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Sujet : Contribution & 1'étude de 1'influence des différents constituants caracte—
rigant un agent tengio-actif o

Résuné : Le but de ce travail consiste 3 mettre en place des méthodes d'analyse
pour 1'étude . des propriétés physico—chimiques des poudres & laver gué nous
formulons dans le but d'0ptimiser la matidre active au dépens de la charge.
Ces méme méthodessont utlll asdes pour caracteriser deux agents tensio-actifs
1tun déstiné pour le lavage, l'autre commue agent mouillant. L'anulyse des
résultats obtenus nous ont permis de proposer une corrélation donnant 1'éf-

ficacité d'un détergent en fonction des propriétés étudides.

Subject : Contribution to studie the influence of differents constituants Which

caracterize a surfactant agent.

Summary : The purpose of this work consist in recommanding analyses methods to
stduy the physicals andchemicals properties of washing-powder which we for-
mulated in ordex toama&huize two surfactants agents, one used for Washing

and the oder used as watling agent.

“fhe analysis of the results obtained allows us to propose a correlation
which give efficiencyof the détergent as a function of the proprities stu~
died. ‘
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Le Domaine des Détergents est en constante évolution ﬁepuis le début
des Anndes 19% sous la pression a la fois de la législation anti=-pol=

lution et des développeuwents technologiques.

L*Incidence de la Législation Anti-Pollution et de la découverte de
pouvelles familles de molécules iensio-actives et sequestrantes u aus-
si bien affecté la nature méme de l'agent détergent, les additifs que
la nature méme de la formulation. ‘

Les Facteurs non législatifs qui ont fait évoluer les formulations dé-
tergentes sont prinéipalement ltutilisation croissante de textileg

synthétiques et la généralisation du lavage 2 la machine.

Un certain nombre de substances de synthése ressemblant au savon et
utilisées A 1ltorigine comme adjuvanis textiles, ont vu leur domaine
s'étendre au-dels des limites anciennes, et prendre une part trés im-

portante en qumnmtité et en valeur dans la production chimique.

Stintroduisant comme matiéres premiéres dans la fabrication des pro-
duits détersifset de néttoyage de tous genres, ces substances ont
réussi & remplacerune grande partie du savon, alors que ce corps y

prédominait autre fois.

La consommation industrielle des éorPsuxilisés comme détergents et

néttoyants, ainsi que comme mouillants, dispérsants, émulsionnants,
moussants, stest ainsi fortément étendu¢ si bien que le termé adju-
vants textilés ne correspond plus a 1l'importance réelle de ces sub-
stances.

e la présent travail nous éssayons de caracteriser un agent tensio-
actif en analysant les propriétés physiocowchimiques tout en variant

la composition des principaux constituants, nous proposons ensuite une
une correlation permettant de déterminer 1'éfficacité des formulations
étudides,



En deuxiéme étape nous abordong l!'étude des propriétés physico— chie
miques d'une poudre & laver commerciale '"MOCH" et compargp¢son &f-
ficacité = C@“@i; des détergents formulés destinéseux aussi pour le
lavage.

Une txoisiéme étape de ce travail consiste & determiner gquelques prop-

riétés physico-chimiques d'un mélange d'agents tensio-actifs anioniques
"COTTOCLARTN" utilisé pour sa propriété de bon mouillant dans le domdi-
ne textile. : . v
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'I - Présentation des Agents Tensio-Actifs 3

Une désignation a été attribuéea ces Corps, on a utilisé en Allemagne,
la dénomination "Substance A activité de surface", "a activité capil-

laire" puis"substances 2 activité aux surfaces limités".

Cette :dénomination est liée 2 1a diminution de la tension superfiel—
le, cellewci a moins d'importance pour les applications pratiques de
ces produits que les phénomenes qud l'accompagnent,les relations ent-
re 1'activité interfaciale et les différentes propriétés touchant i
l'appliﬁation industrielle n'ont‘pu 8tre complétement étudides jusqu'e
ici. Ces propriétés sont fonction de certaines caracteristiques rela-
tives & la structure du corFssurfactant, telles que la longueur, le
degré de ramification et de saturation de la partie hydrophobe de la

molécule, du genre, du nombre et de l'emplacement du groupe hydrophile.

Les Substances & activité interfacinles fabriquées par 1l'industrie ne
sont, en général, pas des combinaisons a définition chimique précise,
mais des wmélanges d'homologues qui peuvent contenir en outre des par-
ties non fransférmées de produits de départ et des produits secondai-

res dont il est impossible dféviter la formation.

Les méthodes de contrdle dont on se sert sont spéciales, souvent am-
piriques et adaptées & la déstination des produits. Des progrés sont
anéliords pour l'analyse et le controlede qualité de ces derniers ada-
ﬁtés mBme 3 différents types des agents tensio-actifs et amélioration
de leurs propriétés par additions de nouveaux produits anéliorant leur

caracteristiques Physio-Chimiques.

T



II - (2- TUDE DES TENSIO-ACTIFS.
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IT. 1 = TENSTIO-ACTIVITE ET AGEN'DS TERSIO=-ACTIIS -

e - o e e o T el et

Certains Corps dissous possédent la propriété étommante de changer
dt'une fagon importante lténergie superficielle de leurs solvant

méme aux concentrations les plus faibles.

I1 gtagit trés généralement, d'une diminution plutdt que d'un ac-
croissement de l'énergie superficielle ; les substances qui ont ce
pouvoir marqué de diminuer la tension superficielle de l'eau sont

appelées "Tensio=-activeg".

Généralement les molécules de ces substances sont constitudes d'une
partie hydrophobe (qui n'a pas d'affinité pour lteau) qui tend &
sortir de la solution, et d'une partie hydrophile située & ltune des
extrenités de la molécule et qui pormet 3 celle-ci de s'accrocher &

1'eau., Ces molécules sont dites amphifﬁ1ﬂas

Langauir a montré que pour ces substances, leur excés en surface
constitue une seule assise de molécules orientées formant une mono-
couche, ou couche mononmoléculaire donnant lieu & ce phénoméne

dfadsorption.

En effet alors gu'a 1l'intérieur de l'eau, l'ensemble de la molécule
(partie hydrophobe et hydrophile) semble s'accomoder de 1l'environm
nement en molécules d'eau, a4 la surface seule la partie polaire

(Groupement fonctionnel)est en contact avec 1l'eau.

La chaine hydrocarbonnée qui est hydrophobe emuerge car elle n'a
pas d'affinité pour 1'eau /_ 1_ /.

ILa tensio-activité 4 été particulidrement bien étudide dans les
solutione agueuses pour lesquelles elle est la mieux cormue, ainsi
la plupart des agents tensio-actifs connues sont des corps solubles
dans l'eau.

Néanmoins, la tensio-activité peut &ire nmise en évidence en solu-

tion non agueuse.
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IT. 2 -~ CLASSIFICATION DES SUBSTANCES A ACTIVTE INTERFACTALE
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La classification des tensio-actifs est faite d'aprés la charge
ionique, existante ou non de la partie hydrophile du composé en solu-~

tion dans l'eau, on distingue alors :

a = les Anioniques.

Ie groupe lipophile est géndralement constitué d'une chaine hydrocar—
bormée relativement longue (ALKYL), branchée ou non sur un noyau aro-
matique le groupe hydrophile de la molécule eot souvent wi radical ul-
fate = 0 -~ Sd; ou sulfonate - 5037 ou simplement -0, le cation asso-
cié est dans la plus part des cas 1l'ion méiullique Na ’*££:1i:7.

b - Les cationiques 3

Pratiquement sans excepitiong le groupe hydrophile de ces composées
est constitué d'un awmoniuu quaternaire, N *+ Rz, l'anion associé est
généralement un chloré €1  ou un brome Br & £13 /.

¢ - Les non ioniques @

Ces composés possédent des groupements lipophiles identiques aux pré-
cedents mais leur groupe hydrophile est géndéralement constitué d'une
chaine polyéthoxylée QCHQ-CHQO)n. I1 contient parfois plusieurs grou-
pes hydroxyles - OH K:11;7.

d -~ Les Ampholytigues :

Ces composés s'ionisent différemment en fonciion du miliew enviromnont :

cationiques, en milieu acide, ils sont anioniques en milieu basique [:ﬁ3;7.

Regles de clagsification : d'aprgs ISO=2131«1972,

12 Choix du groupe hydrophile, son caractdre ionique doit &tre désigné
par une des lettres suivantes 3

4 - Pour les groupes hydrophiles anioniques.
C - Pour les groupes hydrophiles cationigues.
N - Pour les groupes hydrophiles non-ioniques.

Z = Pour les composés ampholytiques,



2° = Choix du groupe hydrophobe :

* Le groupe hydrophobe déterminant est le radical le plus important
pour le comportement hydrophobe, en général, il s'agit de la chaine
hydrocarbonnée, la plus longue (cycle compris), aussi éloignée gque

possible du groupe hydrophilé principal.

* Une chaine hydrocarbonnée aliphatigue doit 8tre considérée comme

suffisamment longue, si elle comporte au molns huit atomes de carbone.

* 8i 1ltagent de surface ne ecomporte pas de chaine hydrocarbonnér d'au

moins huit atomes de carbone, prendre un reate cyclique comme groupe
/

hydrophile determinant.

3° = Cholx du groupe fonctiomnel intermediaire 3

Choisir comme groupe fonctiomnel intermediaire celui le plus proche

du groupe hydrophile principal.
4° = Choix de la caractérisation complémentaire du groupe hydrophile @

Ia caracterisitique compléumentaire du groupe hydrophile doit &tre celle
du groupe hydrophile principal, elle doit &tre choisie selon un ordre

précls

IT . 3.- STRUCTURE CHIMIQUE DES AGENTS TENSTO-ACTIFS /2 7 :

s o e et P

Les substances 3 activité interfaciale ont une structure asymétrique
et essentiellement lineaire qui comporte deux parties, ltune hydropho=
be consistant en wne chaine plus om moins longue, llautre un groupe
hydrophile.

Le reste hydrophobe, ¢ - 2 =~ d insoluble dans l'eau, est en général un
" hydrocarbure aliphatique lineaire ou ramifid qui peut comprendre dans
. sa chaine des doubles liaisons des héteroatomes.

- Cette partie hydrophobe de la molécule peut également 8tre constitude
par des restes aromatiques purs. Le caractére hydrophobe augmente avec

la longueur de la chaine, tandis que les doubles liaisons, les hétéroa-
tomes et les hétdérogroupes abaissent en général 1Thydrophobie en raison

de leurs valences résiduaires.




=~ la partie hydrophile de la moldcula est, en génér@l, conatituse par
des groupes acides ou basiques dont ltaction sclvante tient & la pré-
sence de valences principales tendant & former des sels, ou 4 celle

de groupes non salifiables dont 1'hydrophilie provient de valences ré-_;
siduelles, les groupes hydrophiles les plus importants sont présents
dans le:tableau sulvant.

= Groupes acides.

COOT Nat m = m = = e = = = = Groupe carboxyle

-~ 08037 Nat m = = = = w - ~ Groupe des esters sulfuriques
oPo 2 (Nat) |

- 3 82 - - - - - Groupe des esters sulfoniques

Groupe des esters 0 -~ phosgphoriques

primaires.

~ Groupes Bagiques 3
~Npe HCl = = = = = = = = = = Primaire
‘= NHy HCl = = = = = = = = = = Secondaire Groupe amino
=N, HCI e mmm--—- Tertiaire
=yt * Cl ;e me o = = = - = = Quatre (Quaternaire) Groupe amino.
- Croupgs Salifiants ¢

(e - = = = Groupe ether

= ) Hamew wmw o w - - === Jroupe hydroxyle

= (00 = = = = = =~ ——- Groupe des esters carboxyliques
o CONH = = = = = = = e = Groupe carbonamide

- SQ2 HE o = ot oom e o e ome o me o Croupe sulionamide

w CH=CH m = mom e = = Double liaisons

Ces groupes hydrophiles se trouvent dans la partie hydrophile de la
molécule de nombreuses substances & activité interficiale, 2 cB8té dtun

groupe acide ou basique.



Ils améliorent la solubilité dans l'eau, ceriains de ces groupes,
notamment le groupement ether, le groupement carbonamide et le
groupe hydroxyle peuvent & eux seuls constituer la partie hydro-
phile de la molécule, mals en raison de leur faible hydrophilie,
il en faui plusieurs dans la mfue molécule pour que la solubilité
dans 1l'eau soit bonne.

On utilise des symboles simples pour reprééenter shématiquement
des substances & activité intexrfacinlea,

La chaine hydrocartonee du groupe iydrophobe cst, en général,
représentéepar un trait ou bAtonnet, 1l'emplacement du groupe
hydrophile par un petit cercle ou un point noir.




TII . Jw'mmb RELATIVES AUX INTERFACES.

o T ki e T —— M e = i

ITI. 1 -~ NOTION DE TENSION SUFEARFICIELLE :

i s o N S PR T3

On entend par tension superficielle d'un liquide, la force par wunité
de longueur qui, sur le plan tangent 2 la surface liguide-—cir, stop-
pose & 1l'extension de celle-ci ; cette force s'exprime en dync/cm,
erg/em2 ou N/m,. et elle est représentée par le symbole § (Camma).
Dans l'eau pure, cette force est d'environ 72 dynefem & 25° C ; Dans

" les solutions m8me trds diludes de tensio-actifs, cette force ne ré-
duit & des valeurs inférieures & 30 - 40 dyne/cm /4 7.

¥ =(2"3G::) 7.7 W)

Pour augmenter la surface d'un liquide d'une quantité &S, il est

. donC nécessaire, pour veincre les forces de cohdsion entre molécules

de fowrnir une energie Als.

IIT, 2 - LES INTERFACES :.

= ™ ™

Une surface ou une interface constitue la limite de séparation de deux

phages.

Dans tout systéme héterogene:, ces limites de séparation présentent
une importance fondamentale pour le comportement du systime considdéré
~en totalité., Elles sont particulidrement importantes en technologie.

Par exenple le phénoméne d'adhésion est un effet de surface ou dltin-
terface entre deux phases solides, ou quelque fois entre une phase li-
qulde et une SOlldE, de mfme:.les effets d'émulsifiaction, de mouillage
d'étalement, de moussage, de detersion, d'adsorption, et de leurs com~
binaisons sont conditionnés par les phénoménes qui interviennent 4 la

frontidre des deux phases.

I1 existe cing types possibles dtinterfaces : Solidewgaz, solide~solide
solide=liquide, liguide gaz, et liguide=liguide.

- 10 =



Seuls les trois derniers types qui comporitent au moins une vhase

liguide sont sensibles & 1l'influence des agents tensiomactifa VA :7

ITI, 3 - LES EMULSIONS 3

~ Définition 3

Une émlsion est une dispersion "Stable" d'un liquide : Fhogse dis-
persée, dans un second liquide non miscible au rremiexr : Ta phase

dicpersanbe oua contine,

La phase dispersée se trouve dans lfémulsion sous la forme de ou-
telettes, pratiquenent sphérigues ol 1tdawlsion ect ussez diluée,
dont le diamétre est pénérnlement compris entre quelques dirxiomes et

quelques dizaines de wicrons.,

51 le diametre des parcticules est inferieur a 0,7 Mo, on clusse ho-
bituellenent le systéme doun Lo cuid vrie des micro-emulsions. comme
la plm?ajikﬁ des duulsions, 1'uae Jden phnso: ob we phaze aqueuns et

Ltautre une "Huile" au sens large du terme / 157,

—~ Classification des émulsiong £15 :7 :

1 est d'usage de clagger les émulnions en deux types.

=

~ Lo type huile dane "'2nu (oil in water, 0/4) pour lequel les goa-
ttelettes dthuiles sunt dispersdes dans 1'eau.

-~ Le type eau dans l'huile (Water in oil, W/0) pour lejucl Jes phuses
sont inversées.

(Voir fig 1.)

iy T

Phase
huileuse

®__

/0

Phase
agqueuse

Fige1 = Emulsi i M i
£ mulsion hulleusg M7e 1 ~ Enulsion agquouso.
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IIl. 4 = LES DISPEHRSIONS :

- T T el T vl v

Une dispersion est un mélange héterogére mais intime de dewx ou plu-
‘glewrs phases migeibles, qulelles soient liquides, colides ou gu-—

ZoWERE .
Une dispersion est dite agqueuse si 1'une des phases en préusence oot de
l'euxtlfFl;7.

Différents types de dispersions @

On distingue plusieurs types constitudes de dewx ou trois phases 3

- Digpersion solide-liquide ou cuspencion.

« Limpide 0,001 Microns Tronspares: o

* DISPRASION. ¥ GROICEUR DES PARTICULES ASPECT. :
: .+ Laiteuge :+ 0. 12 10 Micrens Opnnue :
P . Colloidale P0.001 41 Micrens Trenslucide :

*s ¢ ex B B4 08

- Digvergion ligquide = liquide ou dmulsion

-~ Dispersion gaz ~ liquide ou mousse

ITE, 5 - LES MOUSSES :
AT e s e
La mousse est une despercion nir—iiqu;;uconstituéepar un ensemble
de eellules sépardes par la juxtaposition de bulles que donne un gas
dispersé dans un liguide.

Fn réalité nous avons des bulles de mz emprizomides auw sein du liquide
" Ce sont les forces éléctwostatiques qui expliyuent la cohdésion et 1té~
lasticité des membranes savoneuses ;3 ces forces décrolzsnant tets rupi-
dement avec la distance, la moindre faille deng 1'édifice moléculnire
améne immédiatement la rupture de tout 1llensemble, ce qui explioue la
fragilité des bulles. Une analyse poussée montre gque la bulle est faite
dtwn film d'ean pris entre deux films de savon, encore s'agit il la
d*une vision schématisée, en fait la meubrane d'une bulle est faite

d'une superposition de feulllets d'dpaisseur moléculaire, dont la tereur

- 12 =



en savon est maximale sur les dew: faces tundis que la proporition
d'eau est maximale au milieu / 16 _J (fig 2).

~ Types de mousses 3
On distingue deux gortes de mousszes 3
a -~ Mousge Occlusse osu Spherique

Dans. 'ce .ocas, il n'y a qu'une surface tendus et 1l'on peut comparcr lu
bulle & une goutte. les precs.ons internes et externes étant identi-
ques, et en ne congiderant pas la pression hydraustatique, la systene

eat en équilibre.
b ~ Mousse superficielle ou pelyddrique :

Elle peut &tre considérde cemue le résultat de L'écoulement d'un li-

quide & travers une mousse gsphérique. ' r

La mousse polytdrique est formée de cellules de gaz cépardes leo unen

des autres par de fines lawmelles liguides,

En examinant la structure propre des deux types de mouzsze et en pri-
centant la structure propre des deux types de mousses et en represen-

tant les interfaces

Gazeliquide, (fig 3), on remarque la formation de la double couche de
GIBBS dans la mousse polyédrigue.

Cette double couche influe d'une fagon importante sur la stabilité de

la dispersion

Film -liquide

Gaz

/G;\

Liquide

Fig2 - Mousse de Surface (Bulle Unitaire).



Liquide

liousse pecluse

PFig3d =

alr

Ijquide

Formation de la double couche de
GIDI .

Moucse Spheri@ue et Felyedrique.

..‘]4-.



IV - //HERMODYWAMIGUE DES INTERFACES.

e S e S sl vl e L e e e L L vt e, ey

- Concentré.tion micellaire critique :

Les solutions aqueuses de tensio-uctifs présentent un changement bru-
tal dans leurs propriétés physiques 4 partir Jd'une certzine concentm

ration.

En particulier, la tension guperficielle des solutions décroit rapi-~
denient, puisque brusquement, au dela de cette concantration elle

" reste constante (fig 4) pour des faibles concentrations 1'duuilibze

thermodynamique de la solution conduit a la formd bton de molécules
de tenmio-actif absorbée. i l'interface avec l'air,

A
|

~ |
j__ 60 :
[N .
=
3 s0
;5' c.mn.C

© 40

30 ' -

‘ LOSC_
fi{f,‘.4 | B X :F(LOSC‘)

lorsgue le film interfacial atteint so densité maximale, la tension

superficielle ou intcrfaciale est minimale, Au'dele‘a., lez molécules de
tensio=actifr en excéds restent a 1tintérieur de la solution, sfagrepent
de telle fagon que ies cheoines hycﬁrocarbomﬁes présentent we suefoce

de contact minimale avec les molécules dleau,

On observe 1\a formation de micelles, z partir de cetie concentration
gu'est appelée ® Concenitration Critique Micellaire " ou C.li.C.

Ces micelles changent de taille et de forme suivant les concentration:
en tensio-actifs, en éléctrolytes et en composés polaires, et avec la

temperatui-e o
Les auteurs suggerent différents types @

- Sphériques pour les plus petites.
= Cylindriques & extremités arrondies.
-~ Lamellaires (cristaux liguides) pour les plus fortes concentratican

/137 £ig.s.
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l viicelle Spherique selon G EHARTIZY

L3 - - - - ".' o q E ﬂm "a q‘- I . ) N
Hicelle lamellaire. | L FRugRl
‘ j L an
o b H b

LT L gan S

Section transversale dhwurmicelle

de savon selon ‘. ‘. HARKIHNS

(fig 5 )'-
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~ Influence des éléctrolytes et des alcools sur ltactivité

interfaciale des composés tensio-actifs, influence de la

température i
La présence de composés tels que les zlcools a pour effet d'abaisser
trés fortement la C.M.C car ces uolécules viennent s'intercaller dans

le film interfacial avec les woldcules de tensio~actifs.

Les élcéetrolytes, a cause de la forte attraction entre les micelles
et les ions de charge opposée, provoquent dzalement un abaissement de
la C.M.C en l'absence d'additifs, la C.M.C croit awvec la température
mais les éléctrolytes ou les composés polaires peuvent umodifier ce
compoxrienent.
4 de basses températures, la solubilité des tensio-actifs est faible
et ne crolt que trés lentement avec la température. Mais la mol i
- 1ité croft brusquement i partir d'une certaine itempdrature apyelle
point de CRAFT pour laguelle la C.M.C est attelnte,

. . Ce comportenent s'expligue par le fait que les micelles sont beaucoup
plus solubles dans 1l'eau que les molécules des tensio-zctifs qui ne
sont pas aggrégdes [:5;7.

- Point de ERAFT : Temperature (plus exactement étroit intervalle
de température) a laquelle une solution transparente de savon cu de
certains agents de surface joniques devient ftrouble par refroidisse-

ment,.

* .Cette température est peu dépendante de la concentration en azents

de surface dans d'assez larges limites.

} * Dang le-cas des savons de sodiwn seulement, elle est voisine et lé-
gerement inférieure a la teupérature de fusion des zcides gras pour

obtenir ces savons /_ 24 /.,

* Relation entre la tension supérficielle et la ‘température : /1 _/,

(%) _ 4 (bH )T (2)

BRE ATy

T T T

A 3 Etendue de la gsurface.

Y

‘f : Tension superficielle.

(B?i); représente la chaleur dégagde par unité de surface i
la température T.

- 17 -




Lorsque la température s'éléve, le corps se dilate, les forces dlat~
traction mutuelle de ces molécules internes & celles de ses moldcules
superficielles dimimient,

Aussi la tension superficielle décroit-avec 1'élévation de la tempéra-
'ture. [6_7.

L'une des équations les plus satisfaisantes est

) .(.Zi)% - K(Tc 6 E) (3)

d : dengité
:M : Masse moléculaire.

Tc : Température critique du liquide &tudié.
X : Une constante, '

* Relation entre la tension superficielle
et la concentration des solutions (Equation de GIEES).

Dang le cas particulier d'ume solution trés dilude d'une substance
tensio-active non ionique, la relation quantitative entre la concent-
ration, l'adsorption et la variation de tension superficielle est don-

née par l'équation d'adsoption de GIBES,

| 7 -a.d8 o JU
: == - (4)

[ ¢ masse de soluté adsords bar‘unité dtaire superficielle
'; partir d'une solution de concentration C (ou dtacti-
vité a) '

® : Tension superficielle d'un liquide de températurve T
constante,

Au fur et 3 mesure que la concentration augemente, la valeur /= tend

~ vers une limite. /Z 257,

- 18 -
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la diminution de la tension interfaciale a moins d'imporiance pour les
applications pratiques dc ces produits que les phénomenes qui 1tlaccom—~
pagnent ; Il s'agit du mouillage, de 1teffet émulsionnant de 1'effet

détersif et de nettoyage, ainsi gque du pouvoir moussant.

