence entre les déplacements chimiques des
résonances des protons -CH,-at de la solution (3), et la de solution (1). Cette derniere solution est
considérée comme un standard de comparaison. La différence calculée est égale a 0,060 ppm
(Ore1 = 1,78 %). En revanche, la différence entre les déplacements chimiques, pour les mémes
protons, dans le cas de la solution (1) (stantard de comparaison) et de la solution (CTAB 1,5
mmol.Kg'1 et PhOH 1 mmol.Kg'1 dans D»0O) (chapitre III), est plus élevée (0,177 ppm)
(Ore1 o= 5,22 %). Les différences entre les déplacements chimiques relatifs augmentent en fonction
de la molalité en PhOH dans les solutions (4 et 5). Nous avons noté une valeur de déplacement
chimique plus élevée (81 o= 7,98 %) pour les protons du groupement -CH,-a, dans le cas de la
solution (5). Le déplacement chimique relatif des protons -CH,-at de la solution (C3) (CTAB 1,5
mmol.Kg" et PhOH 10 mmol.Kg" dans D,O, Chapitre III), est plus faible (8¢ o = 5,88 %).

Le calcul des déplacements chimiques relatifs des protons -CH,-N pour la solution (5), en gardant
le méme standard de comparaison (solution 1), donne une valeur égale a O N = -1,61 %. Cette
derniere valeur est quasiment égale a la d,¢ Ny Obtenue pour les mémes protons, dans le cas de (C3).

Selon les différents résultats obtenus pour les deux parties de la micelle et a une faible molalité en
HepOIC, nous pouvons conclure que la présence de I’HepOIC dans le mélange micellaire a 0,1
mmol.kg1 peut favoriser la solubilisation du PhOH (a des molalités élevées) dans la micelle
palissade et a I'intérieur de la micelle. Cela est peut-Etre la conséquence de I’écartement entre les

tétes polaires du CTAB provoqué par I’acide héptanoique (il peut jouer le role de co-tensioactif).

A des molalités plus élevées en HepOIC, nous avons remarqué sur la Figure IV. 20 que
I’augmentation de la molalit¢ en HepOIC dans la solution a une influence directe sur les
déplacements chimiques des résonances des protons du CTAB. Nous avons noté une diminution des
valeurs des déplacements chimiques des protons de la téte polaire et les résonances des protons
-CH,-y (déplacement chimique vers les champs forts). En revanche la diminution des déplacements
chimiques des résonances des protons -CH,-N (81 n = -0,15 %), est observée dans le sens du

déblindage (vers les champs faibles).
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RMN 'H
-CH,T
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-CH -a J\
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Figure IV. 20 : Spectres RMN 'H du CTAB, & I’état micellaire, seul et en
présence de I’'HepOIC & 0,5 mmol.kg™ et & différentes molalités en PhROH
dans D;0 a 303 K
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Nous pouvons conclure que 1’augmentation de la molalité en HepOIC peut avoir une influence sur
la solubilisation du PhOH dans les micelles de CTAB dans le sens ou, il peut géner sa solubilisation
dans la partie hydrophile de la micelle. Ceci est confirmé par 1’apparition de la résonance des
protons -CH,-Y dans le cas de la solution (4) (Figure IV. 19) et son absence dans le cas de la
solution (8) (Figure IV. 20), ou apparait un léger épaulement sur la résonance des protons -CH,-N.

En revanche, la pénétration du PhOH dans la partie hydrophobe de la micelle est avantagée. En
comparant les deux valeurs de déplacements chimiques relatifs des protons -CH-N (8, n) pour les
deux mélanges (5 et 9), nous constatons rapidement une diminution de la valeur de 8, n en fonction
de la quantité d’HepOIC solubilisée dans le mélange. Cela explique le blindage relatif de la partie
hydrophobe de la micelle et que le PhOH est plus a I'intérieur de la micelle. L apparition de la
résonance (-CH,- ©) confirme davantage la pénétration du PhOH dans la partie hydrophobe de la

micelle.

Nous arrivons a conclure ainsi, ’'HepOIC joue le role d’un co-tensioactif dans le systeme. Il peut
géner la solubilisation du PhOH (a de faibles molalités) dans la micelle. En revanche, a des
molalités plus élevées, le PhOH peut se solubiliser davantage dans le coeur hydrophobe de la

micelle (Solution 9).
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V.4 Résumé de la solubilisation du PhOH dans les micelles du
CTAB en présence de ’'HepOH ou I’'HepOIC

Nous avons choisi dans cette partie de comparer deux systemes étudiés précédemment
(D,O/CTAB/HepOH/PhOH et D,0O/CTAB/HepOIC/PhOH). Nous avons pu conclure
antérieurement que la pénétration du PhOH présent, a faibles molalités, a I’intérieur de la micelle
est quasiment nulle. Effet observé en présence des deux solutés (HepOIC et HepOH). En revanche,
a des molalités plus élevées en PhOH, sa solubilisation dans la micelle est plus importante. Pour
cela nous avons étudié des systemes micellaires a des molalités plus élevées en PhOH (10 mmol.kg"
" [(a) CTAB 1,5 mmol.Kg" et 10 mmol.Kg"' en PhOH, (b) CTAB 1,5 mmol.Kg™, 0,5 mmol.Kg™
en HepOH et 10 mmol.Kg’1 en PhOH et (c) CTAB 1,5 mmol.Kg’l, 0,5 mmol.Kg’1 en HepOIC et 10
mmol.Kg'1 en PhOH] dans D,O.

RMN 'H

5 (ppm)

Figure IV. 21 : Spectres RMN 'H du CTAB montrant la comparaison entre les résonances des
protons -CH»-N et -CH»-Y, en présence de I’HepOIC/PhOH ou I’HepOH/PhOH dans D,0 a
303 K. ((a) CTAB 1,5 mmol.Kg" et 10 mmol.Kg™" en PhOH, (b) CTAB 1,5 mmol.Kg”, 0,5
mmol.Kg” en HepOH et 10 mmol.Kg" en PhOH et (c) CTAB 1,5 mmol.Kg”, 0,5 mmol.Kg" en
HepOIC et 10 mmol.Kg" en PhOH) dans le D0
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Nous avons remarqué sur la Figure IV. 21, pour la solution (c), I’apparition d’un large pic
(groupements -CH,-G) entre les deux résonances des groupements -CH,-N et -CH,-y’, qui
correspond au blindage des protons des groupements voisins au groupement -CH,-y dans la chalne
alkyle. L’important blindage des groupements -CHj- de la chaine alkyle est expliqué par la présence

marquante du PhOH dans le cceur de la micelle.

La résonance des groupements -CH,-G n’a pas été remarquée dans les autres cas. Pour les
résonances des groupements -CH,-y’, nous avons constaté une faible différence entre les résonances
des solutions (a) et (b). En revanche, la différence est plus considérable dans le cas de la solution
(c).

Nous avons noté une différence entre les déplacements chimiques des résonances des protons
-CH,-y de la solution (a) (Standard de comparaison) et ceux de la solution (c) égale a 0,01 ppm. Ce
déplacement chimique est expliqué par la présence du PhOH dans la micelle et spécifiquement dans

cette région en quantité importante.

Nous avons conclu que la présence d’HepOIC dans le systtme D,O/CTAB/PhOH peut handicaper
la solubilisation du PhOH dans la micelle (couronne micellaire ou cceur hydrophobe) a de faibles
molalités.

La présence d’HepOIC a co6té de la couronne micellaire est plus importante. Il forme des liaisons
plus stables avec la téte polaire de CTAB par rapport a ’'HepOH. Ainsi, nous avons pu conclure que
le PhOH, a des molalités relativement €levées, est contraint de se solubiliser davantage dans le coeur

hydrophobe de la micelle.
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Chapitre V : Solubilisation du Phénol et effets : de sel, alcools et acides

v Solubilisation du Phénol dans des systemes H,O/CTAB/ Sel,
Alcools, Acide carboxylique

A Caractérisation des systemes H,O/CTAB/PhOH (effet du
NaBr)

Dans le chapitre III, nous nous sommes intéressés aux propriétés solubilisantes des micelles en
fonction des différentes molalités du soluté (PhOH) dans le systtme D,O/CTAB. Les interactions
molécules-micelles mises en jeu different tout comme le lieu de la solubilisation, ces interactions

ont été discutées en présence ou en absence de sel (NaBr).

Différentes techniques expérimentales ont été utilisées pour étudier ces différents processus. La
spectroscopie UV, sensible a 'environnement des molécules sondes, peut donner des informations
sur la localisation des molécules dans la micelle. L’étude, par conductivité, de la solubilisation des
aromatiques dans un systeme micellaire (H,O/tensioactif) a été donnée a plusieurs reprises dans la

littérature!™?!,

L’influence des substances aromatiques sur la CMC des micelles des tensioactifs cationiques a été

[2,3]

largement étudiée par plusieurs techniques expérimentales”™, comme les effets de sel, la

température et la nature des contre ionst!,

Nous avons, dans un premier temps, utilisé la technique de la conductivité pour I’étude de
I’évolution de la CMC et du taux d’association (B) en fonction de la molalité en PhOH et en NaBr.
Par la suite, nous avons traité des courbes de calorimétrie obtenues pour les systemes H,O/CTAB et
H,O/CTAB/PhOH, pour déterminer la CMC et I’enthalpie de micellisation. Nous avons utilisé
I’UV pour observer ’effet de la molalit¢ en CTAB sur ’environnement du PhOH. Enfin, nous

avons comparé les différents résultats obtenus par les différentes techniques expérimentales.
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V.1.1  Analyse par conductivité

V.1.1.1 Etude du systéme H,O/CTAB/PhOH

Pour de faibles molalités en PhOH (1, 5 et 10) mmol.kg'l et température fixe, nous avons réalisé des
mesures de conductivité pour les différents mélanges (H,O/CTAB/PhOH) a un pH de 6 (pH libre),
en variant la molalit¢ du CTAB et en gardant la molalit¢ en PhOH fixe pour chaque mélange
(protocole de manipulation, Chapitre II). Pour chaque mélange, nous avons réalisé deux
expériences, donc, nous avons obtenu pour chacune, une CMC correspondante. Cela a été réalisé
pour tous les systémes étudiés par la technique de la conductivité et les résultats obtenus sont

présentés sur la Figure V. 1.

