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Durée : 1 heure 15 minutes
Le sujet comporte quatre parties indépendantes. Les notes personnelles prises pendant la confé-

rence et les documents remis pourront être consultés durant l’épreuve. L’utilisation des calculatrices
alphanumériques est autorisée.
Sur les feuilles-réponses, les numéros des questions sont identiques à ceux qui figurent sur le sujet.
Ces feuilles-réponses seront remises aux examinateurs à la fin de l’épreuve. Le questionnaire, les do-
cuments et les notes personnelles pourront être conservés.
Toutes les questions sont, dans une large mesure, indépendantes, les dernières ne sont pas nécessaire-
ment les plus difficiles ! Le sujet est long, mais la longueur est la même pour chacun des participants. . .

Bon travail !
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Données
• Produit ionique de l’eau à 298K : Ke = 1,0 × 10−14

• Numéros atomiques et masses molaires atomiques M :

Élément H C O Na Mg C` K Ca Fe I
Z 1 6 8 11 12 17 19 20 26 53
M

[ g · mol−1]
1,0 12,0 16,0 23,0 24,3 35,5 39,1 40,1 55,8 126,9

D’autres données seront fournies au fur et à mesure des besoins.
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1. L’eau pour extraire : des procédés anciens
L’hydrodistillation est une technique d’extraction qui daterait de plus de 3000 ans. On pense que
les Perses l’auraient découverte pour fabriquer de l’eau de rose. Les premiers appareils à distiller
furent conçus par les Coptes d’Alexandrie et les Chrétiens d’Egypte, puis améliorés par les Arabes
aux environs du IXème siècle.

1.1. Comparaison des matériels
Les Cours de Chymie rédigés par Nicolas Lémery, et édités en 1675, connurent un grand succès
autant auprès des chimistes avertis que des chimistes amateurs. Le matériel nécessaire à l’hydrodis-
tillation est décrit sur une des planches de l’ouvrage (figure 1 page 4).
Aujourd’hui, les appareils d’hydrodistillation sont bien sûr plus perfectionnés mais le principe de
fonctionnement reste identique (figure 2 page 4).
1.1.1. Compléter le tableau figurant sur la feuille-réponse :

• dans la deuxième colonne, écrire le nom de chaque élément du montage représenté figure 2 ;
• dans la troisième colonne, écrire le nom correspondant de l’appareil utilisé au XVIIème

siècle (figure 1).
Remarque : la troisième colonne ne sera pas complètement remplie.
No Nom de l’élément de la figure 2 Nom de l’appareil du XVIIème

1
2
3
4
5
6
7
8
9

1.1.2. Préciser l’utilité de la pièce de verrerie no 8 de la figure 2.
1.1.3. Indiquer par quelle entrée (A ou B) arrive l’eau dans la pièce no 8.
1.1.4. On veut extraire entièrement du milieu toutes les substances extractibles par la vapeur

d’eau. Préciser à quel moment on doit arrêter le fonctionnement du dispositif.

1.2. Des « eaux simples » distillées pour l’embellissement du visage
Le document reproduit ci-après est un extrait de La Chymie charitable et facile, en faveur des dames,
ouvrage écrit par Marie Meurdrac et édité pour la première fois en 1666. Cet extrait se situe dans
la dernière partie de l’ouvrage, partie consacrée aux « compositions pour l’embellissement du visage ».
Extrait La Chymie charitable et facile, en faveur des dames, Marie Meurdrac, 1666, Sixième partie,
chapitre premier.
Les simples desquels on tire des eaux pour le visage sont Plantain, Argentine, Nénuphar, grande
Ortie, Couleuvrée ; les feuilles desquels doivent être pilées, fermentées, exprimées∗, et distillées au
Bain-Marie.
∗ exprimer : faire sortir un liquide par pression



ONC 2012 4 / 17

Figure 1

Figure 2

1

3

2

4

5

8

9

7

6
B

A



ONC 2012 5 / 17

1.2.1. Expliquer pourquoi il est nécessaire de piler les feuilles des simples avant l’hydrodistillation.
1.2.2. Les eaux de condensation sont en fait constituées de deux phases, l’une organique, l’autre

aqueuse.
1.2.2.1. Indiquer dans quelle phase se trouvent les principes actifs issus des plantes.
1.2.2.2. Nommer le matériel nécessaire à l’obtention de cette seule phase.
1.2.2.3. Lorsque cette phase est séparée, il est nécessaire de la sécher. Parmi la liste sui-

vante, entourer, sur la feuille-réponse, le nom du composé chimique usuellement
employé lors de cette étape.
• éthanol
• anhydride éthanoïque
• sulfate de cuivre anhydre