Ces propriétés sont fonction de certaines caracteristiques relatives &
1a structure du corps surfactant telles que la longueur, le degré de
ramification et de saturation de la pariie hydrophobe de la molécule,

du groupe hydrophile.

V. 1 - LA SOLUBILITE :

Les substances & activité interfaciale sont généralement solubles -en

solution aqueuse.

1a solubilité dans l'eau des combinaisons ioniques et non ioniques dimi=

nue quand le poids de la partie hydrophobe de la molécule augmente [§:7;

Clest la formation d'une solution stable, au point de vue thermodynami-
que, d'un corps notablement insoluble ; Le phénoméne est dfi & la pré-
sence de micelles colloidales au sein de la solution, il correspond

done A une propriété massique du systéme ZI;7.
Le genre de 1l'ion contraire, a wne influence marqude sur la solubilité.

- Dans les combinaisons ioniques, la solubilité dans l'eau
baisse avec l'augmentation de la temperature.
Les solutions claires & température ambiante se troublent a chaud et la

substance dissoute, peut se séparer sous forme huileuse.

. Ce comportement tient aux différences dans le phénoméne de la dissolu-

tion.

—-Les.édmbinaisoné A4 tres longue chaine ne présentent pas de trou-
bles jusqu'a la température d'ébullition, tandis que les combinaisons &
chatne hydrophile trés courte domnent une solution trouble aés 1la tem—
pérature ambiante, le point de trouble purmet de reconnaltre les combi-

naisons non-ioniques.
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V - 3 = LE POUVOIR MOUILLANT :

e S e o e e
Les éolutions aqueuses de tensio-actifs dénotent en général une tendance
marquée & mouiller les surfaces solides qui, en raison de laur nature
ou de leur Etat physique,sont peu "lMouillables" par de 1lteaun seule ;
Cette [aculté mouillante‘est liéde aux réductions de la tension super—
ficielle de la solution et de 1ltangle de contact liquide-scolide. Z§;7

On doit toujours choisir l'agent de surface et contrdler sa concente
.ration afin d'obtenir le degré de mouillage voulu. Par exemple le come
posé & ajouter A une encre doit produire un angle de contact entre 80°
et 110%, sinon on obtient soit un mouillage trop éfficace qui produit
une adsorption de l'encre dans les capillaires du papier, soit den in-
teractions dans 1'écoulement (6 trop élevé)./ 6/

- ANGLE DE CONTACT s

On peut caractériser le degré de mouillage au moyen de ce que l'on ap=
pelle 1l'angle de contact, c'est 1'angle que fait le plan tangent au
ménisque, le long de la ligne &e raccordement, avec le plan du solide,
“cet angle étant.toujours prig dans la phase liquide si © est aigu, on
dit que le solide n'est pas wouillable par le liquide. En fait on pourw

rait dire gue le solide est d'autant plus mouillable que & est plus

aigae /6 _J.

V - 4. ‘= LE-POUVOIR DISPERSANT :

" Les solutions de tensio-actifs peuvent opérer comme agents de sisper-
sion & 1tégard de particules solides agglomérées, de dimensions col=
loIdales et m8me plus grosses, cette éction dispersante glexerce indée
péndemment de toute action mécanique (agitation) ou physique (teupéra~
ture) qul opdre dans le méme cens, le mécanisme par lequel les tensio-
. actifs peuvent provoquer la dispersion des agglomérés est toujours ce=-
lui de 1ltadsorption sur les surfaces deg particules qui entraine une
réduction des forces interfaciales entre ces mfmes particules, de sor—
" te que llattraction entre celles—ci et 1l'eau est plus grande qu'entre
les particules elles-m8mes. Comme dans le cas des émulsions, la nature
polaire non polaire de la molécule dtun tensio-actif revét une grande
importance puis qu'elle permet, dtun cdté, l'adsorption de la molécule
sur la surface de la particule, et d'un autre c8té, 1taffinité entre la
rarticule ainsi protégée et 1l'eau. La stubilité des dispersions joue un
r8le trés important entre autres dans les procédés de nettoyage. ZT4 ;7




V. 5 = LE POUVOIR DETERSIF :

T ) e et e e e e e

— Définition 3

La détersion est définie comme le déplacement & ltaide d'une solution
aqueuse de toute sorte de contanination graisseuse généralement ren-
contrée. & la purface des tissus, métaux, de peau, de la céramique et

 verre. 67

- Méganisme de la détersion

Le détergent doit :

1 - Permettre a la solution de mouiller la surlface solide,

2 = Déplacer la contamination.

3 = Permettre d'enlever facilement le contaminent, sous fome de suse-
pension sans redéposition sur le solide., / 6_/.

@) O b) | ()

j;;éyw h“LeHe : .

En effet, toutes les propriétés qui sont lides & la diminution de la

tension interfaclale sont mises paratiquement en action.

Le pouvoir de mise en suspension.des salissures emnpSche la particule ne
se redéposera nouveau. A priori,; il n'y a pas dfinfluence de la mousse

dans le processus de lavage.

- Les Facteurs Influancant le Phénoméne de Lavage $

Ce sont avant tout, l'importance et la composition des salissures, le
genre de la marchandise textile, le corps contenu dans le bain, notam-
" ment les éléctrolytes et la valeur du FH.

Enfin, 1a‘température de lavage, l'importance des efforts mécanigues

et la durée de lavage ont un effet important.

Pour que ce pouvoir 301t eff;cace, il faut un minimun de longueur de
chajne du reste hydroPhobe de la molédule, Le pouvoir detergent glamé-
liore aux temperatgles élevées, avee la longueur de la chafne, & des
fempératures basses, le maximum du pouvoir detergent se déplace vers
les combinaisons & 1 chalne la plus courte et cela d'autant plus qum\a
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golubilité dans l'eau diminue rapidement avec la balsse de la tempé=
rature.
Les combinalsons de plusieurs substances actives ont parfoig un'
pouvoir detergent meilleur que les composants sont isolds., 27
Y -6 = LE POUVOIR EMULSIONNANT :

L= =l et — s — T — —
- Point de vue thermodynamique 2 )
D'un point de vue pratique, les éuulsions sont thermodynamiquement
stables : |
L'énnrgle libre interfaciale = toujours une valeur positive, en verta

de quoi les globules tendent & la coalescence gqui a pour conséguence
une diminution de la surface totale, et donc de l'énergie libre super-

‘ficlelle, [/ 4_7. | |

= Uti1lité de 1l'agent tensio-actif dans la stabilité des émulsions,

Dans la pratique, la formation d'emulsionsa2st possible, le plus souvent,
que gréze & ltadjonction d'au moins un troisiime constituant :

le tensio-actif, et mme dans le cas des micro-~dnulsions, d'un quatlrid-
me constituant i

le co.tensio=actif. l'addition de ces constituants permet, eatre autre,
d'abaisser 1l'énergie i fournir pour fomer 1'dmulsion. 1?35 :7;

Les émulsions & propriétés hydrophobes prépondérantes formeront des &mu-
loionseau dans l'huile.

Les émulsionnants plus hydrophiles formeront des émulsions 1l'huile dans

1'eau. ‘

La connalssance du raport des forces hydrophiles et hydrophobes dans la

molécule permet de prévoir l'appropriation des différents dmulsionnants

a4 la préparation d'émulsions des différenfes huiles, graieses, solvants

organiques., jré :7&
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+ VI - //<))SPECT INDUSTRIEL.

e e —

Vial - VPRINCIPA.LES MATTERES PREMIERES UTILISEES DANS L'INDUSTRIE
DES DETERGENTS MENAGERS ET INDUSTRIELS.

Les d%tgrgnnts mis sux le marché, gu'ils soient industriels ou ména-
g'ers, pulvérulents ou liguides, contiennent une ou plusieurs matiéres
tensio=actives & c8té de diverses substances mises en oeuvre pour comp—
leter ltaction du ou des tensio-actifs, les matiéres premiéres peuvent

se classer en trois grands groupes 3

1 = Les substances minérales ou adjuvants :
= Fau

- Carbonate de sodium

- Les phosphates

| % Phosphates trisodiques.
* Polyphosphates,
a - les tripolyphosphates de sodium.
b = Pyrophosphate de sodium,’
¢ - Pyrophosphate de potassium,
- Les sulfates de soude,
= Le silicate de sodium,
- Perborate de sodium.

2 -~ Les additifs.
~ ~ Carboxymethyl cellulose (C.H.C).
- ILes alginates.
- Les gluconates. -
- Les séquestrants.
Q‘Les adoucissants antista{iqucs.
- Agents chlorés. .
= Ies colorants optigues.
~oL8S enzymes.
- Ltuxée,
- Alcool éthylique.

] . P .
3. hsenl—,f, Lengio- actifs
-~ Les savons.

A'- Les Alkylaryl sulfonates de sodium.
- Les allkyl sulfates de sodium,

-84 ~
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- Les alkylpheénols oxyé tylénds solubles.

- les alcools gras oxyéthylénds.

- Les sulfates d'éthers polyglycoliques.

= Les allkylolamides ou Woosters.

- Les toludne sulfonates, xyldnesulfonate cuméne sulfonate./ 20 /.

VI . 1.1. MATIEGES PREMIERES POUR LES POUDRES A LaVER /12 /s

e — e =t L —r e — L

1° - ALKYLEENZENE s

T e e el e
Les Alkyl benzdnes sont des produits hydrocarbonés de Synthise dont
les molécules sont composées de radicaux alkyls lindaires ou ramifids

attachés & un noyay benzénique. La longueur de la chatne hydrocar=

bonée est variable, mais doit &tre composée i 80 i environ de chaines

ayant 11 et 12 atomes de carbone, pour les alkylbenzenes déstinds & la
fabrication des détergents en poudre,comme les radicaux de ces molécu=—
les comportent en moyemme une douzaine d'atomes de carbone, on attri-

bue 4 ces produits le nom de Dodecylbenzine. Les alkylbenzenes sont

_des produits de base pour la préparation des alkylbenzénes sulfonates.

Leur haut point d'éclair et 1c trésbas point d'écoulement pormettent i
ces produits d'8tre stockds pendant longtemps sans mesuve de protec-
tion particuliére. Ils sont de bons solvants des huiles et des £ralse

SES.

2 - fcide Alkylbenzdne Sulfonique (Acide Sulfonique):.

L'intégralité des acides sulfoniques utilisés par 1'ENAD de Réghaia
sont issus d'Alkylbenzénes linéaires et biodégradables, la plupart de
ces acides résultent d'une sulfonation au trioxyde de soufre (SO;)’ 1a

nedralisation de ce corps par le carbonate de sodium (Reghaia) ou la

. goude caustique (Rouiba) permet ltobtention de la matidre active ou

alkylbenzéne sulfonate de sodium (%ensio dctif). Il faut signaler que ltu=
tilisation’ de ce produit engendre mme pdte neutralisde deux fois plus
riche en matidre active (tensio—aotif) par rafport auw procéde par voie
dtoléum et d'Alkylbenzéne.




Le groupcment sulfonigue gse trouve, °on cendeal {05 41 des cui), en
o . N . s
position para sur le benzéne. Cet acide ost presque nnhydre & ia
N ’ : _ .
recéption et ne presente doné€ oratiquement pas de dangerac Corsro-

/ s " . - »
sion tant qu'il ect preserwd de L'mumidité.

3 — Carbonate de Sodiuwm 3

Le carbonate de Sodiws est un sel, anhydre d'ucide faible ct de

bage forte { le DI d'une solution de ce gel est doac basique ).
Crest un.agent drelonlinisation ou de neutralisation deonowigue et
dtemploi aisgé.

A 1'unité détergent . de Reghaia, il est utilizé en solution agueuse
(15 & 2% % en masee) powr neutraliser les ucides sulfonigues ou le:
mélanges d'acides sulfoniques et culfériquesvésultant de la aul Forlam
tion des Alkyl-benzenes.

Le carbonate de sodium entre donlement dans certaines compositions

de lessives en raison de son pouvoir saponifiont, tuupon ob unti-

tartre.

Au contact de Ltairatmospérigue humide, le carbonate de sodiwa A
sorbe de l'eau et du gnz carbonique et prend masse, Le carbonaie de
sodiwn se dizsout mal dins 1'eau froide parce qu'il prend inmédia-
tement en grumeawx, par fommation de cristaux de goude an contact

de l'eam. Il faut signaler, enfin que la solubilits du carbonate-de

sodiunm diminue lentement au dessus de 35° C.

4 - Tripoly phosphate de sodium (S.T.P.P).

Le tripoly phosphate de sodium ou triphosphate pertasodique

(fla 5P3 04p') répond 2 la formule générale des polyphosphates a lon-
gues chaines @

(Na n+ 2P 03n‘+ 1)le tripolyphosphate de sodium (ou S.T.P.P) est
obtenu soit par wvoie zdche, colt par voie humide. Plusieurs types

de S.T7.P.P. sont commercialisés dans le ibnde (entre 10 4 20 varié-

[

tés). Ilsc sont caracterisés par leur granulmm}hﬁtheneur en eau,

leur rapport phase I sur phase IT et ...
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10 -~ Agents de Blanchimenis Optiques :

Ces substances,rappelées également "Azurants Optiques™ ou "Colorants
Fluorescents", ont la propriété caracteristique -de réflechir plus de
lumidre visible qu'elle n'en peuvent absorber de la partie du spec-

tre qui nous est visidble. La majorité de ces substances dérivent de

de ltaélide diamino—stilﬁéne - digulfonique de formule :

N<ﬁ? (H=CH (p\/‘*NHz,
soM HYOg
Les agents de blanchimentsoptiquessont enmployés pour améliorer 1'impe
ression sensotielle provogude par la blancheur des textiles lavés

avec les détergents pourvus en ces substances.

11 ~ Parfums Industridls pour Poudre & laver @

Ce sont des matidres organiques industriels dont la composition et
Jtodeur sont trés variables selon l'origine de ces matiéres. Les Par
funs doivent obligatoiremeht pouvoir couvrir parfaitement la base du
détergent ou autrement dit, le Spectre du Parfum que lton ajoute doit
couvrir de fagon compldte le "Spectre” des mauvaises odeurs du deter—
gent. Le parfum peut &tre fixé de plusieurs fagons sur le detergent.
par des pompes doseuses qui pulvérisent le Parfum sur le deterﬂunt

.oqui passe_sur une courroie transporteuse.

VI - 1.2. — FATIERES PREMIERES POUR_POUDRE A RECUEER : /12 /.

1 = Carbonate de Calcium.
2 «~ Poudre détergente fine.

L'addition de cette poudre fine, issue des ingtallation de récupé-~
ration des pOQ§Siéres de détergents (cyclones, gtationsde capteurs de.
poussidres) ; @ la calcite permet de conferer & cette dernidre, des
pouvoirs mowillant, détergent, dégraissant .... '

du point de vue constitution chimigue, elle est la méme gque celle
A'ISIS,.

3 = Parfum Industriel. ,
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VI 1.3. - MATIERES PREMIERES DE SAVONNERIE : /187

Pour réaliser un bon Savon, on utilise un mélange de différentes
Matidres Premi2res selon les qualités désirées. Ces qualités va=-
rient selon les acides gras caractérisant certaines propriétés

contenus dansg les mélanges de matidres grasses utllisdes. Ces mé-

langes de matidres grasses utilisées en savonnerie sont :

- SUIF :

Constitué de 50 % dtlacide .grés solides et 50 % dtacides é'ras li-
quides (acide oleique) les proportions utilisdes varient de 4C 4
80 %

~ COPRAH - PALMISTE 3

Cregtun Mélange dlacidesgras légers. (en Cs et 08) les Savons ob-
tenus & partir des acides gras dont le noubre de carbone est ine-
férieur & 10 ne possédent ' pas cie propriétés detersives. Par con-
tre, ce mélange Co'pl'uh—l“'almizs e apporte an Savon une qualité de
moussage, une bonne tenue du savon les proportions utilisdes tourw
nent autour de 20 %,

-~ Jee Huiles Fluides :
Elles apportent aux savons la plasticité et la souplesse. Elles
évitent le craquelfige, leurs proportions sont limités a cause du

coiit élevé,

- Les Sous-Produits de 1'Huilerie .

On utilise ces p&fes pour la Fabriocation de ménage dont la couleur
ntest pas trés claire. En général, on les décompose pour récuperer
les acides gras que l'on distillera, on aura les acides gras puri-
fiés (encore appelés acides gras distillés) : matidres premidres

de bonne qualité

w5 e
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; Type de Commosition e: . TFOPOT= . mormes a  respacter.
: Matidre 3 CApOSLtLon en : tions u~ @ s
: : i as (%% : Pk P o2 R
P opctive, © fhoide Gru 08 yirindes | 1.3.° 1D P LAY L G
s SUT# ¢ A. Polaitique 2.1.9 ¢ 40 & 8% ¢ 120 3 42 . : : :
. =‘A. Oleique 40.17 . : 193 3 50 3 . .
: : Al Stdéarique 1841 3 : : s s :
f A, Toly insatures
: : 16.6 : . . c 18 3 i
L] - - - . - L] '1 *
- - - L] - r

‘CcoPRAR | A, Lawrigue 6.1 D254 L 5 meq/g.

: : A, Myristique 18.5 : 20 % : 2. 0 oa :

: * A. Polysaturds 35.4° Pogy g :

s ALG.D. 1 Al Oleique 40,13 : : H : : :
: * 4. Linoleigue 44.87° : X ; : :
: : Al Palmitique 6.14 : 5., ¢ 3 : : :
. - ' - [ - - - - - - - -
¢ * A Linoldmiquef0.D4 ] . : : . :
H H A. ‘x 3.61 H H H H . :
T 75 50 suTet : : : :
: : B 2 15 % (0Pt : : : :
H 3 : RAH s 205 3 - ot 18 3 :
: : frosam P P myEr
FEXS T
: : TLuUIR . - . . X
. - - . . . 205 . » - -
- . » D)0 - . - -
: : PR0m T el :
: : ooy P DD ;

TABLEAU REPRESENTATIF DES MATIERES PREMIERES
UTILISEES PAR L'E.N.C.G, = (ENTREFRISE NATIONALE

DES CORPS GRAS DE BRJAIA) - /19 76
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S5«D.M 3 Mélange pour la fabrication du savon ménage.
S.D.T, Mélange pour la fabrication du savon de toilette.
A.G.D & Acide gras’distillés.

I.I. : Indice d'Iode,

" 1.5, :‘Indice de Saponifiéation.

I.P. : Indice de Péroxyde,

T.A, ¢ Indice d'Acide.
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VI - 2 DPRINCIPE DE PREPARATICN DES POUDRES DE IESSIVE

PAR MALAXEURS - ATOMISEURS : /47

-~ Le procédé d'atomisation par dessication :

Est celui le plus connu et le plus courant dans le passé pour la
prodﬁotion de poudres de lessive.

I1 s'agit d'un processus de transformation thermique, par legnel
une suspension trés concentrée de tous les composants atomisgbles,
avec environ 50 =~ 60 % de matidres séches, est nébulisde dans un
couranf d'air chaud. Par suite de la temperature de séchage environ
250° C ~ 300° C, -I1 n'est pas possible dl'inclure des composants
sensibles & la chaleur, tels que tensides non-inogenes, - Parfums,
Enzymes, Perborate et divers phosphates.

Ces dérivés doivent donc &tre rajoutés en cours d'un traitement pos-
térieur.

Avec le procédé d'atomisation par dessication, on obtenait automa-
tiguement le poids spécifique imparfait, avec des moyens trés limi-

tés de le varier,

- Le Procédé de Malaxage - atomisation :

Ta solution alternative au procdédé dtatomisation par dessication
encore tres peu connue en dehors de l'Zurope, clest le procédé de
malaxage - atomisation. Il stagit d'un proeédé mic au point, il

y'a environ 35 ansg, sur un principe de base encore valable aujourd—
hui, les premidres machines et méthodes de production correspondan=
tes remontant & la m#me periode. Ce procédé ntest pas une méthode de
Fabrication de deuxiéme clagse, mais au contraire une alternative
au moins équivalente, permettant dlexcellents résultats de produc-—

tion.

Le procédé de Malaxage-atomisation est un processus de Fabrication
purement physique au cours duguel les différents composants pulve-
rulentSd’une formulation sont pré-inélangés é sec puls soumis & la
nébulisation de plusieurs composants liquides. Ce procédé peut

sleffectusr soit par charges, soit en continu.
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- Comparaison enire le procédé d'atomisation par dessication.
\

et le procédé de Malaxage — Atomisation :

8i l'on compare la composition Schématique d'une poudre de lessive
fabriquée d'une part par atomisationedéssicaiion, d'autre part par
malaxage-atomisatieon, on constate des structures différentes.

Le produit atomisé par demsication est une sphdre creuse ou "Bead",
celui constitué par malaxage-atomdisation est un aggloméré, les deux
produits présentent le m8me Spectre Gramulométrique.

Les malaxeurs-atomiseurs pour la fabrication de poudres de lessive
et de nettoyage fonctionnent surtout selon le principe de mélange en
chute libre.

Ceci exige un traitement particuliérement doux du produit, sans ef=-
fort physique sux l'agglomére en voie de constitution. Les malaxcurs

usuels munis d'agitateurs mécaniques rotatifs ne conviennent pas.

Les installations de malaxage-atomisation fonctionnant par charges

peuvent produire en général jusqu'égbharges par heure. Par suite du

processus de malaxape-atomisation, on peut réduire le poids spéeifi-

que des matidres premitres utilisdes d'environ 10 - 20 %.

Dans les pays de 1'hémisphére ocecidentale, la tendance va en direc-—
tion de poudres de lessive est de nettoyage plus denses. Alors que le
poids spécifique usuel était, par le passd, de ltordre de 300 = 440g
par Ltr. On propose maintenant de plus®plus, sur le marché des pro-
duits avec un poids spécifique de 500 - 700g/Ltr. Ce sont des raisons

économiques gui sont principalement & la base de cette tendance,
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VII - //<ORMULATION,

-—C o e

La premidre substance utilisée pour laver le linge étalt le savon

qui est connu depuis des millenaires.
I1 a fallu des Années pour progresser.

4 la fin du Sigécle passé, avec l'invention du procédé de production
de la Soude (Nas Coz) par SOLVAY, un autre type de produit d'entre-
tien, est apparu sur le marché : Un mélange de savon et soude. Peu
aprés HENKEL & infroduit le Perborate pour mieux blanchir le linge,

le surfactif dans ce nouveau détergént était toujours le savon.

Dans les Années trente, avec l'invention des Oxydes d'Bthyltne et
des Alcools Gras, sulfatés les premiers détergents synthétiques ape.

raraissaient sur le marché.

I1 y'a 40 ans le 5.T.P.P. (sodiun tripolgphosphate) eat devenu dis-
ponible sur le marché en qualités suffisantes pour &tre caployéd par
les Fabricants de détergent. Les produits synthétiques contenaient
done : ABS, Savon,Surfactif, Non Ionique, STPP, CMC, Sulfate dn
Soude, Silicate et Parfum,

Pour des raisons écologiques 1'ABS (Alkyl benszdne sulfonate) a 4ts
reuplacé par 1'A S (Linear Alkyl Benzene Sulfonate), il y'a 25 ans,

Peu aprés les Enzymes ont €té ajoutés am poudres pour mieux enlever
les taches de proteines.

= AMELIORATION DES DETERGENTS EN POUDRE =

Nous avons trois lignes de développement :

= En Allemagne et en Suisse, nous avons les Loi contre 1temploi des
Phosphates dans les détergents. Cela « conduit & un développément de
formulation dans lesguelles le pourcentage de phosphate a .€été réduit

mais Su on a ajouté un produit de remplacement,

- Une autre ligne : S'occupe de l'augmentation de la denmité cela
dolt permettre une réduction de l'emballage.

-« Une 3eme, ligne : Iniroduire les adoucisseurs dans les poudres ce

qui rendrait unitile 1l'addition d'un adoucissant dans le cycle de rin=

sage. [ 47
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FORMULATION STAIDART DYULL POULRE DE LESSIVE POUR
MACHINES A LAVER BT TEMPERATURES D'UTILISATION DB
30° €, 60° L, 95 °C: [a .