1054
. 90-
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o
0 754
=
=
60 O CTAB/HO
H CTAB/PhOH 1 mmol.kg"
& X CTAB/PhOH 5 mmol.kg"
45- <><> Vv CTAB/ PhOH 10 mmol.kg"
O & CTAB/PhOH 15 mmol.kg’
<> I
I I I I I I I
04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Ceras (mmol.kg")

Figure V. 1 : Changement de la CMC des mélanges CTAB/H,O/ PhOH en fonction de la
molalité du PhOH a 303 K.

Sur la Figure V. 1, nous avons mesuré la conductivité des différents systemes (en changeant la
molalité en PhOH). L’effet de la molalité en PhOH sur la CMC a été étudié par Benallal” pour le
tensioactif bromure décyltrimethylammonium (DTAB), cela a été fait pour des molalités inférieures

as mmol.kg'l. Il a constaté une diminution linaire de la CMC en fonction de la molalité en PhOH.
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Nous avons tracé la courbe qui représente le changement de la CMC en fonction de la molalité en

PhOH (1, 5, 10 et 15 mmol.kg'l). Les résultats obtenus sont montrés sur la Figure V. 2.
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Figure V. 2: Courbe présentant le changement de la CMC en fonction de la
molalité en PhOH

Sur la Figure V. 2, nous avons représenté la variation de la CMC du CTAB en fonction de la
molalité en PhOH. A partir de cette courbe, nous avons pu constater une diminution presque
linéaire de la CMC dans I'intervalle [de 0 a 5] mmol.kg'l en PhOH, corroborant les résultats
obtenus par Benalla”. En revanche, de 5 a 15 mmol.kg1 en PhOH, nous avons remarqué que la

CMC diminue encore mais avec une pente plus faible.

Nous avons noté sur le Tableau V. 1, les différentes erreurs relatives et absolues commises au cours

des expériences. Sur le méme tableau nous avons remarqué que la CMC moyenne (CMC) (nous

avons réalisé deux expériences pour chaque mélange) diminue en fonction de la molalité en PhOH.
Une trés légere baisse de la CMC a été constatée pour 1 mmol.kg™ en PhOH. Ceci est proportionnel

a la valeur du taux d’association () des contre ions a la micelle notée sur le Tableau V. 2.
Le PhOH peut se localiser entre les tétes du tensioactif (dans la couronne micellaire), diminuant

ainsi les interactions de répulsion entre les tétes polaires, sans avoir une influence importante sur le

taux d’association des contre ions dans la couche de Stern (trés faible baisse en ).
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Les résultats obtenus par RMN (analysés précédemment dans le Chapitre III) montrent que le
PhOH se localise en grande quantité a 1’intérieur dans la couche de palissade. Cela est peut-étre la

conséquence de la valeur constante de [ et la faible diminution de la CMC.

Nous avons remarqué sur le Tableau V. 2, une diminution du taux d’association des contre ions a la
micelle en fonction de 1’augmentation de la quantité solubilisée de PhOH dans le mélange.
L’affinité des molécules de PhOH (riche en électrons, chapitre III) a la charge effective (positive)
localisée sur la couronne micellaire, le contraint a se mettre dans la couche de Stern et entre les tétes
polaires du CTAB. Il diminue, ainsi, les interactions répulsives entre les tétes polaires, ceci

provoque une diminution de la CMC, d’une part, et une diminution de la valeur de 3, d’autre part.

ACMC ¢,

C CMC CMC +ACMC
PhOH 1 2 cMC CMC CMC

mmol.kg™” mmol.kg” mmol.kg” mmol.kg"’ / mmol.kg™”
0,00 0,99 1,00 1,00 0,52 1,00+£0,06
1,00 0,89 0,95 0,92 5,97 0,92+0,04
5,00 0,75 0,76 0,76 1,55 0,76+0,05
10,00 0,73 0,73 0,73 0,39 0,7320,05
15,00 0,67 0,67 0,67 0,10 0,67+0,06

Tableau V. 1: Les erreurs relatives et absolues sur les mesures de la CMC en

fonction de [PhOH] a 303 K

CPhOH CMCI [3 PAv4cmc PAp.cmc
mmol.kg"’ mmol.kg"’ / / /
0,00 0,99 0,72 84,43 24,86
1,00 0,89 0,71 92,56 26,99
5,00 0,75 0,63 89,41 32,97
10,00 0,73 0,55 66,77 30,29
15,00 0,67 0,66 94,96 31,96

Tableau V. 2 : CMC et taux d’association () des contre ions a la micelle et les

pentes (Py, ) avant et (Pya,) apres la CMC
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V.1.1.2 Etude du systéme H,O/CTAB/PhOH/NaBr

La présence de sel dans un systeéme micellaire peut avoir un effet direct sur la CMC selon Corrin
(Chapitre ). Les études sur I’influence du sel sur la taille et la conformation de la micelle, ainsi que,
sur le changement de sa molalité dans le milieu micellaire ont été faites dans la littérature par Imae
et Ikida, Quirion et Magid[s’gl. Cela a été fait a des molalités élevées en CTAB et en sel. Dans notre
systeme, ’effet du NaBr sur la micellisation et la solubilisation micellaire a été suivi pour des
molalités faibles en tensioactif et en sel. Dans ces conditions, nous ne discuterons pas des
changements de conformations externes de la micelle (le passage de I’état sphérique vers 1’état

cylindrique).

Nous avons étudié 1’effet de sel pour deux molalités différentes (0,5 et 1) mmol.kg1 en NaBr, sur la
CMC et le taux d’association () des contre ions a des micelles en CTAB. Les résultats obtenus ont
été reportés sur le Tableau V. 3. Pour chaque mélange nous avons fait deux mesures, cela nous a
permis de calculer les erreurs relatives et absolues faites au cours de la manipulation, sur les

molalités. Les différents résultats des calculs ont été notés sur le Tableau V. 4.

CNaBr CMC 1 |3 l:’Av.cmc l:’Ap4cmc
mmol.kg™” mmol.kg™” / / /
0,00 0,99 0,72 84,43 24,86
0,50 0,77 0,64 82,64 30,31
1,00 0,64 0,62 83,28 31,44

Tableau V. 3: Les taux d’association () des contre ions aux micelles et les

pentes (P, ) avant et (Pa,) apres la CMC en présence de sel a 303 K

- ACMC ——
Cnabr CMC CMC —_ +ACMC
NaB 1 2 CcMC CMC CMC
mmol.kg™’ mmol.kg” mmol.kg” mmol.kg"’ / mmol.kg™’
0,00 0,99 1,00 1,00 0,52 1,00+0,06
0,50 0,77 0,79 0,78 2,72 0,78+0,05
1,00 0,65 0,64 0,64 1,11 0,64+0,04

Tableau V. 4: Les erreurs relatives et absolues sur les mesures de la CMC en

fonction de [NaBr] a 303 K
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Nous avons remarqué sur le Tableau V. 3 que la CMC et le taux d’association des contre ions aux
micelles diminuent en fonction de la molalité en NaBr. La présence de sel dans le mélange peut
avoir une influence directe sur 1’augmentation la force ionique du systeme (effet « salting out » du
NaBr). Cette augmentation peut provoquer une diminution de la longueur de Debye (chapitre I). Les
interactions effectives entre les contre ions et la surface chargée de la micelle s’intensifient et le
potentiel électrique de la surface diminue™”. Cela conduit 4 une diminution de I’épaisseur de la
double couche ionique. La micelle devient plus compacte et rigide a la surface et le nombre de
contre ions dans la couche de Stern de la double couche ionique est réduit a cause du manque
d’espace d’adsorption a coté de la couronne micellaire. Cette analyse peut étre I’explication de la
diminution du degré d’association des contre ions a la micelle (Tableau V. 3).

La présence de sel provoque, d’autre part, une diminution des forces de répulsion entre les tétes
polaires. Cela engendre I’entassement de ces derniers et favorise davantage 1’agrégation des

tensioactifs, donc, la CMC diminue.

Nous allons poursuivre 1’étude de la solubilisation du PhOH dans le systtme H,O/CTAB/NaBr. La
molalité en sel est égale a 1 mmol.kg'l (Fixe) ; nous avons modulé la molalité en PhOH (1, 5 et 10
mmol.kg™") et mesuré la CMC et B pour chaque mélange selon le protocole expérimental précédent,
a une température fixe. Les résultats obtenus ont été présentés sur le Tableau V. 5. Par le méme
principe nous avons calculé les erreurs relatives et absolues commises au cours de I’expérience.

Nous avons reporté ces différentes valeurs sur le Tableau V. 6.

CNaBr - CPhOH CMCI |3 l:’Av.cmc PAp.cmc
mmol.kg"’ mmol.kg"’ / / /
0,00 - 0,00 0,99 0,72 84,43 24,86
1,00 - 1,00 0,63 0,60 86,05 34,48
1,00 - 5,00 0,54 0,66 88,73 30,40
1,00 — 10,00 0,45 0,61 86,28 33,78

Tableau V. 5: Tableau montrant les taux d’association () des

contre ions aux micelles et les pentes (Py4,.) avant et (Pyp.) apreés la

CMC en présence de sel et du PhOH a 303 K
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Cnagr - Crhon CMC, CMGC, cMC ACMC CMC +ACMC
cMC
mmol.kg'1 mmol.kg'1 mmol.kg'1 mmol.kg'1 / mmol.kg'1
0,00 - 0,00 0,99 1,00 1,00 0,52 1,00+0,06
1,00 - 1,00 0,63 0,62 0,63 0,95 0,63+0,04
1,00 - 5,00 0,54 0,54 0,54 0,03 0,54+0,03
1,00 — 10,00 0,45 0,44 0,45 1,66 0,45+0,03

Tableau V. 6 : Les erreurs relatives et absolues sur les mesures de la CMC en

fonction de [NaBr] et [PhOH] a 303 K

06 08 10 12

Crag (Mmol kg™)

Figure V. 3: Changement de la CMC des mélanges CTAB/H,O/PhOH/NaBr en fonction de la

molalité en NaBr et du PhOH a 303 K. (A ) CTAB avec 1 mmol.kg'l en NaBr; (o) CTAB avec

1 mmol.kg'] en NaBr, 1 mmol.kg'] en PhOH ; (A) CTAB avec 1 mmol.kg'l en NaBr, 5 mmol.kg’
" en PhOH ; (11) CTAB avec 1 mmol.kg'l en NaBr, 10 mmol.kg'] en PhOH

Sur la Figure V. 3, nous avons tracé les courbes de changement de la conductivité en fonction de la

molalité en CTAB. Cela a été fait pour différents mélanges. Nous avons remarqué que la CMC

diminue en fonction de la molalité (de 1 a 5 mmol.kg’l) en solutés et a partir du mélange (A) elle

diminue fortement par rapport aux résultats notés précédemment. Nous avons constaté dans le cas

du mélange (@) que les valeurs de la CMC et de P restent pratiquement constantes et elles sont
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égales aux valeurs de la CMC et B obtenues dans le cas du CTAB avec NaBr seul 2 1 mmol.kg™
(Tableau V. 4 et Tableau V. 6). Les interactions fortes entre la charge positive de surface de la
micelle et les contre ions bromure (interactions effectives) bloquent I’acces au PhOH pour se
solubiliser, soit dans la couronne micellaire, soit & ’intérieur dans cceur hydrophobe de la micelle.
Ce phénomene, analysé antérieurement dans la partie RMN (chapitre III), meéne a des conclusions
semblables. A cause de la rigidité de la couronne micellaire et du manque d’espace dans la micelle,
le PhOH reste solubilisé dans la phase continue. Cela explique la constance des deux parametres
physicochimiques du systeme (la CMC et le degré d’association des contre ions).

