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L’eau un produit chimique
original et indispensable
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L’eau un produit chimique
original et indispensable

1° Propriétés physiques
disponibilité, états, interactions entre molécules

2° Tension superficielle de I’eau et tensioactifs
lessives, vésicules, membranes biologiques

3° L’eau comme solvant, effet de solvant en synthése organique
« interaction hydrophobe », catalyse par transfert de phase,
catalyse bi-phasique



1° La molécule d’eau H,0
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Electronégativité (Pauling) : oxygéne 3,6 ; hydrogéne 2,4

L’eau une ressource indispensable mais inégalement répartie

Evaporation f Precipitation

Evapotranspiration
'Y}
ryl
au de surface
isselleme:

Evaporation
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97% dans les océans

(0] ici .
~3% eau terrestre superficielle : cours
d'eau, lac, glacier, islandis

0,001% vapeur d'eau dans I'atmospheére 4



Composition des eaux sur terre

Eaux

Concentrationenselsy Na* K+ M92+ Ca?* Cl- HCO;- | SO, 2 SIOZ

dissous en g/m?

Eau de pluie

envir‘onp7g/m3 147 0:3 014 0:2 3:7 0,2 0,5 o

Eau des riviére

enviror\sIZO g/r:3 8 3 5 12 9 60 10 13
Composition minérale proche de celle du sang des mammiféeres

Eau de mer

envifon"3‘5 000 g/me | 11 000| 400 1200 500 |19 000| 200 2700 o

Mais aussi beaucoup d’oligoéléments utiles voir
indispensables et aussi 3 mg/m3 d’'uranium dans I’eau de mer:!!!

Les propriétés physiques de I'eau

pres/siion (atm)
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(218 atm; 374°C)
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Interactions en chimie

kJ/mol
y INTERACTIONS
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Les propriétés physiques de I'eau
Les liaisons « hydrogéne »

/H Masse moléculaire : 34 g mol!
/ Masse moléculaire : 18 g mol* S

o T, = 100°C N\ Ty =-60°C
H H

Masse moléculaire : 62 g mol*!
/CH3 CH3
O Masse moléculaire : 46 g mol? /
_ ~zo S
Tep =-25°C \ T,, = 38°C
CH3 CH3
H
— ot 26—/
e — S
6+/ H Jusqu’a 40 kJ mol?

pour la liaison hydrogéne dans ' eau



Cohésion des molécules d’eau, exemple : I’eau liquide

2N
L 2 ™
el J

o ¢
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Forces de van der Waals

Forces dipolaires
(de Keesom)

Force de dispersion

. . (de London)
<>
Force de polarisation /rv &/
t (de Debye) ‘ «—
&Y. @D

DR

Interactions entre les dipdles /

des différentes molécules
- ! Interactions entre les dipoles
i d p
instantanés et les dipdles induits

Interactions entre les dipéles
permanents et les dip6les induits
des molécules
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Forces de van der Waals (comparaison)

Proportion comparée des trois termes de | ‘interaction attractive de

van der Waals

Molécules % Keesom % Debye  %London U (2.478kJ/mole)

Ar | 0 0 100 011 ]
HCl 9 5 86 138
HI 0.1 05 99 4 1,64
CHsCl 24 8 68 1,60
NH3 34 9 57 251
H20 69 7 24 70
Autoprotolyse de I'eau /"'
— o 28"
[ O——H —ccmemeenee o

2 H,0 =H,0* + OH™
[H,0*].[OH] = 1074

Dans I’eau pure, les ions H;0* et OH™ sont issus uniquement de
I’autoprotolyse de I’eau, ils sont donc présents en concentrations

égales, donc :
[H;0*] = [OH™] = 11077 mol-I"" (a 25 °C)

Le pH étant défini a partir de la concentration en ions oxonium

(pH =—log,, [H;0%]), a 25 °C,
le pH de I'’eau pure vaut donc 7.

12
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Autoprotolyse de I’eau

6+
H

2 H,0 = H,0* + OH™
[H,0*].[OH] = 1074

Dans I’eau pure, les ions H;0* et OH™ sont issus uniquement de
I’autoprotolyse de I’eau, ils sont donc présents en concentrations
égales, donc :

[H;0*] = [OH™] = 11077 mol-I"" (a 25 °C)

Le pH étant défini a partir de la concentration en ions oxonium
(pH =—log,, [H;0%]), a 25 °C,

le pH de I'’eau pure vaut donc 7.
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2. Quelques applications industrielles de I'eau
2.1 Hydro-distillation du limonéne

Limonéne T, =178 °C
Avec H,0:97,5°C

‘\\\\ H

(+)-limoneéne

OO &
X i

Applications : parfumerie, dégraissage ( a la place de solvants plus toxiques), insecticidé...



pression (atm)

Point critique

(218 3tm; 374°C)
.

solide liquide

2.2 ’eau « supercritique »

0.006 atm Point triple

001
0 100 (o

Elle est obtenue en portant de I'eau a des températures supérieures a 374 °C sous une
pression supérieure a 221 bars (chaudiére de centrale thermique sous haute-pression). Ce
liquide acquiert des propriétés nouvelles.