Poids Spéeifique Teneur

1 = 'I‘rélpoly phosphate de Sodium . .. . . 350 gfLtr. . _ _ _ _20 - 30 %
2 = Sulfate de Sodiwm. - _ _ - - _ . _650 g/Ltr.e. . . . .10 = 20 %
3 = Perborate de Sodium. - _ _ _ _ __ 520 gELtre_ _ _ . .10 = 1545
4 - Silicate de Sodiwm_ _ _ _ _ o 690 g/Litre- — - - _ 3 = T4%
5 = Disilicate de Sodiuwm_ _ _ . . . . 95 gfitre. - _ _ _ .5 =T
6 = Carbonate de Sodium_ _ _ - _ _ _ .560 g/Ltre. _ - - 10 = 15 %
T o= CaMaCos = " L L MOl o1
8 =BeDeTehAe- — - — _ o - __500 gfltre _ __ __ __0,2%
9 - Eclairissants Optiques_. _ _ _ . - 2500 gfltre. - - __ _0,2 %
10 - Substances actives.. . _ _ . _ _ “_ Densité. _ . __ _ _ __0,24%

Lavantes non iogénés.. - - _ _ _ ~0,95.. - _ - __ __.8,12%
M =wBa - - . - _ - o - el 1.0 . L o . .3,5%
12 = PARFUMy « - — - = - e oo o o o 0,96 — — o o _ 0,1 %

Les composants 1 -~ ¢ sont utilisés sous forme de Pulvérculents alcrs gue
ceux 10 = 12 gont utilisés sous forme liquide pour llatomisation. ILa
poudre de lessive produite selon cette formulation aura un poids spéeoi-
fique d'environ 400 - 420 g/Ltr.

FORMULATION D'UNE POUDRE A LAVER FOUR LB TAVAGE
AUIDMATIGUE DES LOURDES SALISSURES : / 21~/

~ Detergent non~ionique (pew wounseuws). - _ _ _ _ 10 %.
-S8.T. PP - - - - - - - - - - . . . 20 %
— Tetra Sodiwn Pyrophosphate . . . . _ _ _ _ - 10 %
- C.M,C. (66 % Basique)— — _ - . _ _ _ _ _1,5%
- HMetasilicate de Sodiwn . _ _ _ _ _ _ . _ _ __ .15 %
- Agent Optique _ _ _ _ _ e e a— o - 2.0,2%
- Sulfate de Sodiwn. - — — ~ - oo .- - - -~ - - 43,7 %
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) .
FORMULATION D'UN TERERGENT LIQUIDE POUR IE LAVAGE
DES LOURDES SALISSURES : / 21_/.

Tormule A, Forumle 3 formule C.

~ Acide Alkyl Sulfonique. - _— - _ 10 . . . .20. _—_- - 9.
~ Di _ ethanelamine._ _ _ . - _ . _ _ _ 366 - - = — - Y Y-SR
- Agent non jonique (100 %) - — = - -2 .. ... . =. .. .. .3
~mPVP(100%) . — - o Ll L0,T- - - — - - - . 0,7
-K4P207(1oo%- ____________ te. - .o 12 - _ _ _10
~ Silicate de potussium (100 %)e. __ 4 . _ _ _ _ _ 3. ___ 4
~CMC(100%) - - — —_ - .- =_ _ — - 1. - .1
= Sulfonate de Patagsiun Xyldne . _ _ _S5_. . _ _ _5_ . . _ 4
- Agent Optique _ _ _ _ _ __ .. . ___. O,1. _ _ ___ 0.t _ __ 0.1
-~ Fau compléter & 100 %.

TORMULATION DES DETSRGENTS LIQUIDES POUR LE LAVAGE
DOMESTIQUE DES SALISSURES IEGERES : /21 /.

-DD BlS (303 Sulfonate) - - — - - — - - - - 10 5
- Triethanolamine - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ __ __ __ . __.2%
~ Soude Caustique (45 % en solution) . _ _ _ _ _ _ __ . _ . _ 1,74
~ Hypochloride de Sodium (10 % en solution) - — - — — _ - = . 0,6 %
-~ Aeide diethanolamide laurigue . . T
~Sulfate de Sodiws . . - _ - __ . . o ol L .1 %
—Bau. . . . _ o . L _l____ _8%1%
FORMULATION D'UN SCHAMPOOING LIQUIDE : /21 _7
~ Ether sulfate de Sodiwm (C1p = 14 2E0) _ __ . _ _  _12,5%
(100 9 basique).

- Agent technique. _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ __ ___. 9®

- Chlowide de Sodium _ _ _ _ _ _ __ .  ____. .. ... ._._ 2%
~Parfum . ... . . . ___ . ____ _____ ____. g

- Agent de Chelatation ... =~ . . _ . _ . _ o L . . .. .0,25 %,

Fau completer 4 100 %.
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FORMULATION DYUN SCHAMPOOING LIQUIDE : /217,

- Sulfate d' Alcool Gras Triethanolamine . . . . .
{40 % concentré).

Cocoanut d'iethanolamide_ _ _ _ _
Agen‘b: de chelatation . . _ _ _ _. . _ ..
- Parfum . . . _
- Eau completer & 100 %.
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VIII - METHODES DYANALYSE DES TENSTO-ACTIES,

VIII . 1 - DIFFERENTES METHODES UTILISEES POUR L
d DETERMINATION DU POUVOIR MOUSSANT ¢

VIII o 1. 14 = Méthodeé ampiriques directes : [11 _7

il suffit le pl].is souvent de mesurer un volume de mousse et sa durde
de vie, dans cesg conditions opératoires identiques de quantités mesu=

rées et é'ga.les de différentes solutions.

1. a Appareil & Agitation.

Afin de mieux définir les conditions, l'agitation est oblenue au moyep,
dtun plateau perforé : rable (1), plongeant dans le liquide et mi de

haut en bas, soit & la main, soit par un moyen mécanique (fig &.) /

|

Fig.6 Appareil a
agitation.

Le récipient peut é'bré simplement cylindrique ou 8tre évasé dans se
partie supdrieure (2), il peut 8tre muni d'une jacke} . thermostati
que. .
la solution soumise 3 ltagitation est obtenue dans la partie retrécie
inférieure (3), alors que la mousse s'accumule dans la partie évasde

et graduée en hauteur.
1 -b Appareil & barbotage :

1'Air est insufflé, soit un ajut;—.a.ge 4 bouchant 4 la partie inférieure
d'un tube qui referme la solution, soit & travers le fond porewr: (fond
" du tube constitué par un filtre en verre fritté). Il y'a lieu de signa-
ler que, dans ces appareils, le maintien du débit dtair c:u d'un auntre

gaz ¢St primordial pour la réussite des exprériences,.
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1 = C. Appareil de Ross et Mills s

Ross et mills ont'décrit‘zwéq;7 un mosseﬁétre d'un type trés perfec-
tionné et blen adapté au travail scientifique ou thermique, il se
compose essentiellement d'un cylindre mesureur, muni dfune jackette
double enveloppe, dans lequel on introduit uvn certain volume de la

' solutioﬁ 4 &tudier.la mousse s'obtient en faisant couler, sous fomme
d'un filet mince et dlune hauteur determinée (90 cm) une autre partie
de la solution 3 travers un orifice calibré (fig#.).

) PZZA7Z 7oA77,
ajustage
Q— eau

fig.# Appareil de Ross et Mills.

La temperature est maintenue constante par une circulation danaz la
Jacket .

la Stabilité de la mousse produite est définie par des mesures a des
temps determinés, les hauteurs de mouwse avec ce dispositif sont re-
marquablement reproductibles et cette méthode est géndéralement adap~-
tée comme méthode standart pour différentes associatlons. Infin,
1l'inconvenient c'est que l'appareillage est encombrant et trés fraéile,
en outre, cette méthode ne donne de renseignements utiles sur la struc-

ture des mousses.
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VIII. 1.2. - METHODE RATIONNELLE DIKECTE : /1 7

Il stagit de 1la méthode de 1'étrier qui, utilisde avec un appareil-
lage automatique et enregistreur, peut servir 4 1l'étude des solutions
dtagents moussants et mesurant le possiblité plus ou moins grande d'é-~
tirement des lames liquides, ctest d\dire leur resitance a4 la déforma—

tion.

Si 1l'on ne perd pas de vue que ces lames ont une conatitution identique
a celle de la paroi des bulles formant une mousse, On comprendra que la
determiration de la résistance 2 la déformation des lames constitue une

méthode comparative, mais rationnelle, de l'éficacité des agents moussants
‘note [ 4 j.

Merril et Moffet ont décrit une méthode pour mesure précise de lt'écou—
lement sur une mousse formée dans un appareil imaginé dans ce but,
1técoulement se déduit'de la quantité de liquide recueuilli & partir
d'un volume déterminé dans un temps donné, on peut aucsi mesurer direc-
tement la densité de la mousse par peséde dlun volume connu, pourvu que
la mousse, soit assez stable pendant la manipulation.

VIIT. 1.3. Formules mathématiques relatives & la stabilité 7

Le volume de mousse, la densité et 1'écoulement peuvent &tre facilement
exprimés en valeurs absolues ; mais il est plus difficile, de dommer

une expression absolue de la stabilité.

3 = g Relation de BIKERMAN

On envoie dans la\solufion de 1'airou un autre gaz dans un réservoir
cylindrique gradué en débit constant jusqu'i ce que la mousse s'élave
a sa hauteur maximale ;3 i ce moment la partie supérieure de la mousse
se brise & la vitesse méme de la formation de nouvelles bulles engend-
rées par le courant gazeux ascendant, on lit directement la hauteur de

la mousse.et lfon en déduit le volume,

BIKERMAN a défini le volune de mousse comme la différence entre le vo-
lume occupé par le liquide et la mousse et le volume restant du ligquide,
il trouve ainsi que le volumne de la mousse (¥ est proportionnel au vo-
lume d'air ayant traversé le systéme en une seconde (V/t) ; il pose

alors.
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- Relation de BIKERIMAN,

(5)

r : Débit dlair

€ : Constante de méme dimension que le temps, et caracterlsé la solu-
"tion étudide ; elle constitue une mesure simple de la stabilité de
mousse. Elle est en fait égale a la durée moyenne de vie d'une bulle

de la mousse,

A noter que cette é@uation n'est pas valable pour des vitesses va-
riables de 1ltair,

3 = b - Relations de SYDNEY ROSS :

SYDNEY ROSS a montré que la Stabilité des mousses pourrait &tre exp-
rimée & 1l'aide de deux fomules mathématiques exmctes, ltune pour la
durée moyenne dfocculation du gaz dans la mousse (tz), et llautre,

pour la durée moyenne de réduction de llquide dans la mousse {%p).

/

L. d6 (6)

L —
by =L |

N ] |
2 @,-itdv ¥

G

Relatif au volume de gaz dans la mousse,

v

Relatif au volume de liquide dans la mousse.

Ces formules n'ont qu'une valeur de définition, on ne peut les
utiliser dansg des calcules pratiques si l'on ne connait'pas GetV
en fonction du temps t.
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VIII., 2 - METHODES DE DETERMINATION DU POUVOIR MOUILLANT

- Méthode "DRAVES TEst" /[ 12 7/,

(ENAD /JLABO /REGH / 85).

Un échevau de coton 5 + 0,1 g lestés par un plomb est immergé dans

une éprouﬁtte de 500 ml contenant la solution de détergent a‘l_étudier
ltair inclu dans l'échevau est chassé progressivement par la solution
mouillante, le temps écoulé entre l'immersion et la chute de 1'échevau |
est noté. Le resultat sera la moyenne de 2 fois 2 mesures par une méme
conicentration.

- Méthode des rondelles de tissu : / 12 _/,

(ENAD/ LABO / REGH / 85).

- La rondelle, feutre ou toile, de 24 mm de diamdtre & l'aide d'un en-
tonnoir renversé, on note le temps nécessaire pour que la rondelle
tombe sans son propre poids, affectuer 10 mesures consécutives par con~
centration.

- Méthode par mesurage de 1'angle de contact s / 6 _/

L'angle de contact peut &tre mesuré directement par projeciion de.
1timage de la goutte gur un éeran lwnineux. Dans une autre méthode on
incline une plaque solide jusqu'a ce que la surface liquide d'un cdté

de la plaque ne manifeste pas de distorsion.

VIIT. % -~ MEHOTES DE ¥BSURE DE LA TENSION INTERFACIALE EN
CONDLTLONS DE PRESSION ET TEMPERATURE.

La méthodedla goutte pendante pour les valeurs de tension interfaciales
les plus fortes (¥ > o, 1 mlfm) la méthode de la goutte tambonte (ou
du volume de goutte) pour les valeurs intermdiaires (0,05 mll/m{§<{1mi/m)
la méthode de la goutte tourante pour les valeurs les plus basses

(< 1 alN/m).




VIIT. 3.1. METHODE D LA GOUTTE PENDANTE : /8 _7.

Cette méthode congiste a4 déduire la tension interfaciale de la taille
et 1a forme de la goutte en équilibre stable (figll).

J.4, ANDREAS et Al. ont montré que. 1lton pouvait déduiro la tension in-
terfaciale de la mesure du diamdtre dquitorial de et du diamdtre ds
situé & une distance égale 4 de du sommet de la goutte. En effet ils

ont montré qu'il existe une relation bi uni-vogue entre le xrapport.
et le paramétire H= D? g de

D.0. NIEDE! AUSER, P.E, BARTELL ont obtenu la table ( §, 1/ II) pour
résolution numerique de l'équation fondamentale, table compléte par la
suite par C.E. STAUFFER /17 7

VIII. 3.2 - FETHODE DU "VOLUPE DE GCUTTE" OU DE LA MGOUTE TOMBANIE /9 /.

Celtte méthode consiste & déduire la tension interfaciale de la mesure du
volume V d'une goutte gui se détache de 1l'extrduité d'un capillaire. elle .
prend en fait le relai de la méthode précédente car, lorsque la tension
interfaciale est faible (T( 0,1 wi/m), il devient impossible de stabi-

. liser la goutte & l'extrémité du ca.p’i.lla.ire.

T A TL considérait que le poids W de la goulte était équilibré par les

forces de surface au bord de lforifice (fi{;'.?.X) ; d'oll 1la relation
W=DpgV =2neY | 9)

En fait, cette relation est immexacte car une partie de la goutte reste
accroghée _"ém Capillaire au moment de la rupture d'onr un facteur correc~
tif qui dépend de : '

r ¢ Rayon du Capillaire
a t Constante Capillaire
v : Volume de la goutte.

W.D. HARKINS et F,E. BROWN ont determiné le facteur de correction ¢(r/,,"3)

en fonction de r/v‘#/i expérimentalement.
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M.C, WILKIN & prolongé leur étude pour les valeurs de ¢ supérieures
a 0,7208. '

" En fait, M.C., WILKINSON a préféréd tabuler la felation entre r/a et
r/VJﬂg - cax le lissage des points expérimentaux est beaucoup plus
précis pour cette fonection que pour les facteurs de correction. On

calcule directement la tension interfaciale‘u-pnr 1'équation.
\0/ - Af%r’“/ﬂ,’){?" (40)
Ja (v/V") (41)

VIIT, 3.3, ~ METHODE L& "COUTTE TOURNANTE * : /10 T/,

X

I

Cette mdthode découle de la u@me demarche que . les précedentes puisque
ctest & partir des paramdtres de forme de la soutte placde dans un
champ de” forces que 1l'on déduit la tensioa inferfaciale, Celui-ci est
provoqué par la rotation du tube qui contient les flnides, avtour de
son axe. La différence de pression en un point M du profil (fig2£5)

et donnde par 1l'équation _
, 5 g ‘
£P= 2.r/bﬁﬂqw vy /2. (’123

b : Rayon de courbure au point (0.0.)

v : Vitesse angulaire
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¥
Méthode de lo goutte pendante.
Fig, 27
Viotal =V Bc 8’

Vres = VBads’
Fiq, 22

méthode de la goutte towbdnte.

paro{ du ube.

°.rf o | /Auc\e rotatiom .
f— WO , - X '

méthode de la gouHe‘_ {ournante Fig, 29

.
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3

Lorsque la vitesse angulaire est suffisamaent gwunde, la goutte prend
grossidrement la forme d'un cylindre arrondi 2 ses wtréuites. Dauy
toute la partie quasi-cylindrique de la goutte, la courbure de 1a 12
ridienne est pratiouement nulle, Cetlte approximation conduit & 1'équa~
tion de VON I ESUYT

¥ = Apuiyo /4 ()

Cette dquation n'est valable qu'a partir du noment ou le rapport
¥o / yo oot supérieur 4 4 environ. pour la mesure des faibles tensioas

interfaciales, cette néthode ne présente pas de problene.,

Par contre, 1l'importance de la force ceatrefu o .ut logser des prob-
limes si les phases ne sont pas honogénes (éég:rége.tion des différents
composéa par centrifugation).
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iere PARTIE.

II - formulation d'un détergent anionigue "Poudre a laver"

III = Analyse des différentes propriétés des formulations
préparées et Etude de 1l'influence en % S, T.P.P et % M A,

III.

ITL.

I1T.

IIl.

1 = Propriétée physiques.
-~ Le Pouvoir mouillant

- Le Pouvoir moussant
- Le Pouvoir dx.cstrs.anE

2 - BEtude de 1l'influence des adjuvants et additifs sur
la C.M.Ca '

3 = Btude de la tension superficielle en fonction

du pourcentage en matiere active,

4 = Propriétés chimiques.
- Détermination de 1l'alcalinité.
= Stabilité & lteau dure.

IV - Exploitation des résultats.

V - Efficacité en foncktion des propriétés.
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1dre, PARTIE g

I - But :

Mige en place des méthodes d'analyse pour 1'étude des prop-
riétés physico-chimiques des formulationsa différents pour—
centages en tripolyphosphate de sodium (S.T.P.P) et diffém
re;xts pourcentages en matidre active, dans le but dfopti-

miser la matidre active au dépenS de la charge,

II - Formulation dtun détergent anionigue "Poudre i laver".

1° = Caracterigtiques techniques des additifs et adjuvants

entrant dans les formulations considdrées,

- les informations ont été formées par 1'Z.N.A.D (Entreprise

Nationale des Détérgents).
* Carbonateds Sodium § Na (03

- Poids molaire o+ o« ¢« o o ¢ o s » »

- Aspoct PhySique « o« o o o o o s o
blanche, anhydre et homogéne.

-Pureté-..............
Na,, €0, minimun

- Poids spécifique a.ppareht -t o

- Point de fusion ¢« « o« ¢« s ¢ « o

~ Chaleur Bpécifique. s s 00
bl Gmulomé'trie moyenne e 8 & & w8
érieurs 4 0,2 mm 0.5 % entre 0,2 et

~ PH (solﬁtion aqueuse 1 %.). . v

* Tripolyphosphate de Sodiwm (S.T.P.P.) (Vas

(moyenne).

~environ (Etat non tassé, écoulement libre).

106

Poudre

99 U de

0,650 Kg/1

851°C

0.273 Keal Ki' ¢

95 % in=-

11.5 en\fu‘c‘n

P, O )

-Aspect.occuoooooocn_'..-ol.ooPou..dm

amorphe blanche et coulante.



- Poids spécifique apparent 3 « o o o o s o o o o o » o 1,0 % 0,2 Ke/l
i'Etat non tassés.

-Fu (Solution aqueuse‘é. 1 9‘6) * » 6 e 0 e % e s » LI 9,6 toiz -~
0,7 £ 0,3%

—'I'empérature‘“RISE-ﬁ‘S‘l“'...-....---,...7i1°0

L]
.
L ]
L ]
[ 3
-
»
*
[ ]

- Perte au feu (Calcination & 550° C)

_Inso:l-uble dans l'eau‘o [ R T N TR R T S N B B R A ) 0.1 (/,6 maxiawg

‘Plogjtotalo--.oo_tooc'l .-..lll..'.569‘6mmini_

manle

FBI'(R).-..-o-.-.---..q..;-.--SOPPIHMa.Xi—

mum,

- Valeur calcium (Pouvoir Séquestrant). 10 g de Ca'FTpay

‘}ma. de S.T.P.P.

L]
-
-
[+]
L]
L
.
[ ]

* SILICATE DE 30DIUM s

-Aspect.......-oa......---.----Vel“retrans-
parent plus ou moins, de faibles masses unitaires dans 12 mesure du
pogsible, de couleur blau verdatre

—Ba.pportmndéra.l (S.lOE). - 8 & 8 * ® @ o-o ¢« & & 8 = 2.0&2-2

‘ Ra, O
(pour lea matidres 4 pouvoir détersif).

-Rappurt ponderal (SiO). e o o o0 8 a o s s s s s s 31 2 3.5

Nalo
(pour les matidres & pouvoir adhésif).

- Les deux types de silicates ne doivent pas contenir de sable non

' dissous, de mica ou de Na cl et ne possdder qu'une faible alcaki-
nitéA libre,

* SULFATE DE SODIUM ANHYDRE:

-Aspectccolttil..ll.o...t...'..POudrablan-
che, homogéne, sans poussieres et dense.

-

~ Poids spécifique apparent & « o v ¢ ¢ o o o o o v o » 1.4:9.05Kﬁ/1.
1ltetat non taseé (écoulement libre).

—Humiditéouo.ooooooo'ooooo0.;0-.0002%maximum

-sPertea.ufm(BOO”C).....-.......-o-.0.1%maximum

!




= Fer ¢ ¢ o ¢ ¢ o ¢ s 0 4 04 s s o 50 ppm maximam,
= Insoluble dans 1'¢aUs o ¢ o o « » « 0,1 % maximun,
~pH (Solution agqueuse & 1 %). e« o e .o T%0,5unités
= Pureté de Na;S04 & 0 0 o 4 o o o & 99.% minimum.
~ Magse molaire (&) v ¢ « o ¢ o o o » 142,

* Carboxymethyl Cellulose de Sodium (C.M.C).

~Aspects o ¢« ¢ ¢ ¢ o s ¢ o s ¢ o s o Poudre, écailles ou granules,
exemnptes de poussidres de préférence.

- Poids spéoifique apparent « » . » «» 0.5 + 1 Kg/1 & 1'Etat non
tassé.

- pH (Solution aqueuse 1 %) « « « « « 8 & 10,

- Huniditée o o ¢ o o ¢ o o o s o ¢ o« 9 % maximum,

Viscosité (Solution aqueuse 2 %)}. o Supérieure i 100 Cp (20° C).

Différents Sels (Nacl en partie). . 20 % maximum,

Teneur €n CoMeC o 5 ¢ o s o o o o9 70%ma.ximum.

hd Deg?.'é de substitution « o« « o o o 0,55 minimim

* Agents de Blanchiements Optiques.

~ ASPECYe o o 4 o s o v s o o s s o o« Granules fins ou poudre ruis-
selantes, ne formant pas de poussiares, '

~ Poids Spécifique  apparent. . « « + 0.4 kg/l (Etat non tassé).

~ Dispersibilité dans 1'®an . « » + o Bonne et fine, bien homogene,

« Tenue 3 1a lumiére. « o« o » » « » o Bonne, |

Tenue l'hypochlorite. « « ¢ o« »« « « « Bonne,

- Tenue 4 1a chaleur, « o o « + » o o Trés bonne,

- Compatibilité avec omposants. . « » Trés bonne classiques des
détergents poudre. '



2° - Préparation des Formulations.

En s'inspirant des formulations d'une poudre a laver données par la
Bibliographie nous présentons une matrice de formulation en fajisant

varier les principaux paramétres, dans le but d'étudier leur influ=-

ence.,

Composants Formulations " Formulations. } Tomulations.

po 10 % M A. 20 9% M A, 30 % M A

r ~

D.DuB.S.Ha 10 | 10| 10| 20 |20 | 20 |30 30 | 30
S.T.P.P. 30 40| s0 | 30 | 40 50 | 30 40 | 50
Sulfate de '
Sodiom 450 35| 25| 85 |25 | 15|25 | 15| 5
Silicate
de Soude. 3 5 5 51 5 51 5 5 5
CuM.Ce | Tl 7| 71 7 71 7 7 7
SueTeSe 1 1 1 1| 1 11 1 1 1
Azurant , '
Optique. - 101 1 1 1 1 1 1 1

- Tableau des Formudations faisant 1'6bjet de Notre Etude.

© = Mode Opératnire H

Nous préparons dans des bechers ermétiquement clos, pour chague for—

mulation des echantlllons de 100 f2u o8

- Une fois que toutes les pesées des adjuvants et addififs
ainsi que la matiére active sont prets, nous procédons au
mélangeage de chaque formulation d'une maniére identique
pour cela nous fixons un temps d'agitation de 15 minutes,
temps pour lequel on a un bon mélangeage.

- Nous procédons ensuite i 1*ajout de 1l'eau d'une maniére suce

cessive de fagon i homogenieser le mélange.

la quantité dteau fixée est de 50 ml.