L’augmentation de la molalit¢é en PhOH, dans le cas du mélange (A), donne la possibilité a ce
dernier de se solubiliser dans la couronne micellaire, ainsi qu’a I’intérieur de la couche de palissade.
La valeur du degré d’association des contre ions a la micelle dans le cas des mélanges (A et [1) reste
relativement constante, en revanche, la CMC diminue en fonction de la molalit¢ en PhOH. Cela
peut étre interprété par I’effet du PhOH sur la micellisation qui se localise dans la partie intérieure
de la micelle (dans la palissade et plus vers le cceur hydrophobe de la micelle) et provoque le

gonflement de la micelle.

V.1.2 Analyse par calorimétrie : Systéme H.O/CTAB/PhOH

Afin de compléter notre étude sur I’effet des différents additifs sur les différents types d'interactions
dans les mélanges précédents et I'évolution de ces interactions en fonction des parametres des
systemes. Nous avons réalisé des mesures de différentes grandeurs thermodynamiques (A H®,
AmicG° et AyiS°) par dilution des micelles de CTAB seul et en présence du PhOH a 303 K (le
protocole de manipulation est donné dans le Chapitre II). Cela a été réalisé sans ajout de sel, par
crainte de son effet sur le nombre d’agrégation. Nous avons fait une hypothese au départ sur le fait
que, la solubilisation du PhOH a des molalités faibles dans des micelles de CTAB (faibles molalités

en CTAB), ne peut pas provoquer un grand changement du nombre d’agrégation.

Les effets thermiques obtenus lors de la solubilisation du PhOH seul dans le systeme micellaire (les
interactions de PhOH avec la micelle) sont importants pour I’interprétation des résultats obtenus par
la suite dans ce Chapitre.

L’obtention des ces données thermodynamiques possedent deux intéréts: Confirmation des

résultats obtenus dans les deux parties précédentes (RMN et conductivité), d’une part, et la
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compréhension du phénomene de la solubilisation micellaire d’un point de vue thermodynamique,
d’autre part.

Les tensioactifs cationiques ont été largement étudiés par microcalorimétrie de dilution™™; 1a
technique a été utilisée, aussi, pour 1’étude de la solubilisation des aromatiques dans des systémes

micellaires!!®!7,

Nous avons modulé la molalité en PhOH solubilisé dans des micelles en CTAB. La molalité en
CTAB dans les différentes solutions meres utilisées est dix fois supérieures a la CMC obtenue par
mesure de conductivité (partie conductivité). De plus dans ce domaine de molalité, le N, ne varie
pas (analyses RMN Chapitre III).

Nous avons tracé les variations de Agjthcym €n fonction du numéro d’injection (i) selon la technique

décrite dans le chapitre II. Les résultats obtenus ont été présentés sur la Figure V. 4.
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Figure V. 4: Enthalpie molaire de dilution cumulative de CTAB en fonction de
la molalité en PhOH a 303K.

La Figure V. 4 représente les enthalpies de dilution cumulatives par mole de tensioactif pour la série

des solutions de tensioactif plus Phénol (CTAB + PhOH 1, 5 et 10 mmol.kg’l) déterminées a partir

des mesures calorimétriques de dilution a 303 K.
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Premierement nous nous intéresserons a la thermodynamique de micellisation du tensioactif
cationique (CTAB). Aux faibles molalités en CTAB, I’enthalpie de dilution est quasiment
constante, la premiere partie linéaire avant la cassure, est représentative de la dilution des micelles
et renvoie donc a une dilution des monomeres injectés dans la cellule calorimétrique. Dans une
partie importante entre les deux pentes (avant et apres la cassure), on a remarqué une diminution
linéaire de I’enthalpie de dilution. Cette zone représente le domaine de transition des monomeres de
I’état aqueux a I’état micellaire (déshydratation de monomeres). Aux molalités plus élevées (dans la
deuxieme droite apres la cassure), nous avons constaté un effet enthalpique faible, attribué¢ aux
modifications des distances et interactions entre les micelles. Cela est justifié, seulement, dans cet
intervalle de molalité en CTAB car le nombre d’agrégation ne change pas.

La différence entre les valeurs des deux enthalpies (différence entre premicre et deuxieme pente,
voir Chapitre II) permet d’obtenir une mesure directe de 1’enthalpie de micellisation, et leur

intersection donne la valeur de la CMC.

En utilisant des relations 1. 8 et I. 9 (Chapitre I), nous avons calculé les différentes valeurs des deux
autres grandeurs thermodynamiques (ApicG° et ApicS°). Les résultats ont été reportés sur le Tableau

V. 7.

Crhon CMC AnicH® ApicG° TARiS°
mmol.kg1 mmol.kg'1 kJ.mol™ kJ.mol! kJ.mol™
0 0,95 -6,8 -29,7 22,9
1 0,84 -12,9 -30,2 17,2
5 0,77 -12,3 -29,5 17,1
10 0,63 -22,2 -28,1 5,9

Tableau V. 7 : Propriétés thermodynamiques de micellisation du CTAB en présence de

PhOH a 303 K

Nous avons remarqué que ’enthalpie obtenue lors de la destruction des agrégats (dilution des
micelles) est positive. L’effet thermique obtenu est donc endothermique. Par conséquent, la
formation des micelles est exothermique.

Deuxieémement, la présence du PhOH dans le mélange engendre un effet thermique supplémentaire

qui peut €tre rajouté a I’effet exothermique de micellisation. Nous avons remarqué sur le
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Tableau V. 7 que AnicH® diminue dans le cas de 1 mmol.kg'l en PhOH. La valeur obtenue du

AmicH® peut représenter la somme de deux effets exothermiques :

& L’effet de la déshydratation des chaines alkyles du CTAB (micellisation) et I’effet de la
déshydratation partielle du PhOH.
& Un autre effet que 1’on considere plus important est 1’interaction du PhOH avec ses sites de

solubilisation dans la micelle.

La somme des deux effets nous a donné I’effet global qui est exothermique. Le piégeage du PhOH
dans la micelle est confirmé aussi par la diminution de 1’entropie (Ay;cS®).

L’augmentation de la molalit¢é en PhOH jusqu'a 5 mmol.kg'1 peut avoir un tres faible effet sur
I’enthalpie de micellisation et sur I’entropie, ApiS°. Ces effets peuvent étre attribués a I’erreur
expérimentale et aux tres faibles interactions du soluté avec la couronne micellaire ou avec les sites
de solubilisation internes de la micelle. Cela peut étre attribué a 1’effet de dilution du PhOH qui
reste dans la phase aqueuse. Comme nous avons conclu dans la partie RMN (chapitre III), dans ces

conditions, la micelle est saturée et le PhOH ne s’y solubilise pas.

En revanche, a une molalité en PhOH plus élevée (10 mmol.kg'l), nous avons pu observer des effets
thermiques plus importants. La diminution de 1’entropie ainsi que 1’augmentation de A,;cH® sont
tres élevées (enthalpie de micellisation est plus exothermique). Nous avons expliqué ces résultats
par la solubilisation élevée du PhOH dans la micelle (couronne micellaire ou sites internes de la
micelle). Par conséquent, cela entraine le gonflement de cette derniere. Ces résultats sont en accord

avec ceux obtenus pour le systeme étudié dans le chapitre II1.

V.1.3 Analyse par UV : Systeme H,O/CTAB/PhOH

Nous avons utilisé trois techniques expérimentales (RMN, Conductivité, Calorimétrie) pour
caractériser le systtme Eau (deutérée)/CTAB/PhOH. Nous allons utiliser une quatrieme technique
dans le but de voir le changement de 1’environnement du PhOH dans le méme systeme micellaire
(H,O/CTAB/PhOH). Le principe et I’adaptation de la technique a notre systeme ont ét€ donnés dans

la partie expérimentale (Chapitre II).
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Les aromatiques absorbent dans I’intervalle de la longueur d’onde A [250 & 400 nm]. Les études de
la répartition des molécules aromatiques entre les deux phases (aqueuse et micellaire) par UV ont
été largement données par la littérature"*2% . Abou et al.”*"! ont étudié 1’absorbance du PhOH dans
I’'UV a différentes molalités en tensioactifs géminés. Hill et Ghoshal™ ont étudié I’équilibre de
répartition des molécules aromatiques polycycliques entre la phase aqueuse et la phase micellaire
dans différents types de tensioactifs. La solubilisation du pyréne dans les mélanges SDS/polymere a
été étudiée par Kim et al. >,

Nous avons solubilisé des quantités variables de PhOH dans plusieurs types de solvant. Les
mélanges ont été agités a 303 K. Les coefficients d’extinctions molaires ont été calculés pour les

différentes solutions et les résultats obtenus ont été reportés sur le Tableau V. 8.

CPhOH
. H,0 A B n-Decane
mmol.kg
5 1434 1466 1417 1296
10 1433 1464 1417 1295

Tableau V. 8: Valeurs du coefficient d’extinction molaire (€ ) pour les deux molalités en
PhOH et dans des solvants différents a 303 K. (A) : CTAB 0,15 mmol.kg™ dans H>O.
(B) : CTAB 1,5 mmol.kg'] dans H,0

Sur le Tableau V. 8, nous avons remarqué une différence entre les valeurs de € de différentes
solutions. La différence entre les valeurs de € (solutions 5 et 10 mmol.kg'1 en PhOH), pour un

méme solvant été attribuée a I’erreur expérimentale.
Pour une molalité de 15 mmol.kg'1 en PhOH, nous n’avons pas pu avoir de résultats car le systeme

de mesure de la densité optique arrive a saturation (le trajet optique utilisé est le minimum possible,

0,1 cm).
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Les résultats obtenus (Tableau V. 8) pour les deux molalités (5 et 10 mmol.kg'1 en PhOH) montrent
que le ccefficient d’extinction molaire augmente dans le cas du solvant (A). Cela confirme que le
PhOH se trouve dans un environnement plus polaire ou les transitions des électrons T sont plus
favorables. Selon la littérature € change en fonction de la polarité du systeme. L’effet hyperchrome

est défini dans le cas ou la valeur de € augmente.