Elle peut ainsi, au-dela de 374 °C et 221 bars, par « conversion hydrothermale », détruire des
solvants ou déchets organiques toxiques, sans production d'oxydes d'azote (NO,) ou d'oxydes
de soufre (SO,) qui polluent les gaz lors d'une incinération classique.

Le CEA a Pierrelatte a construit une machine dont I'enveloppe contient la pression et dont la
paroi interne résiste a la corrosion chimique et dans laquelle le produit a traiter est
constamment mélangé pour interdire la précipitation de sels. Ceci permet la destruction de
toxiques chimiques ou biologiques, de déchets chlorés, fluorés, contenant des sels minéraux
ou des solvants, nitrates, etc.

Le CEA envisage aussi un réacteur a eau supercritique qui pourrait « gazéifier la biomasse
humide » (boues ou effluents industriels de papeteries ou distillerie) pour produire de la
chaleur et un gaz de syntheése riche en hydrogéne, réutilisable comme carburant

15

2.3 Tension superficielle, cas de I'eau

Interaction solvant air défyable

Interaction solvant/solvant favorable 1

g8



Tension superficielle

Phénomeéne important pour I’eau du fait de la cohésion du liquide

vapeur
Y4 =VBcosO+y  p

g=r4~V4B
B solide

COos

La tension superficielle y entre le solide et le liquide ;
e La tension superficielle y,, entre le liquide et sa phase vapeur ;
e La tension superficielle y , entre le solide et la vapeur.

(trés hydrophobe)

% Py R T R —— _—

Les tensioactifs (surfactants)

Partie hydrophile, soluble dans I’eau

( X )
R

Hufle

Q
§

Goutte d’eau sur une feuille de cactus
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Bilan des interactions huile/eau/tensioactif

van der Waals (hydrophobes)

Polaires (liaisons « hydrogene »...)
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Les tensioactifs, tres nombreuses applications :
1° dans les systemes vivants

2° dans l'industrie, savon, détergence, cosmétique,
désinfectant, pharmacie, alimentaire ...

. sels d'acides gras Alkylaréne sulfonates

Anioniques R4<8 . ROSOS °

T Na —

. . o

Cationiques R1—T@—Rs c Sels d'ammonium quaternaires

R2
Neutres R{O*CH;CHZ}OH Alcool gras éthoxylés

n

< CHg o) B
Amphoteéres nol o, {/ Betaines
c‘:H3 o°

20



Formation d’émulsion mélange d’aspect homogene
de composés non solubles

Emulsion eauw/huile

Emulsion huile/eau

21

Trés grande importance économique et industrielle

Volume mondial de o
Applications production 0““(3"389
(10° tonnes)
Détergence ménagere 6 160 56
Marcheé des industries
techniques et agricoles 2970 27
Détergence industrielle 990 9
Hygiene corporelle et
cosmeétique 880 8

22




La balance hydrophile /hydrophobe
Méthode (HLB) semi-empirique pour prévoir les propriétés

Partie hydro&hile .
0000 HLE = .
cco@ 0000000 ‘@
Partie hydrophobe 7
Etat dans I'eau HLB Application
Non dispersable 15-3 Anti-mousse
1-4 Emulsion E/H
Faiblement dispersable 2-6
Dispersion aprés forte Agent de
o 6 -8 .
agitation mouillage
Dispersion laiteuse 8 -10
Dispersion stable 10 - 13 Emulsion H/E )
E:eau
Solution limpide 13 ->13 H : huile
13 - 15 Détergent
15 - 18 Solubilisant 23

Principe des détergents

Mise en suspension des graisses et des particules
puis élimination avec les eaux de lavage

Ownns Tensioactifs
B \folécules non solubles

YWY Chaines grasses

Augmentation progressive de
la concentration en surfactant

24



Composition d’une lessive type :

Produit commercial complexe et optimisé

Des tensioactifs (détergents) qui assurent la mouillabilité du tissu et enrobent les salissures,
les détachent du linge puis les maintiennent dispersées dans I'eau.

