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Résumeé

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur la caractérisation physico-chimique de
différentes classes de tensioactifs.

Quatre techniques physico-chimiques ont été utilisées : tensiométrie, turbidité, méthode de
Ross et Miles et mesure d’angle de contact pour évaluer les concentrations micellaires
critiques, les pouvoirs mouillant, moussant et émulsionnant de sept tensioactifs de différentes
familles : dodécylsulfate de sodium (SDS), dodécylbenzene sulfonate de sodium (Maranil
paste A 55), Cétyltriméthyl bromure d’ammonium (CTBA), Chlorure de benzéthonium,
monolaurate de sorbitane polyoxyéthyléné (tween 20), C1,-Cy4 alkyl polyglycoside (Glucopon
600 CS UP), et Cg-C 14 alkyl polyglycoside (Glucopon 650 EC/HH).

Mot clé: tensioactifs, propriétés physico-chimiques, pouvoirs mouillant, moussant,
émulsionnant, concentrations micellaires critiques.

Abstract

This work aims to evaluate some physico-chemical properties of different surfactants and
their applications.

Four physicochemical techniques were used: tensiometry, turbidity, Ross Mile method and
contact angle measurements in order to evaluate the critical micelle concentrations, wetting,
foaming and emulsifying powers of seven surfactants : sodium dodecylsulfate (SDS), sodium
dodecylbenzene sulfonate (Maranil Paste A 55), cetyltrimethyl ammonium bromide (CTBA),
benzethonium chloride, polyoxyethylene sorbitan monolaurate (tween 20), C1,-Ci4 alkyl
polyglycoside (Glucopon 600 CS UP), and Cg-Cy4 alkyl polyglycoside (Glucopon 650 EC /
HH).

Key words: surfactants, physico-chemical characteristics, wetting power, foaming,
emulsifying, Critical micelle concentrations.
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Introduction générale

Introduction générale

Les tensioactifs (ou agents de surface) sont des molécules amphiphiles synthétique ou
d’origine naturelle caractérisées par la coexistence de deux parties d’affinités contraires : une
téte polaire hydrophile et une chaine carbonée apolaire hydrophobe. Cette structure chimique
particuliere va se placer préférentiellement a la surface. Au-dela, d’une certaine concentration
appelée concentration micellaire critique (CMC) dont la valeur dépend principalement de la
nature de tensioactifs, ces molécules vont s’autoassocier pour former des agrégats appelés

micelles de formes et de tailles diverses.

Les tensioactifs peuvent jouer deux roles compatibles :

e Le premier est celui de matiére active, c¢’est-a-dire remplir les fonctions principales
recherchées tels que la modification de la tension superficielle, dissolution ou
extraction des impuretés, mais aussi ils présentent des propriétés spécifiques grace a
leurs structures (détergente, mouillante, solubilisante, etc.).

e Le second rble qui peut leur étre attribu¢ est de servir d’auxiliaires de formulation
c'est-a-dire assure les fonctions secondaires qui seraient souhaitables pour un certain
produit. A ce titre, ils sont qualifiés d’adjuvants ou d’additifs qui ont pour but de
potentialiser les propriétés de I’actif, améliorer sa formulation et/ou ses propriétés
organoleptiques.

Les tensioactifs sont utilisés aujourd’hui dans une large gamme d'applications industrielles,
commerciales et médicales. En effet, en plus de leur présence bien connue dans les détergents
et les produits d’usage personnels, la diversité de leurs applications s’étend des produits
agroalimentaires a l’extraction du pétrole, en passant par 1’industrie pharmaceutique, la

bio /nanotechnologie, I'impression, et la solubilisation dans les émulsions diverses.

De ce fait, les tensioactifs sont des molécules indispensables a de nombreux éléments de notre
vie quotidienne, Pierre Gilles de Gennes disait que sans eux nous serions désarmés face a

90% des problémes industriels .

Néanmoins, il apparait fréquemment que les molécules présentes dans la formulation des
produits se composent d’'un mélange de plusieurs tensioactifs en raison des propriétés plus
performantes du systéme mixte vis-a-vis des agents de surface purs. Par ailleurs, une synergie
effective dans ces systemes est toujours exploitee industriellement pour réduire la quantité de
tensioactif et donc réduire le colt du produit tout en améliorant les performances des systémes

purs.
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Introduction générale

Les tensioactifs, notamment en tant que substances chimiques, sont soumis & une législation

specifique impliquée par leur commercialisation. Lorsqu’il s’agit de développer ces

molécules, ces aspects réglementaires doivent étre considérés.

L’objectif de notre travail est d’étudier les caractéristiques physico-chimiques de différentes

classes de tensioactifs diponibles au niveau de notre laboratoire, tels que :

Tensioactifs anioniques : dodécylsulfate de sodium, dodecylbenzéne sulfonate de
sodium (Maranil paste A 55).

Tensioactifs cationiques : Chlorure de benzéthonium, Cétyltrimethyl bromure
d’amonium (CTBA)

Tensioactifs non ioniques : monolaurate de sorbitane polyoxyéthyléné (Tween 20),
monooléate de sorbitanne (span 80), Ci, - Cy4 alkyl polyglycoside (Glucopon 600
CS UP), Cg - Cy4 alkyl polyglycoside (Glucopon 650 EC/HH).

Pour atteindre nos objectifs, nous avons divisé notre travail en trois grands chapitres afin de

traiter les caractéristiques de différentes classes de tensioactifs et leurs applications :

Dans la premiére partie, nous décrivons a partir de la littérature les tensioactifs en
géneral, ainsi que les systemes mixtes, et en particulier, nous citerons les
caractéristiques de différentes classes d’agents de surface tels que le pouvoir
moussant, émulsionnant, etc. mais aussi les différents paramétres pouvant influencer
ces propriétés.

La deuxiéme partie expose les diverses applications qui font appel aux différentes
classes de tensioactifs (textiles, cosmétiques, pharmaceutiques, détergent,
métallurgie, agroalimentaire, etc.)

La troisieme partie, expérimentale, présente les résultats de quelques mesures
physicochimiques de différentes classes de tensioactifs. Parmi ces mesures, notons

le pouvoir moussant, émulsionnant, mouillant.
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Chapitre I : Généralités Sur Les tensioactifs

I-1- Historique

Parmi tous les tensioactifs que nous connaissons aujourd’hui, le plus ancien est le savon. Vers
2500 ans avant J.C. @, certaines tablettes d’argile sumérienne donnaient la recette de
fabrication du savon : des cendres de bois ou d’os que 1’on chauffait avec de 1’huile végétale
ou animale. L’apparition du savon, tel que nous le connaissons aujourd’hui, aurait eu pour
cadre la ville de Savone, en Italie, d’ou il tire son nom. Pendant des siécles, le savon est resté
un produit de luxe utilisé pour la toilette, comme cosmétique, et méme comme médicament ©.
Il faut attendre le Moyen-age pour que le savon soit utilisé pour laver le linge. Il restera
pendant longtemps un produit de luxe et ne deviendra accessible a toutes les bourses qu’au
tournant de XX *™ siécle. C’est en 1916 que le premier détergent complétement synthétique,
I’« alkyl-naphtaléne sulfonate» fut fabriqué en Allemagne. A partir des années 50, le savon se
voit remplacé par des tensioactifs de synthése dans les formulations détergentes. Les

tensioactifs, tels que nous les connaissons aujourd’hui, sont donc relativement récents @

I-2- Définition des tensioactifs
Les tensioactifs (appelés en anglais surfactants, abréviation de surface active agents) sont des
agents de surface qui peuvent étre des molécules synthétiques, naturelles ou bien synthétiques

d'origine naturelle. 1ls se composent de deux parties de polarités distinctes :

e L’une constituée d’une chaine hydrocarbonée aliphatique, linéaire ou ramifiée, ou
aromatique ou encore alkylaromatique qui présente un caractére hydrophobe ou

lipophile (ayant une affinité avec les corps gras),

e L’autre présente un caractere hydrophile constituée par un ou plusieurs groupements

polaires, ioniques ou non ioniques (ayant une affinité avec 1’eau).

Cette double affinité pour les phases aqueuses et apolaires fait de ces molécules des

substances dites amphiphiles qui peuvent étre schématisées comme suit :

Partie hydrophile (tete) Partie hydrophobe (chaine)

\

Figure I. 1. Représentation schématique d’une molécule amphiphile

Ces tensioactifs sont doués de propriétés particulieres, ils s’adsorbent aux surfaces ou aux

interfaces et altérent a un certain degré les tensions superficielles ou interfaciales.
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Chapitre I : Généralités Sur Les tensioactifs

I-3- Classification des tensioactifs
Les tensioactifs peuvent étre classes en fonction de :
e La nature de leurs tétes hydrophile : (non ioniques, anioniques, cationiques ou
amphoteres),
e La longueur de la partie lipophile: (agents mouillants, détergents, émulsionnants
ou adoucissants, etc.),
e Leursorigines : naturelles ou synthétiques.
Principalement, les tensioactifs sont classés selon la polarité de leurs tétes hydrophiles. Nous
distinguons :
e Les tensioactifs non ioniques
e Les tensioactifs anioniques
e Les tensioactifs cationiques

e Les tensioactifs zwitterioniques, ampholytes ou amphoteres

NN NN NN

Anionique Cationique
Non ionique Amphotére

Figure 1.2. Représentation schématique des types de tensioactifs

I-3-1-Tensioactifs anioniques
Les tensioactifs anioniques s’ionisent en solution aqueuse en fonction du pH, auxquels ils sont
sensibles. Ils sont caractérisés par une partie hydrophile chargée négativement liée d’une
facon covalente a un groupement hydrophobe sous forme d’une chaine hydrocarbonée,
ramifiée ou linaire. Ces agents de surface se présentent en général sous forme de sels de

métaux alcalins (sodium ou potassium) ou d’ammonium.

Les tensioactifs anioniques sont surtout détergents, mouillants et moussants, mais aussi
émulsionnants tres utilisés dans les applications de nettoyage car ils ont de la capacité a
émulsionner les salissures huileuses dans les solutions de lavage. lls peuvent étre classés

principalement selon leurs groupements polaires :

1-Carboxylates (Le Savon)
Les savons sont des mélanges d’ions carboxylates et de métaux alcalins (ions sodium ou

potassium). Historiquement c’est I'un des plus anciens agents tensioactifs synthétiques
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Chapitre I : Généralités Sur Les tensioactifs

fabriques par I'nomme (savons) sous diverses formes et de pureté variable. Ils sont obtenus
par saponification de graisses naturelles a 1’aide d’agents alcalins.
2- Composés Sulfonés
Les sulfonates sont une autre classe de tensioactifs anioniques qui peuvent avoir deux
formules chimiques :
e Les Alkyl-Sulfonates : R-SO3M
e Les Alkyl-Aryl- Sulfonates : R-Ar-SOz;M
Remarque
M : peut étre du sodium, du potassium ou du lithium.
R : longue chaine carbonée.
La sulfonation est la fixation du groupement SO3;M sur la chaine hydrocarbonée d’une
molécule.
a. Alkyl-Sulfonates (R-SO;M)
La sulfonation c'est-a-dire la fixation du groupe SO3Na sur une chaine hydrocarbonée peut se
faire par action du sulfate de sodium sur les halogénures d’alkyle, suivant la réaction de

Strecker (1868), généralisée par Reed et Tartar en 1935 (4) :
R-Cl +Na,80; —» R-S0;Na + NaCl
Propriétés
Les alkyl-sulfonates moussent moyennement, le pouvoir détergent est optimum pour R= C,

a Cyget position de SOzNa au bout de la chaine,

La relative insolubilité des sels de calcium et magnésium gene leurs emplois en eaux dures.

Emplois : Les Alkyles sulfonates sont peu employés en cosmétologie, mais ils sont tres

utilisés dans le domaine des produits de lavage domestique.

b. Alkyl-Aryl-Sulfonates R-Ar-SOs;M
Les alkyl-aryl-sulfonates sont obtenus par sulfonation en continu au trioxyde de soufre gazeux
des alkyl-aryl.
Avec :  Ar =noyau aryl, (benzéne, toluene, naphtaléne).
R =chaine alkyl, qui peut étre ramifiée ou linéaire.
M = sodium (Na).

Emplois : Les Alkyles Aryles Sulfonates ont été proposes, il ya une vingtaine d’années dans

les shampooings, les pains de toilettes synthétiques, les produits pour bain de mousse, etc.
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Exemple : Le dodécylbenzene sulfonates de sodium est le principal agent de surface utilisé
dans le domaine de la détergence ou il entre dans la formulation des poudres a laver
ménageres.

3-Composés sulfatés
Les Sulfates sont des tensioactifs anioniques tres répandus en termes de volumes et de champ
d'application surtout dans le domaine cosmétologique, car ils possedent de nombreuses
caractéristiques telles que le pouvoir moussant, mouillant et émulsionnant.

La formule générale est la suivante : R- SO4M (avec : M= Na, NH,4, amine, etc.)

Deux types de dérivés répondent a cette formule générale :

a. Alkyl-sulfates primaires CH3;—(CH,),-CH2-SO,M
Exemple : Le lauryl sulfate de sodium employé comme un agent émulsionnant surtout dans la

formulation des cremes a pH acide.

b. Alkyl-sulfates secondaires
Ces types de tensioactifs sont des isomeres des Alkyl-sulfates primaires de formule générale :
R —CH - R

I
SO, M

Les propriétés surfactives de ces tensioactifs varient suivant la position du groupe sulfate et la

longueur de la chaine hydrocarbonée, ainsi :

e Le pouvoir mouillant est maximum lorsque le groupe sulfate se trouve vers le milieu
de la chaine hydrocarbonée, par contre le pouvoir détergent est minimum pour cette

position et maximum pour les alkylsulfates primaires .

e Le pouvoir moussant est maximum pour C;7 avec le groupement sulfate sur le

carbone Cgy. ¥

I-3-2-Tensioactifs cationiques
Les tensioactifs cationiques possédent une téte polaire qui porte une charge positive, se
dissocient en solution aqueuse en un cation organique, et un anion géneralement de type
halogénure. 1ls sont géneralement utilisés dans plusieurs domaines pour leurs propriétés
antimicrobiennes comme conservateurs ou désinfectants et comme adoucissants textiles. De

plus, se sont d’excellents agents antistatiques, hydrophobes et méme inhibiteurs de corrosion.
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IIs sont essentiellement des dérivés d’ammonium quaternaire, ils peuvent étre représentés par

la formule génerale :

Le cation est constitué par un atome d’azote, portant la longue chaine grasse Ry, en Ci, a Cyg,
et par ailleurs trois radicaux variables R,, R3, R4 qui sont : hydrogéne, des groupes alkylés ou

cycliques. Par exemple CHs, C,Hs, benzyle, pyridinium, etc. @

L’anion est représenté par le groupe monovalent libre X, qui assure la solubilisation dans
I’eau. Par exemple : Cl, Br, SO4H, SO,CH etc. “)

Exemple : Cétyltriméthyl chlorure d’ammonium

HsC CHs

CHa(CH2)14CHz | “CHg
Cl
I-3-3-Tensioactifs non ioniques
Les tensioactifs non ioniques possedent des groupements polaires non ionisables en solution

aqueuse quelgue soit le pH : leur charge est donc a priori nulle.

Ils ont la particularité de posséder une téte constituée de longues chaine polaires capables de
former de liaisons hydrogéne avec les molécules d’eau ce qui assure la solubilité. Cette

derniére croit avec le nombre d’OH ou de molécules d’oxyde d’éthyléne fixées .

Ils sont constitués par une chaine hydrocarbonée saturée ou faiblement insaturée a laquelle
sont fixes plusieurs groupements polaires de type éther, alcool, carbonyle, amine ou une

chaine polymérique en particulier une chaine polyoxyéthylénée.

By -CO (8] L8]
D A VAV AWV, VAYAVas:
o

Ry-C

Ces agents de surfaces sont plus solubles dans les solvants polaires et non polaires que les
tensioactifs ioniques, ce qui permet une mise en ceuvre plus simple dans plusieurs applications
industrielles. ©

Ils sont compatibles avec toutes les autres classes de tensioactifs. Cette compatibilité doit étre
interprétée comme une stabilité dans les formulations, mais pas forcément comme une

absence d’interaction ®.
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Les non ioniques moussent moins que les anioniques. 1ls peuvent meme freiner la mousse de
ces derniers lorsqu’ils sont mélangés avec eux. Ils constituent une gamme trés large
d’émulsionnants. Suivant leurs prédominance lipophile ou hydrophile, ils favorisent les
émulsions huile/eau ou eau/huile.
I-3-4-Tensioactifs amphotéres

Les tensioactifs amphotéres possédent deux groupes fonctionnels, 1’un anionique, 1’autre
cationique. Dans la plupart des cas, c’est le pH qui détermine le caractére dominant du fait
qu’il favorise I’une ou I’autre des dissociations possibles : anionique a pH alcalin, cationique
a pH acide. Pour des pH intermédiaires, notamment pH isoélectrique, ils peuvent présenter
une structure bipolaire (portent deux charges a la fois) et se comporte alors comme un

tensioactif non ionique.

Il existe d’autres tensioactifs sont dits zwitterioniques, dans ce cas, ils présentent une structure

bipolaire quelle que soit la valeur du pH.

Ces tensioactifs peuvent s’adsorber sur les surfaces positives et négatives mais possédent une
faible solubilité dans les solvants organiques. Ils sont en général tres peu irritants, compatibles
avec les autres agents de surface c’est pour cette raison qu’ils sont trés répandus dans les

domaines cosmétique et pharmaceutique.

Les dérivés d’acides aminés, bétaine, imidazolines et sulfobétaine sont les principaux
groupements utilisés pour la téte polaire. Les bétaines sont les plus utilisées leur formule

chimique est : Alkylamidopropylbétaines

CH;
R C—NH—-{CH;};—?lﬂf CH, ﬁ—{)‘
0 Ch O

Le radical, R=lauryl est le plus utilisé pour les shampooings, les bains moussants, et méme les
liquide-vaisselles, a cause de sa bonne détergence, son pouvoir moussant et sa compatibilité

avec la peau @.

I-5- Différentes propriétés des tensioactifs
Afin de définir quelques critéres de choix des tensioactifs pour une utilisation donnée, il est

nécessaire de rappeler quelques definitions de base concernant les propriétes des tensioactifs.
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I-5-1- Définitions
a. Tension superficielle

Les forces d’attractions, appelées les forces de van der waals s’exercent entre molécules.