• diiode
• sulfate de magnésium anhydre

1.3. L’entraînement à la vapeur
Le procédé d’hydrodistillation présente l’inconvénient des risques de surchauffe. Pour y pallier, il est
possible d’amener la vapeur d’eau directement dans le milieu. Il est alors nécessaire d’utiliser un géné-
rateur de vapeur. Le schéma d’un montage d’entraînement à la vapeur est présenté figure 3 ci-dessous.

Figure 3

A
B

C

1.3.1. Indiquer la nature du contenu du ballon A.
1.3.2. Préciser dans quelle pièce de verrerie A, B ou C est placée la matière dont on souhaite

entraîner un constituant.
1.3.3. Préciser quelle condition doit remplir l’huile essentielle vis à vis de l’eau pour pouvoir être

extraite à l’aide d’un dispositif d’entraînement à la vapeur. Donner la conséquence de cette
condition sur le contenu du récipient C.
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1.4. Extraction du limonène de l’orange et du citron
On réalise l’extraction du limonène grâce à l’hydrodistillation de peaux d’oranges. En plus de son
agréable parfum fruité, cette molécule possède de nombreuses applications : réactif en synthèse or-
ganique, application en thérapie anticancéreuse, solvant industriel. . .

Le limonène est un monoterpène, c’est-à-dire qu’il possède un squelette carboné provenant de la
condensation de deux molécules d’isoprène.

limonène isoprène squelette carboné de l’isoprène

1.4.1. Montrer que la formule brute du limonène est en accord avec la condensation de deux
molécules d’isoprène.

1.4.2. Montrer que la molécule de limonène possède un squelette carboné en accord avec la conden-
sation des 2 molécules d’isoprène.

1.4.3. Un carbone asymétrique est un carbone tétraédrique porteur de 4 substituants différents.
Identifier l’atome de carbone asymétrique de la molécule de limonène en le marquant d’un
astérisque (∗).

1.4.4. La présence d’un carbone asymétrique au sein d’un composé conduit à l’existence de deux
molécules différentes images l’une de l’autre dans un miroir.
Représenter ces deux molécules en plaçant le cycle dans le plan de la feuille.

1.4.5. Ces deux molécules sont appelées (+)-limonène et (−)-limonène.
Chacune est caractérisée par une grandeur physique appelée pouvoir rotatoire spécifique :
• pour le (+)-limonène : [α](+) = +10, 6 ◦ · dm−1 · L · g−1

• pour le (−)-limonène : [α](−) = −10, 6 ◦ · dm−1 · L · g−1

Le (+)-limonène et le (−)-limonène peuvent se trouver dans la peau des oranges et des
citrons.
On extrait un mélange des deux formes du limonène de la peau d’une orange d’une part, de
la peau d’un citron d’autre part. À partir de ces deux échantillons, on réalise deux solutions
contenant 0,50 g d’extrait dilué dans 100 mL de méthanol.
On mesure le pouvoir rotatoire α des deux solutions avec une cuve de longueur ` = 1 dm.
On obtient pour la première solution αorange = + 53◦ et pour la seconde αcitron = + 34◦.
1.4.5.1. La loi de Biot donnant le pouvoir rotatoire α d’une solution s’écrit :

α =
∑
i

` [α]iCi

• [α]i pouvoir rotatoire spécifique du soluté i ;
• Ci concentration massique en g · L−1 du soluté i ;
• ` longueur de la cuve en dm.
On considère une solution contenant du (+)-limonène à la concentration C(+) et
du (-)-limonène à la concentration C(−). On place cette solution dans une cuve
de longueur `. Exprimer le pouvoir rotatoire αm de la solution.

1.4.5.2. On montre que C(+) = αm − [α](−) ` C(
[α](+) − [α](−)

)
`

où C = C(+) + C(−).