-53 -



ITI ~ ANALYSE DES DIFFERENTES PROPRIETES DES FORMULATIONS

PREPAREES ET ETUDE DE L'INFLUENCE DU 9 STPP BT VA,

I171.1 - Propriétés FPhysiques,

Pouvoir Mouillant.

Methode ¢ DIN 52 301,
Noxme : AFNCOR T 73 - 406,

1 = Cbjet et domaine d'application.

Cette norme & pour objet de définir la méthode de mesure du Pouvoir
mouillant d'un agent de surface, applicable 4 tous les agents de pur—~
face, quelque soit leur caractire ionique. Elle est toutefois plus
spécialement déstinéde & fournir des indications éoncernant leur pou-
voir mouillant vis & vis d'un tissu de coton. |

2«~Princip ot

-
{

Détermination grapvhique de la concentration de la solution'd'un agent
de sﬁrface telle qu'un disque de coton écru placé au sein de cette so~
lution, commence & s'ehfbncer aprés un certain temps que 1l'on fixera
par ailleur.

3° - Appareiliage i

3.1. Appareillage d'essai (Voi figure :)a).

3ed.« Matériel acceséoire utilisé pour llessai.

- Chromometre au dixisme de seconde.

Matériel courant de laboratoire.

= Fioles jaugées i col lisse,
- Pipettes graduées de 5 et 10 ml de capacité.
- Thermoméetre de précision, gradué a 1°C.

3.3. Nettoyage des 1'Appareil :

La parfaite propreté du matériel utilisé conditionne dansg une
certaine mesure, la bonne réussite de l'essai.

5.4' e ﬁBBu H

La nature et les caracteristiques du tissu dans lequel seront découpés
des disques utilisés pour cette egsai sont les facteur déterminants
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pour obtenir une reproductibilité satisfaisante des essais. Le tissu
utilisé dana notre cas est défini par les indications ciwdessous.

- Toile de coton (50 % coton, 50 % polyester).

- Magge aun métre carré : 139,678 '

= Diamétre de la rondelle : 3,5 cm,

« Hondelle fixée & un fil de perlon,

4° ~ MODE OPERATOIRE ¢

4ol = Prégaxatian des Solutions 1@

- Préparation d'une solution mére dtagent tensio-actif de 20g/! et
congervation de celle-—ci & 20° C % 2° C, jusqu'au moment de i'essai;
L'4ge de la molution au moment de 1la mesure doit &tre supériéur a
quinze minutes, mais inférieur & deux heures,

- A partir de cette solution nous prélevons différents volumes pour
préparer des concentrations citées dans le tableau des résultats.

4.2, ~ Préparation des disques de tissu.

A 1l'aide des ciseaux préalablement bien néttoyé, on découpe des dis=-
ques de 30 mm de diamdtre dans le tissu de coton écru, il est tres
important dtavoir tout les objets de contact et les mains propres afin
de ne pas perturber les mesures par la présence de matiere grasses,
Eviter la transpiration des doigts & la surface du tigsu,

4.3, - Bemplissage du Becher de Mesure,

Au cours de ces ﬁanipulations, afin dtéviter la formation de mouase
génante, il est recommandé de laisser couler la solution d'essai le
long de la paroi intérieure des récipients.

Eventuellenent débarrasser la surface de la solufion de la mousse
formée dans le bécher de megure, & l'aide d'un papier-filtre.

4e4e =M o aure,

- Vérifier la tewpérature de la solution & l'aide du thermoe
metre,

= A 1l%'aide d'un guide d'immersion; placer dans la position wver-
ticale un diaque de cofen écru.

4+5s = a ~ Mesure Proprement Dite.

Introduire rapidement le dispositif d'immersion dans 1z solutien en y.
entrainant le disque de coton et en déclenchant le chrenondire au mo~-
ment ou la partie intérieurvdu disque touche la surface de la solutien
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déposer le dispositif d'immersion sur le bord du becher.

Le temps de mouillage est mesuré par 1'intervalle qui sépare le mo-
ment ou le disque est introduit dans la solution et celui ou le dis-

que commence 2 s'enfoncer.

Répéter la mesum dix fois de saite en utilisant la méme solution et
en prenant la précaution de retirer 1ecﬁSque de coton de la solution

aprés chaque mesure.

ia moyenne arithmétique des dix megures indique le temps de mouillage

correspondant 3 la concentration examinde.

4e 5 = b ~ Tracé de la Courbe :

Effectuer des mesures avec deé solutions & différentes concentrations,
afin d'aencadrer le temps de mesure de la mouillabilité. Des temps su-
périeurs i deux cents secondes ne peuvent &tre pris en considération.
Construire la courbe ; Temps de mouillage/ Concentration sur papier &

tracéas logarithmiques.

5 «EXPRESSION DES RESULTATS:

Determiner par interpalation de la courbe, la concentration en agent

de surface pour laquelle le temps de mouillage serait de 100a.

Rem».ar_clues :

- Tenpérature de 1l'essai est de 20° C % 2° C,
- La dureté de 1'eau 570 mg/1 (dureté determinée précedemment).

- On.a choisit un temps pour leguel on determine la concentration qui
donne la mouillabilité différente de celle indiquée par la Norme,
puisque notre objectif est de comparer la mouillabilité des diffé-
rentes formulatioﬂ donc le but assizné par notre étude est juste
une comparaison et notre tissu ne répond pas aux spécifications don-

nées par la Norme.
* Bpécification donnée par la Norme pour le Tissu,

-~ Magsge par metre carré : 300gr, alors que notre tissu est beau-

coup plus leger, d'olu un temps de mouillage choisit est de 25 s.



Résultats Expérimantaus.

TABLEAU T.

‘%W)

C
Fesnl K
"

0.06 0.t | 0.2 0.4 0.8 | 1.2 1.6

1 737 57.4 | 37.8 |26.8 | 18.4 | 15.4 | 13.9
2 [75.9 56.9 41.5' 28.4 | 17.2 | 14.9 | 13.4
3 73.5 6042 | 39.6 |27.2 | 19.2 | 15.0} 13.8
4 |74.6 60.5 | 40.3 |26.9 |17.6 | 16.6 | 12.3
5 | 76.4 58.2 | 37.9 [27.2 |18.6 | 14.8 | 14.2
6 | T1.6 56.8 |38.9(2T.5 119.5 | 15.6 | 1441
7 | 75.2  57.5 | 40.2 {26.5 [20.4 | 15.3 | 11

8 T74.5 50.6 | 39.5 |2B.4 [19.1 14.6 | 12.1

MOYENNE | T4.43 57.26 39.46|27.36 | 18.75| 15.28] 13.1

Pour chague manipulation plusieurs essais sont faits et la

moyenne est retenue,.

TABEEAU Il.
10 % M A = 40 % 5.T.P.2.

c (&/)) | 0.06] 0.1 0.2 | 0.4 | 0.8 1.2 1.6

t (s). | 66433 ] 53.49 | 43.63|33.45 | 29.85 |21.38 | 18.86




TABLEAU_ TTT.
0% M A - 50 % S.T.P.P.
¢ (g/1) 0.06| 0.1 0.2 | 0.4 0.8 1.2 1.EWf
t (s) 6444 | 63,28 | 40.44(33.78| 28.64 |25.16 | 23,57
TABLEAU 1IV.
20 % MJA. = 30 % S.T.P.P,
¢ (g/1) 0,06 | 0.10 | 0.20| 0.40| 0.80 1.20 | 1.60
1 (s). | 53.61|48.75 |34.8 |25.95| 18.45 |14.88 |12.96
TABLEAU V.
¢ (g/1) 0.06 | 0.10 [0.20 | 0.40| 0.80 | 1.20 | 1.60
T (s) 58.39 | 53.59 142.25(26.84| 17.19 |13.46 |11.0
ZABLEAY VI. 20 % M.Ae = 50 % S.TB.Ps
¢ (/1) 0.06 | 0.10 | 0.20{ 0.40} 0.80 | 1,20 | 1.60
- (s). 68.T3 | 52.66 [36.,06| 2449 | 17.01 [15.49 [13.70
TABLEAU VII. .
30 % M.A. - 30 % S.T.P.P.
C (g/1) | 0.06| 0,10 | 0.20( 040 - | 0.80.| 1.20 1.60
T (s) 62.62 {50.74 136.00[27.35 | 15.83 [10.95 | 8.41




TABLEAU VIII.

30 56 }I.A. - 30 ?"D’ S.T.P.P

PR

¢ (g/1) 0.06| 0.10| 0.20|0.40 | 0.80 | 1.20| T.60
T (S) 77.88 | 58.59 | 38.18 | 25,66 }17.06 [ 12.15 | 9.0
PABLEAU IX.
50 ?‘é I’I.A- - 50 % bl SOT.P.P.
¢ (g/1) 0.06 | 0.10| 0.2010.40 | 0.80 | 1.20 | 1.60 ‘
T {8). 73.71 | 62.5 | 39.84 | 21,01 | 13.29| 10.90 8.01_J

Détermination Graphique de la Mouillabilité.

1a mouillabilité dans notre étude est définit par la concentration

extrapolée en grammes par litre (e/1

mouillage de 25 s.

* 30 % S.T.P.P.

% Mo 10 20 | 30
¢ (g/1). | 0.468 | 0.393 | 0.346
* 40 % S.T.P.P,
% M.A. 10 20 30
¢ (g/1). 0.790 | 0.397 0.374
*
* 5 % S,T.R.P,
% M.A. 10 20 30
clg/1). 1.24 | - 0.40 | 0.33

- 60
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INTERPRETATIONS ET COMMENTAIRES 3

« Le Pouvoir Mouillant ainsi)que la relation existante entre lleffet

mouillant et la température sont négis par la constitution de pro-
duit,

Pour cela nous avong pensé & travailler pour cette propriété phy=-
sigue 2 température constante et varier la composition de nos échan=
tillons, ainsi nous avons voulu trouver 1teffet du pourcentage en
matidre active et l'effet du S.T.P.P, sur le Pouvoir Mouillant d'un
égent tensio~-actif. Nous sommes arrivés aux résultats donnés sur
les tableawr (I & IX).Comme la méthode est basée sur une détermina-
graphique, nous avons procédé au tracé

Int = £ {LnC).

»

‘Est la concentration de nos échantillons (g/1).

t : Temps moyen de diverses concentrations de mouillant.

(1]

Les Graphes (1), {2) et (3) montrent que les allures sont linéaires,
cela suggere due dans nos conditions dfessai, le mouillage n'est pas
compliqué et rappelle le mouillage d'une surface plane hydrophobe

par wn liquide ; Néanmoins les droites présentent une gone de concente
ration comprise entre 0.09 et 0.23 g/l pour laguelle il existe un
croisement qui pourrait correspondre & une incertitude expérimentale
qu'on ne peut expliquer, vu la compléxité des différents paramatres
pouvant influencer le ﬁécahisme de mouillage.

Aussi nous avons constaté que les essais étaient tout a fait repro-
ductibles entre certaines limites du temps d'immersion

Au dessus de 5 secondes, la mesure du temps était évidemment impré-— .
cise, au dessus de 50 minutes, les mesures étaient difficilement rep~
roductibles et le tissu chute d'une maniére assez compliqué a dis-
tinguer.

Cela nous a mené & plusieurs éssals pour les petites concentrations
d'ol un autre probléme qui se pose : Ce dernier se manifeste par un
appauvrissement de la solution en produit mouillant par suite de .
1'adsorption sur le coton aprés une utilisation prolongée du bain

pour le mouillage d'une série de disques de coton.
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Un autre facteur pouvant influencer nos éssais est la formation de
bulles dtair sur le tissu eup8chant les woelécules de détergent de

passer au tissu.

« INFLUENCE DU S5,T.P.P. ET DU POURCENTAGE EN MATIERE
ACTIVE SUR LE POUVOIR MOUILLANT.

Une détermination Graphigue de la mouillabilité définit par la con-
centration extrapolée en (g/l1) qui correspond i une durde de mouil-

lage de 25 secondes uontre que :

* A pourcentage en S.T.P.P constant et 4 pourcentage en malére ac-
tive variant de 10 & 30 %, nous avons une diminution de la concent-
rafion gui donne le mouillage et donec une auguentation de la mouil-
labilité, celaﬁexplique par l'activité inferfaciale qui esi beaucoup

plus importante aux grands % M.A,

(La mouillabilité est inversement proportiormelle & la concentration

- de mouillage).

* flors qu'une augmentation en . makidre: active. favorise le Fouvoir

mouillankile 3.T.P.P, 1ul anpuente en défavorisant ce demier.

* Ltinfivenfice du S.T.E.P. sur le pouvoir mouillant n'est pas vraiment
marquée a 20 et 30 % en matidre active par contre l'influence ge fait
resentir & 10 % en matidre active, cOmme le montre le Graphe a° 4 :
C=f (%S.T.P.F). '

" osmA. 10 .20 30
% S.T.P.P, 30 40 | 50 ] 30 |40 150 |30 | 40 [50
ofey ‘
Rapport =oim| 3 | 4| 5| 1.5] 2 | 2.5] 1| 1.335]1.66
o4 MA,
Mouillabilité. | Diminue. " Constante Cons tante.

Nous voyons que quand le rapport =35 T P P est compris entre 1 et
; o5 1 A

" 2.5 l'influence n'est pas marquée, dés que le rappoit dépasse 3 la

variation du S.T.P.P se manifeste par une dimirnution de la mouilla-

bilité et cela pouxr un pourcentage en matiére active relativement

faible.



* Nous pouvons lier l'influence négative du 5.T.P.P sur le pouvoif
mouillant au phénomine d'association de masse, car en fait 1le STPP
intervient dans une formulation comme agent séguestrant {ou comp-
lexant) des ions Cat + et Mgt * se trouvant dans l'eau dure utili-
sée dans la manipulation faiite de manque d'eau distillée, et cela
pourrait agir sur le mécanisme de mouillabilité dtune manidre dé=
favorable, aussi le STPP ramolit les dép8ts et les disperse sous
forme psevdo-Colloidale,

* Les Graphe §°2 C=f ( % MA ).
‘Montre qu'a 20 % en matidre active, nous pouvons conféndre les
pburcentage en STPP puisqu'ils donnent la mfme mouillabilité au
dela de ce pourcentage on obtient un palier. |

Comolusion 1.

Dans le but d'utiliser un tensio~actif destineé pour sa propriété
dtagent mouillant, nous pouvons choisir un pourcentiage de 30 % MA
et cela 4 ntimporte qu'elle pourcentuge en STPP tel que montré :
dans noa résultats car en fait la mouillabilité ntest pas influen=-
cée par. la présence du 3TPP pour ce pourcentage en matidre active.
Mais si nous voulons optimiser la matiére active nous préconisons
20 % MA puisque, cela donne i peu prés la mBme mouillabilité quel-
que soit le pourcentage en S.T.P.T,.
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Détermination deJEQ_Dureté de 1'Eau

=Principe :

I1 s'agit du dosage similtané du calciwa et du magnesium (23)

=Réactifse

Solution 4'E,D.T.A,

Dissoudre 3.7 2 1 g de sel disodique de ltacide éthyléne diamine
tétracétique dans un litre d'eau distillée.

= Solution tampon a PH = 10,

- Solution noir d'ériochrome (Indicatenr).

- Solution de bleu d'ériochrome (Indicateur),

- Solution d'hydroxyde de sodium (1 1),

- Solution d'acide chlorhydrigue (1 N).

"mMOoOde Opératod re s

Ajouter a 1'échantillon % analyser 3 ml de solution d'hydroxyde de
sodium puis quelques gouttes de solution de bleu d'érichroume. Verser
la quantité nécessaire 4'E,D,T.A. pour‘le virage au violet. Noter
cette quantité (V).

Ajouter 3.2 ml d'acide chlorhydrique (1N) et ajouter durant une ami-
nute jusqu'sd parfatte dissolution du précipité magnesien verser 5 ml
de la solution tampon et une goutte de solution de noir d'érichmonc,
Bien mélanger. lMettre la quantité d'E. D.T.A nécessaire au \irage au
bleu. Noter cette guantité (Vy ).

- Expression degs Résultats :

La dureté totale, exprimée un (CaCOx (mg/l) eat donnde par la
quanti té

T= (Y + Wy ) x 100 .
50
Ltexpérience réalisée & domné : V, = 18,5 ml.

La dureté de l'eau de ville utilisée, est donc de :

(18,3 + 10} x 1000 = 570 mg/1.
50

Soit : 570 PR,




- Pouvoir Moussant 3

Norme ISO 696 - 1969

Norme AFNOR T 73 -~ 404

1 = Objet et domaine d'application :

La Norme définie une méthode de mesure du pouveoir moussant d'un agent
de surface, cette méthode est applicable & tous les agents de surface.

2~«Princg ipe:

Mesure du volume de mousse obtenue aprés la chute d'une havteur de
- 450 mm de 500 ml d'une solution d'un agent de surface sur une surface
liquide de la méme solution.

2 = Appaveillage 3
«1. ~ Appareil d'Essai.

a =« Constitution de 1'appareil.

» Une ampoule a décanter d'un litre de capacité.

+ Une éprouvette gradude d'un litre de capaclté.

»-Un support constitué par une tige verticale guffisamment longue
pour peruettire la fixation de l'amponle i décanter et de 1tép=—
rouvétte graduge.,

« Un tube de montage ean acier.

b = Néttoyage de 1l'Appareil.

. La parfaite‘proprefé de l'appareil est essentiell® 3 la bonne

réussite de ltessai,

» Laisser avant les essais et si possible pednant une nuit toute
la verrerie au contact du mélange sulfo~-chromique. Rincer alors
la verrerie d'abord 2 1'eau jusqu'a disparition de toute trace
d'acide, puis avec une petite quantité de la solution soumise &
l'essai. Entre chaque mesure, pour un méme produit, rincer simp-
plement l'appareil avec la solution & étudier
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3.2, Matériel Gourant de Iaboratoire :

. Eprouvette graduée de 500 nl,

» Eprouvette zraduée ou pipette de 50 ml.
. Fiole jaugée de 1000 ml.

. Becher.

4, = Préparation d'une solution :

Préparer une solution de 2.5 g/l avec de 1l'eau, dont la dureté a été

donnée au paravant portée préalablement a 50° C.

Co mélange doit 8tre fait doucement pour éviter la foruation de mous-—
se. Conserver la solution & 50° C Lo C, sans agitation, Jjusgu'au
moment de 1l'essai.

L'8ge de la solution, au moment de 1l'ecsai, doit &tre supérieur i 30

minutes, mais inférieur & deux heures.,

5. Mode Opératoire :

5.1, = Fontage de 1'appereil (Voir fig b et Q.

LtAppareil doit &tre monté dans un local i 1'abri des courantsd'air.

51, a_;Régler le thermostat du bain pour amener la température de ce
bain & 50 £ 2° C.

5¢1.b.. Introduire 50 ml de larsolutidn préparée comme indigqué ci-
desgus dans 1'éprouvette en faisant glisser le liquide le long des

parois, afin gu'aucune mousse ne se forme & la surface.

,
5.1.¢ _ Fixer 1'ampoule i déeanter et regler son support afin que les
axes de 1'éprouvette et du lube de mesure coincident et que Ytrtre-

mité inférieure du tube de mesure soit & 450 ma au dessus du nivear

des 50 ml de solution versés dans ltéprouvette gradude,

5s2, — Remplissage de 1'Appareil :

5.2, @ = En vue de la premidre mesure, introduire une partie de la
golution dtessail dans l'amﬁgwxle 4 decanter Jusgutau trait de 150 mm,
Nans ce but, plonger la partie inférieure du tube de mesure dans une
partie de la solution d'essai maintenne & 50 Iae C, et contenue dauns
un bécher, et aspirer le ligquide & ltaide d'un systéme approprié

adapté & la partie supérieure de 1'amnoule 3 décanter. Le petit bécher

-est maintenue sousz ltampoule jusqulou moment de la mesure.

o
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“Pour compléter le remplissage, verser dans 1'ampoule & décanter, dou=
cement, afin d'éviter la formation de mousse, 500 ml de la solution
dlessai maintenue a 50 X 2° C a4 1ltaide de 1'éprouvette graduée de 500
ml. lLe remplissage peut &tre réalisé en: utilisant un entonnoir spé-

cial appuyé sur la paroi intérieure de 1l'ampoule 3 décanter.

© 5+2.b = Pour les mesures suivantes, vider l'ampoule 4 décanter jusqu'a
une hauteur de 1 4 2 cm au dessus du robinet, Placer le petit becher
rempli de solution d'essai maintenu & 50 X 2° C sous l'ampoule conme

précedement.
6 = Mesure 3

Laisser couler la solution en une seule fois jusqu'd ce que le niveau
arrive au trait 150 mm. .

Noter les temps d'écoulement (toute mesure dont le .. temps d?écoule-
ment stécarte de plus de 5 ¥ de la moyenne arithmétique. Les temps

d'écoulement relevés doit &tre annulée).

Mesurer exactement le volume de mousse et uniquement de mousse 30 se-
condes, 3 minutes et 5 minutes aprés arrét de 1'écouleuent. Si le ni-
veau supérieur de la mousse présente une dépression au centre, prendre
comme lecture la moyenne arithmétique entre le centre et les bords.

Répéter la mesure dix fois et prendre la moyenne arithmétique.

7 - Expression des Réguliats :

On exprime les résultats en ml de mousse formée, 30 secondes, 3 minu-
tes, et 5 minutes apres arrét de 1'écoulement.
Les résultats sont portéssur les tableaux de (I) a (III).

Remarques 3

-~ Chague volume mentiouné au tableau est la moyenne de deux volumes ;
‘1'un est le volume lu au niveau des parois de ltéprouvette, 1l'autre
est le volume lu au niveau de la dépression présente au cantre de la '

mousse formés

- La teﬁpérafure a été maintenue & 50° C pendant toute la durée des

expériences.

- Aprés quelques essais pour la recherche d'une concentration adéquate

pour avoir une mousse appréciable,
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il apparadit que 1o concerntvailon e 2,5 0o poudre 3 laver par
litre domne le meilleur résultut, caette concentralion étant par
willeurs voisine ou mdue inléricuce de celle doo @aux résidualres

ndnugdres (25).

-~ Pour, leg 3 nremiéres foriulatious an doane tous lec xdoultuts

par contre pour les autres on mentionne seulemeant la coyenne.

Mdde Opératoire pour 1'étude de la cinétique de mousse.

~ On prépare une solution de 2,5g/1 de prise dlesual.

- On préleve 100 ml de cette solution et on 1Tintroduit dans uwa tube

de 500 nl de capacité.
s
- On agite cnergetiquement 10 foisz.

- On laicge reposer

Megure ¢

Apr2s 2 mn on prend la hauteur de lu mousse cunulle wpri. chaque
heure on prend la hauteur coanctatée , '
Les wésultats sont prodds cue lo tobleaa I .

Remarque 3
- Les trois formulations roat Cluddées en méme temps en procédant de

1a méme maniére.

=~ Nous travaillens & benpérature ambiante.,

-T5 =~
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% D.D.B.S.Na. 10 1 20 y 30
% S.T.P, P 00 1 40 0 ] 0 w0 0% ] %0 4 %
v, (). 20 © 260 © 375 06 ' o300 295 IR
v, (ml) 273 1 356 1 269 301 o290 P o288 Vs 2§5 ;321
Ty (nl) oass Poest P oz 298} o236 i 285 309 1 201 o3
W = VY « 100 2.5 1 341 D 2418 1.63 7 3,35 1 2,37 2,18 1 3.91 ] 2443
Y= Ts_ x 100 3,95 1 492 1 2.9 2.61 [ 487 [ 3.38 BTE L 520 L5
1 . : . X : :

-TABLEATU - IT.

o Variztion du veolume de micusse en foneiion du pourcentage en

iz
S.T.P.P. & différents pourceniapes en matidres azctive (Graphes ns 4, 5, 6).

o Variation de la perte relative de mousse en fonciion du pourcentage en nae

“hikpes active & différenis pourcentages en &

.

T.P.F. (Graphe n® 7).




- ENNDE IE LA CINETIQUE DE DEGRADATION IE LA MOUSSE ~

= p—

{ 3 :
Temps (h). t 30 % M. 3 209 M,A. 3 10 9% MJA.
: T :
1 6.2 . 6.8 L 6.3
2 N A X R
H i ' :
5 :  1.55 ) 2.55 ;1.7
4 ;12 P15 ;135
' : $
5 . 1-0 1 1-3 H 0.7
3 : :
6 ; 0.8 : 1.0 . 0.6
7 0.6 0.9 © 0w
- : : :
8 . 0.45 : 0.7 3 0.35
: H '
9 2 . 0'3 : 005 : 0
10 $ 0 : 0.3 : -
: H H

TABLEAU - ¥,

Hauteur de mousse en fonction du tehps a pourcentage en
S.T.P.P de 30 % pour différents pourcentage en matizre
a.ctive .