Nous distinguons deux types :

e Les forces de Van Der Waals s’annulent lorsque les molécules se trouvent au centre
d’un champ de forces attractives de symétrie sphérique crée par les molécules
voisines.

e A lasurface du liquide, tous se passe autrement : une molécule n’est soumise qu’aux
attractions des molécules situées sous elle : la résultante des forces de Van Der

Waals appliquées a une molécule n’est plus nulle et dirigée vers le bas

Figure 1. 3. Au sein du liquide la résultante des forces s’annulent, a la surface cette résultante

semble dirigée vers le bas

Nous appelons la tension superficielle, le travail dW qu’il faut fournir par unité de surface dS
ou bien la force par unité de longueur.

_dw _ dF
1= ds ~ dx

Y . s’exprime en J.m™ ou en N/m.

Dans le cas de I’eau pure, la tension de surface est égale a 72 dyne/cm a la température de

25°C.

L’ajout d’un produit tensioactif diminue considérablement la tension superficielle de 1’eau par

la disposition que les molécules prennent dans le liquide :

U0 0 0 WU

gdl

Figure 1. 4. Disposition de tensioactifs a la surface (eau/air)
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b.Tension interfaciale
La tension interfaciale est la tension qui est présente a l'interface de deux phases liquides non
miscibles ou d’interface liquide-solide. Il est a noter que la tension superficielle est un cas
particulier de la tension interfaciale. Elle est facile a mesurer pour les systemes fluide-fluide
que ce soit a I’équilibre ou de fagon dynamique.

c. Micelles et concentration micellaire critique (CMC)
A faible concentration dans I’eau, les molécules tensioactives sont a 1’état monomere qui tend
a s’adsorber préférentiellement a ’interface (par exemple eau-air). Lorsque la concentration
en tensioactifs augmente dans le milicu, ces molécules finissent par saturer 1’interface. Au-
dela de la concentration a laquelle I’interface est saturée, ces molécules forment des agrégats
moléculaires appelés micelles. Cette concentration est définie comme la concentration
micellaire critique ou CMC.
Les micelles sont donc des petits assemblages de molécules amphiphiles qui mettent leurs

chaines hydrocarbonées a 1’abri de 1’eau, tout en gardant leurs groupes polaires immergés

dans I’eau.
- A
E
E 75 Tensioactif
- 70- on surface
L
® 65
60 — Eau ” Saturation Formation
§- 55 de la surface des micelles
o
S 50 et
2 4. e @
=
40 -
35
20 - cMC
25 — SR— S— —rrre— "
106 10-5 104 103 102 101

Concentration en tensioactif (M)

Figure 1. 5. Micellisation et détermination de la concentration micellaire critique ©

d.Point de Kraft- point de trouble

La solubilité des tensioactifs anioniques augmente avec la température, nous appelons le point
kraft la température a laquelle la solubilité est égale a CMC ou la température a laquelle les
micelles deviennent solubles . Nous pouvons estimer le point de kraft en mesurant la

température a laquelle la solution contenant des tensioactifs devient claire.
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Pour les tensioactifs non ioniques, la solubilit¢é dans 1’eau diminue lorsque la température
augmente. Certains, non ioniques, solubles a température ambiante, peuvent laisser apparaitre
une phase insoluble & une température spécifique pour chacun d’eux, et que nous 1’appelons
point de trouble ®. Cette température définie la limite thermique au dessus de laquelle il est

observé une chute brutale de la solubilité d’un agent de surface dans I’cau.
e. HLB (Hydrophilie-lipophilie-Balance)

La balance hydrophile - lipophile (H.L.B) est une caracteristique liée a la structure des
tensioactifs. Cette notion a été proposée par GRIFFIN en 1949 pour définir le caractére
lipophile ou hydrophile d’un tensioactif et donc d’en déduire des propriétés fonctionnelles.
L’échelle de HLB s’étend de 0 a 20 (Tableau 1.1) avec les valeurs basses associées a la
lipophilie et les valeurs hautes associées a I’hydrophilie. La mesure du HLB peut se faire de
deux manieres.

e La méthode expérimentale pour les émulsionnants est principalement basés sur les tests

d’émulsification ") avec des huiles choisies dont le HLB est connu.
e D’autres méthodes expérimentales comme la RMN et la CPG peuvent étre utilisées. ®)

Tableau I. 1. Classification des agents de surface en fonction de la valeur de leur HLB ©

Valeur de HLB Propriétés fonctionnelles
1,5-3 Anti mousses
3-6 Emulsionnants eau dans huile
7-9 Agent de mouillage
8-18 Emulsionnants huile dans eau
13-15 Détergents
15-18 Solubilisants

Plusieurs équations empiriques permettent de calculer la HLB a partir de la formule chimique
du tensioactif ©:
1- pour les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés (esters d’acides gras ou polyols

polyéthoxylés), HLB est donnée par 1’équation :

pourcentage en masse des motifs éthoxy + pourcentage en masse de polyol
5

HLB=

Lorsque la chaine polyéthoxylée est la seule partie hydrophile, la formule se simplifie :
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pourcentage en masse des motifs éthoxy

HLB= -

2— pour un ester d’acide gras, HLB est donnée par 1’equation :

indice de saponification de 1'ester

) x20

HLB= (1-

indice del'acide gras

Ces relations ne sont pas adaptées aux autres tensioactifs, car elles ne prennent pas en compte
la variété des structures, des groupes fonctionnels et le caractere potentiellement ionique des
COMPOSES.

Davies et Rideal ® en 1957, ont proposé la relation % ci-dessous dans laquelle chaque
groupement fonctionnel (hydrophile ou lipophile) a une valeur a incrémenter aux autres. Les
incréments des parties hydrophiles (I nyarophiles) SONt positifs et ceux des parties lipophiles (I
lipophiles) SONt Négatifs (Tableau 1.2).

HLB = 7 + ) (nombres caractérisant les groupements hydrophiles) + ) (nombres

caractérisant les groupements hydrophobes)
Tableau I. 2. Nombres HLB qui caractérisent les groupements fonctionnels des molécules
tensioactives, d'aprés Davies et Rideal. ‘%

Groupements HLB Groupements HLB
hydrophiles hydrophobes
-SO4Na 38,7 -CH- -0,475
-COOK 21,1 -CH;-
-COONa 19,1 -CHjs-
Sulfonate ~11,0 -(CH,-CH,-CH,-0-) -0,15
-N (amine tertiaire) 94
Ester (liaison sorbitol) 6,8
Ester (libre) 2,4
-COOH 2,1
-OH (libre) 1,9
-O- 1,3
-OH (liaison 0,5
sorbitol)
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I-6- Différentes propriétés physicochimiques des tensioactifs

Parmi les plus importantes propriétés des agents tensioactifs qui permettent d’interpréter les

differents phénomenes observes, nous citons:
e [’adsorption aux interfaces qui provoque une diminution des tensions interfaciales.

e [L’autoagrégation en solution (ou micellisation) qui gouverne les propriétés de

solubilisation et de micro-émulsification.

I-6-1-Adsorption aux interfaces

L’une des propriétés essentielles d’un tensioactif est I’adsorption aux interfaces (gaz- liquide,
liquide-liquide ou liquide solide). L’adsorption des agents tensioactifs a 1’interface (eau/air)
abaisse la tension superficielle de 1’eau. Schématiquement, les molécules orientent leurs

groupements polaires vers la phase eau a I’interface (eau/air). (Voir la Figure 1.6)

e Lorsque l'interface est saturée, la tension interfaciale est minimale et constante.

Aar
L5555 5 55558
Eau

Figure 1. 6. Comportement des tensioactifs a I’interface air/eau

e L’adsorption des tensioactifs a I’interface sera déterminée par les interactions qui
existent entre eux (Figure 1.7). Les ionigues se repoussent entre eux ce qui défavorise

leurs proximités.

Figure 1. 7. Adsorption de tensioactifs cationiques a I’interface eau/air

L’adsorption des tensioactifs aux interfaces et la diminution consécutive de la tension

interfaciale sont responsables des deux phénoménes suivants © :

e La dispersion est favorisée puisque I’energie nécessaire a I’augmentation de ’aire de

I’interface est d’autant plus faible que la tension interfaciale est faible. Ce concept
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s’applique aussi bien aux dispersions liquide-liquide (émulsions), aux dispersions

solide-liquide (suspensions) qu’aux dispersions air-liquide (mousses),

e Le mouillage est favorisé par la diminution de la tension interfaciale solide-liquide.
I-6-2 Micellisation
Les tensioactifs présents en solution aqueuse s’adsorbent préférenticllement a 1’interface
(eau/air). Mais a partir d’une certaine concentration qui s’appelle concentration micellaire
critiqgue (CMC), les agents de surface s’autoassocient sous forme de micelles au sein de la
solution aqueuse. Celle-ci est une caractéristique du tensioactif : elle dépend de sa nature
chimique (longueur de la chaine lipophile, nature de la téte polaire) mais également des

facteurs externes tels que la concentration en électrolytes ou la température.

Diverses méthodes sont utilisées pour déterminer la CMC expérimentalement comme la
tensiométrie, la conductivimétrie ou la viscosimétrie. Chaque méthode possede une sensibilité
propre par rapport au phénoméne de I’agrégation (micellisation) ce qui Se traduit
généralement par des valeurs de CMC légérement différentes d’une technique a une autre,

mais se situant dans un domaine commun comme !’illustre la (Figure L. 8). (1)

3
L4

cMc

Solubilité

\ Conductivité spécifique

Proprietés physiques

Pression osmotigque

~— Tension superficielle

Conductivité eqguivalente

Concentration en tensioactif
Figure 1. 8. L’évolution de différentes propriétés physico-chimiques d’une solution en

fonction de la concentration en tensioactifs 2

Il existe deux types de micelles qui dépendent du milieu :
e Micelles directes dont les tétes polaires sont orientées vers 1’extérieur, au contact
d’une solution aqueuse (Figure 1.9.a).
e Micelles inverses ou les tétes polaires sont dirigées vers le cceur hydrophile, avec

chaines hydrophobes au contact du corps gras (Figure 1.9.b).
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Cela explique la capacité des solutions micellaires a solubiliser diverses substances par

ailleurs insolubles dans 1’eau.

Figure 1. 9. Différentes micelles: micelles directes (a) et micelles inverses (b).

La forme des micelles est fonction de la nature du tensioactif et de sa concentration, de la
nature de solvant et également du rapport géométrique entre les parties hydrophiles et

hydrophobes. Elles peuvent étre : sphériques, cylindriques, bicouche, etc. (Figure I. 11)

Figure 1. 10. Structure des agrégats formés a partir de molécules tensioactives. a)micelle
sphérique, b) micelle cylindrique, c)micelle bicouche, d) micelle sphérique inverse ¢

La taille des micelles a une grande influence sur la solubilité des tensioactifs sachant que les
non ioniques conduisent a des micelles de grandes tailles par rapport aux tensioactifs
ioniques. En conséquence, ils sont largement utilisés pour la solubilisation d’huiles

hydrocarbonées. ©

1-6-3 Solubilité

La connaissance de la solubilité dans I’eau des tensioactifs permet en méme temps de choisir
les produits les plus adaptés pour des applications spécifiques et de définir les conditions

optimales de leur utilisation.

La solubilité du tensioactif dépend de sa structure (partie hydrophile et hydrophobe), en
d’autre termes de la valeur d’HLB, de sa concentration et de la température.
En ce qui concerne la variation de la solubilité des tensioactifs dans 1’eau avec la température,

deux cas particuliers doivent étre mentionnés © :
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e La solubilit¢ dans I’eau des tensioactifs ioniques croit brusquement a partir d’une
certaine température appelée point de Kraft ou température critique de micellisation.
La connaissance du point de Kraft est souvent nécessaire dans la plupart des
applications, il est indispensable de choisir un tensioactif dont le point de Kraft est

inférieur a la température d’utilisation.

e La solubilité dans I’eau des tensioactifs non ioniques polyéthoxylés diminue lorsque
la température augmente. La température a partir de laquelle nous aurons une
démixtion est appelée le point trouble. La valeur du point de trouble croit avec le
nombre de motifs éthoxy. En régle générale, les tensioactifs non ioniques
polyéthoxylés présentent une activité de surface maximale aux environs du point de

trouble.

I-7-Influence des différents facteurs sur les propriétés physico-chimiques

des agents de surface

I-7-1-Influence de la nature des molécules
a. Sur les tensions interfaciales ou superficielles

Pour une concentration déterminée des tensioactifs anioniques, 1’augmentation de la chaine
hydrocarbonée réduit la tension superficielle. Par contre, pour les tensioactifs non-ioniques,
pour une chaine hydrophobe donnée, 1’abaissement de la tension superficielle croit avec

I’éthoxylation.
b. Sur ’adsorption aux différentes interfaces

En général, I’adsorption augmente avec la longueur de la chaine hydrophobe. Pour les non-

ioniques, elle diminue avec I’augmentation de nombre d’oxyde d’éthyléne (partie hydrophile).
¢. Sur la concentration micellaire critique

Tout d’abord, il faut noter que la CMC des non ioniques est beaucoup plus faible que celle
des anioniques (1/100). D’autre part, le nombre de micelles des non ioniques (nombre

d’agrégations) est plus important que celui des anioniques.

Pour les anioniques, la CMC :
 Diminue avec la chaine carbonée,

* Varie peu avec la nature du groupement polaire.
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Pour les non ioniques, la CMC :
+ Diminue quand la longueur de la chaine hydrophobe augmente,
» Augmente avec le nombre d’oxyde d’éthyléne, mais I’effet est moins important que
celui de la longueur de la chaine hydrophobe.
I-7-2-Influence de la température
a.Sur les tensions interfaciales ou superficielles
La température n’a pas une grande influence sur les tensions interfaciales ou superficielles
mais cela n’empéche pas que ce dernier diminue Iégerement. Cependant, il faut noter que
pour les tensioactifs non ioniques cette propriété ne varie pas beaucoup au-dela du point de
trouble.
b.Sur ’adsorption
L’adsorption des non ioniques augmente avec la température. Elle devient trés importante aux
alentours du point de trouble.
c.SurlaCMC
La temperature est un facteur clé de la solubilté et de la micellisation des tensioactifs.
L’augmentation de la temperature entraine une diminution de I’agencement des molécules
d’eau entre elles et de la structuration des molécules d’eau avec les groupements chimiques
avec lesquelles elles interagissent.
L’effet de la température sur la CMC des anioniques est faible et assez complexe. Certains
travaux ont montré que la courbe de la CMC en fonction de la température présente un
minimum ©.
Avec les non ioniques, ’augmentation de la température diminue la CMC. 1l y a lieu de noter
que le nombre de micelles ainsi que leur taille augmentent avec la température, surtout aux

alentours du point de trouble ¥

I-7-3-Influence des électrolytes

a.Sur ’adsorption

L’addition des électrolytes diminue la solubilité des agents tensioactifs (effets de sel). Ceci a

pour effet d’augmenter 1’adsorption aux interfaces.

b. Surlacmc®

L'addition d'électrolyte produit une plus grande concentration d'ions au voisinage de la

surface des micelles et donc un effet d'écran qui réduit les répulsions entre les parties
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hydrophiles. Ces deux effets favorisent la formation de micelles, et de maniére genérale. Nous

pouvons dire que la présence d'électrolyte tend a diminuer la CMC.

Pour les anioniques, I'effet des sels monovalents tel que le chlorure de sodium est représenté

par I'équation suivante :

Log CMC=a- b log Cgy
Ou S est la salinité, a et b sont des constantes dépendent de la nature du surfactant et de
1’¢lectrolyte.
Pour les non-ioniques ou amphoteéres, I'effet des électrolytes est qualitativement semblable,
mais d'importance trés inférieure.
I-8-Proprietés specifiques des tensioactifs
L’emploi industriel des agents tensioactifs étant basé sur leurs propriétés pratiques, on les
apprécie d’ordinaire d’aprés ces propriétés. En conséquence, une étude approfondie des
phénomenes généraux de mouillage, de detergence, d’emulsification, etc. est d’une

importance capitale en vue de I’emploi judicieux des agent tensioctifs.

I-8-1-Pouvoir Moussant
Nous rencontrons des mousses dans de nombreux produits de notre vie quotidienne, tels que
la mousse a raser, les shampoings ou la mousse au chocolat, ou la formation d’un grand

volume de mousses stables est recherchée.
a-Définition d’une mousse

Une mousse est un systeme biphasique. Elle est formée d’un ensemble de cellules gazeuses
séparées par des lames minces de liquide ou nous avons la dispersion d'un volume important
de gaz dans un faible volume de liquide contenant des agents tensioactifs qui s'absorbent a

I'interface eau-air (Figure 1.11). Sa principale caractéristique est sa stabilité.

eau

Figure I. 11. Mousse
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b-Classification des mousses

Nous pouvons les classer selon :

1-La dureée de vie de la mousse
La cinétique de destruction des mousses varient d’un systéme a 1’autre. Nous distinguons :

e Des mousses instables ou éphémeéres ayant une durée de vie de ’ordre de quelques
secondes,
e Des mousses métastables pouvant avoir une durée de vie de ’ordre de quelques

heures ou de quelques jours.
2-La nature de la mousse

Dans le domaine des mousses, nous distinguons d’un coté, les mousses dites humides, qui
contiennent une fraction volumique de liquide élevée (typiquement 5 % jusqu’a 30 % et
méme plus) et que nous pouvons considérer comme des dispersions de gaz dans un liquide
pour lesquelles les bulles sont essentiellement sphériques, et de 1’autre coté, les mousses dites
séches, qui contiennent tres peu de liquide (2 % ou moins) et dont les bulles séparées par des
films minces sont des polyedres. Celles-ci se comportent plus ou moins comme des solides,

suivant la taille des bulles et les propriétés des films qui les séparent @
C- Structure d’une mousse

Une mousse est un ensemble de bulles compressées les unes a cotés des autres et séparées par
un réseau continu contenant du liquide (Figure 1.12). Une mousse est en effet un systeme
contenant :
e Une interface entre ’air et la phase liquide stabilisée par un tensioactif,
e Le film mince qui correspond a deux interfaces air/eau, en regard, il s’agit de la zone
de contact entre deux facettes de bulles,
e Bords de Plateau ou nous avons la jonction de trois films minces. Sa taille dépendra
de la taille des bulles,

e Quatre bords de Plateau se rejoignent pour former un « nceud ».

d-Production des mousses
Les mousses peuvent se former lors de phénomeénes naturels ou d’opérations industrielles,

par exemple :

e la fermentation d’un milieu biologique,
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e L’agitation de solutions contenant une quantité suffisante des molécules
tensioactives, naturelles ou synthétiques qui vont devoir, dans une premiere étape,
venir stabiliser les interfaces liquide/gaz et, ensuite stabiliser les films minces
liquides entre les bulles.