Calculer numériquement les rapports C(+)

C
et C(−)

C
pour chacune des solutions

étudiées.
1.4.5.3. En déduire qui du (+)-limonène ou du (−)-limonène est celui qui est responsable

du parfum de l’orange.
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2. L’eau : relations structure - propriétés

2.1. Structure de la molécule
2.1.1. Écrire la formule de Lewis de la molécule d’eau H2O.
2.1.2. Proposer une géométrie pour la molécule d’eau : la dessiner en donnant un ordre de grandeur

de l’angle ĤOH.

2.2. Une interaction particulière entre molécules d’eau
À l’état solide, liquide et gazeux, l’eau présente des propriétés physico-chimiques particulières. Les
températures d’ébullition et de fusion de quelques composés hydrogénés sont présentées figure 4 ci-
après.

Figure 4

Températures d’ébullition et de fusion, à la pression atmosphérique, des composés de formule H2X
où X représente les éléments O, S, Se ou Te.

T /[ ◦C]

numéro de la période de X
2 3 4 5

−100

0

100

H2O

H2S
H2Se

H2Te

2.2.1. De ces faits expérimentaux, les chimistes ont conclu qu’il existait une interaction particulière
entre deux molécules d’eau voisines.
2.2.1.1. Nommer cette interaction particulière et la représenter entre deux molécules

d’eau.
2.2.1.2. Expliquer pourquoi l’existence de cette interaction particulière est compatible

avec l’évolution des températures de changement d’état données.
2.2.1.3. Indiquer combien, au maximum, une molécule d’eau peut engager de telles liai-

sons avec ses voisines. En déduire la géométrie de l’édifice formé autour d’une
molécule d’eau dans la glace.
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2.2.1.4. Parmi les molécules suivantes, entourer sur la feuille-réponse celles pour les-
quelles peuvent exister le même type d’interaction entre molécules semblables.
H2 CH4 NH3 HF PH3 H2S CH2F2

2.3. L’eau solvant : influence de la polarité dans la solubilisation
Dans une synthèse chimique le solvant permet, en premier lieu, la rencontre entre les espèces réactives.
On s’intéresse maintenant aux différents facteurs influençant la solubilité dans l’eau.
2.3.1. Définir l’électronégativité d’un atome.
2.3.2. Les électronégativités (dans l’échelle de Pauling) de quelques atomes sont données ci-après :

Élément H C N O F P S
Électronégativité 2,2 2,6 3,0 3,4 4,0 2,2 2,6

Indiquer si la liaison covalente O−H est polarisée.
Si oui, donner sa polarité, c’est-à-dire préciser les charges partielles δ+ et δ− sur les deux
atomes.

2.3.3. Expliquer pourquoi la molécule d’eau est polaire.
2.3.4. L’étude expérimentale des solubilités des composés moléculaires en solution aqueuse montre

que la solubilité d’une espèce chimique est d’autant plus élevée que les interactions molécu-
laires sont grandes.
Classer, par solubilité croissante dans l’eau, les trois composés organiques suivants :
acide éthanoïque (CH3−COOH) chloroéthane (CH3−CH2−C`) propène (CH2−−CH−CH3)

2.3.5. L’hexane est un hydrocarbure ; il n’est pas soluble dans l’eau. Préciser si l’hexane est une
molécule polaire ou apolaire.

2.3.6. Expliquer pourquoi les hydrocarbures sont responsables des marées noires.
2.3.7. L’éthanol (CH3−CH2−OH) et le dodécan-1-ol (CH3−(CH2)11−OH) sont des molécules po-

laires. Indiquer si chacun de ces produits est soluble dans l’eau, justifier brièvement.
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3. Étude des réactions de substitution nucléophile - Choix
d’un solvant

On se propose de rechercher le meilleur solvant pour une réaction du type :

R−X + Nu− = R−Nu + X−

où X est un halogène (C`, Br ou I) et Nu– un réactif nucléophile comme HO–.