Mais aussi

Des agents alcalins qui maintiennent un pH élevé (basique) et augmentent I'efficacité du détergent.
(borates , carbonates...) Na,HBO;, Na,CO;.....
Davand
\

0, N o
A
BN

Des agents complexants « antiredéposition » (carboxyméthyl ceIIquse...)\”"&n
o]
CO

Des agents complexants (séquestrants) du calcium (EDTA, Phosphonate..)

o)

HOOCH;§
OH

Des enzymes qui dégradent les taches : protéase pour le sang, I’herbe, lipases pour les graisses.

Des agents de blanchiment (perborates, percarbonates ...

Des azurants optiques
Spdad P

T DSBP
Des parfums [ ;

[
Des colorants 25

) o
NaO. o )J\
T o ONa
o

Formation de bulles de savon

mousse de savon

d'eau

26



Formations de vésicules

\uO

Applications : encapsulation de principes actifs
pharmacie, agroalimentaire, cosmétique..

Membrane cellulaire

Fluide extracellulaire

Membrane cellulaire

Y
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3°Propriétés solubilisantes de I’eau

En général, les substances ioniques et polaires
comme les acides, et sels se dissolvent facilement
dans l'eau, et les substances non-polaires comme
les huiles et les graisses ne se dissolvent pas. Ces
substances non-polaires restent ensemble dans
I’eau car il est énergétiqguement plus facile pour les
molécules d’eau de former des liaisons
« hydrogene » entre elles que de s’engager dans des
interactions de van der Waals avec les molécules
non polaires.

29

Polariteé des solvants
(ionisation et dissociation)

Polarité u\(ite di¢lectrique €
Voo Y\
§2000 o~ 0(80
o(- 0 (- A0 — Ao
QoL = OSCRR - 00
® .
solvatation
Paires d'ions de contact Paires d'ions de contact ldches HdiSpersion
Di iation
ssociatio é)@fo : .

Ions libres

30



Polarité de I’eau

0 o
Acetone
(IZHZOH

"MS DMF
TMS CH,Cl, s CH,OH
F,CCH,OH
MeOH

@ | DMSO 1-PrlOH\ l
]f 1 | T | | T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09|10

EtNH,*NO,”

[ ‘ Me\ +
Et,NSO,NEt, N=
'N\g\Fo

(Cy),N*PhCOO- MeNH,"CI
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3.1 Effet de solvant en synthése organique
Exemple : sustitution d’un halogénure d’alkyle par I'ion cyanure

Dans un solvant peu polaire : toluéne, heptane ...
faible dissociation faible concentration de I’espéce active

Paire d’ions peu dissociée

<
Na CN Cyanure de sodium

Substitution nucléophile
lente

Nitrile
P N NP
/\/\/\/\Br CN
Halogénure d’alkyle + Br

32




3.1 Effet de solvant en synthése organique

Dans un solvant polaire protique (eau, alcool ...)
forte dissociation forte complexation et stabilisation des espéces réactives :

200 lon stabilisé par liaison « hydrogéne »
H/O\H ! moins réactif
LES) 5D ~0 \o
/ HH H
H |-|/ / o~ H
& S I&QC “H I-rl ONEIE?” -0
Na - CN \ H ~o \ H \
0\ / H/ ~. H
Substitution nucléophil H 4 © H H
tres lente
/\/\/\/\
/\/\/\/\Br CN
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3.1 Effet de solvant en synthése organique

Dans un solvant peu polaire : toluéne, heptane ...
faible dissociation, faible concentration de I’espéce active

0 5° o ©

0
Ly CHs Sy CHs |
6 E— N

5@ | © Q"Q

Diméthyl formamide CHs CH3 ® 9

lon non stablisé « nu
NN 9@ 9
O o

Tres réactif

& < CN

Na
0\
Substitution nucléophil N
Trés rapide O D O

34




EFFETS DE SOLVANTS EN SYNTHESE ORGANIQUE

Méthode EHS ( environment, health, safety)
environnement, santé, sécurité

Souhaitable utilisable a éviter

Water Pentane

Acetone Hexane(s)

Ethanol Di-isopropyl ether

2-Propanol Diethyl ether

1-Propanol Dichloromethane

Ethyl acetate Dichloroethane

Isopropyl acetate Chloroform

Methanol Dimethyl formamide

Methyl ethyl ketone N-Methylpyrrolidinone

1-Butanol Pyridine

t-Butanol Dimethyl acetate
Dioxane
Dimethoxyethane
Benzene

Carbon tetrachloride

Une des solutions actuellement envisagée : utilisation de ’eau en synthése 3°

Utilisation de I’eau comme solvant
« Interaction » hydrophobe

Terme impropre mais trés pratique
Interaction liée a une treés forte structuration de I’eau liquide