( Graphe n°s ). .
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INTERPRETATION ET DISCUSSION

1° « Stabilité de la Mousse.

Tes Oraphes aquedrs 1, 2 et 3 doanant le voluwe de nousse en fonce
tion du temps V= £ {] % wi pouvcentage en 5.0.P. P constint ro-
velent que ¢ '

Yous obtenons des droites dont les Syueticns sont donndes couus
suit ' '

- 3 30%en S.T.P. P.

* 10 4 en matidre active
V=~ 0,043 t + 281,1

*¥ 20 Y% en matiére active
Vo= = 0,039 1+ 507,2

* 20 v en matisre active
¥==0,055 t + 321,64

~ % 40 % en S.T.P. P,

* 10 95 en matidre active
V= ~ 0,055 t + 265,2
* 20 4 en amatidre active
SV = = 0,056 t + 300,9
* 30 ¥ en matizre active

V = = 0.059 t + 307,8

-4 50%% en 5.7 7.7,

* 10 % en matidre active
V==20,03 +t+ 275,7

* 20 4 en matidre ﬁctive
V= -0,044 t+ 296,4

* 30 9 en wmatidre active
V= 20,048 t + 330

® Nous constatons que pour un temps inférieur 2 300 s le volume de

mousse diminu. en fonction du teuaps d'une facon lindaire,

Si nous posons l'hypothdse gue pour £ 300 ¢ 1'allure ect toujours

linéaire et cela & un pourcentagce cn S.T.P.P de 30 Y nous aurons ilors s
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* 10 /% en matidre active V=0 = L,c = 1.8 h.
* 20 ¢ en matidre actlve V.= 0 =) too = 2.2 N,
* 30 ¢ en matidre active V=0 => LOD = 2 h,

Ainsi une étude plus pousude swr lo Cinciique de 1. mouszse pourra

vérifier ces derniers résultats oo nous wverrons ultdéricurement.

24 304 S.T.P.P. ¢
La plus petite pente corregpond 1 20 I, en matiire active viennent
encuite regpectivement celles de 10 et 20 30 cn madilze a2ctive, done

20 90 en uatidre active donne une mousse la plus stable.

2240 W S.TWE.P, ¢
La plus petite pente correspond 3 10 % en watidre active viennent
&7

en suite respectivement cellesde 20 et 30 % en matidre active, donc

10 % en matidre active donne une mousse la plus siable.
a4 50%sS, TP P,

La plus petite pente correspond & 10 ¢ co maticre acti.e vieanen s en-
suite respectivement celles de 20 et 30 § en matidre active douc 10 %

en matidre active donne une mousse la plus stable,

Concluslion : Nous concluons que les formulations qui donnent les meil-
leures stabilitéds de mousse sont celles correspondant & @
30 505, P,Pet 20 ¢ en maticre active,

50 %5 S, T.P.P et 10 3 en matidre active

Nous voyons donc que la tension superficielle n'est pus un factewr
déterminant pour la stabilité de lz mousse puisgue 30 ;. en matiére
active ne semble pas donner la meilleure stabilité et pourtant ctest
celle qui correspond a la meilleure tension superfiéielbadoncla for=-
mation de mousse ne semble pas &tre directement lide 2 la diminution
de la tenéion,superficielle des 1iquides, mais elle est plus généra-
lement produite lorsque des agents réductéeurs de tension sont iatro-

duits au sein des liguides.

Remargue i

ILa formation et la Stabilité d'une wmousse dépend de 1l'eau employée.
Alors qu'une eau douce donne par agitation avec une sélution de savon
une mousse importante et persistante, une eau dure ne mousse dans
les mémes conditions qu'aprés précipitation des sels Ca et g sous
forme de savons insolubles,
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2° = Perte relative de la mousse.

Le Graphe n°7 donnant la perte relative de mousse en fonetion du

pourcentage en matidre active 400-%! = -r— {7 M.A) . mévele que :
!

* La perte relative de mousse adnet un optimum qui correspond &

20 % en matidre active.

*2 30 % et 40 % S, T,P.P la plus petite perte relative de mousse
‘correspond 3 20 % en matidre active par contre 2 50 % S, TPPla
perte relative de mousse la plus grande correspond & 20 % en ma-—

tigére active.

"4 14 et 28 % en matidre active du point de vue perte relative de
mousse, nous pouvons confondre les deux pourcentage 30 et 50 % STPP

et cela permettra de faire un choix dloptimisation sur le S.T.P. P.
Remarque 3

La plasticité des Films liguides ainsi que leur élasticité diminuent

énorméuent les causes de rupture provenant des phénoménes extérieurs.

Toutes les forces s'opposant 3 1'éffondrement des mousses, dépendent
des propriétés caractérisant les couches superficielles des solu—
tions d'agents de surface, et qui se rencontrent dans les deux sur-

faces de contact des lamelles et du guz qu'elles emprisonnent.

Coneclusion :

L R ..

Nous concluons que la meilleure formulation qui donne la plus petite
perte relative de mousse est celle 4 20 % en matidre active 30 %
S, T, P,P. |

3° - Pouvolr Moussant.

£l

* Influence du S.T.P. P sur le Pouvoir Moussant

Les Graphes n°4,5 et 6 montrent que : |

Le Pouvoir moussant aduet un minimws correspondant 540 % 8. T.P.P
pour le cas de 30 % et 10 % en matidre active par contre & 20 % en
matidre active ce dernier diminu lindairement jusqu's 40 % en STPP
Au dela de ce pourcentage la variation devient peu importente, cec¢i

est vérifié pour un temps inférieur i 5 mn.
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* Influance de la métiére active sur le pouvoir moussant

Ces mémes derniers graphes montrent quo :

Le pouvoir moussant augmente avec le pourcentage en nafbre active.
Et ici dans notre cas d'étude nous constatons que le meilleur pou~
volr moussant correspond & 30 5 en matidre active et il est plus in=
teressant de travailler avec un pourcentage en S, T, P, P supérieur i
40 %,

4° - Etude de la Cinétique de Dégradation de la Mousse 3

- Le Graphe n°® 8 donnant la hauteur de mousse en centimdtre en fonc~
tion du temps : H = f (temps) montre que 3

*H=f (temps) .ou V= f (temps) a une allure plutdt hyperbolique ce
qui revient & rejeter 1'hypothése faite précédemment dans 1'étude de
la stabilité de la mousse, en fait la lindarité est confimmde sur le
Graphe n° 8 mais pour une gamme de temps, ce qui est le cas du temps
étudié dans la stabilité de la mousse correspondant % t < 300 s.

* Pour 10 % M A; 30 % S.T.P.P.

h=0pour t 10 h

Il

* Pour 20 % M A, 30 % S.T .P.P.

h=0pour t=11h

]

* Pour 30 % MA, 30% S,T.P.P,.
h=O t=9h.

* Ce. qui ne correspond pas aux résultats trouvés en supposant que
la diminution du volume de mousse en fonction du temps est une

fonction linéaire.
* Nous arrivons & la m&me conclusion @

Ia formulation qui dorne la meilleure stabilité est eelle de 20 % MA
30 % S.T.P.Pou ~ b =11h temps & 1'infini.
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- DETERMINATION DU POUVOIR DISPERCANT VIS A VIS DU

SAVON CALCIQUE —

- METHODE ACIDIMETRIQUE -

( METHODE DE SCHON FELDT MODIFIEE ),

1° - Objet et Domaine d'Application

La présente Norme spécifie une méthode Acidimdtrique de détermination
de la quantité minimale d'Agent diepesant (Agent de surface) nécessdire
poﬁr maintenir au moins 95 % du Savon Calcique présent en dispersion
Compléte durant 1 h. Cette norme est applicable 3 tous les types dla-
gents de surface, ‘

2° aPrincipe

Préparation dtune solution aqueuse de 0,5 % (m/m) et, d'aprés maine
tien durant 24 h & une température d'essai donnéde, prélevement dtune
partie aliqudte de cette solution. Hélaﬁge'de cette partie aliquote
avec une solution diluée d'un agent dispesant (agent de surface) et

ensuite avec un Volume spécifié d'une eau de dureté calcique determinde,

Maintien du mélange durant 1 h 2 la température d'essai {le savon cal-
cique ayant alors floculé atteint la surface) et, sur une partie ali-
gquote de la couche inférieurg,titrage du savon calcique présent au mo-
yen d'une solution titrée d'acide chlorhydrique, en présence de vert
de bromocrésol comme indicateur.

3 witédactifae i

3.1 - Eau de dureté calcique determinde - 14 meg/l,
3.2, - Oléate de Sodium, solution X 100 g/1.

3.3+ = Acide Chlorhydrique, solution titrée,
¢ (HC1) = 0.01 mole/l.

3«4, = Vert de Bromocrésol (_C,_,\HAHBI‘“ OSS ), solution a 1 g/l.
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4° - A D P areilla ge

- Matériel courant de laboratoire, et notamment :.

4.1, - Eprouvettes gradudes, de 100 ml de capacité munies de cols

rOdéS .
4.2, - Pipettes, de 10 et 20 ml de capacttés.

4.3. - Bain Thérmorégulé, réglable de 27 % 0,5° C & 40 * 0,5° C.

5¢ = Mode Opératoire 3

21 = Préparation des Echantillons :

5e¢lel = Solution dilude de savon.

Transvaser 50 ml de la solution d'oléate de sodiua (3.2) correspondant
a4 5 g de savon anhydre. dans une fiole jaugée de 1 000 ml et complé-

tér au volune,

Maintenir la solution durant au moins 24 h mais pas plus de 48 h,
avant l'essai, a4 la temperature d'essai ¢ T = 40 ° C.

5e1+2.~ Solution d'Agent dispersant : .

Dissoudre 1,00 g de 1l'agent dispesant (agent de surface) dans 1 1
d'eau et chauffer la solution 3 la temperature d'essai : T = 40°C,
5.1.5.“E&ux H

Chauffer l'eau de dureté calcique determinéde (3.1) et l'eau pour les

dilutions &4 la température dlessai,

5.2+, = Dosage de 1la Solution de Savon ¢

A 1'aide dfune des pipettes (4.2), prélever 20,0 ml de la solution
diluée de savon (5.1.1) les introduire dans une éprouvette gradude
(4.1) et compléter & 100 ml avec de 1l'eau.

Prélever 10,0 ml de cette solution et titrer avec la solution d'acide
chlorhydrique (3.3), en présence de 3 gouttes de la solution de vert
de bromocrisol (3.4), jusqu'a virage net du bleu au vert.
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5.5." Déh?}’mination :

A 1'Aide d'une pipette, prélever 20,0 ml de la solution diluée de
savon (5.1.1) et les introduire dans un éprouvetie gradude (4.1).
Ajouter V, ml de la solution d'agent dispersant (5.1.2) et -

(80 - V4 = V, ) ml d'eau pour les dilutions (5.1.3) (V; étant le vo-
lume, en millilitres, d'eau de dureté calcique determinde). Fermer
1téprouvette avec son bouchon rodé et mélanger en renversant lente-
ment et en ramenant doucement 1'éprouvette 4 sa position initiale.
Cette opération nécessite 1g, répéter trois fois.

Ajouter Vy ml de 1'eau de dureté calcique determinée (5.1.3) et mé-
langer comme précddemment aprés avoir fermé 1'éprouvette ; repéter
1'opération cing fois et maintenir 1'éprouvette dans le bain thermoé-
gulé (4.3) durant S minutes 3 la température d'essai choisie. Mélan-
ger & nouveau comme précedemment 3 repeter l'opération cing fois,
puis adapter (voir fig:d) sur 1'éprouvetie, avec systéme approprié,
une des pipettes de 10 ml fermé & sa partie supérieure, de facon que
la pointe de la pipette soit 2 envivon 1 cm du fond de 1'éprouvette
gradude,

Maintenir & nouweau 1'éprouvette gradude dans le bain thermordgulé
durant 1 h et ensuite, & l'aide de la pipette adaptée sur 1'éprouvette,
prélever 10.0 ml de la solution et 1'introduire dans une fiole conique.

Titrer avec la solution d'acide chlorhydrique (3.3), en présence de
trols gouttes de la solution de vert de Bromocrésol (3.4), jusqu'a
virage net du bleu au vert.

On effectue une série de 3 essais pour une easu de dureté deteruinde
avec des additions ou diminution variables de solution d'agent disper-
: sant de sorte qu'il soit possible de determiner le volume minimale

de solution dfagent dispersant Vg » min tel que,

Vg 2 0,95 Vo

V. 3 Volume, en millilitres, de la solution
d*acide chlorhydrique {3.3) utilisé pour
le dosage de la soluticn de savon cal-

cique exemple de savon floculé.
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On obtient les résultats portés sur les tableaux (1,2,3).

] } Bouchon hermétigue & 1l'air (tube de
caoutchoucet tube de verre).

Pipette de 10 ml

Bonchon ecreux en caoutchoue

Eprouvette gradude de 100 ml.

<
1 cm.

Figure: 3
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TABLEAU = 1.

- 10 % M.A. VO - 0'55 ml.
S,T,P. 30 % 40 9% 50 %
Voiume V, | Vo | 80-V, ‘va v, Va 80 | ¢v. | v ve | 80 Vs
Vo mi) | (m1){-v- L,
) () ¥ o | uy| D [ EDIEE | ) (ma) | Ga2) ezl |m)
Fgsai n°1, 20 |40 | 20 | 0.60] 20 | 40 | 20 | 0.75] 20 | 40 | 20 | 0.65
Essai N°2, 19 | 40 22 0.55| 18.| 40 22 0:65) 16 | 40 24 0.60
Essdi n° 3. 17.5| 40 '122,5 | 0.53| 15.5 40 | 24.5 | 0.55| 15 | 40 | 25 | 0.55




TABLEAU II.

? 20 % M-Ac

Vy, = 0.52 nl.

S.T.T.P, 30 % 40 % 50 %
1' . -
s N v, |V ; eg v | v, v, vﬁov Vo [Va o |Ve ;801 v,
. (@) |a) [ln¥ @) @) | @) el e fe) @) [l @)
ESSAL N°1 20 |'a0 | 20 |o.60] 20| 40 | 20 |o0.65] 20| 40 | &0 | 0.70
ESSAT Ne2. 47 |40 |25 |o.55| 16| 40 | 2¢ [o.55] 15 | 40 | 25 | d.s0
ESSAT N° 3. 16.50 40 | 23.5] 0.50! 15.5] 40 | 24.5/0.50] 14 | 40 | 26 | o.50
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" TABLEAU - III.

-0 % M.A, Vo = 0-‘.55 mi,

S.T.P.P. 30 % - 40 % 50 %
v, |wleo|l | v|vw e[ |v v |[s |y

VOLUE, (@) @)% () {(m) | (@) %% @) [(m) @) %5 ()
- (m2) (m1) (m1)

ESSAT ¢ , )
.N"‘l . 20 | 40 20 0.70] 20 0,70 20 0.75 20 40 20 0.65]
ESSAT 17| 40| 25 {o.65[15 | 40 | 25| 0.65 |14 | 40 | 26 | 0.60
ESSAT 2 . .

N° 3. 15] 40§ 25 [0.55{14 | 40 | 26| 0,55|430: 40 | 27 | 0.55




EXPRESSION DES  RESULTATS 3

Le Pouvoir dispersant vised~vis du savon calcique, exprimé par le
quotient de la quantité de savon dispersé par la quantité minimale
dlagent dispersant, et donné par la formule,

100

4 min.

On- exprime donc pour chaque formule le pouvuir dispersant et on
porte les résultats sur ies tableaux IV et V.

A partir de ces valeurs on trace sur un graphe les courbes repre-
sentants la wvariation du pouveir dispersant en fonction du pourcen=
tage en matidre active 2 plusieurs pourcentages en S.T.P.P (voir
graphe N2 1)

Ainsi que pour la variation du pouvoir dispersant en fonetion du
pourcentage en.S.T.P;P.a plusieurs pourcentages en matizre active
(voir graphe N22).

INTERPRETATIONS ET COMMENTATRES ¢

L'Exanen microscopique permet de reconnaitre immédiatement 1'Etat

. et le degré d'une dispersion ; On peut aussi effectuer des mesures
de vitesse de sédimentation, de filtration sur les filtres de poro-
sité graduée et par divers autres moyens.

Dans notre étude nous avons choisit une wéthode simple se rappoitant
aux moyens disponibles, qui est une méthode acidimdtrique consistant
a déterminer le pouvoir dispersant vis-3-vis du savon caleique,

Ainsi, nous avons voulu voir 1tinfluence du % S.T.P.P et % M A. sur celle
propriété physique,

Cette derniére pose un probléme ardu poﬁr les utilisateurs des agents
tensiow=actifs, car lorsqu'on immerge dans un liguide un solide trés
finement pulvérisé, les particules ont généralement une grande ten~
dance i demeurer en grumeaux, la formation de tels agrégats consti~
tue la floculation ou agglomération. De tels aspects ont été cons-
taté au cours de nos expériences qui donnent les résultats portés
sur les tableaux ( I, II, III )
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- TABLEAU IV,
=

% M A. 10 20 30

%STPP 30 40 0 30 40 50 30 40 50

v (m1). 17.5 15.5 | 15 1_6._5 15 | 14 15 14 13
106/v (m1 )| 5.7t 6445 6.67 6,06 | 6.67 7.14 6._67 Teld | 769
- TABLEAU Y,

$STPP 30 40 50

o0 MJA, 30 20 30 10 20 30 10 20 50

Vv (ml). 1745 1645 15 1545 15 14 15 14 ;3

100/v (mr ) | 5.71 6.06 6.67 | 6.45 6,67 | T.14 6.67 | 7414 | 7.69
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* - INFLUENCE DU % M.A SUR LE POUVOIR DISPERSANT 3

D*Aprés le tableau { ¥') donnant les valeurs du Pouvoir Dispersant,
nous tracons : '
( % M A). Graphe N° 1

Pouvoir dispersant =
%S TPP= Constant.

Nous constatons que le % M A fait augementer le pouvoir dispersant,
ce qui était prévisible puisque cela est en relation avec la mouil-
labilité, vu précedemment que plus le pourcentage en uatidre active
augmente plus la mouillabilité augmente, car en fait lorsqu'un go=
lide est mouillé par un liquide, 1'intensité de leur atiraction mu-
tuelle est inversement proportionnelle i 1lténergie libre 3 l'inter-
face solide~ligquide. |

Pour que notre échantillon tensio=-actif disperse éffectivement un
agrégat de particules solides, il faut qu'il mouille complétement
chague particule, en d'autres termes, les forces mises en jeu dans
le mouillage doivent 8tre assez intenses pour vaincre les forces
internes de cohésgion, |

L'Energie libre & 1tinterface solide-liquide doit 8%re plus petite
que l'energie libre globale i 1'interface néel solide-solide H Et
nous avons constaté dans 1'étude de variation de la tension super-
ficielle en fonction du pourcentage en matidre active O = £( % Ma)
que lzfdsgrand pourcentage en matidre active ddutié 30 % corresponw
dait & une tension superficielle relativement la plus basse donc
une énergie libre relativemént la plus basse.

L'Agent mouillant est ajouté pour abaisser 1l'énergie libre inter—
faciale entre solide et liquide ; il est alors adsorbé & 1'inter-—
face et orienté en moyenne de maniére que 1'énergie libre du sys-
téme résultant soit wminimum,

I1 était souhaitable dans notre travail de determiner le degré dlad-
sorption pour chaque formulation & différents pourcentages en ma-
tidre active, sur les particules dispersées, car théoriquement les
agents tensio-actifs les plus fortement adsorbés manifestent le

plus grand pouvoir de dispersion.
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% INFLUENCE DU % S.T.P. P SUR LE POUVOIR DISPERSANT

(Voir Tableau IV).

Les résultats obtenus concernant l'influence de cet additif re-
_wvelent gque le pouvoir dispersant est favorisé en faisant aug-
menter la % S,T.P.P, ce qui est en accord avec la fonction at-
tribuée & ce dernier dans une formulation d*une poudre a laver

~ Remarque :

Cette méthode de détermination du pouvoir dispersant par simple
titrage ne peut donner des résultats trés significatifs concer-
nant 1'étude de 1l'influence du % 5.T.P.P sur le pouvoir disper-
gsant, car en fait cette méthode consiste & titrer les ions Nat
~ du savon, et le S.T.P.P par sa formule chimique (Na o P, 0
donne des ions Nat.
Par contre pour 1'étude de 1l'influence du % M A sur le pouvoir
dispersant, on maintenait constant le % S T.P P, .

io )

- Conclusion s

le Pouvoir dispersant des substances & activité interfaciale
joue un r8le trés important dans les domaines les plus divers,
ainsi, . dans la fabrication des dispersions de matidres
plastiques, des couleurs pour peinture et de colorants d'impres-
sion, des encres de chine, des agénts de matage pour fibres tex-
tiles, des liquides de forage pour la recherche du Pétrole.

L'Immense domaine d'application des agents dispersants méne i
une étude poussée dé Ja propriété de dispersion. Nous voyons

qufil est plus interessant d'auvgmenter le % M A dans le but d'ae~
meliorer cette propriété.
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I1l, 2 -~ ETUDE DE L'INFLUENCE IES ADJUVANTS ET ADDITIFS SUR LA C.MCC.

-~ Détermination de la concentration.
Critique pour la formation des micelles — (C.M.C).

Méthode inspirée de la Norme : N E / 1985.
(Avant Projet de Norme d'Entreprise).

18 bj_pjet.et domaine d'application :

La méthode permet de déterminer la concantration critigue pour la
formation de micelles des agents de surfaces anioniques et non ioni-
ques, purifiés ou non, solubles dans l'eau, en solution dans 1l'eau

distilée par mesurage de la tension superficielle & la lame.

2° =Principe

Determimation de la tension superficielle d'une serie de solutions
de concentrations variables encadrant la concentration critique pour
la formation de micelles. Tracé de la courbe de la tension superfi-
cielle en fonction de la concentration ;3 la C.1M.C correspond & un

point singulier.

3° = Appareillage :

Matériel courant de Laboratoire.

341s = Bechers, de capacité 100 ml, forme basse.
3.2, = Tansiomdtre : WLECOMTE DU NOUX" (figure 1)

Note ~ Faire tremper avant les essais, durant 12 h environ toute la
verrerie dans un mélange sulfochromigue.

4° = Mode Opératoire :

4.1 = Solution d'Essai,

Préparer une solution mére de 5 g/l.

" 4.2 - Mesurages 3

' a = A 1'aide d'une pipette, verser 20 ml d'eau distilEée dans
le becher (3.1) et mesurer la tension superficielle par la
méthode de l'arrachement de la lame, de la maniére suivante

- Déorocher la lame, la flamber, la raccrocher et la rincer
avec le liguide dans lequel elle doii plonger..
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- Agir sur les vis calantes du tensiométre pour rendre le
plan de la lame paralléle 2 celui de la surface libre du
liquide,

- Manoeuvrer le bouton moleté commandant la montée ou la
descante de la tablette sur laguelle repose le récipient.
Agissant sur lui on peut amener la surface du liquide &
toucher la lame. A

= Régler le compteur i zéro.
- Plonger légérement la lame et lire la wvaleur affichée.

b = Ajouter des quantités connues dans la prise d'essal (4.1)
3 1'aide d'une burette de 25 ml, bien mélanger avec un agi-
teur, et mesurer la tension superficielle aprés chague .
addition, '
Au début ajouter la prise d'eésai en petites quantités a
5 ml, puls augmenter 2 1 ml, si nécessaire & 5 ml et con-
tinuer ces additions jusqu'a ce que la tension superfici-
elle devienne presque gonatante.
= Noter la température,
5° « Résultats rimentaux 3

= Pour chaque formulation on fait le mfme mode opératoire,
on obtient les résultats portés sur les tableaux (I,IL,III).

6° = Interprétation des Résultats :

- En portant en absisses 1la concentration et en ordonndes
15 tension superficiellelcraphe (1, 2 et 3), nous remar-
quons que la tension superficielle diminue lorsque la con-
centration augmente, '
L'abaissement de la tension superficielle et brusque pour
toutes les courbes, dans tout le cas celui-ci est trés
net-aux.faibles concentrations.