3.1. Étude de la loi de vitesse
On commence par étudier la cinétique de la réaction, c’est-à-dire par établir la loi donnant la vitesse
de la réaction en fonction des concentrations molaires des réactifs en solution.
3.1.1. La première réaction étudiée est :

CH3 C
CH3

CH3

C`

A

+ H O
	

= CH3 C
CH3

CH3

O H

B

+ C`
	

Le solvant est un mélange d’eau et d’éthanol.
À l’état initial (t = 0), [A]0 = [HO−]0 = a = 5,1 × 10−2 mol · L−1.
À intervalles de temps réguliers, on prélève un volume VP = 5,0 mL de la solution. On refroi-
dit brutalement le prélèvement puis on le dose très rapidement par une solution d’acide chlor-
hydrique (solution contenant des ions H3O+ à la concentration C = 2,5 × 10−2 mol · L−1).
On mesure le volume de titrant VE nécessaire pour faire virer la phénolphtaléine.
Les résultats des dosages successifs sont donnés dans le tableau suivant :

t / [heure] 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0
VE / [mL] 9,48 8,83 7,63 5,70 4,28 3,13

3.1.1.1. Expliquer pourquoi les prélèvements successifs ne modifient pas la loi de vitesse
de la réaction.

3.1.1.2. Écrire l’équation de la réaction de dosage des ions HO–. Donner sa constante
d’équilibre.

3.1.1.3. On appelle y la concentration en HO– dans le milieu réactionnel à un instant
de date t. Donner la relation entre y, VP , C et VE.

3.1.1.4. Calculer la concentration y en ions HO– dans le mélange réactionnel à t = 0,5 h
et à t = 8,0 h. En déduire la concentration en A dans le milieu à ces mêmes
instants.

3.1.1.5. On recommence la réaction en partant d’un mélange initial caractérisé par
les concentrations initiales suivantes : [A]0 = a = 5,1 × 10−2 mol · L−1 et
[HO−]0 = 2 a. On refait les mêmes dosages aux mêmes instants. On trouve des
volumes équivalents V ′E tels que V ′E = VE + VP

a

C
.

Donner l’expression de [HO−] à l’instant t en fonction de C, VE, VP et a.
Exprimer [A] à ce même instant t en fonction de [HO−] et a.
Calculer alors la concentration en A à t = 0,5 h et à t = 8,0 h.
Conclure sur ces résultats.

3.1.1.6. Une analyse mathématique de l’ensemble des résultats permet de montrer que
l’évolution de la concentration [A] en fonction du temps est donné par la rela-
tion :

[A] = [A]0 exp(−k1 t)
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3.1.1.6.1. Proposer une méthode de détermination de k1 exploitant simulta-
nément l’ensemble des résultats expérimentaux.

3.1.1.6.2. Exprimer la vitesse volumique de réaction v = − d[A]
dt en fonction

de k1 et de [A].
3.1.2. On étudie maintenant la cinétique de la réaction suivante :

CH3 CH2 CH2 Br
D

+ H O
	

= CH3 CH2 CH2 O H
E

+ Br
	

Les vitesses initiales v0 ont été déterminées pour différentes compositions initiales :

v0 / [mol · L−1 · min−1] [HO−]0 / [mol · L−1] [D]0 / [mol · L−1]
4,4 × 10−6 1,00 × 10−2 1,00 × 10−2

8,8 × 10−6 2,00 × 10−2 1,00 × 10−2

1,8 × 10−5 2,00 × 10−2 2,00 × 10−2

La loi donnant la vitesse initiale peut se mettre sous la forme : v0 = k2 [D]0α [HO−]0
β.

Avec un minimum de calculs, déterminer α, β et la constante de vitesse k2.

3.2. Choix du solvant
À température fixée, on compare les constantes de vitesse pour la réaction entre le bromométhane
et l’iodure de potassium :

CH3−Br + I− = CH3−I + Br−

Cette réaction est effectuée dans différents solvants.

Solvant (S) εr
kS
kH2O

CH3COOH 6,6 2,69 × 104

CH3CH2OH 24,2 65
H2O 78,5 1

• kS : constante de vitesse de la réaction effectuée dans S ;
• kH2O : constante de vitesse de la réaction effectuée dans H2O ;
• εr : constante diélectrique du solvant.

On précise que la force d’interaction entre deux charges dans un milieu de constante diélectrique
εr est inversement proportionnelle à εr.

3.2.1. Préciser l’influence de εr sur la réactivité de l’ion I– sur le bromométhane (CH3−Br).
3.2.2. Au vu des résultats expérimentaux présentés, en déduire si I– intervient ou non dans une

étape influençant la cinétique de réaction.