Les résultats obtenus par cette analyse montrent la réponse des électrons T du noyau benzoique du
PhOH. Cela se traduit par une 1égere diminution de la valeur de € dans le cas ou 1’on passe de la
molalité 5 a la molalité 10 mmol.kg™ en soluté solubilisé dans le solvant (B). Cela représente 1"effet
hypochrome ou les transitions des électrons sont moins favorables dans un solvant organique. Ce
résultat peut s’expliquer par la petite partie de PhOH qui peut se trouver dans la région non polaire
de la micelle car le nombre de photons absorbés diminue et sa faible diminution est expliquée par le
fait qu’une grande partie du PhOH reste dans le milieu polaire, soit dans la phase continue (H,O),

soit dans la couche de palissade.
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V.2 Caractérisation du systeme H,O/CTAB/PhOH (avec ou sans
BuOH)

V.2.1  Analyse par conductivité

L’effet des alcools sur les propriétés physicochimiques le systtme H,O/CTAB a été largement
étudié par la technique de la conductivité®*?%), Dans cette partie nous avons étudié 1’effet du
changement de molalité en BuOH sur la CMC et le taux d’association des contre ions aux micelles
du CTAB, puis nous avons étudié par la suite, 1’effet du PhOH a plusieurs molalités en présence du
BuOH dans le mélange sur les propriétés physicochimiques du systeme. Le but de cette étude est de
localiser le PhOH dans la micelle selon les différentes données physicochimiques obtenues par
chaque technique. En revanche des systemes quaternaires de type (Eau/Tensioactif/Alcool/Huile)
sont moins étudiés'??’!. Ces travaux ont été faits 2 des concentrations élevées en tensioactifs et
solutés. Nous avons travaillé, comme il a été décrit dans la partie précédente, au voisinage de la

CMC a de faibles molalités en solutés.

V.2.11 Caractérisation du systéme H,O/CTAB/BuOH

Nous avons suivi le changement de la CMC en fonction de la molalit¢ en BuOH. Nous avons
préparé une solution mere du CTAB dans deux solvants (H,O & deux molalités en BuOH 0,5 et 1
mmolkg™). Les résultats obtenus par le calcul des taux d’association (B) et de la CMC sont

présentés sur la Figure V. 5 et le Tableau V. 9.

CBuOH CMC B PAv.cmc PAp.cmc
mmol.kg™” mmol.kg” / / /
0,00 0,99 0,72 84,43 24,86
0,50 0,89 0,71 92,36 26,25
1,00 0,64 0,68 124,48 40,20

Tableau V. 9: CMC et taux d’association () des contre ions aux micelles du
CTAB et les pentes (Py,) avant et (P, ) aprés la CMC en présence du BuOH a
303 K
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Figure V. 5: Courbes de conductivité des solutions du CTAB en
présence du 0,5 et 1 mmol.kg'] en BuOH dans H,0 a 303 K

Sur la Figure V. 5 et le Tableau V. 9, nous avons constaté que la CMC diminue en fonction de la
molalité en BuOH. Il est important de connaitre le type d’interaction qui se produit dans la solution
micellaire du CTAB en présence du BuOH pour pouvoir analyser et localiser ce dernier dans la
micelle.

La présence de BuOH (alcool a courte chaine alkyle) dans le mélange peut avoir une influence sur
les propriétés du solvant (H,O), et donc modifier la constante diélectrique. Elle peut aussi générer
une diminution de la CMC des tensioactifs comme d’autres alcools a courte chaine alkylem.
Plusieurs effets peuvent expliquer le phénomene de la diminution de la CMC et le faible

changement du taux d’association des contre ions (3) a la micelle. Dans le cas de la solution (CTAB

et 0,5 mmol.kg'1 en BuOH dans H,0), nous pouvons citer les effets suivants :

& La solubilisation du BuOH dans la solution peut provoquer une baisse dans la constante
diélectrique du systeme et une formation plus facile de paire d’ions (Chapitre IV). Cela
entraine une diminution dans la charge effective de la couronne micellaire (B augmente).

& Le BuOH peut se solubiliser dans la couche de palissade qui reste relativement hydratée (au
voisinage de la CMC), d’ou la possible interaction entre le dipdle hydroxyle (O-H) de

I’alcool et I’ammonium chargé positivement (N-CH; T)". L’affinité de la chaine alkyle du
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BuOH a la partie hydrophobe de la micelle (interactions hydrophobes) explique que le
BuOH peut jouer le role de co-tensioactif dans la micelle du CTAB. Cela peut provoquer un
petit gonflement de la micelle (Schéma V. 1). Ce dernier augmente la surface de la couronne
micellaire et donc le taux d’association B diminue.
Ces deux effets inverses peuvent étre la conséquence de la constance de 3 et de la faible diminution
de la CMC.
La diminution de B, dans le cas du BuOH a 1 mmol.kg” dans le mélange, peut étre attribuée au
premier effet (effet de la constante diélectrique dominant). Elle peut étre aussi attribuée a la
solubilisation importante du BuOH entre les tétes polaires de la couronne micellaire (saturation de

la couche de palissade).

N N R S

SR AN %Q;g%b“@

micelle alcool solubilisation micellaire

Schéma V. 1: Schéma montrant la solubilisation des alcools dans un systéeme

micellaire et leurs localisations dans la micelle

Les résultats et les informations obtenus sur 1’effet et la localisation du BuOH dans le systeme
micellaire par cette technique sont en accord avec la partie RMN (Chapitre IV). Les interprétations

précédentes restent valables pour le deuxieme systeme (H,O/CTAB/HepOH).

V.2.1.2 Caractérisation du systéeme H,O/CTAB/BuOH/PhOH

Nous avons analysé précédemment 1’effet du BuOH sur les propriétés physicochimiques du
systeme micellaire en tensioactif CTAB, ainsi que sa localisation dans la micelle du CTAB. Nous
avons solubilisé par la suite dans le méme systeme le PhOH a des molalités variables. Ce type de
systeme est quasiment inexistant dans la littérature. Nous avons dilué la solution meére du CTAB en

présence de 0,5 mmol.kg'1 en BuOH (fixe dans tous les mélanges) et une molalité variable en PhOH
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(1,5et10 mmol.kg'l), d’une solution a une autre. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure

V. 6 et le Tableau V. 10.
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Figure V. 6: Courbes de conductivité des solutions de CTAB en présence de 0,5

mmol. kg'l en BuOH et molalité variable en PhOH dans H>O a 303 K

CBuOH' CPhOH CMC |3 PAv4cmc PApcmc
mmol.kg™ mmol.kg™ / / /
0-0 0,99 0,72 84,43 24,86
0,50-0 0,89 0,71 92,36 26,25
0,50 - 1,00 0,90 0,60 98,05 38,84
0,50 - 5,00 0,77 0,65 91,39 31,58
0,50 - 10,00 0,76 0,63 86,79 32,48

Tableau V. 10 : La CMC, le taux d’associations () des contre ions aux micelles du
CTAB et les pentes (Pa,.) avant et (P, ) aprés la CMC en présence de 0,5 mmol.Kg']
en BuOH et molalité variable en PhOH a 303 K

Nous avons constaté, selon les résultats reportés sur la Figure V. 6 et le Tableau V. 10, que la CMC
reste quasiment constante en présence du PhOH 2 1 mmol.kg™ dans le mélange (H,O/CTAB/BuOH

0,5 mmol.kg'l) par rapport au mélange CTAB/BuOH. En revanche, le taux d’association (f3)
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diminue considérablement. Cela peut étre la conséquence de la présence du PhOH au voisinage de
la couronne micellaire, ou le PhOH peut avoir une tendance plus élevée a se solubiliser dans la
couche de palissade par rapport au BuOH. La présence des deux solutés dans la partie polaire de la
micelle (les solutés ont relativement le méme taux de solubilisation, PhOH 9g et BuOH 8g dans
100g d’eau, chapitre III) peut créer une compétition entre les solutés pour se solubiliser pres de la

couronne micellaire. Cette compétition est mise en évidence par les valeurs constantes de la CMC.

L’augmentation de la molalit¢ en PhOH (5 a 10 mmol.kg'l) dans la solution micellaire du
H,O/CTAB/BuOH 0,5 mmol.kg'1 peut influencer la CMC (la CMC diminue). Cela confirme que le
PhOH impose la valeur de la CMC au mélange. Nous avons remarqué, en revanche, que la valeur
du B reste relativement constante dans ’intervalle de molalité 1 a 10 mmol.kg'1 en PhOH.
Les deux valeurs de la CMC et B restent quasiment constantes dans le cas du mélange
H,O/CTAB/BuOH 0,5 mmol.kg" et 10 mmol.kg" en PhOH par rapport 2 celui du PhOH 5
mmol.kg™. Cela peut étre attribué a deux effets :

& Le PhOH reste loin de la micelle et n’influence pas la couronne micellaire

& Le PhOH se solubilise a I'intérieur, dans le cceur hydrophobe de la micelle ou il peut ne pas

avoir d’influence sur la double couche ionique.

Pour pouvoir mieux comprendre ce phénomene et apporter une réponse qui peut trancher entre ces

deux hypotheses, nous avons fait appel a la microcalorimétrie de dilution.