La persistance des bulles et, par conséquent, 1’existence de la mousse n’est possible que si des

molécules tensioactives s’adsorbent en grande quantité a D’interface et si ce temps
(16)

d’adsorption est court comparé¢ a la méthode de production de la mousse

Air
EEEERER
Ll W U O W O O S

Phase liquide

Interface—+]

Bord de Plateau

Film mince -.
e e
Bord de Plateau
—~ . du fil . B . , .
(@ au niveau du film mince (b) au niveau d'un nceud qui correspond
entre deux bulles au lieu de croisement de quatre

bords de Plateau
Figure 1. 12. Structure de la mousse.

e- Mécanismes de formation des mousses

Les phénomeénes responsables de la formation d’une mousse dépend, bien sir, des molécules
tensioactives présentes dans le milieu qui assurent la stabilité des films durant les premiers
instants de la vie de la mousse et permettre aux bulles de s’accumuler. Mais elle dépend aussi
des conditions physiques dans lesquelles les gaz sont dispersés dans le liquide c’est-a-dire des

phénoménes physicochimiques qui contribuent a faciliter cette mise en dispersion ¥
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La vie de la mousse comprend trois étapes :
1. Formation de la mousse

e Génération des bulles

Nous incorporons du gaz soit par bullage a travers un orifice ou une membrane, soit par

barbotage, soit par fouettage ou brassage.
e Adsorption de tensioactifs

Une fois les bulles formées, des interfaces gaz/liquides sont crées et les molécules
tensioactives présentes dans le liquide viennent aussitot s’adsorber a ces interfaces. La vitesse
d’adsorption dépend de la concentration du tensioactif dans le liquide et de son transport vers
I’interface. En général, elle est liée a la nature et a la concentration d’agent de surface, ainsi

qu’a la viscosité de la phase liquide.
e Séparation par gravité

Dans ce cas nous observons le déplacement des bulles formées sous I’effet de la poussée
d’Archiméde, puis elles s’accumulent a la surface libre du liquide selon leurs dimensions, les

plus grandes tendent a aller vers le haut.

2.Evolution de la mousse aprés sa formation

Une mousse est un matériau fondamentalement instable. Deux processus sont a 1’origine de

son évolution (étape intermédiaire) : le drainage et le murissement (Figure 1.13).

e Drainage
Une fois que la mousse est accumulée a la surface libre du liquide, nous observons le drainage
du liquide par gravitation vers le bas dans le réseau de canaux, ce qui rend la partie supérieure
de la mousse de plus en plus séche avec des films minces souvent résistants.
Le drainage gravitationnel peut donc étre décrit comme 1’écoulement d’un liquide dans un

matériau poreux déformable et dépend des conditions de glissement aux interfaces.

e Mdrissement

Le murissement, dit d’Ostwald, des mousses est un phénomene induit par la diffusion
gazeuse entre les bulles. 11 s’avére que la pression dans les petites bulles étant plus élevée que
dans les grosses, ce qui entraine un gradient de pression de part et d’autre d’un film et induit

une diffusion gazeuse a travers ce film.
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3.Rupture du film de la mousse

e Coalescence
Sous I’action du drainage et du mirissement, les films séparant les bulles deviennent trés
minces et trés grands en surface de telle sorte qu’ils finissent par se rompre (16) Lorsque les
films séparant deux bulles se cassent, elles se réorganisent alors pour ne former plus qu’une
seule bulle (coalescence) et la mousse s’effondre.
La conséquence de ce processus est 1’accroissement de la taille des bulles et la diminution de
leur nombre. Ce phénomeéne se traduit par une diminution de la hauteur de la mousse et donc

de son volume. ©

f- Les parameétres responsables de la stabilisation des mousses

La formation des mousses est une caractéristique des solutions possédant une surface
organisée alors que les liquides purs ne moussent pas. La facilité avec laquelle une mousse se
développe et sa stabilité sont directement dépendantes des caractéristiqgues mécaniques du

film superficiel.

La stabilité des mousses est maximale quand les films sont dans un état mésomorphe, ni trop
solide, ni trop liquide. Un film trop rigide se casse facilement lorsqu’il est soumis a des
contraintes mécaniques, un film liquide s’écoule tres rapidement.

Les paramétres responsables de la stabilisation des mousses sont donc les suivants : "

e Une viscosité importante de la phase liquide (r6le des additifs polymeres),

e Une grande viscosité de surface (réle du tensioactif),

e L’¢lasticité du film,

e Les répulsions électrostatiques et stériques entre les interfaces adjacentes (rdle des

tensioactifs ioniques et non-ioniques ou macromoléculaires).
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@) drainage (B) miirissement (©) coalescence

Figure I. 13. Trois principaux mécanismes de déstabilisation *®

g- Critéres de sélection du tensioactif et des concentrations ©
Les criteres qui suivent peuvent etre retenus pour choisir le(s) tensioactif(s) et la concentration
requise :

e La quantité de mousse produite varie avec la concentration en tensioactif jusqu'a la
concentration micellaire critique (CMC). 1l est donc préférable d’opérer a une
concentration proche de la CMC, en général tres légérement supérieure.

e Pour une série homologue de tensioactifs, le pouvoir moussant passe par un
maximum lorsque la longueur de la chaine hydrocarbonée augmente.

e La présence de ramification sur la partie hydrophobe du tensioactif provoque une
augmentation de la quantité de mousse mais diminue sa stabilité. Il en est de méme
lorsque la tete hydrophile est déplacée d’une extrémité vers 1’intérieur de la chaine.

e Les tensioactifs ioniques sont en général de meilleurs agents moussants que les
tensioactifs non-ioniques (volume et stabilité de la mousse plus importants).

e Dans le cas des tensioactifs ioniques (anionique ou cationique), le pouvoir moussant

est fonction de la solvatation et donc du contre-ion associé (cation ou anion).
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e La présence d’additifs polaires ou I’utilisation de mélanges de tensioactifs qui
permettent une diminution de la concentration micellaire critique peuvent conduire a
une amélioration de la stabilité de la mousse.

I-8-2-Pouvoir émulsionnant

a-Définition d’une émulsion
Une émulsion est un systeme comprenant au moins deux liquides non miscibles, dont I’un est
dispersé dans 1’autre, sous forme de gouttelettes plus ou moins stables. Nous distinguons
donc une phase dispersée (qui constitue les gouttelettes) et une phase continue (dans laquelle
les gouttelettes diffusent).
L’agitation mécanique est capable de maintenir une émulsion mais celle ci doit étre stabilisée
par I’action des agents tensioactifs (ou bien des agents émulsionnants ou émulsifiants).
Ces agents diminuent la tension interfaciale entre les deux liquides ce qui facilite la
formation de petites gouttelettes.
Dans quelques systemes dont la tension interfaciale est extrémement faible, I’émulsification
se produira spontanément sans agitation extérieure © .
Nous rencontrons les émulsions dans plusieurs applications industrielles, notamment
I’industrie pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire, les peintures, l’agrochimie et
I’industrie pétrolicre.

b-Aspect géométrique
La taille des gouttelettes formant la phase dispersée d’une émulsion est typiquement
micrométrique. Il existe cependant une catégorie d’émulsions dont les gouttes sont ultrafines
telles que :

e Nanoémulsions dont le diamétre des particules est de 1’ordre de quelques dizaines de
nanometres.

e Emulsions macroscopiques dont le diametre des particules est de 1’ordre de
quelques millimetres.

e Microémulsions sont des systemes monophasiques dans lesquels un tensioactif
performant rend possible la coexistence, a 1’échelle quasi moléculaire, des phases eau

et huile.
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c- Différents types d’émulsions
Les émulsions peuvent se classer en plusieurs types (Figure 1.14) ®®:

e Emulsions simples : eau-dans-huile (E/H) quand des gouttelettes d’eau sont
dispersées dans la phase huileuse, huile-dans-eau (H/E) pour I’inverse.

e Emulsions multiples h/E/H ou e/H/E, h (respectivement e) indique la phase la plus
interne et H (respectivement E) indique la plus externe. Les phases h et H ou e et E
peuvent étre identiques ou différentes

e Biemulsions sont des émulsions contenant deux différentes phases internes de
gouttelettes, soit de méme nature (mais de taille différente), soit de nature différente

(quelque soit la taille).

Emulsions simples

Biemulsion h+H/E
® o ...
o @ .

[ ]
. o@ ®

h/EMH eH/E

Figure 1. 14. Différents types d’émulsion ™

d-Facteurs déterminant de type d’émulsion
Le type d’émulsion dépend de divers facteurs :
e Formulation physico-chimique
La phase externe (ou la phase continue) d’une émulsion est celle dans laquelle 1’agent de
surface est plus soluble.
e Rapport Eau/Huile (Rgp) 4%
Le rapport eau/huile indique les quantités relatives des phases dans le systéeme :
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Ou f; et f, sont les fractions volumiques d’eau et d’huile respectivement. Dans le cas ou
I’émulsion contiendrait une forte proportion d’un des fluides, typiquement plus de 70%, c’est
celui-ci qui deviendrait la phase dispersante, selon ce qui est parfois appelé la regle
d’Ostwald.

e- Détermination expérimentale du type d’une émulsion

La mesure de la conductivité électrique est la plus employée ®?. Les émulsions possédant une
conductivité élevée ont une phase externe aqueuse, et sont donc du type H/E (ou E/H/E),

celles qui ont une faible conductivité sont des émulsions E/H (ou H/E/H).
f- Stabilité d’une émulsion

Elle est assurée par 1’utilisation des tensioactifs performants dont le role est de ralentir les
mécanismes physiques qui conduisent a la démixtion des phases non miscibles (Figure I. 15).

Cette derniére se fait soit par :

e Creémage/sédimentation : & cause de la différence des densités des phases non
miscibles, la phase dispersée tend a se déplacer sous I’influence de la pesanteur vers

le haut ou vers le bas du récipient contenant I’émulsion.

e Coalescence : dans ce cas nous avons une fusion de deux ou plusieurs gouttes pour
former une goutte plus grosse. Ce processus en se répétant, la phase dispersée

démixte, et I’on revient au systéme diphasique de départ.

e Floculation : désigne une agrégation des gouttelettes de I'émulsion qui peut ensuite

favoriser un crémage ou une sédimentation.

e Madarissement d'Ostwald : ce mécanisme provoque la disparition des plus petites
gouttes et ’augmentation de volume des plus grosses. Cette évolution est provoquée
par la différence de pression (pression de Laplace). Ce phénomeéne de rééquilibrage
est d’autant plus rapide que la phase continue est plus perméable aux molécules de la

phase dispersée.
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Figure 1. 15. Mécanismes de déstabilisation des émulsions (de haut en bas: crémage,

coalescence, floculation et marissement d’Ostwald @Y

I-8-3-Pouvoir mouillant
Le pouvoir mouillant est la capacité d’un liquide a s’étaler sur un solide ou la capacité¢ d’un
solide a absorber un liquide. Cet étalement est assuré par la présence des agents mouillants
qui sont dans la plupart des cas des tensioactifs. Leurs réle principal est de diminuer la

tension superficielle du liquide, permettant ainsi un étalement du liquide plus important.

Le mouillage est li¢ au module d’Young-Dupré. Dans cette équation, I’angle de contact 0 est

exprimé en fonction des tensions de surface aux interfaces qui se dessinent entre ’air (V), le

solide (S) et le liquide (L).

cosf = Ysv — VsL

Yiv
0 : L’angle de contact (raccordement) a la frontiére solide-liquide-air
Y sy: Tension interfaciale Solide/ Air
Ysi: Tension interfaciale Solide/ Liquide

Y Lv: Tension interfaciale Liquide/Air
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Le mouillage dépend de 1’angle de contact (raccordement) a la frontiére solide-liquide-air.
Plus il est faible, plus le liquide (solution) mouille la surface. Cet angle de contact(6) permet

de définir le type de mouillage (Figure 1.16).

=10 0 < 90° e = 90° 0 = 180°
totalement partiellement plutdt non totalement non
mouillable mouillable mouillable mouillable

Figure 1. 16. Schéma du mouillage d’une surface par des gouttes de différentes solutions

Le pouvoir mouillant peut aussi étre corrélé au temps de mouillage en suivant le test de
Draves ?? (norme NF T 73-406) ou test du coton tombant. Plus le temps nécessaire a ce que
le coton tombe est court et plus la solution est mouillante. Ce pouvoir n’est pas seulement lié
a la tension d’adhésion, mais également a ¥ ;

e Latension superficielle,

e Laviscosité de la solution,

e Lavitesse de formation des couches d’adsorption,

e La mobilité des molécules en solution.

I-8-4-Pouvoir détergent
La détergence, est un processus complexe qui implique plusieurs mécanismes basés sur des
phénomenes de mouillabilité, d’adsorption aux interfaces liquide/solide, d’émulsification, de

solubilisation et de dispersion dans le liquide lessiviel. ©

Les détergents sont des composés tensioactifs qui permettent grace a leurs structures
specifiques et leurs « pouvoir détergent » d’éliminer les salissures qui adhérent a un support.
[Is permettent la mise en suspension des salissures dans I’eau en abaissant leurs tensions
superficielles. 1ls peuvent ainsi étre utilises pour le nettoyage de la vaisselle, le lavage du

linge ou I’entretien ménages, etc.

Le pouvoir détergent d’un agent de surface ne peut étre défini en valeur absolue car il dépend

de nombreux facteurs :

e Nature du support solide et de la salissure
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e Conditions de lavage : température, durée, agitation, pH, etc.

e Présence d’additifs : sels, agents complexants, etc.

Du point de vue physico-chimique, le mécanisme de la détergence, peut généralement se

résumer comme suit :

e En 1% lieu les supports et les salissures sont mouillés. Ce phénomeéne étant

particulierement tres important au cours du nettoyage,

e Les agents de surface se déposent en s’orientant de sorte que les parties hydrophobes

s’éloignent de la phase eau et les parties hydrophobes s’éloignent de cette derniere,

e Les particules de salissure entourées par les molécules tensioactives s’arrondissent
dans le but de réduire, d’'une fagon considérable, leur surface de contact avec le

support,

e Les particules de salissure se trouvent alors dispersées dans le bain du fagon d’autant
plus stable qu’elles sont généralement chargées négativement, du fait de la présence

habituelle d’éléments tensioactifs anioniques, et se repoussent donc mutuellement.

I-8-5-Pouvoir dispersant
Le phénomeéne de dispersion peut étre décrit par la mise en suspension des particules solides

(organiques ou minérales), séparées les uns des autres, dans un liquide (organique ou aqueux).

Nous utilisons dans la plupart des cas des agents de surface qui possedent des propriétés
particulieres (le pouvoir dispersant) qui permet d’éviter la déposition des particules par
gravité et de les maintenir en suspension dans un liquide. En fait, ces tensioactifs, étant
adsorbés a la surface grace a leurs tensions d’adhésion, empéchent I’agglomération de celles-

ci ou séparent les particules déja agglomérées. @

Les agents dispersants permettent de fixer les particules hydrophobes contenues dans une
solution hydrophile, tels que l'eau, ce qui permet de créer une dispersion. Ces agents
préviennent la floculation des particules, c'est-a-dire leurs regroupement en plus grosses

particules, qui pourraient alors facilement sédimenter dans le fond de la solution.

Les industries qui utilisent de tres nombreuses dispersions sont : boues de forage, colorants

pour teinture, poudre et produit phytosanitaires, ciment.

Les lignosulfonates possedent des propriétés dispersantes importantes.
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a-Criteres de choix des tensioactifs pour la stabilisation de suspensions

Trois grandes méthodes de stabilisation, issues de la théorie de Deryaguin-Landau-Verwey-

Overbeek (DLVO), peuvent étre envisagées

Stabilisation électrostatique : consiste a incorporer ou a adsorber des charges en

surface des particules créant ainsi des répulsions ionigues entre particules,

Stabilisation stérique : consiste a adsorber une couche protectrice en surface des

particules créant ainsi une barriére stérique a 1’agrégation,

Stabilisation électrostérique qui est une combinaison des deux précédentes.

Le choix de la méthode de stabilisation et de la nature du (des) tensioactif(s) dépend a la fois

de la nature de la particule (surface polaire, apolaire, chargée) et de la phase liquide continue

(organique ou aqueuse) : ©

Des tensioactifs ioniques peuvent étre utilisés pour stabiliser électrostatiquement des
suspensions,

Des tensioactifs non ioniques macromoléculaires permettent une stabilisation
stérique,

Une stabilisation électrostatique peut étre obtenue avec des systemes mixtes ou des
polymeres amphiphiles ioniques,

Dans le cas des suspensions aqueuses, les trois méthodes de stabilisation peuvent étre
envisagées. Par contre, seule la stabilisation stérique est effective pour les
suspensions en milieu organique,

Le tensioactif doit s’adsorber et donc présenter une bonne affinité pour la surface de
la particule : on choisit des tensioactifs plus ou moins lipophiles en fonction de la
nature apolaire ou polaire du solide,

Le tensioactif doit étre bien solvaté par la phase liquide continue : ce critere est
essentiel dans le cas de la stabilisation stérique,

Un certain nombre de paramétres externes doivent étre pris en compte: la
concentration en électrolytes dans le cas des stabilisations eélectrostatiques
(modification de la double couche électrique) et la température qui modifie la

solvatation dans le cas de stabilisations stériques par des tensioactifs non ioniques.
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A cOté de ces differentes propriétes, la Comité International de la Détergence C.1.D a

défini d’autres pouvoirs qui sont :

I-8-6-Pouvoir antiredéposition
Il s’agit de la propriété que possedent certains détergents, d’éviter que les salissures de

I’article souillé, dispersé, dans le bain de lavage, salissent de fagcon uniforme 1’objet lavé par

redéposition.

I-8-7-Pouvoir séquestrant

C’est I’aptitude de certains corps a retenir (en solution) d’une manicre plus ou moins labile,

des cations dont les réactions sont généralement dissimulées.

I-9-Systemes mixtes des tensioactifs

L’utilisation de mélanges d’agents tensioactifs peut se révéler avantageuses par rapport a
I’utilisation d’un seul composé, en particulier pour les mélanges pour lesquels 1’effet de
synergie est substantiel. Plusieurs domaines d’applications font intervenir les systémes

mixtes, par exemple, la cosmétologie, I’industrie du textile, etc.

