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Introduction générale

Les agents tensioactifs sont des composés chimiques de grande importance
dans plusieurs domaines industriels et domestiques dont notamment le domaine de la
détergence, le cosmétique, I’industrie de pétrole, 1’industric pharmaceutique, le
domaine de la corrosion ainsi que d’autre domaines d’application particuliéres
[1].Cette diversité dans les différents champs d’application est principalement due a
leurs structures particuliéres qui leurs conferes des propriétés physico-chimiques plus
intéressantes telles que 1’adsorption a la surface et la formation de micelles. Malgré
tout cela, on pense généralement que les systemes mixtes des composés tensioactifs
présentent des propriétés physico-chimiques plus performantes et importante telle que
une faible valeurs de la concentration micellaire critigue (CMC) et de la tension
superficielle comparées a celles des tensioactifs purs car les mélanges de tensioactifs
permettent de combiner les propriétés de chacun des tensioactifs au systeme final,
ceci s’explique par les interactions synergiques dans la micelle mixte.

Par conséquent, plusieurs travaux ont été réalisés sur différentes combinaisons
de systemes mixtes de tensioactifs, y compris cationique /non-ionique [2-4],
anionique/cationique [5 ,6], cationique/cationique [7], non-ionique /anionique et plus
particulierement zwitterionique /anionique [8]. En effet, dans la littérature, les
systemes mixtes de composés tensioactifs non ionique/anionique sont habituellement
employés dans divers applications est en particuliers dans la fabrication des produits
détersifs grace a leur comportement complémentaire dans les solutions [9,10]. Ainsi,
le fait de mixer un tensioactif non ionique avec un autre ionique favorise d’une
maniere significative la formation de micelles mixtes par la réduction des forces

répulsives entre les tétes chargées [11].

L’objectif de ce travail est d'utiliser la méthode conductémétrique pour étudier
les  propriétés  physico-chimiques de  deux  tensioactifs  anioniques,
Dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS) et le Dodécylsulfate de sodium (SDS) a
différentes températures (15-35°C) dans une solution aqueuse. Ensuite la réalisation
de deux systemes mixte avec un tensioactif nonionique, le (Triton X-100) a 25 °C.
Les approches de Clint et de Rubingh ont été utilisées pour obtenir differents
paramétres d’interaction associée a la micellisation mixte. La théorie de la solution
réguliere (RST) proposée par Rubingh est appliquée pour traiter les micelles mixtes

de ces systemes ce qui permet d’évaluer le parameétres d'interaction micellaires B, la
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composition micellaire X1 et les coefficients d'activité fi, f.. Dans le méme contexte,
le modéle de Maeda a été aussi investi pour quantifier les interactions de type chaine-
chaine. Enfin les paramétres thermodynamiques de micellisation ont été aussi évalués
selon les modeles précédents. L'étude dévoile finalement que les résultats
expérimentaux et théoriques sont en faveur de l'utilisation de systémes binaires de

tensioactifs en vue de leur activité de surface améliorée.

Ce manuscrit est présenté comme suit :

Le premier chapitre traite les généralités des composés tensioactifs.

Le deuxieme chapitre fera 1’objet des modé¢les théoriques et
thermodynamiques utilisés pour analyser les résultats obtenus.

Les résultats et leurs interprétations seront présentés dans le troisieme
chapitre.

Ces travaux seront cl6turés par une conclusion générale.
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Chapitre | : Généralité sur les composes tensioactifs

I.1-Définition et Nomenclature

Les molécules tensioactives sont des composés amphiphiles [1-3], d’origines
industrielles ou issues de produits naturelles, dont la structure chimique est constituée de deux
parties de polarités différentes : une téte polaire a caractere hydrophile (polaire ou chargée)

liée a une chaine hydrocarbonée a caractere hydrophobe, comme le montre la figure 1.01

suivante :
partie hydrophile partie hydrophobe
4 | \
\ J

Figure 1. 01 : structure Générale de tensioactif.
Du fait de sa double affinité, la molécule d’AMPHIPHILE a une trés forte tendance a
migrer aux interfaces [3-7], de facon a ce que son groupe polaire se trouve dans I'eau et que

son groupe apolaire se trouve dans I’interface comme illustré par la figurel.02 ci-dessous.

I i i f

4 { L

| ]
f J !
. ... .. ‘ 44— Interface pan-ar

Miliew aqueus: {eaw)

Tensioactit

Figurel.02 : adsorption des tensioactifs a I’interface eau-air.

En termes de nomenclature, les Anglo-saxons utilisent le mot "SURFACTANT"

(surface-active-agent) pour désigner une substance qui posséde une activité superficielle (a la
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Surface) ou une activité inter-faciale (a I’interface). Dans la langue frangaise ce sont
les termes SURFACTIF, TENSIOACTIF ou AGENT DESURFACE qui sont tres utilisés.