V.2.2 Analyse par calorimétrie

L’étude de la solubilisation des alcools ou du PhOH dans des micelles directes en tensioactif
cationique par microcalorimétrie de dilution a été donnée dans la littérature™' 1), En revanche,
I’étude des systemes mixtes d’alcools primaires et aromatiques solubilisés dans des micelles
cationiques est quasiment inexistante (au voisinage de la CMC). Nous avons étudié la solubilisation
du BuOH 2 deux molalités différentes (0,5 et 1 mmol.kg") dans les micelles du CTAB par
calorimétrie. Cela a été fait dans le but d’obtenir I’effet du changement de molalité sur le systeme
micellaire du point de vue de la calorimétrie. Nous avons solubilisé par la suite le PhOH a des
molalités variables dans des micelles du CTAB et en présence du BuOH a 0,5 mmolkg". Le

protocole expérimental détaillé est donné dans le Chapitre II.
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V.2.21 Caractérisation du systeme H,O/CTAB/BuOH

Pour concevoir et trancher entre les différents effets des deux solutés, nous avons commencé par
I’étude de I’effet d’interaction entre le BuOH et ses sites de solubilisation. Nous avons toujours
considéré que le nombre d’agrégation reste constant, dans I’intervalle de 0 a 10 fois la CMC, cela
en présence du BuOH ou d’HepOH. Selon les travaux menés par Reekmans et al.BY, qui ont étudié
I’effet de la solubilisation des alcools (BuOH, HepOH et autres) sur le parametre Ny, dans un
systeme micellaire de tensioactif cationique (DTAB a 0,1 mol.kg’l), nous avons remarqué que les
résultats donnés, pour le changement de N,g,, montrent une tres légere différence entre les valeurs
de Ny dans le cas du DTAB seul et en présence du BuOH (0,219 mol.kg‘l) ou d’HepOH (0,01
mol.kg'l). Cela peut soutenir nos études dans cette partie, d’autant plus que nous travaillons a des
molalités faibles en CTAB (10 fois la CMC) et en BuOH ainsi qu’en HepOH (0,5 et 1 mmol.kg’l).

Nous avons reporté les résultats de la dilution du CTAB en présence du BuOH a 0,5 et 1 mmol.kg'1

par le solvant (H,O et BuOH 2 0,5 et 1 mmol.kg'l) sur le Tableau V. 11 et la Figure V. 7.

Csuon CMC ApicH® AnicG° TAmicS®

mmol.kg1 mmol.kg'1 kJ.mol! kJ.mol! kJ.mol™
0 0,95 -6,8 -29,7 22,9
0,50 0,82 -22,8 -30,2 7,4
1,00 0,78 -16,1 -30,3 14,2

Tableau V. 11: Propriétés thermodynamiques de micellisation du CTAB en présence du

BuOH a 303 K
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Figure V. 7: Enthalpie molaire de dilution cumulative de CTAB en fonction de
la molalité en BuOH a 303K

Nous avons remarqué sur le Tableau V. 11, que la CMC diminue en fonction de la molalité en
BuOH. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par la conductivité en tenant compte de

o cors . L. . 2
I’erreur expérimentale entre les différentes techniques de caractérisation'?!,

En analysant les
résultats obtenus pour 1’enthalpie de dilution des micelles de CTAB en présence du BuOH a
différentes molalités, nous avons remarqué que ApicH® par mole de tensioactif, pour 0,5 mmol.kg'1
en BuOH, diminue considérablement (tres exothermique)m. Ces données traduisent deux effets

importants qui s’imposent au systeme en plus de I’effet de la micellisation*" :

& L’interaction entre la téte polaire du tensioactif et la fonction hydroxyle du BuOH est de
type dip6le—ion, courte portée ; ces interactions peuvent étre exothermiques.

& Le transfert de la molécule du BuOH du milieu aqueux vers le milieu organique peut
provoquer la déshydratation de la chaine alkyle de 1’alcool (la chaine alkyle devient plus

flexible donc il existe un effet sur AS) ce qui engendre un deuxieme effet exothermique.
Les effets d’interactions hydrophobes entre les chaines alkyles de I’alcool et celles du tensioactif

peuvent étre considérés faibles par rapport aux interactions attractives notées entre les deux tétes

polaires du tensioactif et du BuOH.
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La chute remarquable de A H°® (trés exothermique) est accompagnée par une diminution
importante dans I’entropie ApiS°. Cela peut confirmer note hypothese de piégeage du BuOH dans
la micelle.

L’augmentation de la molalité en alcool (1 mmol.kg™") peut accroitre AyicH® et I’entropie (le
systeme devient moins exothermique). L’augmentation de ces deux parametres thermodynamiques

peut étre attribuée a la solubilisation du BuOH dans la phase continue (H,0), donc :

v" Moins d’interactions entre les chaines alkyles du PhOH et celles du tensioactif.

v" Partition du BuOH entre les deux phases (phases aqueuse et micellaire).
Sur la Figure V. 7, nous avons remarqué que AgjHcym continue a augmenter (apres la CMC). Cela
peut correspondre aux effets d’interaction entre les micelles ainsi qu’a I'effet de dilution des
molécules de BuOH.
Une derniere information, résultant de cette analyse, est la saturation en BuOH de la couronne

micellaire a 0,5 mmol.kg'l.

V.2.2.2 Caractérisation du systéeme H,O/CTAB/BuOH/PhOH

Nous avons choisi d’étudier le systtme H,O/CTAB/BuOH 0,5 mmol.kg'1 a des molalités variables
en PhOH (1, 5 et 10 mmol.kg'l). Nous avons évité d’étudier le systeme a 1 mmol.kg'l en BuOH
pour deux raisons : la saturation de la micelle par le BuOH qui ne laisse pas de place a la
solubilisation du PhOH dans la micelle et la crainte d’un gonflement trés important de la micelle a
des molalité élevées en PhOH et en BuOH.

Les résultats obtenus sont reportés sur le Tableau V. 12 et la Figure V. 8.

Csuon - Crron CMC ApicH® AnicG° TARicS°

mmol.kg1 mmol.kg'1 kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
0-0 0,95 -6,8 -29,7 22,9
0,50-0 0,82 -22,8 -30,2 7.4
0,50 - 1,00 0,83 -15,3 -28,2 12,8
0,50 - 5,00 0,72 -19,6 -29,7 10,1
0,50 - 10,00 0,67 -13,0 -29,4 16,4

Tableau V. 12: Propriétés thermodynamiques de micellisation du CTAB en présence du

BuOH et du PhOH a 303 K
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Figure V. 8: Enthalpie molaire de dilution cumulative du CTAB a 0,5 mmol.kg'l
en BuOH et en fonction de la molalité en PhOH a 303K

Sur le Tableau V. 12 et la Figure V. 8, nous avons remarqué que la CMC reste constante dans le cas
du mélange H,O/CTAB/BuOH 0,5 mmol.kg” et 2 1 mmol.kg" en PhOH. Cela peut étre attribué 2
la compétition entre le BuOH et le PhOH, ol nous avons remarqué que la CMC ne diminuait pas
malgré le fait que la molalité en solutés dans la solution ait augmenté. En accord avec les résultats
obtenus par RMN (Chapitre V) dans le cas du systtme D,O/CTAB/BuOH 0,5 mmolkg" et a
1 mmol.kg'l en PhOH, ce dernier peut se solubiliser a coté de la couronne micellaire mais en petite
quantité (en comparaison avec les résultats obtenus dans le Chapitre III, et dans le cas du PhOH

seul a la méme molalité).

Les résultats de la calorimétrie sont cohérents avec ceux de la RMN et de la conductivité. Ap;cH®
par mole de tensioactif augmente ainsi que 1’entropie AyicS°, ceci peut étre expliqué par plusieurs
effets :
v" Moins de molécules de BuOH dans la micelle, c’est a dire, la participation de 1’effet
d’hydratation des chaines alkyles du BuOH pour augmenter la valeur de A,;cH®.
v' L’interaction entre le PhOH et les différentes parties de la micelle peut étre

considérablement faible.
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v Le PhOH peut avoir des interactions exothermiques fortes avec la couronne micellaire, de ce

fait il y a de PhOH dans la couronne micellaire par rapport aux systémes précédents.

La résultante de tous ces effets nous donne I’enthalpie de micellisation qui correspond a la
solubilisation d’une faible quantité de PhOH dans la partie polaire de la micelle.

L’augmentation de la molalité en PhOH provoque une petite diminution dans Ay;cH®. Cela peut €tre
attribué a I’interaction importante entre le PhOH et la couronne micellaire (en tenant compte des
résultats obtenus dans la partie RMN du chapitre IV pour un systeéme similaire), ou des interactions
avec la partie hydrophobe (faibles effets) de la micelle peuvent participer a I’augmentation de 1’effet
exothermique noté précédemment.

L’entropie (ApmicS°) diminue, en tenant compte de tous ces résultats (ainsi que de ceux de ’'RMN)
on peut confirmer le piégeage du PhOH dans la partie chargée et dans le coeur hydrophobe de la
micelle.

A des molalités plus élevées en PhOH (10 mmol.kg’l) AnicH® augmente encore, cela s’explique par
I’hydratation des molécules de BuOH exclues de la micelle (en se référant a la partie RMN
résonance du HDO, chapitre IV). L’augmentation de la quantit¢ de PhOH dans le systeme peut
contraindre une petite partie du BuOH a quitter la micelle. La résultante des différents résultats
confirme que le PhOH, dans ces conditions, se trouve plus dans la partie hydrophobe de la micelle

que dans la partie chargée.
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V.3 Caractérisation des systemes H,O/CTAB/PhOH (Avec ou sans
HepOH)

V.3.1 Analyse par conductivité

Dans le but d’une comparaison entre les effets des alcools a courtes et longues chaines alkyles sur la
solubilisation du PhOH dans la micelle. Nous avons commencé par 1’étude de 1’effet du BuOH.
Nous allons nous focaliser maintenant sur I’effet de I'HepOH sur la solubilisation du PhOH. Pour
cela nous avons besoin de données physicochimiques sur le comportement du systetme H,O/CTAB
en présence de ’HepOH a différentes molalités. Nous avons diminué la molalit¢ en HepOH par
crainte de I’éclatement des micelles. La solubilité de ’'HepOH dans ’eau est de 0,15 g dans 100 g

d’eau B2

V.3.11 Caractérisation du systéeme H,O/CTAB/HepOH

Nous avons mesuré la conductivité de la solution de CTAB jusqu’a une molalité légerement
supérieure a la CMC et en présence de ’HepOH, a deux molalités (0,1 et 0,5 mmol.kg'l). La
solution mere a été diluée par le solvant (H,O/HepOH) en gardant la molalité du soluté constante
dans chaque mélange. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure V. 9 et la CMC ainsi que le
taux d’association des contre ions a la micelle pour chaque mélange sont reportés sur le Tableau V.

13.