Nous classons généralement ces systémes mixtes binaires en fonction de la nature des

composants :
a- Non ionique/lonique
Les non ioniques sont compatibles avec les anioniques et les cationigques, séparément.

Lorsque les tensioactifs ioniques et non ioniques sont mélangés, les propriétés des deux

agents tensioactifs sont maintenues :

e Dans le mélange de tensioactifs cationiques et non ioniques, nous n’observons pas en

geénéral 1’effet synergique.

e Cependant, dans les mélanges de tensioactifs anioniques avec d'autres non ioniques

tels que les alcools éthoxylés, un effet synergique est observé.

Les non ioniques moussent moins que les anioniques. Ils peuvent méme freiner la mousse de
ces derniers lorsqu’ils sont mélangés avec eux . Plusieurs détergents industriels sont
constitués principalement d’un mélange de tensioactifs non ioniques et ioniques. En effet, ce
type de systemes mixtes permet d’obtenir souvent une baisse de la CMC, ainsi que d’autres

propriétés favorables telles que le contréle du pH, de la viscosité.
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b- Anionique/Cationique

Le meélange équimolaire de tensioactifs cationiques et anioniques se neutralisent
mutuellement en solution aqueuse , avec précipitation et perte de leurs propriétés respectives.
Cependant nous pouvons éviter cette incompatibilité, en utilisant des proportions non
équimoléculaires en présence d’un non ionique comme solvant ternaire.

Ces systemes, appelés également systemes catanioniques, sont trés étudiés a cause
probablement des fortes interatcions attractives existant entre les molécules tensioactifs de
charges opposées @Y. Les propriétés de surface de mélange dépendent en particulier de la
longueur de chaine des deux agents de surface : lorsque les groupements hydrophobes des

deux composants du systeme mixte sont identique, la synergie est optimale.

Exemple des systémes mixtes

e Les liquides vaisselles traditionnels ont des formules basées sur des
alkylbenzénesulfonates linéaires (LAS) généralement associés a des alcools de

sulfates éthoxylés (LES : Lauryl Ether Sulfate moins sensible a la dureté de I'eau).

e Les systémes a-oléfine-sulfonate / lauryléthersulfate (AOS/LES) sont efficaces mais
plus colteux. Associés a I'oxyde d'amine, ils permettent I'obtention de produits tres
doux pour la peau. Parmi les AQS, les chaines en Cy4 sont les plus performantes (de

plus peu sensibles & la dureté de I'eau) .

e Les mélanges d’alkylaryl sulfonates secondaires (SAS, par exemple Hostapur®, Ci4 -
Cy7) et LES ont de trés bons pouvoirs moussants en eau dure comme en eau douce.
Ils présentent en outre une bonne compatibilité avec la peau, autorisant une

utilisation fréquente.

e Les mélanges alcool-sulfates PAS/LES sont tres performants mais plus chers que les
combinaisons classiques LAS/LES : on les associe généralement & des alcanolamides

et au toluénesulfonate. @
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I-10-Phénomenes de synergie

Le synergisme est trés important dans 1’étude d’un mélange de deux agents tensioactifs ou
méme plus. Il signifie que I’effet total du mélange (le travail du mélange) dépasse la somme
des effets des composés individuels. Nous rencontrons couramment des exemples de

synergisme dans le mouillage et I’émulsification aussi bien que dans la détergence.

Dans la plupart des mélanges de tensioactifs, il existe des interactions attractives donnant lieu
au synergisme qui induit au renforcement de certaines propriétés des systemes purs telles que

la CMC, la tension de surface minimum, etc.

Plusieurs études ont été réalisées pour quantifier cette notion, en apportant une classification

de la synergie. Nous distinguons :

e Une synergie de type (1)
Dans ce type, les micelles mixtes sont formeées plus facilement que celles des composants
purs, c'est-a-dire que la CMC du mélange est plus faible que celles des agents tensioactifs
purs.

¢ Une synergie de type (I1)
Ce type de synergie concerne la réduction de la concentration nécessaire pour abaisser la
tension superficielle jusqu'a une valeur donnée. Ainsi, un mélange binaire posséde cette
propriété quand la concentration totale de tensioactif dans le mélange est inferieure a celle des
deux composants purs.

e Une synergie de type (111) *?
Cette forme de synergie existe dans un systéeme binaire tensioactif lorsque la valeur minimale
de la tension superficielle & la CMC dans le mélange est inferieure a celle de chacun des deux

surfactants purs.
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I1-1-Industrie cosmétologique

Notre peau, nos cheveux et nos muqueuses sont le siége de sécrétions graisseuses qui fixent
les salissures, les germes ambiants et les résidus protéiques de la desquamation. Ce sont
précisément ces sécrétions de matiéres grasses, le sébum accompagné des débris de kératine,

N rqe . rqe .s 27
que I’on cherche a éliminer pour améliorer notre apparence et notre hygiéne ",

Les tensioactifs sont donc des composés indispensables dans le domaine cosmétologique

(shampooing, creme a raser, etc.) du fait de leurs propriétés physico-chimiques.
o Impératifs de qualité exigés par la cosmétologie

Pour étre utilisables en cosmétologie, les tensioactifs industriels doivent répondre a certains

impératifs :

a) Lors de la formulation, les tensioactifs sont souvent associés a d'autres composés
pour que le produit fini ait un pH proche de celui de la peau, et soit non irritant ou
toxique,

b) Les tensioactifs ne doivent pas présenter d’odeur désagréable ou impossible a
masquer convenablement,

c) Leurs teintes doivent etre peu marquée,

d) Le gout du tensioactif peut parfois étre pris en consideration, tel est le cas pour

I’utilisation dans un dentifrice, un rouge a levres.

I1-1- 1-Agents de surface en cosmétologie
Sur le marché, il existe plusieurs catégories de tensioactifs destinés au domaine

cosmeétologique, citons :

a-Tensioactifs anioniques
1-Savons
Pour les emplois cosmétologiques du savon, les matiéres premiéres doivent étre
particulierement épurées. Ces matieres conferent au savon ordinaire ses qualités pratiques et
assurent le minimum d’action irritante sur la peau. Par exemple le lauréate de sodium, seul,
posséde un bon pouvoir moussant, mais il est insuffisamment plastique, trop dur, trop soluble
dans I’eau et il se montre irritant pour 1’épiderme ; tandis que le stéarate de sodium, seul, n’est
pas irritant avec un faible pouvoir moussant dans 1’eau froide alors que 1’oléate présente un

meilleur caractere plastifiant, mais ne peut convenir seul. En resumé, le savon ordianire est
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une association judicieuse de lauréate de sodium (Ci,), myristate (Ci4), palmitate (Cis),
stéarate (Cyg), oléate (C1g non saturé) pour ne citer que ses constituants majeurs .
Le savon de toilette continue d’étre le détergent corporel le plus populaire et le plus répandu a
cause de son prix, jusqu’ici, moins élevé que celui des autres tensioactifs. Il est issu de la
transformation de savon brut par une série d’opérations mécaniques au cours desquelles il est
desséché, homogénéisé, additionné de parfum, éventuellement de colorants ou autre adjuvants
(glycérine, lanoline, etc.), puis moulé .
En dehors de son large emploi dans les pains de toilette, le savon sodique est encore utilisé
dans certains :

e Shampooings en poudre,

e Dentifrices (auxquels il communique de la plasticité, mais une saveur peu agréable),

e Rouge a levres indelébiles, brevetés,

e Crémes-barriere.
Les savons a ion sodium sont plutét durs (nous les trouvons dans les savonnettes). Ceux a ion
potassium sont plus mous (employés dans les mousse a raser ou comme émulsionnant dans

les crémes) 9 .

2-Laurylsulfates
Les laurylsulfates sont les agents de surface les plus utilisés en cosmétiques surtout dans les

shampoings. Commercialement, ils se présentent sous trois formes :

e Solutions aqueuses : ce sont des liquides jaunes, épais, transparents a la température
ordinaire, mais qui se troublent au froid et peuvent méme se prendre en masse. Leur
odeur est habituellement faible et caractéristique des dérivés du coprah. Elles sont
employées dans les shampoings liquides. Pour cette raison, elles sont fréquement
« épaissies », c’est-a-dire rendues plus visqueuses, par addition de petites quantités
d’¢léctrolytes ou surtout d’alkyléthanolamides. Diluées a 20-25 % dans ’eau, elles

donnent, par agitation, une mousse épaisse, douce, onctueuse. )

e Pateuses : ces formes sont souvent employées dans la formulation shampooings

crémes. Elles sont en général & 25-40%. L’cau représente 30-35% en moyenne .

e Poudre : leur concentration peut atteindre et méme dépasser 90% de matiére active.
Cette forme est caractérisiée par une faible odeur due a ’opération de séchage par

atomisation. Ce fait est particulierement utile pour leur emploi dans les dentifrices,
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ou le laurylsulfate de sodium tend largement a remplacer le savon, comme détergent
moussant .
3-Alkyl-polypéptides
Ce sont des liquides épais, jaunatres, solubles dans I’cau, en donnant des solutions limpides.
En dehors de leurs qualités surfactives (stabilité aux eaux dures, aux variations de pH,
moussage, etc.). Ces produits offrent la particularité d’étre des détergents et émulsionnants,
doués d’un remarquable pouvoir protecteur colloidal, (grace a la chaine polypéptidique),
ménageant la peau et le cheveu . 1ls sont employés dans les shampooings, les crémes et laits
démagquillants, les pains de toilette, les produits a raser, etc.
b- Tensioactifs cationiques

IIs sont parmi les plus irritants, présents dans les produits de coiffage pour leurs propriétés
antistatiques. Par exemple : Les sels d’ammonium quaternaire allergisants et irritants pour les
yeux et la peau ; ils sont peu employés en cosmétologie, ou bien ils sont associés a d’autres
composés pour atténuer ces effets. lls ont cependant des propriétés antibactéricides
intéressantes.
Exemples d’applications cosmétologiques des cationiques

e Soins de la peau : les cationiques permettent d’obtenir des spécialités aseptisantes,

e Cremes et liquides désodorisants : les cationiques possédent la propriété de stopper
les fermentations putrides et d’éviter ainsi les mauvaises odeurs,

e Apres shampooings a base de tensioactifs anioniques, ils neutralisent les traces
d’anionique adsorbé sur le cheveu, facilitent le démélage et communiquent a la
chevelure un toucher soyeux.

c- Tensioactifs Amphotéres ¢®
Ce sont d’excellents détergents. Non irritants, ils entrent dans la composition de nombreux
shampoings doux, produits pour peau sensible, démaquillants pour les yeux, lotions et gels

dermatologique.

Par exemple : Les dérivés de bétaines

r,.-"CHE'
R
S+ .
N CO0
/ \/

H,C

Les acides aminés et leurs dérivés sont trés utilisés comme co-tensioactifs pour stabiliser les

microémulsions en cosmétologie.
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d-Tensioactifs non ioniques
Ces tensioactifs sont biologiquement sans risques mais trés colteux, utilisés comme
auxiliaire de formulation. Nous les retrouvons dans la formulation de nombreux produits tel
que :

e Créme a raser : les non ioniques y sont souvent associeés, comme additifs, aux
savons formes in situ constituant le corps de base.

e Shampooings : les non ioniques, dans leur ensemble sont peu moussants. On les
emplois beaucoup comme additifs, synergistes, associés aux alkylsulfates et éther-
sulfates

e Hydrosolubilisation des parfums (microémulsion) : est réalisée en mélangeant le
parfum avec des non ioniques, en proportion telle que le mélange soit miscible avec
I’eau, sans trouble, en toutes proportions. L’HLB des non ioniques doit se situer, de

préférence entre 12 et 18, suivant la nature chimique prédominante du parfum .

I1-1- 2- Exemples industriels de formulations de soins personnels et le réle des
agents de surface
Les cosmétiques rincées sont un domaine qui regroupe les produits d’hygiéne lavants tels que
les shampooings, gels douches et dentifrices, etc.
a.Shampooings
Comme nous I’avons mentionné précédemment, les tensioactifs sont des molécules d’un
grand intérét en coiffure. Ils participent au nettoyage des cheveux.
Les shampooings sont des produits cosmétiques trés consommés assurant la propreté et la
beauté de la chevelure. Ils résultent du mélange de plusieurs tensioactifs, parfum, colorant et
un ensemble d’autres substances assurant différentes fonctions.
Le choix des tensioactifs est gouverné par la nécessité¢ d’avoir des substances non toxique,
non irritantes, capables d’enlever les saletés sans étre agressif et produire une mousse stable et
1égére. Souvent s’ajoutent a ces propriétés des propriétés germicides et bactériostatiques qui
sont intéressantes car il est nécessaire qu’un shampooing soit peu favorable au développement
de bactéries .
Plusieurs agents tensioactifs sont utilisés dans des formulations de shampooing, par exemple :
e Tensioactifs anioniques fournissent beaucoup de mousse et de détergence. Les plus
couramment utilisés sont le lauryl éther sulfate de sodium (SLES), le laurylsulfate
d'ammonium (SLA), et ammonium lauryl éther sulfate (ALES), et le laurylsulfate de

sodium ¢
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e Tensioactifs amphotéres sont généralement associés a d’autres tensioactifs
(anioniques et non ioniques) pour formuler des shampooings doux (pour bébé), par
exemple : Acide aminé substitué, dérivé de bétaine ou d’imidazoline.

e Tensioactifs non ioniques :ils sont pour la plupart inclus comme tensioactifs
secondaires, puisque beaucoup d'entre eux sont tres doux et agissent comme des
stabilisateurs de mousse et des épaississants, et peut étre plus nécessaire dans des
formulations pour les cheveux gras . Les plus couramment utilisés sont le
monoéthanolamide, les alcools gras éthoxylés, les esters de polyols, etc.

e Tensioactifs cationiques : Ils ont un effet adoucissant sur les cheveux aprés lavage.
Exemples : le stéaryl diméthyl benzyl chlorure d'ammonium, le chlorure de
cetyltriméthylammonium, le distéaryl dimethyl ammonium ou le chlorure de

stéaramidopropyldiméthyl- amine.

Aux tensioactifs sont ajoutés des agents de conditionnement tels que la lanoline qui donne
aux cheveux un toucher agréable, des modificateurs de viscosité tels que les alginates, des
opacifiants comme les acides cétylique et stéarique, des éclaircissants comme 1’alcool
éthylique et des complexants tels que ’EDTA qui constituent des piéges pour les ions Ca*? et

Mg*2 et qui évitent les phénoménes de redéposition des sels insolubles de ces métaux. ¢

I1-2- Industrie des détergents

La détergence est le processus correspondant a la séparation des salissures de leur substrat
par mise en solution ou en dispersion. La détergence a pour effet le nettoyage des surfaces.

Elle fait intervenir plusieurs phénoménes physico-chimiques @.

Suite aux nouvelles techniques domestiques et aux nouveaux tissus et matériaux, des
nouveaux produits de nettoyages sont apparus pour assurer une meilleure détergence, mais
aussi une parfaite sécurité pour I'utilisateur et un respect de I’environnement.

1-Savon
Les savons sont des mélanges d’ions carboxylates et de cations métalliques (ions sodium ou
potassium). L’ion carboxylate est un agent tensio-actif qui abaisse la tension superficielle de
I’eau. Il assure le lavage grace a quatre propriétés :

a-Pouvoir mouillant
L’eau savonneuse mouille la surface de contact (les fibres du linge, 1’assiette, la table, la peau,

etc.) plus efficacement que 1’eau.
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b-Pouvoir émulsifiant
Le pouvoir émulsifiant de I’eau savonneuse permet d’isoler la saleté accumulée sur la surface
par formation des micelles

c- Pouvoir dispersant
De par les propriétés des ions carboxylates et la structure des micelles, celles-ci se repoussent
les unes des autres et se retrouvent donc dispersées dans 1’eau savonneuse.

d-Pouvoir moussant
Il se forme un film d’ions carboxylate a la surface de 1’eau de faible tension superficielle. Par
agitation de l'eau savonneuse, des bulles d’air peuvent alors étre emprisonnées. La mousse
n’intervient pas en tant que telle dans le lavage mais, c’est un indicateur de la tension

superficielle du liquide et donc de son pouvoir détergent.

Il faut noter que le savon est un agent tensio-actif anionique mais que pour des raisons

historiques il est généralement traité a part.

2- Les détergents de syntheses

a-Multiples fonctions des détergents de synthéses
e Mouiller le substrat a nettoyer et les salissures,
e Emulsionner les huiles et graisses et ’ensemble des salissures émulsionnables,
e Maintenir les salissures en suspension,
e Adoucir I’eau, éviter la précipitation de sels de cations de métaux alcalinoterreux ou

dissoudre de tels dépdts,

e Maintenir un pH optimal de I’ordre de 9 a 10,
e Oxyder les salissures colorées,
e Détruire les substances protéiques,
e Donner au linge lavé des propriétés agréables de toucher, d’odorat et de couleur,

e Eviter la corrosion des machines a laver.

b-Principaux ingrédients présents dans les detergents
Il est possible de classer les constituants d’un détergent en quatre catégories :
b-1-Tensioactifs
Les plus utilisés pour la détergence sont les tensioactifs anioniques et non ioniques avec des
valeurs de HLB comprises usuellement entre 10 et 16.
Les tensio-actifs anioniques possédent, grace a leur ‘“ téte’” hydrophile, de bonnes propriéetés

dispersantes et ‘’antiredéposantes’’. En revanche, ces charges négatives peuvent reagir avec
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les ions Ca*? et Mg *? et réduire ainsi le pourcentage de tensioactifs participant effectivement
au lavage.

Les tensioactifs non ioniques ne réagissent pas avec Ca*? et Mg *2. Ils sont particuliérement
bien adaptés au nettoyage de salissures telles que les huiles et les graisses. 1Is moussent peu et
mouillent bien les textiles synthétiques.

Les principaux tensioactifs utilisées, ainsi que leurs propriétés les plus importantes sont

résumes dans le (Tableau 11.1). @

b-2-Adjuvants actifs ou builders

Il est nécessaire d’introduire dans les formulations des agents anticalcaires qui vont adoucir
I’eau, d’ajuster 1’alcalinit¢ de I’eau de lavage ce qui entraine une transformation des
salissures grasse d’origine animale ou végétale en savons par saponification et aussi de
contribuer aux caractéristiques physiques des détergents en poudre.