Molécules d’eau en interaction (négative) avec la substance hydrophobe

/

S A B +6H,0
O NETE S
=H,0 T2 s
. o byt
« Pression hydropobe » ¢ vy

Molécules d’eau libérées pouvant interagir entre elles



Les expériences de Breslow

net1nee g serrnee

@ o+ IrC[LOMe”_"’ Zb + ﬁbcozrwe

CO-Me
endo exo
Isooctane 6 )
MeOH 75
H,0 4400 ~ k 10° L mol!s!
H,O + LiCl 11000 Trés grande augmentation
_ de la constante de vitesse 37

LLL\ r/fﬁ Catalyse par transfert de phase
HI/ \\\\fl\ liquide/liquide

basicité et solubilité exaltées Makosza, 1966
Z
\ Phase aqueuse
® ' 9 ® 0 © ® ©
Na CN +RN CI —— RN° CN + NaCl
A
| A|
! I}
d o ®
C6H13CN + R4N Cl R4N """"" CN +C6H13Cl
Phase organique peu polaire /

nucléophilie exaltée
38



Introduction de nitrile

Toluene /H,O

®
NaCN /(C10H21)3NCH3

NN, NN TN
85%

Toluene /H,O

®
NaCN /(C 10H21)3NCH3

a0 NN T/ e e e \§re NIl
100%
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Hydroformylation une réaction industrielle importante :
Plus de 6 000 000 tonnes par an

. - > 1 o &
Prix du rhodium 50 euros le gramme Wilkinson

Roelen 1938 P(Ar); prix Nobel 1973
nuH
oc—rRh"" s -
| ‘P(Ar)3 Prix < 2 euros le kilogramme
P(Ar); o]
H H H H !l
>_< CO/H, ~,
-
HsC H HyC H

Synthése industrielle

Alcools, acides, amines 4°.



Catalyse biphasique

Recyclage du catalyseur ,
“a la lyonnaise”

E. Kuntz

Ligand soluble dans Ligand soluble dans I’eau
les solvants organiques

: ,,,_@ 1°) H,S0,/SO, ?—Q—S%Na

2°)NaOH

SO3Na
SO3Na

RP FP 2338253 (1976)
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Hydroformylation biphasique :
Ruhrchemie (Allemagne ) Yeochum (Corée)

600 000 t/an

Oberhausen

CO/H,/propylene

N.o,s_%\éoﬁlﬁ/é\gsm
sssssssss

nnnnn

SO;Na

Phase aqueuse et catalyseur

42



Catalyse par transfert de phase thermo régulée

A 20°C
H H
~, H
/0 I"\o/
H halson "hydrogene /
0 O 0/
/\/ \/\0 \/\0/\/ ‘\\
. H
: . P
H H
\0 \0 H
| /
H H

Les réactifs ou les solvants porteurs de chaines oxyéthylénes sont insolubles
dans I'’eau au-dela une certaine température (point trouble) ce qui permet
leur séparation.

Catalyse par transfert de phase thermo régulée

A 60°C
H H H_ H
/ H H ~o”
H—o o H— /
° H
Pas de liaisons "hydrogene" /
R/\/ o\/\o/\/o\/\o/\/o
o
VS
o o H "
~
H OH H” Oy

Les réactifs ou les solvants porteurs de chaines oxyéthylenes sont insolubles
dans I'’eau au-dela une certaine température (point trouble) ce qui permet
leur séparation.



Catalyse par transfert de phase thermo régulée

Chaines ethyl oxy formation Q o Q
de liaisons “hydrogéne” ,,\/ \p\
/

» A . /
dans I'eau, a froid q° \LO /  Catalyseur soluble dans I'eau a froid
\/al/ S Insoluble a chaud

[}

=o\/° /

\

20°C Réduction rapide 60°C Séparation facile
et sélective

60°C

Phase aqueuse Phase aqueuse ©/=/m ) ©/—/ oo Phase aqueuse
w

o 3sz§ ——

s

A chaud, le catalyseur
Retourne dans la p4|gase
organique

Transfert du catalyseur dans I'eau,
réduction du substrat

L’eau un produit chimique
original et indispensable

Les propriétés physiques originales de I'’eau sont un des
éléments qui permettent la vie.

Elles posent cependant des problemes scientifiques et
technologiques pour les chimistes de synthése (faible
solubilité des composés organiques peu polaires par
exemple).

L’exploitation de ces caractéristiques par les chimistes a aussi
permis de résoudre des problémes particuliers (détergences,
encapsulations, séparation et recyclage des catalyseurs
industriels).
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