CHepOH CMC B PAvAcmc PApcmc
mmol.kg™” mmol.kg” / / /
0,00 0,99 0,72 84,43 24,86
0,10 0,97 0,68 104,34 33,28
0,50 0,92 0,61 93,91 37,00

Tableau V. 13: CMC et taux d’association () des contre ions aux
micelles du CTAB et les pentes (Py,.) avant et (P4p.) aprés la CMC en
présence d’HepOH a 303 K
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Figure V. 9: Courbes de conductivité des solutions de CTAB en présence du 0,1

et 0,5 mmol.kg'l en HepOH dans H,O a 303 K

Sur la Figure V. 9 et le Tableau V. 13, nous avons remarqué une faible diminution de la CMC en
fonction de la molalité en HepOH par rapport aux résultats obtenus en présence du BuOH avec les
mémes molalités (0,5 mmol.kg’l). En revanche, nous avons constaté une diminution considérable
dans les valeurs du taux d’association des contre ions a la micelle. Cela peut étre attribué a plusieurs
effets :

v La solubilisation réduite de I’'HepOH dans I’eau (0,1 g dans 100 g d’eau, Chapitre IV) le
contraint a se localiser plutot a I’intérieur de la micelle qu’a I’extérieur, ou il peut provoquer
le gonflement de la micelle.

v" On tient compte aussi de I'effet des alcools sur la constante diélectrique évoqué
précédemment.

v" L’HepOH peut jouer le role de co-tensioactif avec le CTAB (Schéma V. 1), ou la présence
de la fonction hydroxyle entre les tétes polaires du tensioactif diminue la charge effective de
la couronne micellaire (§ diminue).

La résultante de tous ces effets peut entrainer une diminution de la valeur de [ d’une part, et une

faible diminution de la CMC, d’une autre part.
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V.3.1.2 Caractérisation du systeme H,O/CTAB/HepOH/PhOH

Nous avons solubilisé différentes quantités (1, 5 et 10 mmol.kg'l) de PhOH dans le mélange
H,O/CTAB/HepOH 2 0,5 mmol.kg"'. Nous avons reporté les résultats obtenus (calculs de la CMC
et B) sur la Figure V. 10 et le Tableau V. 14.
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Figure V. 10: Courbes de conductivité des solutions de CTAB en présence de 0,5
mmol. kg'j en HepOH et concentrations variables en PhOH dans H,O a 303 K

CHepOH' CPhOH CMC B PAvAcmc PApx:mc
mmol.kg™” mmol.kg™” / / /
0-0 0,99 0,72 84,43 24,86
0,50 0,92 0,61 93,91 37,00
0,50 - 1,00 0,90 0,67 95,51 31,18
0,50 - 5,00 0,78 0,66 97,29 33,08
0,50 - 10,00 0,73 0,66 95,41 32,02

Tableau V. 14: CM et taux d’association () des contre ions aux micelles du CTAB
et les pentes (Py,.) avant et (Pyp,) apres la CMC en présence de 0,5 mmol.Kg'j en

HepOH et molalités variables en PhOH a 303 K
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Sur la Figure V. 10 et le Tableau V. 14, nous avons remarqué que la CMC diminue en fonction de
la molalité en PhOH dans le mélange H;O/CTAB/HepOH et que [ est influencé par la présence du
PhOH et de ’'HepOH. En présence de PhOH de 1 a 10 mmol.kg’l, nous avons remarqué que les
valeurs de 3 restent constantes alors que les valeurs de la CMC diminuent considérablement. Cela
peut étre attribué a la présence du PhOH dans le mélange.

Pour plus de détails sur la solubilisation du PhOH dans la micelle, nous avons réalisé des mesures

de microcalorimétrie de dilution.

V.3.2 Analyse par calorimétrie

Nous avons choisi d’étudier le systéme précédent (H,O/CTAB/HepOH 0,5 mmol.kg™) en présence
et en absence du PhOH par microcalorimétrie de dilution. Les interactions entre les solutés et le
systeme micellaire different selon le lieu de solubilisation de chacun. Avant d’analyser les effets
thermiques obtenus en présence du PhOH et de ’'HepOH, nous avons commencé par 1’étude de
I’effet du changement de la molalité en HepOH sur les différentes grandeurs thermodynamiques du

systeme.

v.3.21 Caractérisation du systéme H,O/CTAB/HepOH

Nous avons dilué deux mélanges de HO/CTAB a une molalité égale a 10 fois la CMC en présence
de I’HepOH. Dans chaque mélange la molalité en soluté est de 0,1 et 0,5 mmol.kg’l. Le solvant est
une solution aqueuse d’HepOH (sachant que la molalit¢ en HepOH reste constante pendant les

dilutions). Les résultats obtenus ont été reportés sur le Tableau V. 15 et la Figure V. 11.

Chepon CMC ApicH® AnicG° TARicS°

mmol.kg1 mmol.kg'1 kJ.mol! kJ.mol! kJ.mol™
0 0,95 -6,8 -29,7 22,9
0,10 0,89 -6,9 -29,3 22,4
0,50 0,82 -9,2 -28.,3 19,1

Tableau V. 15: Propriétés thermodynamiques de micellisation du CTAB en
présence d’HepOH a 303 K
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Figure V. 11: Enthalpie molaire de dilution cumulative de CTAB en fonction de
la molalité en HepOH a 303K

Nous avons présenté sur la Figure V. 11, I’effet de la molalité en HepOH sur 1’enthalpie de dilution
cumulative, ol nous n’avons pas constaté une grande différence entre les résultats des mélanges
H,O/CTAB seul et en présence de 0,1 mmol.kg'l d’HepOH avant la CMC. En revanche, apres la
CMC nous avons remarqué une petite augmentation de 1’enthalpie cumulative du systeme, ainsi
qu’une légere diminution de la CMC, de A,icH® et de I’entropie de micellisation (Tableau V. 15).
Pour des molalités plus élevées en HepOH (0,5 mmol.kg’l), nous avons pu constater un effet plus
important sur le systéme étudié (sur les propriétés physicochimiques de la micellisation).

La solubilisation de ce dernier dans la micelle est tres faible. En effet, la valeur obtenue pour Ap,;cH°®
(2 0,5 mmol.kg" en HepOH) est plus faible. En comparaison entre cette derniere et celle obtenue
pour le systtme H,O/CTAB/BuOH 0,5 mmol.kg", nous avons constaté une grande différence
(Tableau V. 11). Cette différence est justifiée par 1’effet exothermique faible qui se produit lors de
la solubilisation de ’HepOH dans la micelle du CTAB, soit dans la couronne micellaire, soit dans
la partie hydrophobe de la micelle et dans la phase aqueuse.

Les résultats apportés par calorimétrie sont conformes a ceux obtenus par RMN sur le chapitre IV

(résultats RMN dans le cas du HDO).
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V.3.2.2 Caractérisation du systeme H,O/CTAB/HepOH/PhOH

L’effet du systéme sur la solubilisation du PhOH a été comparé aux résultats obtenus en présence

de BuOH. Les grandeurs thermodynamiques obtenues et calculées par microcalorimétrie pour les

systtmes H,O/CTAB/HepOH 0,5 mmol.kg" et PhOH (1, 5 et 10 mmol.kg™) ont été reportées sur le

Tableau V. 16 et la Figure V. 12.

Cuepon-Crnon CMC A H® AnicG° TARiS°

mmol.kg1 mmol.kg'1 kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
0-0 0,95 -6,8 -29,7 22,9
0,50-0 0,82 -9,2 -28.,3 19,1
0,50 - 1,00 0,81 -9,7 -29,4 19,7
0,50 - 5,00 0,70 -9,0 -29,9 20,8
0,50 - 10,00 0,61 -11,1 -30,1 19,0

Tableau V. 16: Propriétés thermodynamiques de micellisation du CTAB en présence

d’HepOH e tde PhOH a 303 K

—
©
e 1501
-
X
N
€
£ 100
e
=
< |
50 | —}-cTABH,0)
' ~@- (CTAB/HepOH 0,5 mmol.kg")
: ,v, (CTAB/HepOH 0,5/PhOH 1 mmol.kg")
: *O* (CTAB/HepOH 0,5/PhOH 5 mmol.kg")
0 : *A* (CTAB/HepOH 0,5/PhOH 10 mmol.kg")
1 |

10 15
numeéro d'injection (i)

o -
(6}

Figure V. 12: Enthalpie molaire de dilution cumulative de CTAB a 0,5
mmol. kg'l en HepOH et en fonction de la molalité en PhOH a 303K
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Les résultats obtenus révelent plusieurs types d’interaction au sein de la solution micellaire.

Nous avons augmenté la molalité en PhOH a 5 mmol.kg'l dans la solution. Ap,icH® et les deux autres
parametres thermodynamiques restent relativement constants, en revanche, la CMC diminue. Cela
nous informe sur le fait que le PhOH est soit majoritairement dans la phase aqueuse et dans la
couronne micellaire soit dans le coeur hydrophobe de la micelle. Les résultats donnés par la RMN,
dans ces conditions de molalité, chapitre IV, confirment que le PhOH est localisé dans la phase
aqueuse et dans la couronne micellaire. Ces résultats sont en accord avec la premiere hypothese de
solubilisation du PhOH dans la phase aqueuse et la couronne micellaire, donnés par la calorimétrie

de dilution.

Pour des molalités plus élevées en PhOH (10 mmol.kg'l), la CMC et ApicH® diminuent et le PhOH
peut se trouver en grande partie piégé dans la partie polaire de la micelle, en se référant aux

résultats RMN obtenus pour le systeme D,O/CTAB/HepOH/PhOH a 10 mmol.kg'l.

La comparaison entre les résultats obtenus dans cette partie et ceux de 1’étude des mélanges
(H,O/CTAB/BuOH 0,5 mmol.kg'1 et PhOH 1, 5 et 10 mmol.kg'l), montre clairement 1’effet
important du BuOH sur la solubilisation du PhOH dans le coeur hydrophobe des micelles du CTAB.
La solubilisation de I’HepOH dans le coeur hydrophobe de la micelle peut handicaper la pénétration

du PhOH dans la partie hydrophobe de la micelle.
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V.4 Caractérisation des systemes H,O/CTAB/ HepOIC ET (Avec
ou sans PhOH)

Nous avons analysé précédemment 1’effet de la longueur de la chaine hydrophobe des alcools
aliphatiques sur la solubilisation du PhOH dans le systeme micellaire (H,O/CTAB).

Dans cette partie, nous avons choisi d’étudier I’effet du changement de la fonction hydroxyle par la
fonction carboxylique, en gardant la méme longueur de chaine, sur la solubilisation du PhOH dans
le systeme micellaire (H,O/CTAB). A cet effet, nous avons choisi I’acide heptanoique qui sera
comparé a 1’HepOH, apreés avoir étudié le systeme par deux techniques expérimentales
(Conductivité et Calorimétrie).