3.3. Utilisation d’un agent de transfert de phase
Pour réaliser la transformation du 1-chlorooctane en nonanenitrile par action du cyanure de sodium
(Na+, CN–), on choisit de travailler dans deux phases distinctes (aqueuse et organique [solvant :
toluène]) et d’ajouter un agent de transfert de phase au milieu réactionnel, le chlorure de méthyltri-
décylammonium, (C10H21)3N

+CH3, C`–.
L’équation de la réaction réalisée est :

CH3−(CH2)7−C` + CN− = CH3−(CH2)7−CN + C`−
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3.3.1. Préciser le rôle d’un agent de transfert de phase.
3.3.2. Sur le schéma de la feuille-réponse (représenté ci-après), placer les différentes espèces (mo-

lécules, ions ou paires d’ions) intervenant dans la réaction dans la (ou les) phase(s) appro-
priée(s) :
• CH3−(CH2)7−C`
• CN–

• CH3−(CH2)7−CN
• C`–
• Na+
• (C10H21)3N

+CH3
• (C10H21)3N

+CH3,C`–
• (C10H21)3N

+CH3,CN–

phase aqueuse

phase organique peu polaire

3.3.3. Indiquer dans quelle phase se déroule la réaction.
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4. Synthèses en microémulsions
La majorité des produits organiques, matières premières industrielles, ne sont pas miscibles à l’eau.
Les transformations chimiques ne peuvent donc pas, a priori, avoir lieu dans l’eau et d’autres solvants
sont massivement employés. Cependant, ces solvants entraînent des pollutions. Une alternative, la
chimie verte, est progressivement mise en place grâce aux découvertes réalisées dans l’étude des
colloïdes. Aujourd’hui, des synthèses sont réalisées en microémulsions. Cette partie de l’épreuve
propose un tour d’horizon des colloïdes, en particulier des microémulsions.

4.1. Solution de la chimie verte : synthétiser dans l’eau
Les réactions entre constituants organiques se font généralement dans des solvants organiques. Leur
remplacement par l’eau est préconisé dans le cadre d’une chimie verte.
4.1.1. Comparaison des toxicités de quelques solvants organiques.

Le tableau ci-dessous regroupe les pictogrammes indicateurs des risques liés à l’usage de
quelques solvants organiques.

Éthanol

Propanone

Cyclohexane

Trichlorométhane

Compléter le tableau de la feuille-réponse en cochant les cases associant un solvant à son ou
ses danger(s) :
• inflammable ;
• danger pour la santé ;
• explosif ;
• toxicité aiguë ;
• nocif, irritant ;
• nocif pour l’environnement.

4.1.2. L’eau ne présentant pas ces inconvénients, son usage en chimie organique doit se développer.
Parmi les problèmes suivants, cocher sur la feuille-réponse ceux rencontrés lorsqu’on utilise
de l’eau comme solvant en chimie organique.
• Mauvaise miscibilité avec les molécules organiques apolaires ;
• Ressource limitée ;
• Problème de séparation entre les produits et l’eau ;
• Risque d’obtention de résidus hydrogénés toxiques.

4.1.3. Pour pallier certains de ces problèmes, les chimistes ont inventé de nouveaux procédés faisant
intervenir des colloïdes afin de réaliser des synthèses organiques dans l’eau.
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4.1.3.1. Présentation des colloïdes
Un colloïde (du grec kolla, colle) est un système dans lequel des particules de
rayon compris entre 0,2 et 0, 002µm (la phase dispersée) sont en suspension
dans un fluide (le milieu de dispersion). Il existe plusieurs types de suspension
colloïdale se distinguant par la nature de la phase dispersée et le milieu de
dispersion. Le tableau ci-dessous en présente quelques uns.

Dispersion
colloïdale

Phase dispersée Milieu de
dispersion

Exemples

Solide ou liquide Gaz
Liquide Liquide
Gaz Liquide

Compléter la première colonne du tableau à l’aide des termes suivants :
• Mousse
• Émulsion
• Aérosol
Compléter la dernière colonne du tableau à l’aide des termes suivants :
• Crème cosmétique
• Brouillard
• Blanc en neige