Les produits utilisés peuvent étre classés en agents séquestrant comme le tripolyphosphate de
sodium (STPP) ou le sel trisodique de ’acide nitrilotriacétique (NTA) et en agents précipitant
comme le carbonate de sodium, les silicates, le pyrophosphate de sodium qui forme des sels

insolubles avec Ca*? et Mg *2.

b-3- Agents de blanchiment et les additifs divers
Les additifs représentent environ de 5 a 40% des formules usuelles. Il s’agit essentiellement
des agents de blanchiment (jusqu'a 30%) et de différents produits destinés a apporter certaines

propriétés au produit formulé. ¢

e Agent de blanchiment
Les agents de blanchiment sont capables de décolorer les taches et d’éliminer les salissures
irréversiblement par une réaction chimique, le plus souvent une oxydation. Il s’agit du
percarbonate et du perborate de sodium.

o Additifs divers
Alcools : I’éthanol et 1’isopropanol sont largement utilisés dans les détergents liquides ou ils
agissent comme solvants. Les alcools dissolvent les huiles et le graisses et abaissent la
température de congélation de la formulation liquide. Enfin, ils peuvent aussi empécher le

développement de micro-organismes.
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Agents antiredéposition : la carboxyméthylcellulose empéche la redéposition des salissures
sur les fibres contenant du coton. Dans le cas des textiles synthétiques, des dérivés
cellulosiques et divers tensioactifs tels que des alkylamines se sont révélés étre efficaces.
Azurants optiques : ils sont utilisés dans les formules liquides ou en poudres afin d’éviter le
jaunissement des textiles. Ces composés sont des substances fluorescentes, incolores,
possédant la propriété d’absorber la lumiere située dans le proche UV émise par le soleil ou
par certaines sources lumineuses artificielles ©.

Agents complexants : le rle des agents complexants est de chélater les traces de cations de
métaux lourds pouvant provenir de 1’eau de lavage ou des détergents utilisés : fer, cuivre,
nickel, chrome, etc. a I’aide des anions complexants classiques : EDTA, NTA, acide citrique,
etc.

Enzymes : certaines taches d’origine biologique ne peuvent étre éliminées ni par I’action des
tensioactifs ni par I’action des agents de blanchiment. Pour les enlever on fait appel a des
enzymes qui peuvent étre :

e Des protéases qui fragmentent les chaines moléculaires de protéines d’ceufs, de lait,

de sang, etc.

e Les amylases dégradant les amidons,

e Les lipases décomposant les graisses,

e Les cellulases attaquant les fibrilles du coton sont d’une utilisation plus récente.
Promoteurs et régulateurs de mousse : pour des raisons psychologiques, les détergents
doivent mousser et d’ailleurs des produits comme le dodécylbenzénesulfonate de sodium sont
fortement moussants. Par contre, ’importance de cette mousse doit étre controlée par
I’addition d’antimousses qui paradoxalement peut étre du savon si la formule ne contient pas

d’agents complexants trop fortement les ions Ca*2. %

Colorants, parfums : Des colorants, généralement bleus, verts ou roses, et des parfums sont

ajoutés pour des raisons évidentes d’agrément.

b-4-Charges
Les charges sont essentiellement constituées par I’eau et le sulfates de sodium. Il est en effet
nécessaire de conserver une teneur en eau sensiblement égale a celle correspondant au taux
d’humidité moyen de 1’atmosphére si I’on veut éviter des phénomenes d’hydratation ou de

déshydratation au stockage entrainant des problémes de prise en masse.
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Tableau I1. 1. Propriétés des différents tensioactifs utilisés dans les formules de liquide @

Anioniques Propriétés

LAS (alkylbenzene sulfonates linéaire) Prix bas
Mousse abondante sauf en eau dure
Bonne détergence en général

AES (alcool d'éther sulfate) Synergie avec LAS (mousse)

LES (lauryl éther sulfate) Bonne tolérance a la dureté de I’eau
Bonne solubilité dans I’eau

Bonne compatibilité avec la peau

AOS (alpha oléfine sulfate) Bonne détergence
Trés bonne compatibilité avec la peau
Propriétés moussante faible

PAS (alcool primaire sulfates) Bon pouvoir moussant
Solubilité et détergence acceptables
Moins sensible a la dureté de I’eau

SAS (alkyl secondaire sulfonates) Bonne détergence
Bonne solubilité
bonne compatibilité avec la peau

Non ioniques Propriétés

EA (éthoxylate d'alcool) Performants sur les salissures grasses
Insensibles a la dureté de 1’eau
Peu de mousse

APG (alkyl polyglucoside) Bonne performance
Bon comportement vis-a-vis la peau
Meilleur biodégradabilité

3- Enlévement des salissures grasses
Nous traiterons les mécanismes de la détergence sur les articles textiles ménagers ou nous
trouvons principalement des salissures grasses (graisse ou huile).

3-1 Mécanisme d’enlévement des salissures grasses «Théorie rolling-up »
L’enlévement des salissures grasses fixées sur le tissu fait intervenir plusieurs mécanismes
dont le plus important est le rolling-up décrite par Stevenson en 1953 ©.

Le rolling-up peut étre défini comme le détachement d’une salissure (gouttelette d’huile par
exemple) d’un substrat sous 1’effet conjoint d’'une augmentation de I’angle de contact 6 et
d’une force mécanique (poussée d’ Archimede ou agitation) ©

Les tensioactifs s’adsorbent sur la fibre et la salissure dans le but de diminuer les tensions

interfaciales entre 1’eau et la fibre textile d’une part, et entre 1’eau et la salissure grasse

Page 44



Chapitre 11 : Applications des tensioactifs dans les différents domaines

(gouttelette d’huile) d’autre part. Par conséquent, sous 1’influence de ces forces, I’angle de
contact O augmente pour atteindre une nouvelle valeur (6").

e Dans le cas ol 6 <90° (Figure Il.1.a), sous Ulinfluence des forces
hydrodynamiques (agitation, poussée d’Archiméde), la salissure grasse a tendance a
s’étirer d’autant plus facilement que yne est faible. Mais dans ce cas la nous avons
un déetachement partiel de la salissure grasse.

e Dans le cas ou 8 > 90° (Figure II. 1.b), sous I’action des forces hydrodynamiques
nous avons un allongement de la salissure grasse qui peu a peu réduit la surface de

contact jusqu’au détachement de la totalité de la gouttelette d’huile.

Solution
détergente

(H)

Fibre textile (F)

(a) tensioactif peu efficace (6" < 90°, détachement partiel)
(b) en présence de tensioactif (6" > 90°, détachement complet)

Figure I1. 1. Enlévement de salissures grasses (H) par le mécanisme « rolling-up » ©
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I1-3-Industrie des textiles

L’industrie des textiles est un domaine trés vaste qui regroupe plusieurs applications comme

la teinture des textiles.

Cette application fait appel aux produits chimiques qui présentent des propriétés physico-

chimiques spécifiques, les plus importants sont les tensioactifs.

11-3-1-Les tensioactifs Y

Les tensioactifs utilisés dans I'industrie textile sont classés en quatre catégories principales :
agents de lavage, adjuvants dans le bain de teinture, agents d'adoucissage et produits

antistatiques. Selon leur structure chimique, ils sont classés en :
a-Tensioactifs non ioniques

L'industrie textile utilise en grande partie des tensioactifs non ioniques dans des domaines
variés (par exemple en tant qu'agents de lavage/dispersants, agents d'unisson, etc.). Ci-apres

quelques exemples des non ioniques :

« Ethoxylats d'alcool gras,

Ethoxylats d'amines grasses,

Ethoxylats d'acides gras,

Ethoxylats de triglycéride,

Ethoxylats d'alkylphénol,
Additifs d'oxyde d'éthyléne/d'oxyde de propyleéne,

b-Tensioactifs anioniques
Ci-apres les tensio-actifs anioniques couramment utilisés dans les procédés textiles :

o Les sulfates (par exemple les éthoxysulfates d'alcool, les alkanolamide sulfates, les
huiles végetales sulfatées),

e Les sulfonates (par exemple les alkylbenzéne sulfonates, les huiles végétales
sulfonées, les naphtalenes de sulfonates, les lignines sulfonates),

 Les alkylethers phosphates,

 Les carboxylates (produits de condensation d'acides gras, sels alcalins d'acides gras).

Les tensio-actifs anioniques présentent plusieurs avantages: ils constituent des agents
émulsifiants de I'huile et des dispersants de colorants de bonne qualité, d'excellents agents
mouillants et leur prix est peu élevé. En revanche, ils générent une grande quantité de mousse,

et les tensio-actifs a base de sulfate risquent d'étre sensibles au calcium et au magnésium.
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c- Tensioactifs cationiques

Les tensio-actifs cationiques sont rarement utilisés dans I’industrie textile. Les composés
quaternaires d'ammonium (sels) s'utilisent, par exemple, en tant que retardateurs de colorants

cationiques, difficilement degradables et solubles dans I'eau.

d-Tensioactifs amphotéres

Les tensioactifs amphoteres ne sont pas couramment utilisés dans l'industrie textile. Leurs
principal avantage est de pouvoir les utiliser dans un milieu alcalin ou acide, et en
combinaison avec des tensioactifs cationiques ou anioniques.
Les dérivés de composés d'ammonium quaternaires sont trés rarement utilisés, tandis que
I'emploi d'autres types a toxicité moindre est en augmentation :

 Dérivés de bétaine,

« Imidazolines,

« Ethylates d'amine grasse modifiés (ils ont une excellente capacité d'émulsification et
de dissolution pour éliminer les oligoméres lors du lavage en milieu réducteur des

fibres polyester).

11-3-2-Teinture des textiles

1-Principes généraux de la teinture

La teinture est une technique pour colorer une matiére textile dans laquelle un colorant est
appliqué au support de maniére uniforme, afin d'obtenir une nuance homogene, avec un

rendement et des solidités appropriées a son usage final.

La teinture des textiles implique l'usage d'un certain nombre de produits chimiques et de
différents produits auxiliaires pour favoriser le procédé de teinture. lls sont généralement des
préparations qui contiennent plusieurs constituants tels que les tensioactifs, les polymeres, les
oligomeres solubles dans I'eau et les dispersions de polymeres. Ces produits jouent les réles

suivants :

e Agents mouillants, pénétrants et désaérants
Les agents mouillants et désaérants assurent souvent la méme fonction : celle d'expulser I'air
du support textile contenu dans le bain de teinture. L'utilisation d'agents pénétrants est
invariablement associée a la teinture de fils a haut coefficient de torsion pour lesquels ils
améliorent le transfert du colorant dans I'assemblage de fils. Tous les produits de cette classe

sont des tensioactifs puissants. Les produits commerciaux couramment utilisés sont
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principalement des composés facilement biodégradables, tels que les éthers et les esters
polyglycoliques d'alcool (également sous forme de mélanges avec le sulfone d'alcane), mais
nous pouvons aussi rencontrer des produits faiblement dégradables, tels que les amines
éthoxylées. Y

e Dispersants

Les substances couramment utilisees en tant que dispersants sont des produits de
condensation de l'acide naphtalene sulfonique avec le formaldéhyde et les lignosulfonates.
Nous appliquons également des tensioactifs anioniques et non ioniques (par exemple les
alcools éthoxylés, les alcools phosphatés et les sulfonates de naphtaléne). Y
e Agents d'unisson

Pour les procédés de teinture en discontinu, nous utilisons les agents d'unisson pour améliorer
la distribution uniforme du colorant a l'intérieur de la fibre. lls sont utilisés pour les différents
types de fibres, il est possible d'employer des substances diverses. Les substances les plus

couramment utilisées sont regroupées dans le (Tableau 11.1).
e Agents anti-mousses

Nous utilisons des produits formulés destinés a supprimer la formation de mousse qui n'ont

aucun effet négatif sur le résultat de la teinture. La plupart sont & base de dérivés siliconés.

2-Meécanisme de la teinture du textile
Le mécanisme de la teinture de fibre textile comporte quatre phases différentes :
e En premier lieu, le colorant dissout ou dispersé au préalable dans le bain de teinture
diffuse a partir du bain vers le support,
e La deuxiéme phase consiste en I'adsorption du colorant sur la surface de la matiére
textile. Ce procédé est contrdlé par I'affinité (substantivité) du colorant pour la fibre,
e Le colorant diffuse/migre a l'intérieur de la fibre jusqu'a ce qu'elle soit teinte de fagon

uniforme.
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Tableau I1. 2. Composés habituellement rencontrés parmi les agents d'unisson. %

Fibre Colorant Constituants possibles
Colorants de cuve o Ethoxylates d'alcool gras
e Ethoxylates d'amines grasses
e Amines du polyamide
e Polyvinylpyrolidone

Eé?lruelz siques Colorants directs |« Tensio-actifs non ioniques, tels que les alcools gras
éthoxylés, les amines grasses, les acides gras d'alkyl
phénol ou les polymeres d'oxyde de propyléne.

e Tensio-actifs anioniques, tels que les sulfates d'alcool
gras et les sulfates d'alkyl aryl.
e Polyvinylpyrolidone
Colorants acides, (¢ Amines grasses éthoxylées
metallifereset o Composés d'ammonium quaternaire
réactifs e Anion bisulfate (HSO,)

Laine e Drautres tensio-actifs non ioniques, tels que les alcools
gras éthoxylés, les acides gras, I'alkylphénol et les
mercaptans gras peuvent également étre retrouvés dans
des produits spécifiques

Colorants acides e  Tensio-actifs anioniques, cationiques et non ioniques
et métalliféres utilisés pour la laine.
e Produits de condensation d'acides sulfoniques

Polyamide aromatiques, de sulfates d'alkyl (aussi appelés "Agents

de réserve/agents bloguants polyamide").
Colorants Tensio-actifs non ioniques
dispersés
Colorants e Huile de castor éthoxylée, acide stérique, alkylphénols.
dispersés (dans e  Mélanges d'alcools, d'esters ou de cétones a longueur
des conditions de chaine moyenne et avec des systémes

Polyester HT) d'émulsification.

e Par le passé, des véhiculeurs dangereux étaient utilisés
en tant qu'agents d'unisson. De nos jours, on ne les
utilise plus au cours de procédés de teinture a haute

température.
Colorants e Sels d'ammonium quaternaire avec des chaines
latérales d'alkyl gras C1»,-C14 (également connus
basiques comme retardateurs).

e Sels d'ammonium quaternaire avec des systémes a

Polyacrylonitrile .
anneaux aromatiques
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I1-4- Industrie pharmaceutique
L'industrie pharmaceutique est un utilisateur important de tensioactifs pour plusieurs raisons.
IIs sont importants :

e En tant qu'auxiliaires de formulation pour la délivrance de principes actifs sous
forme de solutions, d'émulsions, de dispersions, de gélules ou de comprimés,

e Pour le rdole qu’ils jouent dans I’amélioration de la perméabilit¢ du médicament a
travers les membranes et les barrieres du corps,

e Dans la préparation de medicaments a libération lente du principe actif.

Remarque
Un médicament injecté dans la circulation sanguine est considéré comme totalement
biodisponible, par conséquent, la quantité des agents tensioactifs et d'autres excipients inactifs
dans des formes posologiques intraveineuses est généralement trés limitée. ¢
Les tensioactifs utilisés dans l'industrie pharmaceutique doivent répondre & des impératifs
réglementaires trés stricts de toxicité, pour limiter les effets secondaires, etc.
11-4-1- Les tensioactifs utilisés dans ’industrie pharmaceutique

a. Tensioactifs anioniques
Les tensioactifs anioniques sont utilisés comme agents émulsifiants dans la fabrication de
crémes, pommades, lotions et autres produits & usage externe. 2 En outre, ils sont également
utilisés pour promouvoir l'action des médicaments antimicrobiens a I’intérieur de corps.

e Le dodécylsulfate de sodium est utilisé en pharmacie comme un nettoyant
préopératoire pour la peau ayant une action bactériostatique contre les bactéries. Il
est également utilisé dans les shampooings médicamenteux et la pate dentifrice.

e Les éthersulfates (sulfates d’alcools polyoxyéthylés) R- (OCH,-CH,) -SO s M* (n
<6). lIs possedent une meilleure solubilité dans I'eau que les alkyles sulfates, une
meilleure résistance aux électrolytes et une plus faible irritation de I'eil et la peau.

e Les huiles sulfatées : par exemple, I'huile de ricin sulfatée (triglycéride de I'acide
gras 12 hydroxyoléique) qui est utilisée comme un agent émulsifiant dans des cremes

huile-dans-eau et des pommades (non irritantes). ¥

b. Tensioactifs cationiques
e Le Cetrimide B.P.: 1l s’agit d'un mélange constitue de tétradécyle (68%), dodecyle
(22%) et hexadécyle (7%) du bromure de triméthylammonium. Les solutions

contenant 0,1 a 1% de Cétrimide sont utilisées pour nettoyer la peau, plaies et
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brhlures, dans les shampooings pour enlever les écailles de la séborrhée, et aussi dans
la créme Cetavlon. ©
e Le chlorure de benzalkonium. Il s’agit d'un mélange de chlorures d'alkyl benzyl
ammonium. Dans les solutions diluées (0,1 a 0,2%), il est utilisé comme
préopératoire pour la désinfection des muqueuses et de la peau, et comme agent de
conservation pour les collyres. ¥
c. Tensioactifs zwitterioniques
Le tensioactif zwitterionique le plus couramment utilisé en pharmacie est la Iécithine

(phosphatidylcholine) qui est utilisée en tant qu'émulsifiant huile-dans-eau.

CH,-OCOR

H‘-COO—(\:H o) CHj
GHQ—F"—o—cHg—CHE—N*—CH3

(on CHy
Lécithine
d. Tensioactifs non—ioniques
e Esters de sorbitane
Les produits du commerce sont des mélanges d'esters partiels de sorbitol et ses mono et
di-anhydrides. Plusieurs esters de sorbitane peuvent étre identifiés (Tableau 11.3).
Ces esters sont insolubles dans I'eau (faible HLB) et solubles dans I'huile, et sont utilisés
comme émulsifiants (eau/huile).

e Polysorbates

Ce sont les dérivés éthoxylés d'esters de sorbitane. Les produits commerciaux sont
des mélanges complexes d'esters partiels de sorbitol et ses mono et di-anhydrides condensés
avec un nombre approximatif de moles d'oxyde d'éthyléne. Ils ont une HLB élevée, sont
solubles dans I'eau et sont utilisés en tant qu'émulsifiants dans les émulsions huile-dans-eau

33 Une liste des polysorbates est donnée dans le Tableau 1.4
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Tableau I1. 3. Principaux esters de sorbitane et leurs HLB &2

Nom chimique Nom commerciale HLB
Sorbitan monolaurate Span 20 8,6
Sorbitan monopalmitate Span 40 6,7
Sorbitan monostearate Span 60 4,7
Sorbitan tristearate Span 65 2,1
Sorbitan monooleate Span 80 4,3
Sorbitan trioleate Span 85 1,8

Tableau Il. 4. Différents polysorbates et leurs HLB ©2

Nom chimique Nom commerciale HLB
Polyoxyéthylene sorbitane Tween 20 16,7
monolaurate
Polyoxyéthylene sorbitane Tween 40 15,6
monopalmitate
Polyoxyéthylene sorbitane Tween 60 14,9
monostéarate
Polyoxyéthylene sorbitane Tween 65 10,5
tristéarate
Polyoxyéthylene sorbitane Tween 80 15
monooléate

I1-5-Industrie agroalimentaire
Les tensioactifs ont été utilisés dans l'industrie alimentaire pendant de nombreux siécles.