Elle n'est généralement pas linéaive, la courbe étant
convexe du cOté de ltorigine. | .

On devralt s'atiendre & un autre type de courbe qui débute
par une chute rapidede latension superficielle jusqu’i wun
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TABLEAU I,

10 % m.ae

T = 21° C, T = 21° C, T = 21° C,
30% S.T.P.P. 40 % S.T.R.P, 50 % S.T.P,P,
Conc (dyne/ Conc (dyne/ Conc (dyne/
(g/1) | em). (&/1) | em). (g/1) | cm).
0.28 | 52.6 0.12 | 54.0 0,12 | 51.0
0.35 | 51.0 0.28 | 51.0 0.28 - | 48.6
0.45 48.7 | 0.35 495 0.45 46,0
0.65 45.0 0.45 47.8 0.56 45.0
0.85 | 42.2 0.65 | 45.0 0.65 | 43.5
1.00 | 40.4 0.85 | 41.7 0.85 | 40.4
1.15 | 38.4 1.00 | 39.5 1.00 | 38.2
1.30 | 37.2 1.15 | 38.0 1.15 | 36.8
1e43 | 3643 1.30 | 37.2 1430 | 35.4
1.55 | 35.0 1.43 | 35.6 1.43 | 34.4
1.67 | 34.0 1.55 | 35.0 1.55 | 33.3
1.88 | 33,2 1.67 | 34.0 1.67 | 32.4
2,06 | 32.2 177 | 33.3 177 | 32.0
2.22 | 31.8 1.88 | 32.5 1.88 | 31.1
2,37 30.8 1.97 32,0 1.97 30.6
2.50 | 30.2 2.06 | 31.6 2,06 | 30.4
2.60 | 29.9 2.22 | 30.4 2.14 | 29.8
2.67 | 29.8 2.50 | 29.6 2.22 | 29.6
3.25 | 28,7 2,78 | 29,0 2.5 | 28.9
3475 | 28,3 3425 | 28.3 2,78 | 28.4
4450 27.9 3.75 27.9 3425 27 .8
5.00 | 27.9 5.00 | 27.5 5.00 | 27.4
] Lod% 1.5 TR 21.3
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TABLEAU N°® IT.

14: 21°C.
50 % S.TP,P,
5| (dme
(g/1). | cm).
0.28 | 48.0
0.45 | 42.0
0.65 371
0.85 34.1
1.00 | 32.2
1.15 | 30.6
1.30 | 29.8
1.43 29.4
1455 2943
1.67 | 29.1
1.88 | 28.9
9.14 | 28.6
2.50 | 28.2
2,78 | 28.1
3.37 27.9
375 27.8
4.25 | 27.%
4.T5 277
5.0 214

20 % Mehe . ,q0¢ T2 21°C
" 30 % SJT.P.P. 30 % S.T.P.P.
C (ayne c (dyme
(&/1). Jem)s (g/1)« | enm).
0.35 | 526 0.45 | 455
0.45 | 49.6 0.65 | 41.0
0.56 | 47.6 0,85 | 37.8
0.65 | 45.8 1.00 | 35.7
0.85 42.8 1.15 B4.4
1,00 | 40.8 1.30 | 32.8
1.15 | 3847 1.43 | 31.6
1.1.30 | 37.6 1455 | 3047
1.43 | 3643 1.67 | 30.2
1455 | 3543 1.88 | 29.8
1467 34.7 2.06 29,2
1.88 | 33.4 2.14 | 29.1
2,06 | 32.0 2.50 | 28.5.
2.22 | 31.6 2.76 | 28.3
2.37 | 30.7 3,0 28.2
2,50 . | 30.2 3.37 | 2841
2.60 | 30.0 3.75 | 27.9
3,78 | 296 4.935 | 27.8
3.03 | 29.0 4.75 | 27.1
3,18 | 2849 5.0 27.7
3.33 2847
3415 28.5
4.25 | 28.1
4.75 278
5:00 | 27.8
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PABLEAU IIT.

20 M IM,A,
T =21° C, T = 21° ¢, T.= 21° C,
30 % SeT.P.P. 40 % S.T,P.P. | 50 % S.T.P.P.
c (dyne/ c (dyme/ c (dyne/
(e/1). | .cm). (g/1). | cm). | (e/1). cm).
0,28 | 50.2 0.28 | 49.4 0.28 | 48,0
0.45 | 46.3 0.45 | 44.8 0.45 | 42.7
0.65 [4.2,2 0.65 | 40.4 0.65 | 39.5
0.85 | 38.8 0.86 | 36.9 0.85 | 36,3
1.0 3646 1.0 35.0 1.00 | 34,4
1.15 | 35.0 1.15 5541 1.15 | 32.3
1.3 33.3 1.3 32.0 1.30 | 31.2
1.43 32.3 1.43 31.6 143 30.5
1.55 | 31.2 1.55 31.0 1.55 30.1
1.67 30.8 1.67 30.5 1.87 29.8
11,88 | 30,2 1.96 | 28.4 1.88 | 29.5
2.06 | 29.5 2.14 | 29.1 2.14 | 29.2
2,22 | 29.4 2.5 28.8 2,50 | 28.9
2.80 | 28,9 | 3.25 | 28,2 2,80 | 28.7
3.25 | 28,2 3.75 | 27.8 2.9 28.6
3.75 | 27.8 4.5 277 3.75 27.8
4.5 27.5 5.0 27.7 4.5 27.6
5.0 27.5 ' : 5.0 27.6
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un minimun, suivie d'une élévation notable progressif.

Yelynelt

0 ; -
c.m.C c ( 3_ ’ -P_

La portion de la courbe en pointillés est dfie au fait que la

matiére active n'est pas pure.L'intersection des deux pentes

correspond 4 la concentration critique pour laguelle débute

la formation des micelles,

A partir des Graphes 1, 2 et 3 on détermine la C.M.C corres-
pondante, Les valeurs itwouvées gont portées sur le tableau IV.

Tableanu IV.‘_:

% M.A., 10 20 g 30
%S.T.P.P. | 30 [ 40 |50 J 50 F 40 [ 50 30 [ 40 ] 50
CoM.Co _15;75—15:5032:}7;2.65i1.83:1.58‘1.63{1.38:1.28

* Influence du % S.T.P,P, sur la C.M.C.

Pour les différents % M A (10, 20 et 30) / Tableau IV_/, nous
remarquons que la C.M.C diminue lorsque le % S T P P augmente.,
La C.M.C la plus faible {1. 28g/1) correspond a la formulation
de 30 % M A et 50 % S.T.P.P, de mBme lorsque le % M A augnente
la C.M,C diminue et ceci est wérifié pour le cas de 30,40 et
50 % S, TP, P. '
Notons que ltactivité superficielle des agents tensio-actifs
ionisables est fortement modifide par les sels ¢t autres éléc-
trolytes présents dans leurs solutions (notamment le S.T.P.P)
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Les tensions superficlelles diminuent par addition de sels, maig on
remargue que la forume de la courbe représentative en fonction de la
concentration demsure la méme,

On peut attribuer cet effet & 1'ion du sel dont la charge est de
signe contraire & celle du D.D.B.S.Ha,

Ces ions de signe contraire abaissent 1la concentration critique de
formation de micelles (C.M.C).

Enfin, notons que 1l'étude serait plus interessante si on évalue la
C.M.C & des pourcentages en sulfate de sodium constants, qui influe
sur cetie propriétd.

Conclusion 1

Cette étude nous & permis de wérifier 1l'influence du S.T.P.P. sur la
C.M.C par addition de quantités connues (%0, 40 et 50 % S, T.P.P) pax
contre les résultats ont montrés que la variation du pourcentage en
matidre active influe peu sur la C.M.C, puisque la matidre active
était la méme {D.D.B.S.Na), .. '

Pour optimiser la matitre active on peut utiliser un pourcentage
élevé en S.T.P,P. plus de 40 %, qui donne une C.M.C relativement
faible,
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LEGENDE DE LA (Figure).

Bras supportant um crochet, la lame A est fixée sur un fil de

torsion.

lamme en platine irridié, soigneusenent controlée, Elle doit
&tre flambée avant chague mesure.

Bouton de commande du vernier au 1/tp mm

Ecrou moleté commandant la montée ou ra descente trés douche de

la partie supérieure de l'appareil.

Bouton moleté commandant la montée ou la déscente de la tablette
sur laquelle repose le récipient. Agissani sux lui, on peut ame-

ner la surface du liquide & toucher la lame.

Bras pivottant, mobile en hauteur et immobilisé en dessous de
la lame A 3 il peut aussi s'escamoter et laisser la place libre

pour des récipients spéciaux.

Lunettes avec 2 traits de repéres visibles a 1l'oculaire, mise au
point sur le bras C. ‘

Ce bras est horizontal lorsqu'il apparait encadré par les deux
traits de repére, 1'Appareil ayant été préalablement nivele.

Grace 2 cette lunette, la position horizontale du bras C peut
8tre determinée avec précision lors de l'étalonnage ; de plus,

guand on effectue des mesures absolues, il est nécessaire que,

lors de ltarrvachement de la lame, le bras soit rigoureusement

horizontal, c.a.d dans 1a position oll il se travailltau moment
de l'étalonnage.
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III. 3 « LTUDE DE LA TENSION SUFERFICIELLE TN FONCTTON DU

POURCENTAGE EN MATIERE ACTIVE

De la méme maniére que précedeinnen t,nous determinodla tension super-
ficielle des différentes formulations. i

- Conecentration d'Essai : 5 g/1.

~ Temperature d'Essai : 21° C.

~ Pourcentage en S, T.P.P : 30 %

Résultats ¢

9% M A 0 5 10 | 20 %0 35

(dyne /cm) 72.8 | 36,71 32.8 | 27.6| 27.1 | 27

Commentaire @

L'utilité de cette étude est lide & 1l'importance attribuée a la
tension superficielle pour les agents tensio-actifs, donc il est
intéressant aussi d'examiner 'comme_ant varie cette propriété en fonc-

tion du pourcentage en matiére active,-

La représentation graphique ¥-=r ( 9% 1 A) donne une allure hﬁer—
bolique qui présente une pente plus grande jusqu'a 20 93 en matidre
active, au deli de ce pourcentage, la pente diminue el tend vers
une constante, aussi il faut signaler l'importance de cetie wvaleur
20 % en matidre active du point de vue économique, en fait un pour-
centage plus élevé que celuiw-ci ne donne pas une tension superfi-

cielle beaucoup plus faible, cette derniére ne différe que de peu.

Pour améliorer 1la tension superficielle il est plus important de
changer la nature de la matiére active que d'augmenter le pourcentae
ge. ' '

Conclusion ¢

Cette représentation peut &tre une méthode pratique et rapide pour

estimer la teneur en matidre active, toujours est il, 1o méthode

la plus rigoureuse resteCelle du titrage dans deux phases.




40.00

35.G0

llllllllllllll\llT[l

30.00

25.00

TIYT I Ty iITTITTITTI TN

— - —— —_—a i mm e - ——

20.00

TMA

15.00

i

llllflll!]lllllllll'i'lllll'lllli

5.00

10.00

TTrTerrre]

FrirrTreyT BRI LR B

e

I
TETUT T T T T T T 7TV T
=
(5w I
j{n)
™

.__ﬂa_.____——d“-_.d\qd-

- 54.00
-30.00 '—"'"*—--L---“-—-—l'-.......
28.00 F -~~~
24.00
0.00

o

!
[o0]
)
e

!




IIT. 4 = PROPRIETES CHIMIOULS.

— DETERMINATION DE I ALCALINITL -

(METEODE 121 TRIMETRIGUE).

Norme : ¥ E , 3.01.027/1987.

-~

1 « Objet et domaine d'application.

La présente norme spéeifie une méthode titrimétrique de déterii-
nation de l'alcalinité des agents de surface en général. Cette

norme ne gonvient pas aux prodults contenant du savon.

2 - Princi !El

Titrage d'une solution agueuse d'agent de surface au moyen dtune
solution d'acide chlorhydrigue, en présence dc methyl orange ou bleu de

bromophencl comme indicateur.

3 - Réactifs.
-~ Acide chlorhydrique,.solution titrée0.4 N.

~ Méthylorange ou bleu de bromophenol solution & 1g/1.

4 - Appareillagzes.

- Mole ionique de 250 ml,
- Burette de 10 ml,

5 - Mode opératoire.

-~ Peser dans une fiole conigue, & 0,001 g prés, 1 g environ de
1'échantillon i analyser.

~ Ajouter & la prise d'essai 10 ml d'eau et dissoudre.

- Ajouter en sulte 2 gouttes de la gsolution d'indicateur et procéder
au titrage & 1ltaide de la solution d'acide chlovhydrigue jusgu'au
virage.

6 - Expression des résultats.

L'alcalinité du produit est donnée, en pourcentage en masse dfoxyde
de sodiwn ( Nag 0), paz la fowsule,

// Ale =V o T . 3.1 /7
/ m /
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rigue utiliud,

L1

chlorhydrique.

m 3

m
T

18
0.4

Les

TABLEAU -1,

Volume, en mi, de la solution
Est la normalité exacte de la

Masse en grammes, de la price

dfessai.

titrée de llacide chlorhyd-

solution titréde de l'acide

resultats obtenus sont portés sur les tableaux I et II.

Ve ST PP,

30 40 50 @
o MaA. 10 ¢ 20 ¢ 30410 :20 30 |10 20 ;30
V. (ml) 4.1 % 5.2. 15,0 15.5 [6.7. : Ga.] 6.1 6.9, (8.7
_——— el e SR B i e e
% Ale 5.0 84: 6.448:6.20036.82088.30817.564}7.56418.556:8.500
Représentation graphique voir graphe n°1.

9% MJA, 40 20 50
______ e e e e e me a mm e f Am mm t mm am aw am tm f  m o — — —— - —
% S.T.P.P. 30 ; 40 1 50 30 2 40 & 50 20 1 40 : 50
—— - L“_ﬂ“m_éh_“__i__i__w__i_mi__
V (nl) 4.1 1505 6.1 5.2 6.7 : 6.9 }5.0 $6.1 RJ
------ U AR R Y U
% Alc. 5.084 ;6.820 ;7.564 6.448:8.308:8,556} 6.200:7.564:8.308

Beprésentation graphique
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voir graphe n® 2,
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INTERPRETATIONS ET COMMENTAIRE 3

o o A S

‘L'Alcalinité présente un inter&t pratique dans 1'utilisation des
agents tensio=-actifs, et l'addition d'un réactif alcalin est faw
vorable & 1l'action détergente, Pour cette raison, nous avons wu
1'utilité de déterminer la teneur en alcalinté des différentes for—
mulations préparées, par suite voir 1'influence du pourcentage en

matiére active et du pourcentage en 5.T.P.P gur cette prppriété.

* TInfluence du % M,h. ¢

Le Gm.phe N° 1 qui représente.
Ae=f (%Ma)
a%S TP P constant.

Montre que les courbes présentent un maximum aux environs de 20 %
M.A et cela pour les trois poumcentages en 5.T.P. P utilisés (30,40
et 50), qui peut &tre expliqué par l'action dea réactions de décoime
positions qui sont moius prononcées en ce maximum, nous pensons que
les réactions de dééomposition défavorisent la présence des Nay O
sous forme libre, ceci dit 1'alcalinité est plus grande pour la for-
mlation de 20 % M.A et 50 % en S.T.P.P,

* Influence du % S.T.P.P. :

Les constituants des formilations succeptibles d'influer sur 1ltal-
calinité sont, le carbonate de sodium et le silicate de soude, qui
soﬁt maintenus constants dans nos formulations, donc nous éliminons
leur influence. |

Ajoutons & ces composés le S T P P, et ce présent travail consiste
a voir son influence, ‘

La courbe représentative Ale = £ ( % S.T.P.P) montre que l'alcali-
nité croft avec le % S.T.P, P, celui~ci considéré comme un produit
alcalin, suprime parfaitement ‘l'hydrol‘yse. )
L'agent tensio=actif est décomposé par les acides et s'hydrolyse,
dans l'eau pure cette hydrolyse diminue la concentration en déter-
gent actif en le transformant en acide gras libre dépourvu dtac-
tion détergonte.Nous avons essayé de determiner une relation entre
le % M.A et % S.T.P.P & partir du graphe N° 2, pour cela, nous pre-
nons une valeur dfalcalinité constante et 'pour un pourcentage en



S.T.P.P corréspondant et ceci A 4 wvaleurs d'laclinité prises
arbitrairement.

Les résultats obtenus sont portés sur le iableau TIT,

TABLEAU TII

; : .
Alcali~ '
nite. 6.5 7.0 o Te5e 8.0
_____ ——— . e
" ﬁ 10 |20 [30 [10 [20 |30 |10 {20 |30 {10 |20 [30

m PR e Mm S| WS S o dem mek| e mm (e T wE am AR (e e el e er e em e e me| ae aw fe e | v e

% f" 5 ’
gpre, | 37-680.0 BO.T [41.8(32.2 13446 | 49 [34.5[39.5[59 7.4 |54.6

A partir des valeurs de ce tableau, on trace % S.T.P.P=f ( % M 4),
Graphe n° 3. ' ] .
On obtient, suivant la valeur de 1'alcalinité, des courbes qui ont
une allure parabolique}qud admetient un minimum 2 20 % M.A, cette al-~
Jure s'aplatie avec la diminution de 1'alcalinité.

Cette relation peut nous donner une . f{dée sur le % M.A. optimal cor=
respondant a un pourcentage en S.T.P.P bien déterminé et une alcali-
nité donnée. : '

Conclusion 3

La détergence des agents tension actifs synthétiques anionique coum
rants et améliorée par les carbonates, les phosphates et les sili-
cates alcalins pourvu que les chlorures et sulfztes soient prati-
quement absents, '

La propriété detersiw est donc lide & 1'alcelinité, pour favoriser
1'action détergente d'un agent tensio-actif.,

I1 faut 1'addition d'un réactif alealin, mais une grande addition
gerait susceptible d'attaquer les matidres organique(en particulier
les maing au cours du lavage), pour cela il faut don trouver un come
promis, ' )

Par exemple les agents détersifs pour le lavage grossier blanc et de
"couleur résistant & l'ébulution & réaction générale alcaline, sont
les plus importants pour l'usage doméstique ; Par contre les agents
de lavage fins servent a l'entretien de tissus susceptiﬁles, il s'a=
git en général d'agents neutres ou de faible alcalinité.
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~= ACGENT DE SURFACE =-

" Détermination de la Stabilité A 1'Fau Dure "

1° -

2° w

3°. -

o .- NE.3.04, $7€ /1558 _
Objet et Domaine d'Application 3

La présente Norme, spécifie une méthode d'évuluation de la slaw

bilité & 1'eau dure des apents de surface qui sont aisdment o

lubles a la temperature ambiante ou tout au moins 4 chaud.

Principe:

Mélange des solutions de 1'agént de surface a des concentrutions
différentes avec des eaux g duretsd calciques connues différentes.
Aprés repos dans des conditions données, ebseivation . 1'aspect

de la solution-: Limpide, opalescente, trouble, précipité.

5

Réactifs ¢

solutions d'Eaux dures,

Prparer une solution S en digsolvant 44.1 g £ 0.1 gr de chlorure
de calecium Laoely o2 Hq 0) de qualité analytique dou
1000 ml d'eau distillée.

La dureté totale de cette solution est de 600 meg/1.

A partir de la solution S, préparer 3 solutions Sae Sy 54, en
complétant & 1000 ml avec 1l'eau disiilée des volumes determinés

de. solution 5 conformément au tableau suivant.

Sy S, S

Volume de solution S

utilisée. 10ml | 15wl | 20 ml

Dureté de la solu=
tion obtenue. éneq/l| 9meq/1| 12 meq/1
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4° -

5° -

Métériel Utilisé 3

= 15 tubes & essais : d'un diamdtre de 30 mm et d'ure longueur

200 mm gradués & 50 ml. L'expérience & montré que des tubes &
fond plat sont préférables, car ils permettent de mieux obser—
ver des troubles ou des précipités.

- Pipetté de 5 ml graduée en 0,05 nl,

-~ Bain thernoutotd,

Mode Opératoire :

» Préparer wne solution.mére contenant 5 g d'agent de surface
dans 100 ml d'eau.

En effectuant cette dissolution & 20° C, si les produiis sont
difficilement solubles 4 20° C les dissoudre 50° C.

. Prélever & la pipette 2.5 ml de solution d'essai (solution
d'agent de surface), les verser dans 1'un des tubes & cssais el
ajouter de la solution d'eaun dure 84 Jusqu'a un velume de 25 ml,
En mélangeant la solution de 1'échantillon avec la solution d'euu
dure, éviter la formation de mousse genante.,

A cet effet, fermer 4 la main avec un bouchon le tube & essais
contenant le mélange, le renverser lentement et le ramener doum
cement 2 la position initiale, Cette opération nécespite 13, la

repeter 10 fois.

Maintenir le tube au repos plus de 1 h et moins de 2 h & la tem—

pérature 20 * 2°C; Observer a cette tempsérature, s'il y'a en for-

mation de précipités, de troubles ou d'opalescence.

Dans le cas ou l'on constate gue la solubilité des sels de cal-
cium crolt avec la témpérature, effectuer l'essai a 50 F 3° ¢
et faire 1l'observation a cette température.

Effectuer cette determination de la mlme fagon avec 1, 2, 0.6,

0.3, 0.1 ml de la solution d'esszai.

Proceder de la m8me avec les volumes identiques de la solution

dfessai et avec les solutions d'esau dure-Sq et 53 .



Tube N° 1 ¢

22,5 ml de 5y (1er.cas) de g (P2 cas) de Sy (Zzm.cas) + 245
solution d'essai.

Tobe N® 2 ¢

23,8 ml de S, (ter.cas) de 8, (2em.cas) de & (3em.cas) + 1.2 ml
de solution d'essai.

Tube N° 3 3

24.4 ml de S, (1er.cas) de 5, (2&m.cas) de P (3ém.cas) + 0.6 mk de’.
golution d'essai.

- Tube N°4 3

24,7 ml de 8, (2eme.cas) de g, (3eme.cas) + 0,5 wl de solution

dtessal.

‘Tube N° 5 ¢ ‘
. 24.9 ml de Sy (Rtme.cas) de Sy (32me.cas) + 0.1 ml de solution

dlessaie.

Notation &

Noterlles résultats de chaque determination conforuément au tah—
bleau 1.

TABLEAU 1 - Notes en fonction de 1'aspect du liquide @

Aspect du Liquide Note (valeur partielle).
Limpide ' p)
Opalescent 4
Trouble Bl 3
Pré6ipité Leger 2

Précipité impor-
tant. ‘
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~ Expression des Résultats :

* S4abilité moyenne : En générale, 1'agent de surface regoit un seul

chiffre de stabilité ce qui est alors la "Stabilité moyenne®.

Faire la somme des 15 valeurs partielles obtenuesguivant le {ableau 1
pour obtenir la valeur totale, et déduire la stabilité moyenne a
1taide du tablean 2.

TABLEAU 2 -~ Stabilité moyenne 3

Somme de 15 va- " Stabilité
leus partielles. Foyenne.,
15 & 18 " Tn"
19 ‘8. 37 n Demc 1]
38 4 56 # Prois " .
57 &2 T4 " Guatre "
75. 1] Cinq "

* Stabilité différenciée : Dans certain cas, toutefois, il peut &tre
utile de noter la stapilité a4 1'eau dure d'un agent de surface en
fonction de la dureté de 1l'eau.

Faire alors, pour chacuﬁe des 3 solutions 54 , 32 et 33 et dans
Alordre creoissant des‘auretés, la somme des cing valeurs partielles
obtenues et déterminer ﬁour chague solution la stabilile partielle

conformément au tableau 3.