4.1.3.2. Cas particulier des émulsions
Une émulsion est rendue plus stable grâce à l’emploi de tensioactifs. Un tensio-
actif possède une partie hydrophile et une partie hydrophobe.
4.1.3.2.1. Certains tensioactifs sont anioniques, d’autres cationiques, d’autres

zwitterioniques (ou amphotères) et enfin d’autres sont non ioniques.
Compléter le tableau de la feuille réponse en indiquant si chaque
exemple présenté dans le tableau ci-dessous est un tensioactif :

anionique (A) cationique (C)
zwitterionique (Z) non ionique (N)

CH2 N
⊕

CH3

CH3

C8H17 C`
	

chlorure d’octyldiméthylbenzylammonium

C12H25 O S
O

O
O
	

Na
⊕

dodécylsulfate de sodium (SDS)

HO CH2 CH

OH

CH2 O CO C17H35

stéarate de glycéryle
R O P

O

O
	

O CH2 CH2 N
⊕

CH3

CH3

CH3

phosphatidylcholine
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4.1.3.2.2. Un tensioactif présente une partie hydrophile et une partie hy-
drophobe. Sur la représentation topologique du dodécylsulfate de
sodium (SDS), entourer la partie hydrophile.

O S
O

O
O
	

Na
⊕

dodécylsulfate de sodium (SDS)

4.1.3.2.3. En une phrase et un schéma, expliquer pourquoi la présence d’un
tensioactif permet la stabilisation d’une émulsion.
On utilisera la représentation suivante pour un agent tensioactif :

: tête hydrophile
: queue hydrophobe

4.1.3.2.4. À partir d’une certaine concentration, les tensioactifs s’organisent
et forment des édifices dont certains sont schématisés ci-après.

1 2 3

4 5
Sur la feuille-réponse, compléter le tableau en indiquant le numéro
correspondant à chaque édifice représenté ci-dessus.
• micelle ;
• micelle inverse ;
• vésicule ;
• tensioactifs dispersés ;
• bicouche.

4.1.3.3. Concentration micellaire critique (CMC)
Les micelles ne se forment que lorsque la concentration en tensioactifs a atteint
un seuil nommé concentration micellaire critique (CMC). La valeur de la CMC
de certains tensioactifs peut être déterminée par conductimétrie.
Prenons l’exemple du SDS.
À partir d’une solution mère de concentration 2,0 × 10−2 mol · L−1, on pré-
pare neuf solutions filles de concentration variant de 2,0 × 10−3 mol · L−1 à
1,8 × 10−2 mol · L−1.
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On mesure la conductivité de chacune des solutions et on trace la courbe don-
nant la conductivité en fonction de la concentration (figure 5 ci-dessous).

Figure 5

Courbe représentant la conductivité en fonction de la concentration pour des
solutions de SDS

Concentration en SDS (C/mol · L−1)

C
on

du
ct
iv
ité

0 0, 005 0, 01 0, 015 0, 02

4.1.3.3.1. On dispose du matériel suivant :
• Éprouvettes : 1 L ; 500 mL ; 250 mL ; 100 mL ; 50 mL
• Fioles jaugées : 1,00 L ; 500,0 mL ; 250,0 mL ; 100,0 mL ; 50,0 mL ;

25,0 mL
• Erlenmeyers : 500 mL ; 250 mL ; 100 mL ; 50 mL
• Pipettes jaugées : 25,0 mL ; 10,0 mL ; 5,0 mL ; 1,00 mL
On souhaite préparer 50mL de la solution fille de SDS de concen-
tration 1,0 × 10−2 mol · L−1.
Entourer, sur la feuille-réponse, le matériel à utiliser. Justifier le
choix de ce matériel en décrivant brièvement le protocole opéra-
toire tout en complétant la liste du matériel nécessaire.

4.1.3.3.2. Indiquer à quel type d’espèces présentes, en solution, est liée la
conductivité.
Sur la feuille-réponse, entourer les tensioactifs dont on peut mesu-
rer la CMC par conductimétrie :
anioniques, cationiques, zwitterioniques et non ioniques.