L’étude de la solubilisation micellaire d’un systéme semblable a notre systeme (faibles
concentrations en solutés) est quasiment inexistante dans la littérature.

En revanche, la solubilisation des acides gras et des acides aminés dans des systemes micellaires est

largement décrit dans la littérature>>8,

V.4.1 Analyse par conductivité

V.4.1.1 Caractérisation des systemes H,O/CTAB/HepOIC

Nous avons choisi dans cette partie d’étudier le systtme H,O/CTAB/HepOIC a différentes
molalités en acide (0,1 et 0,5 mmol.kg'l). Nous avons obtenu la CMC pour chaque mélange (des
deux molalités en HepOIC) a partir des graphes expérimentaux. Les taux d’association ont été
calculés a partir des pentes (avant et apres la CMC). Les données sont présentées sur le Tableau V.

17.

CHepOIC CMC |3 PAv.cmc PApcmc
mmol.kg” mmol.kg” / / /
0,00 0,99 0,72 84,43 24,86
0,10 0,92 0,38 99,29 61,41
0,50 0,88 0,27 80,84 111,03

Tableau V. 17: CMC et taux d’association () des contre ions aux
micelles du CTAB et les pentes (Py,.) avant et (P4, ) apres la CMC en

présence d’HepOIC a 303 K
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Sur le Tableau V. 17, nous avons remarqué une diminution de la CMC en fonction de la molalité en
HepOIC. La remarque la plus importante est le taux d’association des contre ions () a la micelle,
ol nous avons constaté une forte baisse de la valeur de 3 (a 0,1 mmol.kg1 en HepOIC). Sa valeur
continue a diminuer en fonction de la molalité en HepOIC. Cela peut étre attribué a la présence
importante des molécules d’acide dans la couronne micellaire. En comparant les résultats obtenus
pour I’HepOH et ceux obtenus pour 1’HepOIC, nous avons constaté une grande différence qui peut

étre expliquée par :

v Le groupement nucléophile qui peut avoir des interactions ioniques, plus fortes, avec la téte
polaire du tensioactif (N-CH; T)", en comparaison avec les interactions de la fonction
hydroxyle de I'HepOH avec la téte polaire du tensioactif.

v La solubilisation plus élevée de I’acide heptanoique dans 1’eau, en comparaison avec la
solubilisation de I’HepOH dans le méme solvant (chapitre IV), peut contraindre I’HepOIC a
se solubiliser dans la partie polaire de la micelle. La fonction carboxylique est intercalée
entre les tétes polaires et la chalne alkyle orientée vers le cceur hydrophobe de la micelle
(I’'HepOIC peut jouer le role d’un co-tensioactif avec le CTAB).

v’ L’effet stérique de la fonction carboxylique par rapport a la fonction hydroxyle de I’'HepOH.

Selon ces analyses, notre hypothese de départ est vérifiée, I’'HepOIC se solubilise davantage que
I’HepOH dans la partie polaire de la micelle. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par

RMN (chapitre IV).

V.4.1.2 Caractérisation du systéme H,O/CTAB/HepOIC/PhOH

Nous avons choisi d’étudier dans cette partie le systtme CTAB/HepOIC a 0,5 mmol.kg'/PhOH.
Les molalités en PhOH sont de 1, 5 et 10 mmol.kg'l. Les mélanges sont solubilisés dans H,O. Les
résultats obtenus pour ces systemes ont été comparés a ceux qui ont été obtenus dans le cas de
I’'HepOH.

Nous avons présenté les différents résultats sur le Tableau V. 18.

172




Chapitre V : Solubilisation du Phénol et effets : de sel, alcools et acides

CHepOIC' CPhOH CMC |3 l:’AvAcmc PApAcmc
mmol.kg” mmol.kg™” / / /
0-0 0,99 0,72 84,43 24,86
0,50 0,88 0,27 80,84 111,03
0,50 - 1,00 0,86 0,30 80,37 114,15
0,50 - 5,00 0,81 0,33 81,99 122,40
0,50 - 10,00 0,71 0,30 87,29 125,07

Tableau V. 18 : CMC et taux d’association () des contre ions aux micelles du
CTAB et les pentes (Py, ) avant et (P, ) aprés la CMC en présence de 0,5 mmol. Kg
" en HepOIC et molalités variables en PhOH a 303 K

Nous constatons sur le Tableau V. 18 la diminution de la CMC en fonction de la molalité en PhOH.
En revanche, le taux d’association reste constant en fonction de la molalité en PhOH. Cela peut étre
expliqué par la solubilisation du PhOH dans la partie interne de la couronne micellaire qui entraine
un léger gonflement de la micelle et favorise la micellisation a son tour (la CMC diminue).
Dans le cas de 10 mmol.kg™ en PhOH, nous avons remarqué une diminution de la CMC et le taux
d’association P reste constant. Cela nous permet d’émettre deux hypothéses :
v Le PhOH peut se solubiliser dans la partie hydrophobe de la micelle ot il peut augmenter les
interactions hydrophobes entre les chaines alkyles du CTAB, cela favorise la micellisation.
v Le PhOH peut rester dans la phase aqueuse du systéme.
Pour mieux comprendre ce phénomene et pouvoir comparer les résultats de 1’HepOIC a ceux
obtenus pour I’HepOH, nous avons fait appel a la calorimétrie de dilution. Cela peut nous informer,

avec la prise en compte des résultats RMN, sur la localisation du PhOH dans la micelle.
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V.4.2 Analyse par calorimétrie

vV.4.21 Caractérisation des systéemes H,O/CTAB/HepOIC

Pour une analyse plus poussée de ce systeme, nous avons choisi d’étudier I’effet de I’HepOIC sur la
solubilisation du PhOH dans les micelles du CTAB. Pour cela, nous avons besoin de connaitre les
différents types d’interaction entre 1’HepOIC et les micelles du CTAB. Nous avons dilué deux
solutions meres H,O/CTAB (10 fois la CMC)/HepOIC (0,1 et 0,5 mmol.kg'l) par deux solvants
H,0/HepOIC (0,1 et 0,5 mmol.kg'l) a une température constante. Les résultats obtenus et les
calculs des différentes grandeurs thermodynamiques sont présentés sur la Figure V. 13 et le Tableau

V. 19.
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Figure V. 13 : Enthalpie molaire de dilution cumulative de CTAB en fonction de la
molalité en HepOIC a 303K

Chepoic CMC Ay H° ApicG° TARiS°

mmol.kg1 mmol.kg'1 kJ.mol! kJ.mol kJ.mol
0 0,95 -6,8 -29,7 22,9
0,10 0,97 -10,6 -24,2 13,6
0,50 0,77 -10,8 -22,5 11,6

Tableau V. 19: Propriétés thermodynamiques de micellisation du CTAB en présence
d’HepOIC a 303 K
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Sur la Figure V. 13 et Tableau V. 19, nous remarquons que les effets thermiques de micellisation
obtenus pour la dilution du CTAB en présence de I’'HepOIC, a deux molalités différentes, varient
peu. L’effet global obtenu est exothermique. Cela peut signifier que 1’effet dominant résulte de
I’interaction entre la fonction carboxylique de I’acide et la téte polaire du CTAB. Une raison de plus
qui justifie le piégeage de I’HepOIC dans la micelle provient de la forte diminution de 1’entropie en
fonction de la molalité en soluté.

En comparant les deux résultats obtenus sur le Tableau V. 15 et Tableau V. 19, nous constatons une
différence significative entre les deux valeurs de A,icH®, pour les mémes molalités en HepOH et en
HepOIC dans le systeme H,O/CTAB. La présence de 1'HepOIC dans le mélange 2 0,1 mmol.kg™” (a
titre d’exemple) diminue A,;cH® d’environ 4 kJ/mol, par rapport a Ay,;cH® obtenue dans les mémes
conditions pour I’HepOH. Cela peut étre attribué a I’affinité et aux interactions intenses entre
I’HepOIC et la téte polaire. D’autre part, la déshydratation et le transfert des chaines alkyles de
I’acide de la phase aqueuse vers la phase micellaire peuvent avoir un effet contribuant a A,;cH®.

Ces résultats renforcent notre hypothése de départ, a savoir que I’HepOIC se localise a coté de la

téte polaire du tensioactif.

V.4.2.2 Caractérisation du systeme H,O/CTAB/HepOIC/PhOH

Afin de comparer ’effet de I’HepOH et de I’HepOIC sur la solubilisation du PhOH dans le systeme
micellaire HO/CTAB, nous avons fait varier la molalité de ce dernier (1, 5 et 10 mmol.kg'l),
solubilisé dans le systtme H,O/CTAB/HepOIC 0,5 mmol.kg". Les grandeurs thermodynamiques
obtenues par microcalorimétrie et calculées pour les systémes H,O/CTAB/HepOIC 0,5 mmol kg

et PhOH (1, 5et 10 mmol.kg’l) ont été reportées sur le Tableau V. 20 et la Figure V. 14.

Cueporc-Crron CMC Ay H ApicG° TARiS®
mmol.kg1 mmol.kg'1 kJ.mol! kJ.mol! kJ.mol!
0-0 0,95 -6,8 -29,7 22,9
0,50-0 0,77 -10,8 -22,5 11,6
0,50 - 1,00 0,68 -9,5 -23,1 13,6
0,50 - 5,00 0,64 -13,2 -23.8 10,6
0,50 - 10,00 0,51 -17,5 -23,7 6,1

Tableau V. 20: Propriétés thermodynamiques de micellisation du CTAB en présence

d’HepOIC et PhOH a 303 K
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Figure V. 14: Enthalpie molaire de dilution cumulative de CTAB a 0,5
mmol. kg'] HepOIC et en fonction de la molalité en PhOH a 303K

Selon les résultats présentés sur le Tableau V. 20 et la Figure V. 14, nous avons constaté que la
présence de I’'HepOIC dans le systeme micellaire peut avoir plusieurs effets.

Nous avons noté dans le cas de la solution H;O/CTAB/HepOIC 0,5 et PhOH 1 mmol.kg'l, une
diminution dans la valeur de A, H°. Cela peut étre attribué a la domination des interactions du
PhOH avec la couronne micellaire et le transfert de ’'HepOIC de la phase micellaire vers la phase
aqueuse, I’effet d’hydratation des chaines alkyles peut également y contribuer. D’autres effets qui
peuvent contribuer sont les effets des interactions entre le PhOH et la partie hydrophobe de la
micelle. Ces résultats sont cohérents avec ceux donnés dans le Chapitre IV (Figure IV. 20) pour le
systeme D,O/CTAB/HepOIC 0,5 et PhOH 1 mmol.kg'l. Nous avons remarqué dans ce cas, un léger
déplacement de résonance des protons du groupement -CH,-N accompagné d’un élargissement du
pic. Cet élargissement, est la conséquence d’une solubilisation relativement importante du PhOH
dans la micelle qui diminue les mouvements des protons -CH,-N. Ces interprétations sont

également confirmées avec la diminution importante de I’entropie (Tableau V. 20).