TABLEAU N° 3 = Stabilité Différenciée 3

Sommé des Cing valeurs
partielles pour chaque Stabilité partielle.
échantillon d'eau dure

5 ou 6 Un =1
7 & 12 ' Deux =2
13 a4 18 Troizs =3
19 a 24 Quatre = 4
25 Cing =-§
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On obtient ainsi wn ensemble de 3 chiffres, qui exprime 1z
stabilité pour chacune des trois duretés 6 meq/, 9 meq/1 et
et 12 meq/l, et caracterise ainsi la "Stubilité différentiée".
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TABLEAU =1,

Résultats ¢

% D.D.B.S Na. 10 20 30
% S.T.P.P, 30 40 50 30 4v D 30 40 J 50 .
_ : ‘ 1 ‘ 28 2, 2 s P
$olutions s, |s; S, P2 |S:ds. 8. |5, S, 154 S, 5; 5, Sy Fa S4 152 ﬁsa S
Tube n°1 5 13 s V4 15151513 4 11151¢5 4 313 51 4 4 )5
Tube n° 2 3 |2 34113 14 |3 |1 11113 11 1 2 ]z 313 43
Tibe n°3 3 1= 'BEE ENENERE HEEENE 1 2 |1 319 3|1
. Tube W°3 5 5 515 )5 |5 151}5 s 5§55 2 515 5 |5 515

. i | _

T=20° * 1°C,




EXPRESSION DE LA STABILITE

Résumé des résultats "Par ordre de Stabilité & l'teau dure

la plus favorable.

- TABLEAU 1II,

FORMULATION igﬁﬁ;ﬁ;ﬁﬂ %ﬁﬂg&%m
PR ) Z
e 0" ) 433
1O 5 - w
R S R
S ? P
20 % M.A ET 40 % 3 432 |
SeTeP.F.
R 5 353
10 A B0k ) 325
T = 20° C,



INTERPRETATION LET . DISCUTIONS =

La dureté & l'eau est due & sa teneur en composés alcalinoterreux
solubles et spécialement en sels de calcium j; Elle sfexprime en mil-
lizquivalent=grammes d'ions calcium (IT} par litre.

Danz le présent travail, nous avons voulu voir 1ltinfluence de celle=
el sur les agents tensio-sctifs, et les résultats portés sur le tab-

leau IT montre que 3

* En faisant varier le pourcentazge en matidre active de 10, 20 et
30 % et variant le pourcentage en S,T.PiP de 30, 40 et 50 ¢ la sta-
'bilité moyenne ne change pas. : ‘

#* Pour 10 et 30 % en matidre active 1'influence du S.T.F.P ést la
mBme sur la stabilité différenciée ainsi cette demiére diminue en
feisant varier le pourcentage en S.T.P.P respectivenent de 30, 50
et 40 % et cela pourrait &tre la cause de la bomnne solubilité des
unsou la mauvaise solubilité des autres composds fomads par échange
jonique entre l'agent de surface et les ions de calciﬁm, ou éux Mo
difications de 1'état colloIdal dues aux forces ionigues, effet sa-

5

lin, etc.

* Par contre & 20 % en matidre active nous ne constatons pas la m8me
influence, alors que & 30 et 10 % en matitre active clest 40 % en

S .1.P.P qui donne la meilleure stabalité différenciée, & 20 % en ma-
tidre active clest 40 5 en S.T.P.P qui donne la meilleure stabillité
différenciée, viennent ensuite eelui de 50 et 30 % en S.T.P.P, pour

cette anomalie nous pensons 4 une erreur de manipulation.

Conclusion 't

14 connaissance de la stabilité 4 lteau duve des agents de surface
est dYune grande'importance pour toutes leurs apllications, les pPré-
cipités produits & 1l'eau dure pouvant influencer défavorablement
leur utilisations pratigues. _ .

Dens le cas ol 1'utilisateur veut optimiser le pourcentage en maticre
active rnous voyonsrque 10 % en matidre active est préconisable puis-
qu'il donne une meilleure stabilité différenciée que celui donné par
20 % en matitre ackive. |
Toujours est-il que le meilleur pourcentapge qui donne -la meilleuve

atabilité & 1'eau dure est celui de 30 % en matiére active.



La stabilité & 1'eau dure n'est pas le seul facteur caractérisant
un agent tensiow-actifl ot donc le pourcentasme choisit doit repond-
re 4 d'autres casactervistigues phisico-chimiques selon le domaine

dtutilisation de ce dernier.
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IV -~ Recherche de Corrdlatinn déterminant 1'Efficacité

d'une Poudre a laver,

Nous avons pensé chercher une corrélation qui exprime 1'éfficacité dfun
détergent destiné au lavage, pour cela nous attribuons un coefficient
adéguat pour chaque propriété el pour chaque constituant en fonction

de son importance,

1 = Efficacité en fonction des constituants 3

M A, (8PP P)m‘

Eff y = Efficacits,
% M,A = Poucentage en matidve active (m/m).

% 5.T.P.P = Pourcentage en tripolyphosphate de sodium,

% No,S04 = Pourcestage en sulfate de sodium (m/m)

Les résultats des caleuls pour les différentes formilations sont

portés sur le tableau suivant 3

% MoA. 10 20 30

%S TPP,| 30 40 50 30 40 50 30 140 40

wwa so.| ¥ |5 | BB |s |5 s s 5
Eff 1.22 1.81] 2.83 | 3.12] 5.06| 9.43] 6.57 1?.65 12.43

2 - Efficacité en fomction des propriétds,

(7,
z

¥ x (Cuic) X Py

I_
y - P, o+ Ale

Bffy =

P, = Pouvoir moussant exprimé en ml,
- . .. -
P4 = Pouvoir dispersunt exprimé en il
Py = Pouvoir mouillant exprimé en g/1.
C.M,C 3 Concentration micillaire oritique exprimé en g/1.



L] $ Tension superficielle expriné en dyne/cm.

Alc : Alcalinité 3 (m/m).

Les résultats des calculs pour les différentes formulations sont

portés sur le tableau suivant.

66 MaA,

10 20 30
€5 STPP, | 30 40 50 30 40 50 |30 40 |50
Eff, 1.64 | 2,07 ] 2.041 3. 10.15119.41111,20]18.67| 20,05

Eff,I

- 136 =

0.43 Eff, +

Nous tragons sur graphe Eff4 =

1.12.

Nous obienons une droite d'éguation.

P (Bff; ).




Effy

Ne.
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Exploitation des Résultats.

L'objet de 1'Etude assimé pour cette partie éiait de wvoir 1l'inflence
des. principauwx constituant des tensio actifs destinés pour le lavage

qui sont le 5.T.P.P, la matiére active et le sulfate de sodium, ainsi

en premier lieu nous avons consjidéré pour certaines propriétés que le

sulfate de sodium n'avait pas une grande influence en fait il n'est

pas trés rigoureux de faire cette supposition, pour cela nous avons

vensé & une représentation tri-dimensionnellie, présentée sur les fi-

gures 1 et 2 et les constatations tirées sont :

Représentation ISO ~|§.T.P.P. - (figure 1). (50'1,).

- les figures 1.a et 1.d montrent que la surface des trian'*l'e" augien-
te avec la diminution du % NaZSO‘,{, en favorisant les proprlete phy-n-

que, pouvoir moussant et &n&f?e\»samf

~ Les figures A,b et 1.c pa.r contre montrent que la surface des triang-
gles diminue avec le % Na2804 en favorisant le pouvoir mouillant et la
C.H.C |

Représentation deg ISO ~ % M.A, - (figure 2). (-ZO‘L)-

~ la.figure 2.2 revile que la surface des triangles diminue avec le
pourcentage en sulfate de sodium et wne diminutier « du pouvoir mous-
cant. |

- Les figures 2,b et 2.c qui représentent reepecctivement le poiwoir
mouillant et la C,.M.C en fonction du S.T.P.P et % Na 3 504 wontrent
que la sumi‘a.cé des triangles diminue pour la C.M.C ¢t reste sensible~

ment égale pour le pouveir mouillant lorsque le % Na 9 504. diminu,

- Par contre pour la figure 2.d la surface des triangles croit avec

le pouvoir dispersant lorsque le $% Nag SO* diminu.

Pour mieux exploiter les résultats nous avons calciler les volumes

des téitraddmsformés pour chaque propriété,

Le volume d'un tétragdeaest dorné par :

H V =

0z

L .5.H.
5
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Les résultats des caleculs sont portés sur leg tableaux suivants

T80 % A,
' 201 MA.
Pouvoir | Pouvoir.
HMoussant. Mouillant.
% S.T.P.P. | 30 | 40 50 |30 | 40 |50
% Ma g 50, | 35 25 |15 | 35 {25 |15
V(). [4,46 | 8,25 |547(2,35] 15 | 6417
Pouvoir P
Dispersant Cdl.C
V(ed ). |2.08] &3 |L5 (45| 844 5.0
IS0 3 S.T.P,D.
507 3.8 7.
Y
Pouvoir Pouvoir
Moussant. Mouwillant
% H A 10 | 20 30 [10 | 201 |30
%MAqSO04 | 25 | 15 | 5 |25 |15 |5
Vigen Lo 4,921 80 113528586 | 4%
Pouvoir ~
Dispersant. C.H.C
V(em® ) {997 | 9,9 [ 87| 45 | 17,4 15,0
Internrétations :

) ' _
Aprés avoir determiner les volumes des te?re.ér&, nous tragons les

courbes représentant V= £ ( % S.T.P.P) graphesn®4l et V= £ ( % I*‘lA)

Graphesn©{2.

Nous remarguons que les courbes admettent des maximums & 20 % M 4

et 50 %

voir moussant et le pouvoir dispersant sont promnoncéspar contre le.

CHC et le pouvoir mouillant sont relativement faiblebH.
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5,7, P.P, ainsi qu'a 40 % et 20 % M A en ces point le pou=




P, moussank

Figurf.'.fla,

P d_.‘spers ant

\
- 440 -

45 ¢

2 1 Na,504.

Pouvoir moutllant

F-{gure.'-ﬂb

1. NQ,_504

Fouveir c\is?arsw\‘r

F[Sure; Rd.




Pig - 1 -
- ‘
[Na,504 [ Na,S04.

£ voir moussant Ruvor mowi llant
ouvo ou

567 ST R F.

P mouillamt  _
Flgum*fu e | f“'*_’jdntl 4L

P moussant
1. NQZSOL‘

Pouvoir &‘SPQTSOMJ' |
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20, MA
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4. 4.
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T T — > 1 Y T —b
30 AD 50 Ay 30 40 50 ysTpp
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24me, PARTIE,

I""Buto

II - Analyse d'une poudre 3 laver commerciale "NOOR" de
formulation inconnue.

ITw1 = 'Propriétés physiques.
Le Pouvoir mouillant.
- L& Pouvoir moussant.

- Le Pouvoir d.is'persan'b.
II = 2 = Etude de la C.M.0.

- II = 3 = Propriétés chimiques.,

-~ Détermination de la teneur en matidre active

anionique,
-~ Détermination de 1'alcanité.

-~ Stabilité & l'eau dure.
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2tme,

PARTTIE,

I=«But. s

Pour cette deuxiéme partie, le but assigné est ltutilisation des

méthodes d'analyse mises en place pour la détermination des prop-

riétés physko-chimique d'une poudre & laver commerciale "NOOR"

éventuellement la comparaison de ses propriétés i celles des for-
mulations étudides.

IT - Analyse d'une Poudre a Laver Commerciale "NOOR™ de

Formulation Inconnue @

Caracteristiques Techniques de la Poudre "NOOR"

=~ ASPECte o o o o o o s s s s s s s a o+ « Poudre blanche, homogéne,

constituée de microsphéres creuses et exemptes de pousgizre.
~ Composants éssentiels « v o ¢ o« o o « « « Alkyl benzene sulfanate

de sodium, en Cy , C,; , blodergradable.
~ Composants complémentaireS. « o « o o o « S, TP, P, Sulfate de so-
dium, Toluéne sulfonate de sodium, C.M.C, agent de blanchiment
optique, Parfum industriel, eau.

I1.A~ Propriétés Physiques @

- Le Pouvoir Mouillant -

. Norme 3 AFNOR T 73 = 406,
« Température d'Essai : 21° C.
570 meg/l.

« Dureté de lteaun

Les Résultats Obtenus Sont

$

o/t ] 0,06 T 0010 P 0020 P 0,40 P 0080 P 1,20 P 1.60
: : : H H :

1 88e4 3 T4e3 2 42,5 325.6 21944 1 14.4 t 12.0

2 876 3 T5.5 :45.3 1:29.1 3 18.8 : 13.5 1 10,0

3 86.8 t T4.8 3 44.1 2 28.4 : 17.7 : 12,7 : 11.0

4 91.0 & T5.2 2 42,8 3 27.4 2 19.5 oz 14.7 5 1045

6 87.T "3 T4.7 ¢t 44.2 1 29.8 3 18.6 t 12.6 3 10.4

T 875 5 T4eb6 1t 43.9 : 28.3 1 18.7 3 13.4 : 11.4

8 88.6 : Ti.1 t 44.5 & 27.9 3 18,2 : 13.7 @ 11.0
-—— - 3 3 3 s : :

Moyenne. 88.23 1 T4.44 . 43.87 (21,91 D868 1 o13.67 f 11,00
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"] Gtaphe| N°1 QL QL ,
\ _ Detepgent NOOR

TP TTFITETITYIITITTY TETTTIT TP VI F I eIy Ty Ty

THTTTTT T T T T Iy T T I T YT oYY

-3.00 ~2.50 -2.00 -1.50 —1.00 050 000 580



On estime le Pouvoir Mouillant & une concentration correspondante LA un
temps de mouillage de 25 s, déterminée & partir du graphe n° 4, en por-
tant en absisses ln (c) et en ordonnées In (t).

C = 0.5g/1

= Pouvoir DMoussant =

Norme 3 IS 0 696 / 1968
AFTHOR T 75 = 404

- Bau utilisée : Bau du robdinet de dureté 570 meg/l =570 PPum,
- Concentration de la prise d'essai : 2.5 g/l. |
= Température d'Eggai : 50° C,.

TABLEAU  DES RESULTATS s

ESSAL Y ow Y v Y vz ° TEMPS DYECOU-
N , @) 0 (al) D (ad) D LEENT (s).

1 Doses P s Fospo P a2
2 i 286 i 314 1 372 3 922
3 . s o319 o6 ] 123
) : 388 : 375 : 372 : 121
5 5 389 . o1 L oa78 D 122
6 : 388 & 380 t 3718 3 123
T ;38 Qom2 o381 23
8 ¢ 384 4 382 s 317 H 122
9 ;3 38 [ 380 I oz
10 t 386 i 383 : 377 : 122
Moyenne ¢ 38] i 380 s 376 s 122

La courbe représentative V = f (t) est donnée par le
Graphe N° 2.
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- Pouvoir Dispersant -

Norme 3 N E / 1985 (avant projet de Norme d'Entreprise).

- Tenpératue d'Egsai : 40° C,

- Eau utilisée : Eau de dureté de 14meg/l.

Vo = 0,55 ml (Volume nécessaire d'acide chlorhydrique pour le
titrage de la solution du savon calcique).

LES RESULTATS OBTENUS GSONT

ESSAT Py ovs lsow-vy Bovy
N° f (@) ¢ (a) fo(ml) ¢ (ad)
: 15.0 s 40 s 25 s 0.47
16,0 P a0 Y 24 P 0,50
T 1645 : 40 : 23 3 0.53
Is Pouvoir dispersant est expriné par @
100 300 _ .06 mnt
Va 16.5

IT.?2 = Détemination de la C.W,C

De la mBme uwanidre que précédement (lere. pariie)nows déteruninens
la C.M.C.

TABLEAU DES RESULTAIS

?;3;5 0.1240.26}40.4540.650.8341.00}1.2341.43}1.55}1.67

¥ 4
(c}ym)z 501014545/ 40.0{3645[33.6]3146|29.9}2944]12945{29.1
em

Conec.

(8/1)

1.88]2.06] 2.1412.5 [2.7815.00]35.3313.75|4.17|5.0

(2$§f/ 28.9[28.7] 28.5]28,2|28,4]28.0[27.8]27.6}27.5|27.5

.

-,
5
\D.
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On portant en obscisses la concentration et en ordonnédes 1o
tension superficielle, on obtient une courbe (Graphe n°3) &
partir de laguelle an detemine 1a C.M4C.

ColleC = 1,15 g/1.

11.3 - Propriétés Chimiques :

- Détermination de la teﬁeur en matiére active anionique =
" Méthods de titrage direct dans deux phases""
Norme 3 NE 3.01,011/1987

1 <0BJET 3

La présente Norme spéei fie une méthode de détermination de la
. matiére active anionique dans les détergents.

2° .PRINCIPE :

Détermination dans un milieu alcalin de deux phases eau - chloro~
forme, de la matidre active anionigque, par titrage volumdtrique &
ltaide d'une solution étalonnée de matiére active cationique, (ch~
lorure de benzéthonium) en présence d'un indicateur qui est un mée
lange de colorant cationique (Browure de dimidium) et de colorant
anionique (bleu- de disulfine VAN 150).

Note : Ie processus chimique est le suivant : La matidre active
anionigue forme,avec le colorant cationique, un sel anlanique qui
se dissout dans le chloroforme, auquel il confére une coloration
rouge rosée. Au cours du titrage, le chlorure de benzéthonium dép-
lace de ce sel le bromure de dimidium, -et celui-ci passe dans la
phase aqueuse en quittant ia phase chloroformique qui pert sa colo-
ration rose, un excdés de chlorure de benzéthonium conduit & la forw
mation pour le colorant anionique, dfun sel qui se dissout dans le

i
chloroforme, auquel il confére une coloration bleue.

3° _.REACTIFS 3

=~ Eau distillée, ‘ ‘
- Chloroforme, densité 420°C = 1,84 g/ml, distillant entre
59,5 et 61.5° C.




40

o

Acide sulfurique, solution 5 N ajoutée avec précauntion 134 ml
d'acide sulfurique  d,.. = 1.83 g/ml, & 300 ml d'ean distil-
lée et diluer a 1 1.

Acide sulfurique, solution 1. W,

Hydroxyde de sodium, solution titrée 1. N.

Lauryl sulfate de sodiwm (Dodecyl sulfonate de sodium), solution
titede 1.0 N.

Chloruve de BenZéthonium, appelé aussi Hyamine 1622, solution
titwée 0,00 4 M,

Phénophtzléine, solution éthanolique & 10 g/l.

Solution d'indicateur mixte (cet indicateur mixte est livré dans

20"C

le commerce sous forme basique, qui doit &tre acidifié et dilué

avant son utilisatioﬁL

-MODE OPERATOIRE ::

Etalomnaze de la solution de chlorure de Benzéthonium,

Prélever 25 ml de la solution 0.004 M de Laurylsulfate de sodium
et introduire dans un flacon.

Ajouter 10 ml d'eau.

Ajouter 15 ml de chloroforme,

Ajouter 10 ml de solution acide dfindicateur.

Titrer & l'aide de la solution de chlorure de Benzéthonium, 0.004 M,
apres chaque addition, boucher le flacon et bien agiter.

Ia couche Inférieure est rose, continuer le fitrage, en agitant
rigouresement.,

Lorsquton approche du virage, les émulsions formées lors de
ltagitation tendent & se briser facilement., .
Continuer le virage goutte a goutte, et en agitant chaque fois
qu'il y'a addition, jusqu'au point final.

Celui-ci est atteint lorsque la couleur rose 2 complétement dis-
parue du Chloroforme, qui prend alors une teinte gria—bieu péle.
Le molarité, T, de la solution du chlorure de benzéthonium est
de 0,00 4.

Prise d'essai 3

- Peser & 1 mg prés, une prise dlessai contenant 3 & 4 milli.édqui-

valents de matidre active anionique,
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Note : lLe tableau ci~dessous, qui a été caleulé sur la base
d'une masse molaire de 360, peut &tre utilisé comme
guide approximatif.

PABIFAU - MASSE DE LA PRISE D'ESSAT.

MASSE DF LA PRISE
DYESSAT (g).

TENEUR EN MATIERE
ACTIVE ( % EN MASSE)

#6 63786 20 88 W%

15 10.0
30 540
45 H 342
60 : 2.4
80 : 1.8
100 : 1.4

Nous supposons que le pourcentuge en matiére active anionique
n'est pas trop élevé pour cela nous prenons une prise dlessai
de T.5g.

5° — EXPRESSION DES RESULTATS

-ModedeGa.lcull

La teneur, en pourcentage en masse, de matidre active anionique
est égal a i - ’

Vs o Ty o 7004 By 100 4, Vz o Ty . V

25.100, my Mg

my .3 Est la masse, en grammes, de la prise d'essai.
M 3 lMasse molaire de la matidre active anionique.
Ty : La molarité de la solution de chlorure de henzethonium
~utilisée pour le titrage d'une partie aliguote de 25 ml de
solution de matiére active anionique.
M = 348g masse wolaire du D.D.S. Ha.

Na soa@j}(cri& ), = CHy

m,= Te5 8.
' VB = 23 ml

v



* Pourcentage en masse de ld matieére active anionique est égal a :

4 x 23 x 0,004 x 348

7.5 = 17'07 95

* Quantité de matiére active anionigque en milléquivalent Par grafl=
- me est égal & :
40 x 23 x 0,004
Te5

= 0,491 meq/g.
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-~= JIETERMINATION DE L'ALCALINITE =-

Morme : N.E, 3.01.1978
- Prise d'essai : 1g.
-~ Bau de dilution utilisé : Eau distilée.
-7 (HC1) = Ou4uN.
Résultats :
Essai 1 V = 5.5 ml,
V = 5.5 ml,

I'Alcalinité du produit est donnde, en pourcentage en masse dloxyde

Essail 2 4 as s 904
‘de godium (Wa,0 .) par la formule.
V.0, 3.1 5.5 %X 0.4 % 3.1
b} 1
Alc = 6.82 % (m/m).
Volume (ml) de la solution titrée d'acide chilorhydrique utilisé.

=

Normalité exacte de la solution titrée dtacide chlorhydrigue.

: Masse en gramnes de la prise d'essai.

~= DETERMINATION DE LA STABILITE A L'EAU DURE =-
Norme : W,E, 3.01.076/88
Résultats 3
« Stabilité moyenne : 2,
. Stabilité différencide : 322.
Résumé des Résultats des Analyses. )
TABLEAU N° T,

—{Teneur en | Alcalinité| Stabilité”| Stabilité |
Propriété |matidre loyenna., Différente| PH
active
( % m/m ) ( % m/m) - - -
Résultat 17.07 6.82 2 322 9.5
Propriété. Pouvoir Mous= | Pouvuir Mouil-| Pouvoir Dis— { C.M.C.
sant V (ml). lant ¢(g/1). persant {ml) g/1
Bésultat. 387 0.5 6&:0 1 015
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Commentaire

Si nous comparons les propriétés physico—chimiques de ce détergent,
pous congtatons que son pouvoir moussant est bon vig-d=vis de nos for-
muiations, ainsi que la C.M.C qui est de 1.15¢/1, s'approchant un peu
de celle de 1.28 q/l.obteaue & 30 15 M 4, 50 5 8. T.2 P et 5 5 en Nay 504

Le Pouvoir dispersant, quand 2 lui donne la mdme valeur¢que pour la .
formulation étudide 2 20 % MA, 30 4 S.T.P, P et 35 j% Na S0y, mdme en
ce qui conserne la mouillabilité, cette derniére donne a peu pres le
méme effet que celle obtenue & 10 W% H A, 30 % 5.T.P.P et 45 % Na ) 804,

Ce detergent destiné au lavage donne wune alcalinité 6.82 vs (n/m), par
contre nous avons trouvé une formulation qui dornme une valeur plus
importante pour cette propriété qui est de 8.56 % (m/m) 2 10 S0 M A,

40 % S. T.P.P et 35 % Najy 504

Nous faisons remarquer pour ce cas, (ue nous aﬁons optimisé la matiere
qui passe de 17.7 % pour le détergent "NOOR" & 10 v5, tout en amélio-
rant la propriété de 1v'aclanité, propriété que nous congidérons impor=

tante pour l'action detersifs.

'La stabilité 4 1l'ean dure, elle aussi n'est pas améliorée, elle est

au contraire plus bassé que ce qu'on a trouve.

Détermination de 1'Efficacité :

L

Utilisons 1la Correlation determinde dans la premiere partie expéri—
nmentale pour comparer 1'éfficacité de ce détergent vis & vis de nos
Formulations. ‘

(?4 5\/5 - PQ . Aic

Eff 5, =
. P
T . (C.H.C) P 5,

P, @ Pouvoir moussant (m1).
P, : Pouvoir dispersant (mlﬁq').
Pouvoir mouillant (g/1).

g~
u.}
e



V
(387 ) . 6.06 X 6.82

Eff . = :
Bl 27.5 x (1.15) s (0.5)

. La valeur de 1'éfficacité obtenue parait assez bonne comparée aux
valeurs trouvées pour les différentes formulations et ce,malgré que
la teneur en matidre active n'est pas trés élevée, ceci nous ménc a
flire que 1'éfficacité ne dépend pas seulement du pourcentage en ma-
tiere active présent dans une poudre & laver gqui doit 8tre donc opti-

misée,
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32me, PARTI E.