Ceux-ci interviennent a différents niveaux du processus de production.
I1-5-1- Manipulation des aliments et de I'emballage

Les processus de conditionnement alimentaire modernes s’appuient sur les opérations a
grande vitesse, a haut débit qui exigent des performances élevées pour les machines de
traitement. Un emballage de polymére, par exemple, doit étre en mesure de passer a travers
différentes étapes de fabrication et de préparation avant d'atteindre la phase de remplissage,

dont beaucoup exigent I'incorporation ou l'utilisation de formulations tensioactives. ‘%
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Les bouteilles, récipients ainsi que les réservoirs, la tuyauterie, les pompes, etc., doivent étre
nettoyés en utilisant des détergents. Cependant, ils doivent présenter des caractéristiques
souhaitables comme un pouvoir moussant le plus faible possible 9.

La limitation de la présence de mousse est indispensable, car elle limite I’accées des agents de
nettoyage et de désinfection dans les zones difficiles ce qui entraine une réduction de
I’efficacité du nettoyage et conduit a la formation de zones de prolifération de bactéries

dangereuses.

Alkylpolyglucosides sont utilisées dans le nettoyage des fruits et Iégumes ainsi que la viande

et de la volaille carcasses.

11-5-2-Amélioration de la qualité et les caractéristiques des produits alimentaires

Dans les produits alimentaires tels que les vinaigrettes, les margarines, les chocolats, les
garnitures fouettées, les mousses, les gateaux, etc., la présence d'agents tensio-actifs peut étre

critique pour 1'obtention des caractéristiques souhaitées de chacun d’eux.

A quelques exceptions notables, les agents tensioactifs utilisés dans des préparations
alimentaires sont identiques ou étroitement liés aux tensioactifs naturellement présents dans
les organismes vivants, animaux ou végétaux “©. Les principaux tensioactifs sont :
e Zwitterioniques : polysaccharides, dérivés aminés de peptides et les lipides,
Iécithine.
¢ Non ioniques : mono et diglycérides, esters d'acide gras, esters de sorbitane, esters
de propylene glycol, esters lactylate, les tweens, les glycolipides et leurs dérivés
(lipides saccharose, lipides fructose).
¢ Anioniques : sulfosuccinates,

e Cationiques : sels dammonium quaternaire.

11-5-3- Applications des tensioactifs dans les produits alimentaires
Les tensioactifs jouent le réle d’agents émulsifiants, dispersants, mouillants et solubilisants
dans les préparations alimentaires qui contiennent des graisses et des huiles telles que les
produits de boulangerie, les produits laitiers, les vinaigrettes et la margarine.
e Margarine
Au début du développement de la margarine, le jaune d'ceuf a été utilisé comme agent

émulsifiant, car il contient de la lécithine et d'autres phospholipides. Plus tard, des
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émulsifiants lipophiles tels que des mono-diglycérides a longue chaine d'acides gras (Ci6 a
Cis) ont été utilisés en combinaison avec la lécithine de soja. ©*

e Mayonnaise
La mayonnaise est une sauce froide a base d'huile émulsionnée dans un mélange de jaune
d'ceuf et de vinaigre ou jus de citron, I’émulsion étant fabriqué a partir d'un minimum
d'huile végétale comestible (65%). ¢

e Ardmes et colorants alimentaires
Les arbmes ainsi que certains colorants alimentaires sont des composés genéralement solubles
dans l'huile. Il a été démontré expérimentalement que les microémulsions formées en
présence de tween 20 sont capables de solubiliser de grandes quantités de saveurs. Jusqu'a 3
moles d'aréme peuvent étre solubilisées par une mole de Tween 20. ¢?

e Préparation des gateaux
Les tensioactifs jouent un réle majeur dans la préparation des gateaux contenant des matieres
grasses. Les plus couramment utilisés sont les monoglycérides, les esters de polyglycérol, les
esters de propylene glycol d'acides gras et les polysorbates. Ils agissent comme émulsifiants
en réduisant la tension interfaciale, ce qui aide  la dispersion de la phase grasse. %
Des tensioactifs tels que les monoglycérides peuvent également interagir avec la fraction
damidon de la pate pour former un complexe d'amylose insoluble. Cela réduit la

gélatinisation et permet d’obtenir une meilleure structure du gateau. ¥

Par ailleurs, I'utilisation des tensioactifs en tant que biocides dans l'industrie agroalimentaire
est indispensable pour préserver la santé des consommateurs et maitriser la contamination par
des microorganismes tels que les champignons, les bactéries, les virus qui peuvent étre
présents dans les aliments frais tels que les fruits, les légumes, le poisson et la volaille. Les
sels d'ammonium quaternaire et les copolymeéres de I'oxyde d'éthylene / oxyde de propyléne

sont utilisés comme agents antimicrobiens ¥

I1-6-Industrie pétroliere
Les procédés de forage et raffinage de pétrole brut utilisent le plus grand volume de

tensioactifs.

11-6-1-Tensioactifs dans le champ pétrolier
Les applications typiques impliquent l'utilisation d'agents non ioniques, anioniques comme
désémulsifiants, agents anti-moussant et d’agents de surface cationiques et amphotéres

comme biocides et inhibiteurs de corrosion.
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a. Role de tensioactifs dans le forage de pétrole brut
Les agents tensioactifs sont utilisés comme lubrifiants dans les boues et fluides de forage pour
fournir une meilleure efficacité de circulation et pompage de fluide, pour le controle de la
mousse, I'émulsification et la réduction de perte d'eau pendant le forage. Les tensioactifs
couramment utilisés comprennent des sulfates, des sulfondtes aromatiques, des
lignosulfonates, des éthoxylates d'amine grasse et des bétaines. lls contrélent également la
corrosion et la prolifération de microorganismes.

e Agents désémulsifiants
Dans les gisements pétroliers, les hydrocarbures sont souvent intimement mélangés avec
I’eau salée (qui constitue dans la plupart des cas la phase dispersée) en formant des émulsions
qui peuvent avoir une stabilité considérable.
Il est donc nécessaire de briser I’émulsion de brut avant tout autre traitement a 1’aide des
agents dés-émulsifiants pour obtenir des pétroles exempts de cette eau salée qui provoque une
infinité de problemes dans les installations de production, les pipelines et dans les complexes
de raffinage.
Pendant longtemps, les dés-emulsifiants les plus couramment utilisés furent des produits de
type non-ioniques. Grace a la disponibilité de substances de synthése de plus en en plus
sophistiquées, on a pu mettre au point des produits performants, en particulier de type
cationique (dés-émulsifiants de seconde génération). Dans cette catégorie de produits, et plus
particuliérement dans les dérivés de I’azote (amino-oxydes, amines éthoxylées, ammonium
quaternaire), les propriétés de mouillabilité et d’adsorption sont particuliérement marquées.
(39)

¢ Inhibiteurs de corrosion
La présence de divers agents agressifs (H.S, salinité de 1’eau, acides organiques, etc.) dans les
fluides pétroliers provoque des problemes de corrosion dans les installations de production,
d’expédition et de raffinage du pétrole.
Les inhibiteurs de type filmant offrent une protection contre les phénomenes corrosifs en
créant et en maintenant un film monomoléculaire sur le métal, établissant ainsi une barriere
entre ce dernier et le fluide contenant des agents agressifs. >
Les inhibiteurs filmant sont en effet des composés dont la molécules est constituée par un
groupe polaire, hydrophile et un groupe apolaire, lipophile, et dans la plupart des cas, par des
composés azotés, dérivés d’amines et d’ammonium quaternaire, produits déja classifiés

précédemment dans la catégorie des tensioactifs cationiques. Avec I’emploi de ces produits,
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la protection s’obtient du fait que le groupe polaire de la molécule, ayant des affinités pour le
métal, sera adsorbé par celui-ci tandis que la composante apolaire se chargera de créer une
barriére de séparation avec la phase aqueuse du systéme, qui contient les agents agressifs.
e Agents microbiocides

Dans les fluides pétroliers, de méme que dans les systémes d’injection d’eau (récupération
secondaire), on constate souvent la présence des micro-organismes qui y’ont la capacité
d’attaquer les installations de production. Il convient alors d’utiliser des agents tensioactifs
cationiques a base d’ammonium quaternaire comme agents microbiocides.
I1 existe d’autre utilisations des agents tensioactifs dans 1’industrie pétroliere comme:

e Agents dispersants,

e Agents de contrdle de mousse,

e Agents mouillants et agents de suspension.

I1-7-Industrie de la métallurgie
La métallurgie est la science des matériaux qui étudie les métaux, leurs élaborations, leurs
propriétés et leurs traitements. Cette industrie fait appel aux agents de surface pour améliorer

les applications de traitement des métaux et leurs extractions a partir des roches.

I1-7-1-Rdle des agents tensioactifs

A cause des propriétés physico-chimiques tensioactives, ces derniers sont utilisés dans
différents procédés, nous citons principalement :
e Procédé de flottation

Le procedé de flottation est important dans le secteur minier depuis tres longtemps. Souvent
les minéraux se trouvent en petites quantités dans les roches, ce qui rend difficile, voir
impossible leurs extractions. Puisque les différents minéraux présentent de Iégeres différences
dans leurs propriétés de surface, en particulier la charge électrique, il devient possible de
concevoir ou de formuler un systéeme de tensioactif sélectif a une classe spécifique de
minéraux. ‘% Par conséquent, I’addition des agents de surface a une dispersion peut produire
une situation dans laquelle les particules solides (minéraux), ayant une gravité spécifique plus
grande que celle de I'eau, peuvent flotter et étre facilement séparées a partir de la phase

aqueuse par flottation.
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e Extraction de charbon @9
Les tensioactifs sont egalement de plus en plus importants dans I'industrie de I'extraction du
charbon. Mis a part les procédés de flottation, ils sont également utilisés comme liants pour la
suppression de la poussiére de charbon, et pour faciliter le pompage des boues de charbon
par les pipelines.

e Opérations de traitement des métaux

Les tensioactifs sont aussi importants pour le traitement des métaux. Afin de répondre aux
besoins, les surfaces métalliques doivent étre nettoyées et débarrassées des dépots d'oxydes,
d'huiles et dautres contaminants. Le soudage, 1’application de peintures, et d'autres
traitements d'usinage et de surface nécessitent une surface bien préparée. Cependant, méme
avant ces stades ultimes de fabrication, les tensioactifs jouent des réles divers dans les

procédés d’élaboration des métaux.

Les procédés de laminage de métal a grande vitesse nécessitent, par exemple, I'utilisation
de la lubrification et de refroidissement des émulsions. Avec I’augmentation des vitesses de
roulement, la production et lI'accumulation de chaleur présente des problémes importants qui
pourraient causer des dommages aux équipements et une perte de la qualité du produit fini.
Les émulsions dhuile de laminage correctement formulées contenant des tensioactifs
réduisent le frottement et I'accumulation de chaleur associée, diminuent les risques d’incendie
des huiles de laminage, et aident a réduire la pulvérisation d'huile dans I'environnement de
travail et de gaz d'échappement.

Les opérations de coupe et d'usinage, les lubrifiants sont nécessaires pour évacuer la
chaleur produite par les opérations de découpage et de forage, protégeant ainsi la qualité de la
piéce et pour prolonger la durée de vie des forets, ainsi que les surfaces de coupe. Les
composants d'émulsions de coupe sont essentiels, non seulement en termes de leurs actions
directes dans le traitement des métaux, mais aussi en raison de I'exposition des travailleurs et
de I'environnement. Les émulsions doivent étre capables de résister a des températures de
travail de plus de 80°C, ils doivent avoir des propriétés antibactériennes importantes car ils
sont couramment utilisés pour de longues périodes en atmospheére libre, et leurs composants
doivent répondre a des exigences environnementales rigoureuses en raison du degré

d'exposition de I'opérateur au cours de leur utilisation.
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L’objectif de notre partie pratique est de déterminer les caractéristiques de différentes classes
de tensioactifs tels que le pouvoir moussant, émulsionnant, mouillant ainsi que déterminer les

valeurs de concentrations micellaires critiques.

I11-1-Produits chimiques
e Tensioactifs anioniques : Dodécylsulfate de sodium, dodécylbenzene sulfonate de

sodium (Maranil paste A 55).

Tensioactifs cationiques : chlorure de Benzéthonium, Bromure de Cétyltriméthyl
amonium (CTBA).

Tensioactifs non ioniques : Tween20, Span 80, Alkyl polyglucosides (Glucopon 600
CSUP, Glucopon 650 EC/HH).

Huile végétale (elio-Cevital)

Eau de robinet (dureté : 340ppm)
I11-2-Pouvoir moussant

L’évaluation de pouvoir moussant d’un tensioactif peut étre mesurée via la méthode statique
de « Ross-Miles ». C’est une méthode normalisée par AFNOR T 73 404 (voir I’annexe 09)
qui consiste a faire chuter d’une hauteur bien définie une certaine quantité de solution dans un
réservoir contenant la méme solution afin d’évaluer la capacité des agents tensioactifs en
solution a mousser, et ceci a partir de la hauteur ou le volume de la mousse générée et sa
stabilité dans le temps. La Figure I11.1 montre les différentes étapes de la méthode dont le
montage a €té réalisé dans le cadre de cette étude :

Formation Vieillissement et mupture

K
(-

Stabilité

”l
-

T |
T |
)

Figure.l1l. 1.Test de Ross-Miles

Le controle du pouvoir moussant est fait par des méthodes nécessitant une mesure visuelle et
donc subjective et fastidieuse.
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Mode opératoire

Chauffer 1 litre de I’eau de robinet jusqu'a une température autour de 70°C, puis on
prépare une solution de concentration 3g/L de tensioactif disponible au laboratoire.
Remplir I’ampoule a décanter avec 500ml de la solution préparée, ainsi qu’une
éprouvette avec 50 ml de la méme solution.

Lorsque nous versons de la solution a partir d’une ampoule a décanter depuis 45cm de
hauteur dans un cylindre gradué contenant déja 50ml de la méme solution, la mousse
commence a se former.

La hauteur de la mousse est mesurée a 1’aide d’une régle entre le sommet et le bas de la
mousse générée.

La stabilité¢ de la mousse peut étre suivie en fonction du temps : a la fin de I’addition
des 500 ml de solution, 1, 3, et 5 min suivant cette addition.

A partir des résultats, nous avons calculé la stabilité moussante (SM) & 1, 3 et 5 min: ©

Volume de la mousse aprés un temps "t"
SM= P B %100

Volume de mousse initiale

400
350 ——
& — e
300
—®— Maranil
paste A 55
250
T E—
—_E 200 ~—
E i \.
> ‘l\ —m— Glucopon
150 \ 650 EC/HH
\ —m— Glucopon
100 \.\ 600CS Up
\.
50
0
0 1 2 3 4 5 6

t (min)

Figure.lll. 2.Variation de volume de la mousse en fonction de temps
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Figure.lll. 3. Variation de la stabilité de la mousse en fonction de temps
Remarque

e Les produits Glucopon 600 CSUP et Glucopon 650 EC/HH) comportent 52% de
matiere active (tensioactif)

e Maranil paste A 55 comporte 55% de dodécylbenzene sulfonate de sodium

Interprétation des résultats
Les valeurs, donnant le volume de la mousse au cours du temps de différents tensioactifs
évalués varie non seulement d’une classe a une autre, mais aussi a I’intérieur de la méme
famille de tensioactifs. D’apres les valeurs expérimentales obtenues a 1’aide de test Ross
Miles, nous remarquons que pour :

e Tensioactifs anioniques
Le dodécylbenzene sulfonate de sodium (Maranil paste A 55) et dodécylsulfate de sodium
forment des volumes de mousse importantes, donc nous pouvons dire qu’ils ont un trés bon
pouvoir moussant.
Au cours du temps (au départ, aprés 1, 3, 5 min), le dodécylbenzene sulfonate de sodium
(Maranil paste A 55) et dodécylsulfate de sodium présentent une stabilité de mousse

importante d’apres les calculs effectués.

Page 61



Chapitre 111 : Partie expérimentale

e Tensioactifs cationiques
CTBA a un bon pouvoir moussant contrairement au chlorure de Benzéthonium ou le volume
est quasiment nul. Mais cette mousse est instable puisque, elle disparait trés rapidement, ou
elle passe de 180ml au départ & 60 ml apres 5 min.

e Tensioactifs non-ioniques
Glucopan 650 EC/HH et Glucopan 600 CSUP ont un pouvoir moussant trés voisin (pas de
grande différence de volume de la mousse), contrairement au tween20, ce tensioactif ne forme
aucune mousse. La mousse des deux glucopon reste stable au cours du temps.

e Comparaison entre les familles
Le dodécylbenzene sulfonate de sodium (Maranil paste A 55) et les deux glucopon (650
EC/HH, 600 CSUP) forment la plus grande mousse avec une stabilité remarquable au cours.
Span 80 est insoluble dans 1’eau puisque, il & un HLB=4,3 (tensioactifs a caractére

hydrophobe) c’est pour cette raison, nous ne pouvons pas évaluer son pouvoir moussant.

Discussion des résultats

Les concentrations utilisées pour la mesure de pouvoir moussant sont supérieures a celle de la
concentration micellaire critique de chaque tensioactif. Cet exces constitue un réserve de
tensioactifs dans le but de s’adsorber rapidement au film mince de la mousse, ainsi que
d’abaisser la tension dynamique dans des délais tres brefs.