4.1.3.3.3. À l’aide de la courbe (figure 5), déterminer la valeur de la CMC du
SDS. La construction graphique doit être détaillée et brièvement
justifiée sur la feuille réponse.
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4.2. Formulation d’un shampooing
Aujourd’hui, les tensioactifs sont de plus en plus utilisés pour réaliser des réactions chimiques. Ce-
pendant, ils ont un autre usage : en effet, ils entrent dans la composition des produits nettoyants.
Ils sont associés à d’autres composés chimiques, chacun ayant un rôle précis à remplir. Nous allons
étudier succinctement la formulation d’un shampooing.
On donne la composition de deux shampooings :
Rôle Shampooing A Shampooing B

Tensioactif C12H25 O S
O

O
O
	

N
⊕
H4

dodécylsulfate d’ammonium
OH OH

OH
O

O

C17H35
O

monostéarate de sorbitanne
Épaississant chorure de sodium
Stabilisateur de mousse dihydroxyéthanolamide d’acide gras de coprah
Antipelliculaire sulfure de sélénium
Parfum huile essentielle de lavande
Conservateurs esters de l’acide parahydroxybenzoïque (parabènes)

Ajusteur de pH
OH

O

O H
acide lactique (acide 2-hydroxypropanoïque)

Solvant eau

4.2.1. Les agents actifs pour le lavage sont les tensioactifs. On distingue essentiellement des sham-
pooings anioniques et non ioniques.
Parmi la formulation des deux shampooings A et B décrits ci-dessus, indiquer lequel est
anionique et lequel est non ionique.

4.2.2. L’acide lactique est un monoacide de constante d’acidité KA telle que pKA = 3, 8.
4.2.2.1. Écrire la formule semi-développée de l’ion lactate, base conjuguée de l’acide

lactique.
Dans la suite, l’ion lactate sera noté A– et l’acide lactique AH.

4.2.2.2. Écrire l’équation de la réaction entre l’eau et l’acide lactique.
4.2.2.3. Dans le shampooing, le rapport des concentrations en ions lactate et en acide

lactique est [A−]
[AH] = 103. En déduire le pH du shampooing.

4.2.3. Un shampooing doit avoir un fort pouvoir émulsionnant. Les tensioactifs utilisés entre autres
pour stabiliser les émulsions sont caractérisés par leur « balance hydrophile-hydrophobe
(HLB) » définie de la façon symbolique suivante.
Pour un tensioactif caractérisé par une partie hydrophile ( ) et une partie hydrophobe
( ),

HLB = +

4.2.3.1. Indiquer si un tensioactif ayant une HLB élevée est plutôt hydrophile ou plutôt
hydrophobe.
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4.2.3.2. Pour un shampooing, on souhaite favoriser essentiellement une émulsion d’un
corps gras dans de l’eau. Parmi les trois tensioactifs T1, T2 et T3 dont les
HLB sont données, choisir celui qui convient le mieux.

Tensioactif HLB

T1 1 − 4
T2 6 − 8
T3 15 − 18

4.3. Synthèse d’un ester en émulsion
On s’intéresse à la réaction entre 5,00 g d’acide dodécanoïque et 3,37 mL de 3-phénylpropan-1-ol.
Données :

Nom Formule
Masse
molaire

en g · mol−1

Masse
volumique
en g · cm−3

Acide dodécanoïque

O

OH 200

3-phénylpropan-1-ol
HO

136 1,01

Acide dodécyl-
benzènesulfonique
(DBSA)

S
O

O
OH

4.3.1. La réaction s’effectue à ébullition du milieu. Nommer le montage permettant d’effectuer
cette synthèse.

4.3.2. Nommer la réaction réalisée et indiquer ses caractéristiques. Proposer une équation de ré-
action.

4.3.3. On souhaite obtenir un meilleur rendement pour cette synthèse. Indiquer à quelle famille
appartient le réactif remplaçant l’acide carboxylique (on suppose l’utilisation d’un solvant
anhydre).

4.3.4. En fait, la réaction se fait en milieu aqueux, à 40 ◦C, pendant 48 heures. Une émulsion se
forme grâce à l’utilisation d’un tensioactif, l’acide dodécylbenzènesulfonique (DBSA). La
réaction a lieu à l’intérieur des micelles formées.
4.3.4.1. Préciser quel est le produit secondaire formé par la réaction.
4.3.4.2. Expliquer en quoi il est surprenant de pouvoir réaliser cette réaction en milieu

aqueux.
4.3.4.3. Expliquer pourquoi le DBSA joue aussi le rôle de catalyseur.
4.3.4.4. On obtient une masse m = 7,08 g d’un produit de masse molaire moléculaire

M = 318,0 g · mol−1.
Calculer le rendement de la réaction.

Fin du questionnaire . . .