I = But.

IT = Analyse d'un mélange tensio-actif anionique commercial
WCOPTOCLARIN ' destiné pour l'application en Textile.
IT = 1 = Propriétés physiques.
« Le pouvoir mouillant.
- Le pouvoir moussanf.
- Le pﬁuwoir dispersant,
IT = 2 = Etude de la C.M.C.
IT = 3 = Propri%tés chimiquesf
- Determination de l'alealinité,
= Détermination de 1a teneur en sulfate minéral,

~ Déternination de la teneur en matidre active
Mﬂ.@nique .

JII = Conclusion.
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%me, PARTIE,

I=-=But :

Le but de cette partie consiste & analyser quelques propriétés phy=-
gsico~chimigues d'un mélange tensio-actifs anioniques " COTTOCLARIN ™

destiné dang l'application en textile.

II - Analyse d'un mélange Tensio-actif anionique Gommercial

"COPTOCLARIN® destiné pour 1l'application en Textile :

"COTTOCLARIN XD/OKH™"

* Tvype de produit : Combinaison Syhergétique de substances tensio-

actives.

* Polarité : Anionique.

' # Aspect consistance : Pite fluide, blanchitre.

* Prescription de dissolution : Le cottoclarin KD peut &tre empdté ai-

s
senent avec de lteau chaude,

Pour établir une solution-mére, il sera préferable de dissoudre une
partie.

* Domaine d'application : Produits Universels pour les procédés de

débouillisage, prélevage, mouillage, hydrophilisation et teinture
des fibres végétales ou Shythétiques, recommandé pour tous les pro

cédés continus,

TL - 1 = Propriétes Fhysiques @

= Le Pouvoir Mouillant -

Norme : AFNOR T 73 = 406,
- Température d'essai : 21° C.

~ Dureté de 1'eau utilisde : 570 meg/l.
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TABLEAU DES RESULTATS =

gsgiglgo 0,06 | 0.10| 0.20| 0.28 | 0.40 | 0.80 |
1 44.6 [25.1 [13.9 | 11.4 | 7.9 | 3.4
2 43.8 [23.9 {14.0 | T.4 | 6.9 | 3.6
3 36,8 [21.5 |13.9 | 8.6 | 6.9 | 4.8
4 44.9 |25.8 |13.2 9.6 71 3.2
5 45.5 |23.4 [ 13.3 | Ta9e | Ted | 3.9
6 38,5 |28.4 | 14.4 |11.9 | 6.9 | 3.2
7 48,7 |26.4 |13.5 |11.5 | Tede | 449
8 40,5 {24.% [12.9 |10.2 T+9 | 3.5
Moyenne 42.88 | 24.85 [13.64 | 9.81 { T.30 | 3.81

Pour estimer le pouvoir mouillant, on détermine la concentration

correspondante & un temps de mouillange de 25 secondes {Graphe n°

C = 0.09 g/1

= Le Pouvoir Moussant -~

Norme t £ S QO 696 / 1968
AFNOR T73 = 404,
- Bau utilisée : Eau de dureté 570 meg/1.
- Concentration de la prise &'Essai : 2.5 g/l.

- Température d'essai : 50 %.
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3 Craphe N°1
: a .
. \‘\ Pouvoir moupllant du cottpelarin|

3.50 3 S ,

. ] ™~

] S| i )=f(n(e)

3.00 3 \\

' E ' .
N . ]
I N .
= B N : -
- ! N : AN
I N

2.00 3 o
] \\-
- AN

1.80 - \\g

1.00
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In(c)
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Résultats

»

Tems dfécou~

lenent (s). vy (ml) v, (ml) VE5(ml).
125 pas de - -
mousse.

¢ Volume de mousse 30z apras le temps d'écounlement.
: Volume de mousse 3 mn apres le temps de 1técoulement,

Voume de mousse 5 mn apres le temps d'écoulement,

Nous avons constaté la formation d'un trés fajble volume de mousse

qui disparait rapidement (moins de 30 s).

Norme :

-~ Le Pouvoir Dispersant -

w Méthode Acidimétrique™
(Méthode de Shinfeldt modifiée).

+ T = 40° C.

Avant projet de norme d'Entreprise WE/1985
- Température d'Essai

- Bau de dureté Calcique utilisée 3

<

14.0 meg/l.

- Vo = 0,55 ml (Volume nécessaire d'HC1 pour le titrage

du savon caleique).

‘Résultats :
ESSAT |  Vy Va. [ 80-V, -V, | ¥,
e (m1). | (ml).| (m2). | (m2).
1 7 40 33 0.40
2 8.5 40 315 0,50 -
3 2 40 31 0,52
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Le Pouvoir dispersant est exprimé par :

100/\; = 100/6 = 11,11 ml

- Etllde d.e la CQM.CO -

- Eau de dillution utilisée : RBau distilée.
- Température d'Essai : T = 20°C.

- Résultats s

Concantra=-
tion (z/1)

(aynefem) | 39+7 |32:5 |28.7 |25.6 | 24u4 |228

0.025 |0.062 | 0.086 | 0,122 | 0.181 |0.238

Concentra~

tion (g/1) |0+349 | 0-460 ‘0-65? 0.833 | 1,364

(dyne.cm) 23.5 23,4 | 23,3 | 23.2 | 23.2

A partir du Graphe n°2now déterminesla concentration micellaire cri-
tique (C.M.C) la valeur trouvée est 3 _ .

CM.C= 0,1 g/fd

II. 3 - Propriétés Chimiques :

= Détermination de 1'Alealinité -

Norme 2 3.01.027 / 1967.

Par simple titrage Volumétrique et pour une prise d'es-

sai de 1 g, on obtient les résultats suivants 1.
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] Graphe N°%2
] CATTOCLARIN
] o _leg 3
: Te21 C
—~32.00 1
N
gz'a.oc ]
N ]
S :
X 24m . ——
20.00
16.@ -ii‘E—!TTII FT T r 1707 TTET R TTTT TI 1T T T T ITT{TTr iy {0r0i iITl'ller Trirerqyorid
0.00 0.20  0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40

C(g/1)
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TABLEAU DES RESULTATS &

Essai n® 1 2 % 1| Hoyenne

vV (m1) 0.20 | 0.15 0.25 0.20

LtAlcalinité du produit est donnée en pourcentage en masse dloxyde
de sodium par la formule :

m ' ﬂ_

~ Determination de la teneur en Sulfate Mindral ==

VxTx 3.1 _ 02x0.4 %31 _ (5455 (m/m).

o= Méthode Titrimdtrique -o
Norme : Avant projet de Norme d'Entreprise NE/1985.

1° « Objet et Domaine d'Application :

la présente Norme spécifie une méthode titrimétrique de détermination

de la teneur en gulfate minéral des agents de surface anioniques,

2° « Principe :

' Titrage d'une solution acétonique tamponmée d'une prise dlessai au
moyen d'une solution titrée de Nitrate de Plomb en présence de
DITHIZONE comme indicateur.

3% - Réactifs :

~ 3.1 = Acétone.
- 3.2 = Acide nitrique solution "Q(HNQ) = 1 mole/l. .
-~ 3.3.= Hydroxyde de sodium, solution & environ 40 g/l.

~ 3.4 - Nitrate de Plomb {II), solution titrée, Cop, (N04),= 0.0tmole/1
: Jo = " *

= 3¢5.= Dichloracétone d'ammonium, solution tampon, piL 1.5 a 1.6,
3.6 = Diphényl = 1.5 Thioccarbazone. i

(Dithizone) (Cg Hy~ NH = NHOSN = NC (Hy ), solution & 0.5g/1 dans
l'actone. :
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4° - Appareillagg H

4.1 = Becher de 150 ml de capacité.

4.2.= Fiole jaugée a2 un trait, de 100 ml de capacite,

4.3 = Fole conique, de 250 ml de capaclié.

4.4 - Pipettes 2 un trait de 5 = 10 = 15 et 20 ml de capacités.
4.5 - Pipette graduée de 1 ou 2 ml de capacité.

4.6.~ Buvette de 25 ml de capacité.

4.7 = Eprouvette graduée de 100 ml de'capacité.

5% =« Mode Opératoire :

5«1 = Prise d'Essai :

En fonction de la teneur en sulfate de sodium, peser dans un becher
(4.1), 2 0,001g prés, laquantité de 1'échantillon pour laboratoire ind{ ~
gquée dans le tableau suivant @

L}

Teneur présumée en
Sulfate de Sedium
dang 1'échantillon

Magse de la

prige d'Essai.

% (m/m) o
£0.5 104 14
0.5 4 6 ‘ 5

26 \ <8

Nous prenoms comme prise d'essai 5 g pour &tre dans une situation

moyenne puisqu'on a pas une idée sur la teneur en sulfate de sodium

5. 2 = Détermination 3

- Dissoudre la prise d'essai dans enwiron 50 ml d'eau et préparer une
solution de 1 1.
- Prélever une partie aliquote approprice en fonction de la teneur

présumée en sulfate de sodium comme indigué dans le tableau ci-des-
SouS .
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Teneur présunée en Volume des parties
sulfate de sodium,. aliquotes.
% (m/m) ml
50
13 3 10,0
0.5 &2 1.5 15.0
0.5 20,0

« Introduire la partie aliquote d;ns la fiole conigque (4 - 3 ).et,'
le cas échéant, diluer & 20 ml avec de l'eau.
Ajouter 1 ml de la solution de dithizone (3.6), si la solution est
verte, ajouter d'hydroxyde de sodium (3.3) jusqutd 1'obtention d'une

coloration rouge.

. Ajouter goutte & goutte la solution d'acide nitrique (3= é)jusqu‘—
au virage au vert, puis ajouter 2 ml de solution de dichloracetate
d'mnoniun (3.5) et 80 ml ducétone, titrer la solution acétonique tom-
poninéeavec la solution de Nitrate de plomb (If)(B - 4) jusqu'a 1l'ob=-
tention d'une -couleur rouge brique stable durant 15 s.

6° — Expression des Résultats :

6.1 =~ Mode de Calcul :

la teneur en sulfate minéral, exprimée en pourcentage en masse de sul=-

. fate de sodium, est donnée par la formule,

0,142 x VvV xC %100 _ 1420 x V x G
‘ my S n v

Ao

|
=

Est la masse en grammes, de la prisse dlessai (5-1).

'
<l

: Bst le volume, en millilitres, de la partie aliquote prélevée

pour la détermination (5.2).

2]

- V : Est le volume, en millilitres, de la solution de nitrate de
plomb (II) (3-4) utilisé pour la détermination (5-2).

-Crest la concantration réelle, exprimée en mbles de Pb (N0?>%bpar
litre de la solution de nitrate de Plomb (II) (3 = 4)a
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-~ 0.142 est la masse en grammes, de sulfate de sodium correspondant
a 1.00 ml de solution de Nitrate de Plomb (II), (:(PI[NP ) = tooemde |0
>0 ),

- Résultats :

Vo = 10 ml
Mg = 579
V4 = 7.8 ml,
C = 0,01 mole/L

% (m/m) : Teneur en sulfate minéral.

(pourcentage massique).

% (m/m) = 1420 x 7.8 x 0,01
5 x 10

% (mfm ) = 2.22%

== Détermination de la teneur en matidre active anionique e

Norme : NE 3.02.011 / 87.

Résultat de 1'Analyse :

- lMasse de la prise dfessai : m =5 ge
- Molarité de la solution de chlorure de Benzethonium 3 T, = 0.04.

~ Volume {ml) de la solution de chlorure de Benzethonium 3
V5 = 33,5 ml utilisé pour le titrasge.
= La quantité de matidre active anionique en milliéquivalent par gram-

me est égale a 3

AD x Vs x Tp  AD 23,4 % 0.004 _ A.D“}_ﬁmer?/ :
Mo : 5 g
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Résumé des Résulitats s

Proprié{és Chimiques,

Propriétés Teneur en sul- | . teneur en maw Alealinité
fate minérale. matiereactive
% (m/m) meq /g % (m/m)
Résultats . 2.22 1.075 0.248

Propriétés Physiques.

Py Pouvoir Pouvoir Bouvoir _
Propriété | p; ersant| Moussant | Mouillant | C*TeCe
(') | vw) | c(e/) (/1)
Résultat 11411 Ne moug~ 0.096 0.1
Se DAas. |

Commebhtalres:

* Au cours de nog expériences nous avong constatécpuz mélange ten=—
siomactif anionique YCOTTOCLARIN" se distinguait par une haue sta-
bilité dans un milieu alcalin, {eau dure : 570 meg/l, cela a été
remarqué aw cours de la préparation de nos solutions qui étaient
limpides mBume apreés de longues heures, par contre pour "IOOR" et les
formuilations prépardes, dds gu'elle dépasse 2 h, la solution de ces
agents tensio-actifs changeait dlaspect.

* Cet agent tensio-actif développe un remarquable pouvoir mouillant,
les tenps de mouillage sont beaucoup plus faibles que les temps

trouvés pour nos formilations.

* En dépit de cette propriété, le Pouwoir Moussant, gquand & lui, il
ne manifeste pas de résﬁltats, ainisi le faible volume de mousse forw
mé est trés instable et disparat. au moment de son apparition

*.Ajbutons 2 ces propriétés le pouvoir dispersant, ce demier est ané-
lioré par rapport & celui trouvé dans la premiére partie de notre
dtude expérimentale, ou il n'excédait pas 7.69 mlf4 par contre pour

le "COTTOCLARIN® il est de 11.11ml™ " .
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¥ L'alcalinité est 20 fois moins grande que ce qu'on a trouvé en
étudiant 1'influence du S M.A du % S.T.P.P sur les propriétés phy=
sin~Chimiques des formulations prépardes, pour cette faible alca~
linité 0.248 % (m/m) nous pensons que llapplication de ce produit
dans le domaine du lavage n'est pas récommandée, car en fait 1'al-
calinité agit par une action détersif. |

* La C.M.C de ce produit est de O.1g/l relativement faible en la come
- parant aux autres valeurs de C.M.C trouvées précédemanent pour 1'é-
tade des propriétés des agentslensio-actifs & différents pourcen=

tages en matidre active et en S.T.P. P,
Re ue 3

Pour une méme concentration en solution les molécules i longues
chafnes, moins solubles dans l'eau d'adsorbent plus que les molécules
& chaine courte et provoquent un abaissement de la tension pupervfi-

cielle plus importante.

* Signalons qu'il nt'existe pas de relation entre 1'éfficacité de cet

agent tensio=actif et son pouvoir moussant.
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w==  ((CONCLUSION GENERALE —==

T e i gt 03 e e n et A

Aprés une préparation de plusieurgformulations a différenteS'cdmposi-
tiona en matidres principales caracterisant une poudre i laver, et la
mise en place de quelques méthodes permettant d'analyser les propric-
téa physico-chimiques de ces agents tensio=actifs nous nous somnes
‘fixdsun but, consistant & optimiser la matidre active (D.D.B.S Na) au
dépend de la charge (Nalsoq,), et nous sommes arrivés aw conclusions

suivantes :

« Le Pouvoir Moussant

* Les formlations qui donnent les meilleurs stabilités de mousse

« Celles correspondant & 30 §0 S.T.P.P et 20 % M.A,
- Celles coriespondant Y 50 ¢ S, T.P.FP et 10 §5 M.A,

Ce qui permet dl'optimiser la matiere active.
* En ce qui conceme la perte relative de la mousse @

Hous concluons que la meilleur formulation qui donne la plus
petite perte relative de mousse est celle de 20 % M.A et 30 %
SIT.P.P

* Ia foruulation qui mousse le mieux corréspond i 30 9% M.A., et 50 9%
'S.T.P.P.

= Le Pouvoir Mouillant 3 .

* Pour cette propriété, il est possible d'optimiser la matiire ac-
tive, en fait les valeurs maximales de la mouillabilité domnés a
20 % M.A et 30 % M.A ne s'dcartent que de 6.5 %, et ce pour tout
lespourcentages en 5.T.P.P, utilisés, cela nous permct de faire

un choix de 20 % 1M.A. pour cette propriété.
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w Le Pouvoir Dispevsant.

Cette propriété est améliordepar uhe élévation du pourcentage en
matidre active et en tripolyphosphate de sodiume Dignalons entre
autre qu'il aurait été préférable d'utiliser d'autres méthodes de
détermination {examen microscopique, mesures de vitesée de sédi-
mentation, filtration sur les filtres de parosite gradude...), en

raison dlarriver &4 des rdédsuliats plus significatifs.

-~ La Boncentration Micellaire Critique.

Nous concluons que le tripolyphosphate. de sodiwn a une influence
positive sur cette propriété, et une augnentation de pourcentaze
en matidre active n'influe que peu puisque il s'agit toujours du

mme tensio~-actif-.

L'examen des propriétés chimiques étudiées montre qu'aux environs
de 20 % M A l'alcalinité présente un maximum.la stabilité moyenne
ne change pas en augmentant le pourcentage en matidre active et

celui du tripoluphosphate de sodium.

Une représentation tridimensionnelle s'impose pour marquer l'inf-
luence de sulfate de sodium (Na, S04 ) utilisé comme charge, et sup-

posé au paravant sans influence sur quelques propridtés étudiédes,

Pour une étude comparative; dans les deux dernidres parties, nous
contribuons 3 la détermination des propriétés physico—chimigues de
deux agents tensio-actifs anioniques 1'un déstiné pour le lawuge
(NOOR), 1tautre pour itapplication en textile {COTTOCLARIN), en ap-

'pliquant les méthodes d'analuse mises en place.

En exploitant les résultats obtenus en premiereé partie, nous propo-

sons une forme d'éfficacité caractérisant une poudre & laver.

les paramdtres -qui déterminent 1'éfficacité d*un détergent, sonti en
-fait trés vastes, nous pouvons cependant dire que cotte partie de
travail peut &tre un point de départ, et beaucoup de travaux restent

3 faire dans . ce sens.

Enfin nous présentons ce travail comme un menuel de travaux pratiques

pour caracteriser un détergent.
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ANALYSLE OUATTTATIV.: IO LA ATDCRE ACTIVE

el
-

MIﬁmmhsmgWSenamﬂwmsnmhkdpmmﬂﬂmtdﬁ&mﬁfﬁrlenmc
de tenslo-aetil prisent dansg la matidre active & étudier les plus impor—
tants sont ¢

— Leo teostes aux indieateurs colords.

-~ L'analyse &émentaire : C,H,1,0,3,T, <1, Dn, I

" :
Te conportement & 1thydrolyse alealine,
— Te comporteucnt i 1'acide phozphorique.

~ La recherche du point de trouble {méthode nomaalisde caruetcrisunt
les dérivées non-ionigues).

- La spectroscople Ultra - Vilette.

- Spectromdiric infra-rouge.

- tiethodes Chromatographigues.

Les méthodes dormant les rioultivts les plus interressants sont les deux
dernieres de cette liste. Elles renssi_ncelt en effet, llanalyste dhaue
part sur les fonctions principales du mélange de tensio—actifs (bandes
hydroxyles, sulfates ethers, estem:, aronatiques etC.es)y et dloutre

part sur les classes et parfois m8ue sur les btynes de tensio-nctifspré-

gents., 173;7
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ANALYSE QUATUTATIVE DE LA MATIERE ACTIVE

Cette analyse pourra 8ire réalisée pour un contrfla rdgalier des caruc=-
teristioues d'un mBme produit ou pour l'analyse des traces de tensio=-
cctifs dans un effluant. Certaines méthodes sont en effet suffisciment

spécifiques ae sont

- Les méthodes volumétrigues : Sosage en une ouw deux phascs des dérivés

anioniques et cationiques.



-~ lléthodes graniaétriques, phosphonolybdiques et silicotungsitiques,
i

sur les dérives cationiques, amphoteres et non-ionigues othoxwylés,

dans les quelles interviennent parioiz la spectrométrie d'adsorption

atomigque.

- Les méthodes calorimétriques : complexation des dérives cationigues

et non-ioniques éthoxylés par les colorants, Extration du complexe

par le chloroforme puls dozage pay spectrométrie au maxiumam d'adsore
ption.

- Les méthodes éléctrochimiques développés récemment avece les éléct—
rodes selectives aux ions de grande dinmension pour le dosage des tensio-

actifs anioniques, / 3_/.

=~ [/ ANNEXE - III -

T el e e vl e v D e e ey

FETHODES D CONTAOLE DE QUALLE: DL wATIENES PREMIERES
POUR_POUDRE A LAVER - /12 7

- Acide Alkylbenzene Sulfonique 3

“ - - - e -
- Determination de la densité- & 1'aide dtun ardometre.

- Détermination de la teneur en acide Sulfonigue ( par titrage volwndte

rique).
- Dosage des insulfonds (huile nsutre).

- Determination de 1l'acidité totale.

‘ . ’
Determination de la teneur en acide sulfurique.

-~ Carbonate de Sodium :

t

Déterimination de la masse volumique (ou poids Spéecifique).
- Détermination de la puretd en Nap CO3 (IS0 - R 740).
- lesure du PH (méthode potentiométrigue).

- Détermination.de la perte de masse et de matitre fixe A 250°%
(IS0 - R 745).

.~ Determination de 1'insoluble dans lvleau % 50° C (ISO - R = T46).



Triplyphosphate de sodium s

Deternination du poids spécifique.

Mesure du PH (méthode poteatiométrique). (IS0 R - 851).
Perte au feu (Détermination) @ 150 R - 853,
Détermination de 1'ingoluble dzms 1'zau (Iz0 R - 850).

Détermination de l'augmentation i lo tewpérature (Tempdrature Bise
Test) - {Base : AST D 501.59 T).

Détermination du pouvoir Sdéquestrant (liéthode titrimdtrique). -

L4 N s ) s . a
Determination de la valeur "Savon de Chaux" {woyen consistant

évaluer la Faculté des phosphates de lier le calciwi).
Determination Pz Og TOTAL.
* éthode Potentiométrigque (lidthode Ipdustrielle).

¥ 1%éthode 4 la quinoleine (IS0 3357 - 1975),

ou complexométrique.

Détermination du Polysphosphate de sodiun (IS0 30006 -~ 1974)
(Méthode Gravimdtrigue chlorure tri(ethyloncdiamine scobult)

Sulfate de Sodium Anhydre :

Poids spéeifique apparent, (comission frangaige d'essals C.I.E =
332.01.75)

Détermination de 1'humidité,
{HMéthode par étuvage & 110° C (jusqu'd poids constant).
Détermination de la perte aw fou X 800° C (ISOR - §53).

Détermination de 1'insoluble dans 1teau.
Vesure du PH (Méthode potentiomdtrique).

DéteWnation du sulfate de sodium.

Carbonate de Caleium (Calcite).

Toids spécifigue apparent (Commission Prancaise dlessgais
C.I.E. 3322.01.75).



Mesure du PH (Méthode potentiométrigue).

- Détennimtion de 1'tumité, (Méthode par Etuvage 2 110° C
(jusqu' & poids constant).

~ Granulomdtrie (par tanisage ).
- Dé‘cermination de la pureté au Ca Cosz.

4 -
-~ Determination de l'abrasivité (Test qualitatif).

- 3i1licate de Sodium Vitreux.

o
- Determination de la densité.

- Dosage de 1'alcalinité total en Nap O
- Dosage de la pilice : lMéthode titrimetrique.

~ Détermination de la matidre siéche.

= Toludne Sulfonate de Sodium.

. -
- Determination du poids spdeifique apparent (commizsion Frangaise
dlessais C.T.B. 2322,01.75).

- Détermination de 1'hwniditd (1iéthode par étuvage 4 110 ° jusqu'a

poids constant).
- lesure du PH (méthode potentiometrique).
- De’te:_:mina.tion de la pureté du produit en T.3.5.

- Détemnina.tioh du sulfate de‘ sodium,

~ Carboxymethyl Cellulose de Sodium (Na — QNMC).

— Détermination du poids spéeifique. (C.I.E. 322.01.75).

~ Mesure du PH (méthode potentiomdtrique).

- Détermination de 1'humidité, . '
~ Viscosité (parmis cosimitre - IBppler)

~ Détermination de la teneur en Na — CMC (ridthode & 1talcool).
- Détermination de la teneur en cendres (Base : NI'T 60 - 209).

- Dbtermination du degré de Substitution (D.S.).



- Agents de Blanchiments Optiques,

~ Détermination de 1a densité (masse volumique) (C.I.E. 322.01.75)

- Détermination de la tuenue & 1'hypochlorite.
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