En raison de la structure moléculaire de CTBA (une partie hydrophile volumineuse due a la
présence de groupement triméthyl), nous avons une diminution de volume et de la stabilité de
a cause de la présence des répulsions latérales qui réduisent considérablement la cohésion
intermoléculaire. Sachant que d’apres la littérature la présence des ramifications réduit
considérablement la cohésion intermoléculaire et donc la stabilité de stabilité de la mousse.
En revanche, I’air interfaciale occupée par le tensioactif chlorure de benzéthonium a cause de
sa structure moléculaire (présence de diméthyl et un toluéne dans la partie hydrophile, ainsi
une partie hydrophobe constituée d’une chaine carbonée ramifiée, un cycle benzene et deux
groupements oxyde d’éthyléne) conduit a un volume de mousse quasiment nul. Cela est dd
aux répulsions latérales plus importantes que celle trouvée dans le cas de CTBA qui vont
réduire considérablement la cohésion intermoléculaire.

En général, les tensioactifs ioniques ayant des bons pouvoir moussant que celle des non
ioniques. ¥ Cette régle n’est pas valable pour les deux tensioactifs non ioniques (Glucopon
650 EC/HH, Glucopan 600 CSUP), ceci est du a la présence des groupes polaires condensés

comme alkylpolyglucosides (APG). Ces groupements « alkylpolyglucosides » ont en genéral
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une chaine hydrophobe linéaire qui favorise une bonne cohésion intermoléculaire ™. Ce
pendant, le tween 20 ne mousse pas, ceci peuvent étre expliqué par la forme volumineuse de
sa structure moléculaire suite a la présence de la chaine polyoxyde d’éthyleéne. Cette derniére,
tend a former un genre de « pelote» hydratée, qui augmente I’aire interfaciale occupée par
molécule, produit des répulsions latérales et réduit considérablement la cohésion
intermoléculaire ®.

Les tensioactifs anioniques possedent un bon pouvoir moussant avec une stabilité
remarquable au cours du temps en raison de la présence a I’interface (liquide-gaz) d’une
double couche électrique ce qui favorise les repulsions électrostatiques qui joue un role
important pour stabiliser les films minces. Cette répulsion tend a retarder le rapprochement
des interfaces et donc le drainage du film **.

111-3-Pouvoir mouillant

La détermination du pouvoir mouillant d’un tensioactif donné peut étre effectuée en mesurant
I’angle de contact (8) du profil d'une goutte déposée sur une surface solide. (Figure 111.4).

La capacité d’une solution contenant un tensioactif a s’étaler sur une surface bien définie par

mouillabilité peut étre corrélée au temps de mouillage en suivant la norme (NF T 73-406).

s —

Figure.lll. 4. Forces appliquées sur une goutte posée sur un support solide

Mode opératoire

Nous préparons des solutions de concentration 3g/L pour chaque tensioactif anionique,
cationique et non-ionique.

A T’aide d’une seringue, la goutte est déposée sur les différentes surfaces : métal, plastique,
verre, métal contenant un revétement. Ensuite, elle est capturée via une caméra. A ’aide d’un
logiciel « ISCapture», nous pouvons estimer 1’angle entre la goutte et la surface par traitement
d’image. (Figure III. 5)

Il faut s’assurer que les différentes surfaces (métal, plastique, verre) sont bien nettoyées des

salissures.
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Seringue

Camér v
Goutte

Echantillon .

=
———

Figure.lll. 5.Méthode de mesure 1’angle de contact

Les résultats expérimentaux sont représentés dans le tableau Ill. 1

Tableau I11. 1. Angle de contact des différents tensioactifs sur les surfaces

Metal Verre Plastique
Eau 140,6° 62,14° 86,81°
Tensioactifs SDS 50,27° 24,22° 39,18°
anioniques
Dodécylbenzene 45,34° 32,77° 40,81°
sulfonate de sodium
(Maranil paste A 55)
Tensioactifs CTBA 52,90° 49,94° 49,65°
cationiques
Chlorure de 84,01° 32,81° 47,30°
benzéthonium
Tensioactifs Tween 20 80,84° 48,26° 68,07°
non- ioniques
Glucopan 600 49,74° 25,94° 31,72°
CSUP
Glucopan 650 50,22° 32,81° 36,65°
EC/HH

Interprétation des résultats

L’eau s’¢étale plus facilement sur le verre que sur les autres types de surfaces (métal,
plastique). Par ailleurs, ’introduction des molécules tensioactives dans I’eau fait diminuer
I’angle contact quelle que soit la surface mouillée.

Les tensioactifs anioniques, non-ioniques (sauf le tween 20) et CTBA sont des bons agents

mouillants puisque nous avons enregistrés des angles de contact trés faibles pour les trois
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surfaces utilisées. En revanche, les différentes classes de tensioactifs ont des angles de contact

faibles sur le verre contrairement au métal ou nous avons les plus grands angles de contact.

Discussion des résultats
La variation de ’angle de contact d’une surface a une autre peut étre expliquée par la nature
du substrat utilisé (hydrophile, hydrophobe et super hydrophobe) sachant que si cet angle est :
(36)

e Inférieur a 90°, il s’agit d’une surface hydrophile

e Supérieur a 90°, il s’agit d’une surface hydrophobe

e Supérieur a 150°, la surface est qualifiee de super-hydrophobe
Le métal et le plastique (surface hydrophobe) ont tendance a repousser la goutte d’eau plutot
que de I’attirer. Contrairement au verre (surface hydrophile), la goutte d’eau a tendance de
s'étaler et adhérer cette surface.
L’ajout de tensioactifs dans 1’eau fait diminue 1’angle de contact ceci peuvent étre expliqué

par la réduction de la tension superficielle (solide-liquide).

e Tween 20 n’est pas un bon agent mouillant a cause de sa structure moléculaire qui
comporte des chaines polyoxyde d’éthylénes(POE). Sachant que : La présence de
groupement polaires supplémentaires dans la molécule (par exemple, un ester, des
liaisons amide et des chaine POE) se traduit généralement par diminution de pouvoir
mouillant ‘9.

e CTBA mouille bien les différentes surfaces puisqu’il posséde une valeur de HLB=10
proche de I’intervalle des agents mouillants donné dans le Tableau 1.1

e Les tensioactifs (SDS, Dodécylbenzene sulfonate de sodium (Maranil paste A 55),
Glucopon 600 CSUP, Glucopon 650 EC/HH) ont un bon pouvoir mouillant puisqu’ils
possedent des chaines hydrophobes comprises entre Cy, et Cy4. En effet, d’aprés les
données de la littérature, les caractéristiques optimales de mouillage “? sont obtenues

pour cette longueur de chaine.

I11-4-Pouvoir émulsionnant

Les émulsions sont des dispersions d'un liquide non miscible dans un autre, stabilisées par un

troisieme composant qui est le tensioactif (agent émulsifiant).

A T’aide d’un turbidimeétre (Turb 555 WTW), nous pouvons mesurer le pouvoir émulsionnant
des differents tensioactifs étudiés, sachant qu’une valeur maximale de turbidité correspond a

un meilleur pouvoir émulsionnant.
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Mode opératoire
e Etalonner I’appareil (Turb 555 WTW) en respectant les étapes contenues dans le
mode d’emploi,
e Remplir la cuve d’environ 30 ml d’échantillon (2g/l de tensioactifs) + 10 gouttes
d’huile végétale (0,2g environ d’huile végétale), ¢
e Boucher la cuve et agiter manuellement de maniere reproductible en décrivant un
angle de 180° pendant 30 secondes, ©”
e S’assurer que I’extérieur de la cuve est propre, sec et exempt d’empreinte digitale.
e Insérer la cuve dans le puits de cuve du turbidimetre
e Noter la valeur mesurée de turbidité en NTU aprés 1, 3, 5 min.
Unité de mesure : NTU=Nephelometric Turbidity Units (unité de turbidité néphélométrique )
mesure de lumiere diffusée a 90°.
Remarque
e Les produits Glucopon 600 CSUP et Glucopon 650 EC/HH) comportent 52% de
matiere active (tensioactif). Nous préparons des échatillons de 3,86 g/l
e Maranil paste A 55 comporte 55% de dodécylbenzene sulfonate de sodium. Nous

préparons des échatillons de concentration 3,8 g/Iz

Résultats :

e Emulsions (Huile/Eau)

7000 - m SDS
6000 - B Maranil paste A 55
5000 m Chlorure de
§ Benzéthonium
£ 4000 - m Tween 20
p=
2 J
-g 3000 B Glucopan 600 CSUP
[
2000 - H Glucopan 650
EC/HH
1000 1 B CTBA
0

1 3 5

Temps (min)

Figure.lll. 6.Mesure de turbidité pour émulsions (Huile/Eau)
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e Emulsions (Eau /Huile)

Tableau I11. 2. Mesure de turbidité pour émulsions (Eau /Huile)

Tensioactif non-ionique Span 80
C (g/L) 2
Temps (min) 1 3 5
Turbidité (NTU) 11000 11000 11000

Interprétation des résultats
Les valeurs de turbidité obtenues a I’aide d’un turbidimétre nous renseignent sur la qualité de
I’émulsion (huile dans 1’eau ou eau dans huile) formée qui dépend de la classe de tensioactif
utiliser.

e Les émulsions (huile dans I’eau)
Les tensioactifs anioniques (SDS, Dodécylbenzene sulfonate de sodium (Maranil paste A 55)
présentent un bon pouvoir émulsionnant avec une stabilité remarquable, puisque nous

enregistrons des valeurs de turbidité tres grandes.

Le CTBA (HLB=10) posséde un trés bon pouvoir émulsionnant par rapport au chlorure de

benzéthonium.

Les tensioactifs non-ioniques présentent un faible pouvoir émulsionnant par rapport aux
autres classes de tensioactifs.

e Les émulsions (I’eau dans huile)
En partant des proportions suivantes : 80% d’huile végétale, 20% d’eau, nous avons enregistré
des valeurs tres grandes pour les span80 ou la valeur obtenue est hors la lecture de 1’appareil
« Turb 555 WTW » qui est limité a 10000 NTU.

Discussion des résultats

e Emulsion Huile/Eau
Les tensioactifs non ioniques ne possedent pas un bon pouvoir émulsionnant (valeurs tres
faible de turbidite). Ceci peut étre expliqué par la forme géométrique tres grande des
gouttelettes d’huile végétale dispersées au sein de la solution. Cette forme va favoriser la
diffusion de la lumiére a partir de turbidimeétre qui ne sera pas trop réfléchit contrairement aux

fines gouttelettes.
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Les tensioactifs ioniques (anioniques, cationique) présentent une stabilité d’émulsion a cause
de la formation des micelles qui se dispersent dans 1’eau, car les tétes polaire portent des
charges électriques de méme signe ce qui limite la rencontre entre les différentes gouttelettes
d’huile dispersées dans I’cau. Ce mécanisme est nommé « stabilisation électrostatique» qui
va maintenir la dispersion des fines gouttelettes au sein de 1’eau. Ce qui géne la diffusion de la
lumiere a partir de turbidimetre (la lumiere est réfléchit dans toute les directions), cela
explique les valeurs trés élevées de turbidité.

e Pour les tensioactifs cationiques

Le CTBA posséde un trés bon pouvoir émulsionnant (huile/l’eau) puisque, il a une valeur
d’HLB égale a 10, ce qui correspond bien a I’intervalle des HLB des agents émulsifiants
donné dans le tableau I.1. En revanche, le chlorure de benzéthonium est moins émulsifiant
que CTBA, ceci peut étre expliqué par sa faible vitesse de diffusion a I’interface (cau-huile)
qui est due a sa structure moléculaire (une grosse molécule), ce qui traduit une faible vitesse

d’adsorption.

D’apres la littérature, pour I’adsorption de tensioactifs a 1’interface, 1a vitesse de constitution
du film interfacial dépend de la vitesse de diffusion (une grosse molécule est plus lente) et de
la vitesse d’installation interfaciale (une molécule plus complexe demande plus d’essais pour
s’adsorber de fagon optimale). 8

e Pour les tensioactifs anioniques

Les deux tensioactifs anioniques sont de bons agents émulsifiant avec une stabilité
remarquable, cela est di a la présence d’une couche électrique chargée négativement (partie
hydrophile) formée autour de l’interface (eau/huile) qui permettra de disperser les fines

gouttelettes d’huile au sein de 1’eau
e Emulsion Eau/Huile

Le tensioactif non-ionique « Span 80 » est insoluble dans I’eau en raison de sa faible valeur de
« HLB=4,3 ». 1l s’agit donc d’un tensioactif a caractére lipophile qui posséde un trés bon
pouvoir émulsionnant (favorise 1’émulsification de I’eau dans huile), ce qui correspond bien a

I’intervalle des HLB des agents émulsifiants donné dans le tableau I.1.
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I11-5-Concentration micellaire critique (CMC)

La concentration micellaire critigue (CMC) est une grandeur importante pour les tensioactifs
au-dessus de laquelle des agrégats de molécules tensioactives, que lI'on appelle des micelles,
commencent a se former.

Cette grandeur peut étre déterminée par plusieurs méthodes parmi lesquelles nous citerons :

e La méthode de lame de Wilhelmy,
e Arrachement d’un anneau immergé (anneau Lecomte du Nouy),
e Conductimétre,

e Turbidimétrie.

Lors de la manipulation, on a choisi une méthode consistant a mesurer les tensions
superficielles en fonction de 1’augmentation de la concentration des produits testés. Pour la
mesure des tensions nous allons procéder une méthode statique, la méthode de lame de
Wilhelmy.
Appareillage de tensiométre GEBERTINI TSD :

e Un cristallisoir pouvant contenir 200 ml de liquide.

e Lame de verre (dimensions 24x24x0.15 mm)

e Systeme de suspension pour les lames de verre

e Systéme ajustable pour support de 1’échantillon.
Précision de tensiométre GEBERTINI TSD : + - 0.2 mN/m (dyne /cm)
Principe de mesure
Son principe repose sur I’étude de comportement des molécules tensioactives en milieu
aqueux. Sur le plan expérimental, cette technique consiste a plonger verticalement dans une
solution contenant des agents de surface une lame plane et fine (lame de Wilhelmy) liée a une
microbalance, puis on remonte celle-ci jusqu'a ce que I'extrémité inférieure affleure

exactement la surface du liquide. (\Voir la Figure 111.4)

"
| T

Figure 111. 1. Plongement de la lame de Wilhelmy dans la solution
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Une fois que I'on obtient des valeurs, nous tracons la courbe de variation de la tension de

surface en fonction du logarithme décimal de la concentration du tensioactif en solution. Cette

courbe permet de déterminer graphiquement la CMC, propre a chaque composé étudié.

Mode opératoire

Pour chaque tensioactif analyse, on remplit une burette par une solution mére de
concentration environ égale a cing fois la CMC estimée. Le pH devra étre fixé.
Rincer la lame et le cristallisoir de mesure avec 1’eau et passer la lame a la flamme
pour détruire toutes traces de graisses et de particules.

Eviter tous contact avec la lame pour ne pas abimer sa surface.

Ajouter un volume bien précis d’eau dans le cristallisoir de mesure.

Placer le cristallisoir sur le support pour mesurer la tension superficielle de I’eau qui
doit étre au alentour de 68-73 dyne cm™.

Nous enregistrons la diminution de la tension superficielle en dyne/cm au fur a
mesure qu’on rajoute un certain volume de la solution mere préparé (concentrations
croissantes de tensioactifs) jusqu'a une limite au-dela de laquelle la tension

superficielle ne diminue plus.

Les différentes allures présentent la variation de la tension superficielle en fonction de

I’augmentation de la concentration des tensioactifs anioniques, cationiques et non-

ioniques.

SDS (Dodécylsulfate de sodium)

¥ (dyne/cm)

55

53

51

CMC= 0,325 g/L

49

47

45

43 =
L
41

5<—.<11—'—1-—-

39

37

10,000 100,000 c(mg/1) 1000,000
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Dodécylbenzene sulfonate de sodium (Maranil paste A 55)
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:
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s N\
33 AN
|
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28 u — .—_.::I_.—_l#.z-i
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e CTBA (Bromure de cétyltriméthyl d’amonium)
53
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&
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)
c
S 43
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3% \ LR ™
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Chlorure de benzéthonium
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45

CMC= 0,02 g/L
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30

25
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10,000
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e Glucopon 600 CSUP
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Interprétation
D’aprés les différentes allures, nous constatons que la tension superficielle diminue avec
I’augmentation de la concentration de tensioactif jusqu'a atteindre une certaine concentration

ou la pente de la courbe change brusquement.

Discussion des résultats

Au dessous de la CMC, les tensioactifs se trouvent a I’état monomere en solution aqueuse ot
ils s’adsorbent a I’interface (air/solution), ce qui induit & la diminution de la tension
superficielle. Au fur a mesure que nous augmentons la concentration, 1’interface se sature par
les tensioactifs de fagon que la partie hydrophile s’oriente vers la solution et la partie
hydrophobe vers 1’air jusqu’ la formation d’une couche mono-moléculaire ou I’interface sera

totalement saturée.

Au dessus de la CMC, les micelles commencent a se former au sein de la solution aqueuse
puisque D’interface (air/solution) est totalement saturée par les molécules tensioactives. C’est
pour cette raison la tension superficielle reste constante (elle se stabilise) pour toute ajout

supplémentaire d’agent de surface au sein de la solution.

Tableau I11. 3. La CMC ¢ et la CMCey, des tensioactifs
Tensioactifs anioniques Tensioactifs Tensioactifs non-ioniques

cationiques

Tensioactifs SDS | Dodécylbenzene | CTBA | Chlorure de | Tween | Glucopan | Glucopan

sulfonate de benzéthonium | 20 600 650
sodium CSUP CH/HH
(Maranil paste
A 55)
C (g/L) solution
. 3,5 6 1,6 2 0,472 0,21 0,432
meére
Vi d’eau (ml)
60 100 100 100 100 100 100
M o | 230721 pge | O30 g aggw | 0T g pog | o073
(g/l) (33) ! (39) ! (41) ! !
C'\/Icexpérimentme
(@) 0,325 0,032 0,034 0,02 0,023 0,002 0,031
g
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Discussion des résultats de CMCeyp

La valeur de la CMC est une caracteéristique du tensioactif, elle dépend de sa nature chimique
(longueur de la chaine hydrophobe et la nature de téte hydrophile). D’une fagon générale, les
CMC des tensioactifs non-ioniques (de I’ordre 10°M) sont inférieures aux CMC des ioniques
(de ’ordre10M) ©. Ceci peut étre expliqué par les interactions électrostatiques répulsives
(méme charge) entre les parties hydrophiles de tensioactifs ioniques ce qui défavorise la

formation des micelles.