Des interactions importantes interviennent dans le cas des solutions H,O/CTAB/HepOIC 0,5 avec

du PhOH a 5et 10 mmol.kg'l, oll nous avons obtenu une augmentation de Ay,;cH® en fonction de la
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molalité en PhOH. Ces interactions peuvent correspondre aux interactions entre le PhOH et les tétes
polaires qui semblent étre dominantes. Pour des molalités plus élevées en PhOH (10 mmol.kg™),
nous avons remarqué une chute importante de I’entropie qui résulte le piégeage du PhOH dans la
micelle, en se référant aux résultats obtenus par RMN (chapitre IV). En comparant les résultats
obtenus pour ce systeme a ceux du systeme H,O/CTAB/PhOH 10 mmol.kg'l (Tableau V. 7), nous
constatons que ApicH est plus exothermique dans ce dernier systeme (H,O/CTAB/10 mmol.kg'1 en
PhOH). Cela peut étre expliqué par la domination des interactions entre le PhOH et la partie polaire
de la micelle en absence de I’HepOIC, contrairement au deuxieme mélange (en présence de

I’HepOIC) ou le PhOH peut changer son lieu d’interaction (lieu de solubilisation).

La comparaison des résultats thermodynamiques obtenus pour la solubilisation du PhOH dans les
micelles du CTAB en présence de ’HepOH ou de 1’HepOIC, nous donne une grande différence de

I’entropie de micellisation des deux systemes pour la méme concentration en PhOH.

Les résultats obtenus par les différentes techniques expérimentales confirment notre hypothese de
départ, en présence de I’HepOIC, le PhOH est contraint de se solubiliser a 1’intérieur de la micelle
(cceur hydrophobe), contrairement au cas de ’HepOH, ot le PhOH reste dans la partie hydratée de

la micelle (couronne micellaire).
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Annexes



Cerap ACcrps/Coras O (-CH2-P) Adobs Adyby Bops
mmol.kg™” % ppm ppm %0
0,25 1.4 1,781 0,002 0,11
0,49 1,3 1,781 0,002 0,11
0,70 1,2 1,781 0,002 0,11
0,98 1,2 1,781 0,002 0,11
1,00 1,2 1,784 0,002 0,11
1,10 1,2 1,784 0,002 0,11
1,21 1,2 1,785 0,002 0,11
1,53 1,1 1,788 0,002 0,11
1,62 1,1 1,789 0,002 0,11
1,93 1,1 1,789 0,002 0,11
4,00 1,1 1,796 0,002 0,11

Annexe 1 : Les erreurs relatives et absolues faites sur les prélevements des

déplacements chimiques dans le cas des protons -CH;-J3.
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Ccras ACeran/Ceras 0 (-CH; w) Adgps ABs/ Bops
mmol.kg™” % ppm ppm %0

0,25 1.4 0,867 0,002 0,23
0,49 1,3 0,867 0,002 0,23
0,70 1,2 0,868 0,002 0,23
0,98 1,2 0,868 0,002 0,23
1,00 1,2 0,878 0,002 0,23
1,10 1,2 0,881 0,002 0,23
1,21 1,2 0,883 0,002 0,23
1,53 1,1 0,887 0,002 0,23
1,62 1,1 0,888 0,002 0,23
1,93 1,1 0,892 0,002 0,22
4,00 1,1 0,899 0,002 0,22

Annexe 2 : Les erreurs relatives et absolues faites sur les prélevements des

déplacements chimiques dans le cas des protons —CH; @
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Ccras ACeran/Coran O (-CH; T) Adps ABobss Oobs
mmol.kg” % ppm ppm %0

0,25 1.4 3,103 0,002 0,06
0,49 1,3 3,103 0,002 0,06
0,70 1,2 3,105 0,002 0,06
0,98 1,2 3,105 0,002 0,06
1,00 1,2 3,126 0,002 0,06
1,10 1,2 3,133 0,002 0,06
1,21 1,2 3,139 0,002 0,06
1,53 1,1 3,151 0,002 0,06
1,62 1,1 3,153 0,002 0,06
1,93 1,1 3,161 0,002 0,06
4,00 1,1 3,181 0,002 0,06

Annexe 3 : Les erreurs relatives et absolues faites sur les prélevements des

déplacements chimiques dans le cas des protons -CH; T
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Annexe 4 : Déconvolution des pics RMN du CTAB a 1,53 mmol.kg'l
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Annexe 5 : Déconvolution des pics RMN du CTAB a 1,53 et 1 mmol.kg'l en PhOH
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Annexe 6 : Déconvolution des pics RMN du CTAB & 1,53 et 1 mmol.kg™ en NaBr
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Annexe 7 : Déconvolution des pics RMN du CTAB a 1,53, PhOH a 1 et I mmol.kg” en NaBr



Annexe 8 : Les interactions ioniques dans une solution aqueuse (Debye-Huckel)

Dans la théorie de Debye-Hiickel, la non idéalité de la solution ionique est attribuée seulement aux
interactions ion-ion, oul, ’ion dans la solution est considéré comme la source d’un champ électrique.
Le potentiel électrique n’est pas homogeéne dans toute la solution, mais il varie d’un point a un
autre. Le potentiel d’énergie Wy, des ions (7 et A) dispersés dans la solution ou le travail nécessaire
pour apporter 1I’ion A de I’infini a un point d’une distance r de 1’ion Y est donné par 1’approximation

il suivante :

W, =Z,e9(r)

Equation A8. 1

(zpe) est la charge de I’ion A, @ est le potentiel électrostatique local. En remplagant le terme Wy
dans I’équation classique de Bolzman-Maxwell, qui exprime la densité de la charge de 1I’ion A (p)

en fonction de r (relation de Poisson-Boltzmann) :

Vo SNz exp —2cP0)
14 goerVZI: 21-XP k,T

Equation AS. 2

N, T, V, sont des constantes. Dans le cas particulier ou le potentiel d’énergie d’interaction de I’ion

(Wy») est trés inférieur a I’énergie thermique du mouvement d’ion (kgT) I’Equation AS. 2 devient :
€
EE VKT T
Equation A8. 3
Pour de faibles concentrations, et des ions de faibles charges ioniques, Onsager et Kirkwood ont

montré que les approximations portées 4 1’Equation AS. 3, sont moins importantes. Donc, la

solution de I’équation de Poisson-Boltzmann est donnée comme suit :

ze exp{— K(r— O')}
4re € x 1+ xo

p() = -

Equation A8. 4
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Ou x est un parametre caractéristique (la longueur réciproque), ¢ est un parametre ajustable
introduit par les approximations et les conditions limites citées précédemment, 1/x est la longueur
de Debye donnée dans le chapitre I (Equation 1. 10). 1, est la force ionique donnée par 1’ Equation 1.
11.

Le résultat le plus important de la théorie de Debye-Hiickel est la formule du ceefficient d’activité

ionique moyen pour les solutions tres diluées :

lgy, =—Alz,z |1 /¢

Equation A8. 5

A est la premiere constante de Debye-Hiickel (dans 1’eau et a 298 K), elle est égale a 0,509, et c

est la concentration molaire.
Selon Evanst!, pour plusieurs applications dans une solution aqueuse a 298 K, la longueur de

Debye, dans le cas de I’électrolyte 1 : 1 est:

L 3.04x107 /e (m)
K
Equation A8. 6

Cette longueur, dans les systeémes micellaires, est I’échelle de la gamme des interactions électriques.

() Simeon, N. Interfacial Dynamics : Equilibria in Electrolyte Solutions, Nikola Kallay Edition,
Marcel Dekker-Ins, New York 2000, /, 6-9

(ii) Evans, D. F. ; Wennerstrom, H. The Colloidal Domain, 2éme edition, Wiley-VCH, New York
1999, 3, 134
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Résumé

Le but de ce travail est la compréhension du mécanisme de la solubilisation
micellaire de molécules organiques modele de faible masse moléculaire et d’une
solubilité limitée dans l'eau. Les interactions entre ces molécules organiques
(Phénol, butanol, heptanol et acide heptanoique) et les micelles du tensioactif
cationique le bromure d'hexadécyltriméthylammonium (CTAB) au voisinage de la
concentration micellaire critique et a de faibles concentrations en solutés ont été
caractérisées avec différentes techniques expérimentales: La RMN du 'H, la
microcalorimétrie de titration, la conductivité spécifique et la spectroscopie UV. La
localisation et I'orientation des solutés modéle dans la micelle ont été déterminées.
La solubilisation de ces molécules dans un systeme micellaire varie selon la
composition du mélange. En effet, les interactions tensioactif-soluté, qui sont trés
faibles et difficiles a détecter, nécessitent Pour étre étudiées des techniques
expérimentales sensibles et précises (RMN 'H et microcalorimétrie de titration).
L'exploitation des résultats obtenus a fourni des indications sur la localisation et
l'orientation du Phénol a lintérieur de la micelle. Ces résultats confirment que le
Phénol, pour de faibles molalités, se solubilise principalement dans la couronne
micellaire et la couche de palissade. A cause de I'aspect compétitif entre le Phénol,
le NaBr et les alcools résulte que a faibles molalités en solutés, le Phénol est
contraint a quitter la micelle. Le butanol et I'acide favorisent la solubilisation du
Phénol dans le cceur de la micelle.
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Abstract

The objective of this work was to shed light on the mechanism of micellar
solubilisation of model low-molecular-weight solutes exhibiting a limited solubility in
water: phenol, butanol, heptanol, and heptanoic acid. Intermolecular forces operating
between these molecules and micelles of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
in the vicinity of the CMC were studied using 'H NMR, titration microcalorimetry,
specific conductivity, and UV spectroscopy. The solubilisation locus and orientation
of the solutes in cationic micelles were inferred from these data. The detailed
solubilisation mechanism was dependent on the composition of the system studied
and had a competitive character. At low solute concentrations, phenol was located
preferentially in the polar mantle and palisade region. In the presence of NaBr and
heptanol, phenol molecules were prevented from penetrating deeply into the micelle.
When adding butanol or heptanoic acid, phenol was forced to enter the hydrophobic
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