D’apres la littérature, pour une longueur de queue tensioactive donnée, la CMC est plus faible
pour un agent tensioactif non ionique que pour un agent tensioactif anionique. Ceci est une
conséquence de la forte interaction répulsive entre les groupes de téte ioniques par rapport aux

faibles interactions stériques entre les groupes de téte non ioniques. “%.

D’apres les résultats de mesure des CMC pour les différentes classes tensioactifs, un grand
écart est constaté par rapport a celles trouvées dans la littérature, ceci est du principalement
au vieillissement des produits testés (présence de micro-organismes) qui peuvent modifier de

maniere significative leurs caractéristiques physico-chimiques.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif principal de ce mémoire est d’étudier les caractéristiques physico-chimiques de
différentes classes de tensioactifs (anioniques, cationiques, amphotére, et non-ioniques) et
leurs applications qui s’étend de I’industrie agroalimentaire a I’industrie pétrolieres en passant
par I’industrie cosmétiques, pharmaceutiques, détergents, textiles, et métallurgies.

Dans le cadre de recherche d’un optimum pour la formulation du produit, il est indispensable
d’étudier I’ensemble des propriétés physico-chimiques et fonctionnelles des agents de surface
afin de dégager un compromis qui tient en compte a la fois des performances globales et du
codt qui doit étre compétitif.

Une série d’expériences a été effectuée dans le but d’évaluer le pouvoir moussant, mouillant,
émulsionnant, ainsi que la concentration micellaire critique de divers tensioactifs disponible
au laboratoire (dodécylsulfate de sodium, dodécylbenzéne sulfonate de sodium (Maranil paste
A 55), Chlorure de benzéthonium, Cétyltriméthyl bromure d’amonium (CTBA), monolaurate
de sorbitane polyoxyéthyléné (tween 20), monooléate de sorbitanne (span 80), C1-Cy4 alkyl
polyglycoside (Glucopon 600 CS UP), Cg - Cy4 alkyl polyglycoside (Glucopon 650 EC/HH).

e Le pouvoir mouillant
L’ajout de tensioactif a ’eau conduit a I’abaissement de tension superficielle qui ce traduit par
la diminution de I’angle de contact. Cette derniere dépend de la nature et la structure de
I’agent tensioactif ainsi que la surface mouillée (hydrophobe ou hydrophile).
Les resultats obtenus montrent que le « tween 20 » ne mouille pas bien les surfaces (métal,
plastique, verre) a cause de la présence des chaines polyoxyde d’éthylénes (POE), alors que
les tensioactifs ayants des chaines carbonées entre C;,-Cy4 ou bien des valeurs d’HLB [7-9]

ont des bons pouvoirs mouillants.

e Le pouvoir moussant
Les résultats expérimentaux montres que les tensioactifs possédant un volume de mousse
importantes ne présentent pas nécessairement une bonne stabilité au cours du temps c’est le
cas de tensioactif cétyltriméthyl bromure d’amonium (CTBA). Cependant, pour les
tensioactifs non-ioniques, la présence des groupements « alkylpolygucosides » améliorent la
qualité de la mousse (volume et stabilité), par contre, la présence de la chaine polyoxyde

d’éthyléne diminue cette derniére.
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Les tensioactifs qui possedent une partie hydrophile volumineux (présence de groupement
aromatique et des chaines ramifies tels que le triméthyl); c¢’est le cas de CTBA et chlorure de
benzéthonium; font diminués la qualité de la mousse (volume et stabilité).

Les tensioactifs anioniques ont un bon pouvoir moussant avec une stabilité remarquable au

cours de temps.

e Le pouvoir émulsionnant
HLB est un facteur clé pour prédire le type et la stabilité de I’émulsion obtenue (eau dans
I’huile ou bien huile dans 1’eau).
La vitesse de diffusion de tensioactifs a I’interface (H/E ou E/H) influe sur la qualité de
I’émulsion formée.
Les tensioactifs ioniques (anioniques, cationiques) présentent des effets éléctrostatiques qui
jouent un réle importants dans la stabilité des émulsions au cours du temps.
De facon générale, les tensioactifs non-ioniques possédent un bon pouvoir émulsionnant
(Huile/ Eau ou Eau/Huile). Mais dans le cas de notre étude, les non-ioniques testés ne suivent
pas cette régle dans le cas de I’émulsion (Huile/Eau) contrairement au span 80 dans

I’émulsion Eau /Huile.

e La concentration micellaire critique
La présence des effets éléctrostatiques dans le cas des tensioactifs ioniques (anioniques,

cationiques) expliques les valeurs élevées de la CMC par rapport a celles des non-ioniques.

Plusieurs facteurs ont influencées sur nos résultats de mesure expérimentaux, nous citons
principalement :

e Les erreurs commises lors de la manipulation ainsi que les erreurs des appareilles de
mesure,

e [’ancienneté des produits testés qui peuvent subir des réactions d’oxydation ou bien
comporter des bactéries et d'autres micro-organismes qui peuvent dégrader les
composants et modifier de maniére significative leurs caractéristiques physico-
chimiques,

e La plupart des tensioactifs testés sont des produits commerciaux qui comportent
environ 50% de matiere active, le reste étant de 1’ecau qui peut favoriser les

contaminations par les micro-organismes.
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e Ladureté de I’eau (présence des ions Ca*? et Mg*?) influe sur les caractéristiques
physico-chimiques des tensioactifs testes et plus particulierement dans cas de pouvoir

moussant.

Recommandation
Il est recommandé de faire des études sur les propriétés physico-chimiques des mélanges de

tensioactifs car les produits et les formulations qui utilisent une seule classe d’agent de
surface sont relativement peu nombreux étant donné qu’il est trés rare de rencontrer des

tensioactifs qui  offrent tous les propriétés souhaitées par le fabriquant.
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Annexe 01 : Formule proposée par Henkel Cognis (Maranil Paste A 55)

MARANIL® PASTE A 55

Product name
MARANIL® PASTE A 55

Function/substance class

Anionic surfactant
Chemical name

Linear sodium dodecylbenzene sulphonate

INCI name

Sodium dodecylbenzene-sulphonate

International standard: further information

Quality control data

Anionic surfactant (%) 54 - 56 DIN ISO 2271 mod. / Henkel method
Q-C-3602.0

pH value (3 %) 9-10 DGF H - Il 1/ Henkel method Q-P-1041.0

Sodium sulphate (%) max. 1.0 DGFH-1I8a

Additional product descriptive data

Unsulphated matter (%) max. 2.0 Henkel method Q-C-1114.2
Sodium chloride (%) max. 0.3 DGFH-1I9

Form of delivery

Pasty

Classification and Labelling according to European Legislation
Xi Irritant R 36/38

Uses

Dishwashing agents, cleaners, laundry detergents
Properties/Characteristics/Comments

MARANIL® PASTE A 55 excels by having a good detergent, emulsifying, dispersing, wetting and
foaming power. MARANIL® PASTE A 55 is very stable in hard water as well as in slightly acidic
and alkaline media. It can be well combined with other nonionic and anionic detergent bases
such as the DEHYDOL®, EUMULGIN®, as well as SULFOPON® and TEXAPON® types.
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Annexe 02 : Formule proposée par Henkel (Glucopon 650 EC)

GLUCOPON® 650 EC

Product name
GLUCOPON® 650 EC

Function/substance class

MNonionic surfactant
Chemical name

C 8 - C 14 alkyl polyglycoside

INCI name
Coco glucoside

International standard: further information

Quality control data

Active substance (%) 50 - 53 Henkel method Q-C-1300.0
Water (%) 47 -50 DGFH-1Il3a
pH value (20% in 15% 11.5-125 DGFH-1II1

Isopropanol)

Additional product descriptive data

Free fatty alcohol (%) max. 1.0 HPLC method / Henkel method Q-C-2929.0
Viscosity (mPa = s, 20 °C, 1500 - 3000 DIN 53015

Héppler)

Pour point (°C) <0 DIN ISO 3016

Form of delivery

Pasty

Classification and Labelling according to European Legislation

Xi Irritant R 36

Uses

Dishwashing agents, cleaners, laundry detergents, hand cleaners, toilet hygiene
Properties/Characteristics/IComments

GLUCOPON® 650 EC is well suited for the manufacture of manual dishwashing agents and a
wide variety of household and institutional cleaning products. In comparison to the GLUCOPON®
600 types GLUCOPON® 650 EC exhibits a better low temperature behaviour and aqueous
solubility properties.
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GLUCOPON® 600 CS UP

Product name

GLUCOPON® 600 CS UP

Function/substance class

Nonionic surfactant

Chemical name

C 12 - C 14 alkyl polyglycoside

International standard: further information

Quality control data

Active substance (%) 50-53
Water content (%) 47 -50
pH value (20% in 15% 115-125

Isoprapanol)

Additional product descriptive data

Free fatty alcohol (%) max. 0.8
Viscosity (mPa + s, 40 °C) 2000 - 4000
Density (g/cm3, 40 °C) 1.07-1.08

Form of delivery

Pasty

Annexe 03 : Formule proposée par Henkel (Glucopon 600 CS UP)

Henkel method Q-C-2926.0
DGF H - lll 3 a / Henkel method Q-C-2927.0
DGF H - lll 1 / Henkel method Q-P-2085.0

HPLC method / Henkel method Q-C-2929.0
DIN 53015
DIN 51757

Classification and Labelling according to European Legislation

Xi Irritant R 36/38

Uses

Dishwashing agents, cleaners, laundry detergents, hand cleaners, toilet hygiene

Properties/Characteristics/Comments

GLUCOPON® 600 CS UP exhibits good wetting, cleaning and detergency properties and is,
therefore especially suitable for the use in manual dishwashing formulations as well as for the
manufacture of laundry detergents and a variety of cleaning products.
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Annexe 04 : TWEEN 20

FABRIQUANT

Riedel de Haén

Tensioactif non-ionique

monolaurate de sorbitane polyoxyéthyléné

(Cs8H114026)
Nom commercial Tween 20
Pureté >99%
JAYAVAVAVAVAN

Formule chimique

OH

WANA NAA VA N
AN AN A WA A

Masse molaire (g.mol™)

1228

Apparence

liquide a visqueux (jaunatre)

cMC Y (mol dm™®)

0.06* 10°

Point de trouble (°C)

95

Solubilité dans I'eau

Soluble
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Annexe 05 : SPAN 80

FABRIQUANT

Fluka

Tensioactif non-ionique

Monooléate de sorbitanne

Nom commercial Span 80
Pureté >>99%
o
0l
Formule chimique Hﬂﬂi\l
HO OH
Masse molaire (g.mol™) 428.60
Densité 0,99
Apparence liquide a visqueux

Température d’ébullition
(°C)

579.3

Solubilité dans I'eau
(mg/l)

Insoluble dans I’eau (HLB= 4,3)
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Annexe 06 : Dodécylsulfate de sodium

FABRIQUANT

MERCK

Tensioactif anionique

Dodécylsulfate de sodium ou laurylsulfate de

sodium
Nom abrégé SDS ou LSS
Purete >>99%
R
Formule chimique CH3(CH2)1OCH20—ISI—ON8
O
Masse molaire (g.mol™) 288.4

Apparence

Solide (blanc)

cMC @ (mol dm?)

g8*10°

Température de fusion
(°C)

205.5

Solubilité dans I'eau
(mg/l)

150000 a 20°C
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Annexe 07 : Chlorure de benzéthonium.

Tensioactif cationique

Chlorure de benzéthonium

Pureté >99%
CH; H  CHy clrg
Formule chimique
a H3C"C|—CI—C| OCHyCHy0CH,CHy —N=CH,
C,7H4,CINO | | | |
2re 2 CHy H  CHy CH; (O
Masse molaire (g.mol™) 448.08

Apparence

Solide (blanc)

cMC “9 (mol dm™®) 5,35* 10
Température de fusion
] 164-166
°C)
Solubilité dans I'eau .
5a10

(mg/ml) & 20°C



http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C27H42ClNO2&sort=mw&sort_dir=asc
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Annexe 08 : Bromure de Cétyltriméthyl amonium (CTBA)

Tensioactif cationique

Bromure de Cétyltriméthyl amonium

Nom abrégé

CTBA

PURETE

>99%

Formule chimique
(C19H42BrN)

HsG, CcHs

NZ
CH3(CH2)14CHz"  “CHg
Cl™

Masse molaire (g.mol™)

364.5

Apparence

Solide (blanc)

CcMC 9 (mol dm?) 1073
Température de fusion
. 237- 243
°C)
Solubilité dans I'eau
100

(mg/ml)
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Annexe 09 : Mesure du pouvoir moussant

1. Titre

Mesure du pouvoir moussant
Norme iso 696-1968

Norme afnor t73-404

Mesure du pouvoir moussant

I1.Objet et domaine d’application
La norme définit une méthode de mesure du pouvoir moussant d’un agent de surface, cette méthode
est applicable & tous les agents de surface; toute fois dans le cas des produits facilement
hydrolysable, la mesure du pouvoir moussant de leur solution ne peut pas conduire & des résultats
valables ; les produits hydrolyses se rassemblent dans les lames liquide et modifient la stabilité de la

mousse

111.Définition

e Pouvoir moussant : degré d’aptitude a former de la mousse
e Mousse : ensemble de cellules gazeuses seéparées par des lames minces de liquide et
formées par la juxtaposition de bulles que donne un gaz dispersé dans un liquide

IV.Principe

Mesure du volume de la mousse obtenue apres la chute d’une hauteur 450 mm de 500 ml

d’une solution d’un agent de surface sur une surface liquide de méme solution

V.Appareillage
1- Appareil d’essai
a- Constitution de I’appareil

Une ampoule a décanter d’un litre de capacité

Une éprouvette graduée (par une tige d’un litre de capacités cette éprouvette est
placée dans un bain d’eau d’un thermostat)

Un support constitué par une tige verticale suffisamment longue pour permettre la
fixation de I’ampoule a décanter et de 1’éprouvette graduée

Un tube de mesure en acier inoxydable et un tube de montage en acier

b- Nettoyage de I’appareil

La parfaite propreté de I’appareil est essentielle a la bonne réussite de I’essai
Laisser avant les essais et si possible pendant une nuit toute la verrerie au contact
du mélange sulfo-chromique préparé en agitant doucement de 1’acide sulfurique
(P20=1,83g/ml) dans un volume égale d’une solution saturée de bichromate de
potassium. Rincer la verrerie d’abord a I’eau distillée jusqu'a disparition de toute
trace d’acide, puis avec une petite quantité¢ de solution soumise a I’essai

Maintenir 1’ensemble du tube de montage et du tube de mesure pendant 30
minutes dans les vapeurs du mélange azéotropique éthanol-trichlore-éthylene, puis
le rincer avec une petite quantité de la solution soumise a 1’essai.
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e Entre chaque mesure, pour un méme produit, rincer simplement 1’appareil avec la
solution a étudier. ; si I’on doit enlever la mousse restant dans 1’éprouvette de
mesure, quelque soit le moyen utilisé pour faire cette opération, le faire suivre
d’un ringage avec la solution soumise a I’essai.

2- Materiel courant de laboratoire

e Eprouvette graduée de 500ml

e Eprouvette graduée ou pipette de 50ml

e Fiole jaugé de 100ml

e Becher

VI1.Préparation d’une solution
Préparer une solution a la concentration d’utilisation du produit.
L’eau utilisée pour la dilution peut étre soit de I’eau distillée, soit de I’eau dure dont la
concentration en carbonate de calcium est de 300 parties par million.
Préparer la solution par empattage et dissolution dans 1’eau, portée préalablement a 50C, le
mélange doit étre fait trés doucement pour éviter la formation de la mousse.
Conserver la solution a 50C +2 C, sans agitation, jusqu’au moment d’essai
L’4ge de la solution, au moment de 1’essai, doit étre supérieur a 30 minutes mais inferieures
a 2 heures

VI11.Mode opératoire
1- Montage de ’appareil
L’appareil doit étre monté dans ce local de 1’abri des courants
I-a- Régler le thermometre du bain pour amener la température du bain a 50°C +2°C.
I-b-Introduire 50ml de la solution préparée comme indiqué ci- dessus dans
I’éprouvette en faisant glisser le liquide le long des parois afin qu’aucune mousse ne
se forme a la surface.
I-C-Placer I’éprouvette dans le bain d’eau et le fixer a 1’aide de son support a
coquille
I-d-Fixer I’ampoule a décanter munie de son tube de mesure. Régler son support afin
que les axes de I’éprouvette et du tube de mesure coincident et que 1’extrémité
inferieure du tube de mesure soit a 450 ml au dessus du niveau des 50 ml de la
solution versée dans I’éprouvette graduée.
2- Remplissage de ’appareil
2-a- En vue de la premiere mesure, introduire une partie de la solution d’essai dans
I’ampoule a décanter jusqu’au trait de 150ml.
Dans ce but, plonger la partie inferieure du tube de mesure dans une partie de la solution
d’essai maintenue a 50C +2 C, et contenue dans un petit bécher, et aspirer le liquide a
I’aide d’un systeme approprié¢ adapté a la partie supérieure de I’ampoule a décanter.

Le petit bécher est maintenu sous I’ampoule jusqu’au moment de la mesure.

Pour compléter le remplissage, verser dans 1I’ampoule a décanter, doucement, afin
d’éviter la formation de la mousse, 500ml de la solution a d’essai maintenue a 50°C
+2°C




Annexes

(a I’aide de I’éprouvette graduee de 500 ml). Le remplissage peut étre réalise en utilisant
un entonnoir spécial appuy¢ sur la paroi intérieur de I’ampoule a décanter.

2-b- pour les mesure suivantes, vider I’ampoule a décanter jusqu’a une hauteur de 1 a 2
cm au dessue du robinet. Placer le petit bécher rempli de solution d’essai maintenu a
50°C +2°C sous I’ampoule comme précédemment.

2-c- laissé couler la solution en une seule fois jusqu'a ce que le niveau arrive au trait 150
mm. Noter le temps d’écoulement (tout mesure dent le temps d’écoulement s’écarte de
plus de 5% de la moyenne arithmétique des temps d’écoulement relevés doit étre
annulée)

Mesurer exactement le volume de mousse et uniquement de mousse, 30 seconde, 3min,
5, apres arrét de 1’écoulement. Si le niveau supérieur de la mousse présente une
dépression au centre, prendre la moyenne arithmétique entre le centre et les bords.

Répéter la mesure dix fois en préparant chaque fois une nouvelle solution, prendre la

moyenne arithmétique
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