1.2-Structures des Composes Tensioactifs

lIs existent plusieurs structures des composés tensioactifs [1,2], qui sont regroupées

dans la figurel.03 ci- dessous :

.’\N\-/.WQ:

Structure moncaténaire Structure bicaténaire Structure tricaténaire

o ©

Structure baloforme double chaine Structure baloforme simple

Bras espaceur

Bras espaceur

Structure giminée
Structure giminée

Figure 1.03 : différentes structures de tensioactifs.

1.3-Différentes classes de composes tensioactifs

Vu le nombre important de tensioactifs qui existent en ce moment, il a été nécessaire
de constituer une classification, qui rassemble ces composés selon la nature de la partie

polaire ou hydrophile; cette derniére fait ressortir quatre types décrit comme suit:

1.3.1-Tensioactifs cationiques

Ceux sont généralement des produits azotés dont la téte polaire est chargée
positivement, les plus répandus sont les dérives des amines quaternaires aliphatiques (figure
1.04) [8].



Chapitre | : Généralité sur les composes tensioactifs

T
H.C —rlf—Rl X- R1. R2 = alkyl. aryl
R2
Figure 1.04 : structure d’un tensioactif de type (sel d’ammonium quaternaire).

Ces composes sont beaucoup plus chers a fabriquer et de ce fait ils ne sont utilisés que dans
des applications particulieres qui font appel a leurs propriétés bactéricides ou a leur capacité
de s'adsorber facilement sur des substrats biologiques qui possédent une charge négative.
Gréace a cette adsorption, ce sont d'excellents agents antistatiques et aussi de bons inhibiteurs
de corrosion [9-12].
La figure 1.05 suivante illustre quelques structures de tensioactifs cationiques.

2]

Sels dimidarolivm

Di-ester quat
Cr
WH{?} ‘\
HTAB bromure d'exadécenyltrimethilammaonium HPCLchlorure d* éxadécyl peredinum

Figure 1.05. Exemple de tensioactifs cationiques.

1.3.2-Tensioactifs anioniques

Leur partie hydrophile est chargée négativement est lié de fagon covalente a la partie
hydrophobe comme dans le cas des savons, ou des alkylbenzenesulfonates ou encore des

sulfates d’alcool gras [4, 13,14].

Les tensioactifs anioniques libérent une charge négative (anion) en solution aqueuse, dont les
plus connus sont le dodécylsulphate de sodium (SDS) est le dodécylbenzénesulfonate de

sodium(SDBS), illustrés par les figures suivantes :
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O

P N N N YV P e § O Na

O

e - T, S r S

e e " o

Chaine hydrocarbonée avec 12 Teéte ionique Contre-ion
atomes de carbone

figure 1.06 : structure de la molécule de dodecylsulfate de sodium (SDS).

+

50, Ma
Dodécylbenzénesulionate de sodum (SDBS)
Figure 1.07 : structure de la molécule de Dodecylbenzénesulfate de sodium (SDBS).

1.3.3. Les tensioactifs non-ioniques

Ces composés ne comportent aucune charge nette et ne liberent aucun ion en solution
aqueuse. Leur caractere hydrophile provient de la présence, dans leur molécule, de
groupement polaire illustré par la figure. 90% de ces tensioactifs sont obtenus par
polycondensation de molécules d’oxyde d’éthyléne sur un composé a hydrogéne mobile

[4,14-16], Selon la réactionl suivante :

0\/§l
OH
n

n

Polyoxyéthyléne Nonyl phénol polyoxyéthyléne

© H19Cq

Figure 1.08 : Exemple de tensioactif non-ionique.
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OV AL & — RKO)H
n

Réaction 01 : Synthése d’un tensioactif non-ionique.

1.3.4-Les tensioactifs amphotéres ou zwitterioniques

Ceux sont les plus récents, Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphoteres figure 1.09
possedent sur la partie hydrophile a la fois une charge positive et une charge négative. Ce type
de tensioactifs peut alors aisément devenir cationique ou anionique selon le pH de la solution
dans laquelle ils sont solubilisés et ils liberent soit un ion positif soit un ion négatif [2,17].

- en milieu acide, ils se comportent comme des tensioactifs cationiques.
- en milieu basique, ils se comportent comme des tensioactifs anioniques.
Les dériveés de la bétine et les phospholipides sont les tensioactifs zwittérioniques les plus

courants [7].

La figure 1.09 suivante représente la structure d’un tensioactif du type zwittérionique

0K \
T 7 o
RCM\/\/\EUKOM > N/J\so.m R)\<\\)

COONa

Bétaines Sulfobétaines Imidazoline

Figure 1.09 : Exemple de tensioactif zwittérionique.

En fin, la figure 1.10 ci-dessous regroupe toutes les classes des tensioactifs décrits

précedemment.
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hydrophile hydrophobe
polaire (charge) Apolaire (non chargé)
cationique zwitterionique anionique non ionique
(amphotére)
Exemple Exemple Exemple Exemple
R X ™ "'f V/‘L’
S Rt
- Al AN AN (| n
# Lga L,,-...-
sels d'imidazolium sulfobétaines dodecylbenzénesulfate de sodium polyoxy‘thy|éne

Figure 1.10 : les différentes classes des tensioactifs selon la nature chimique de la partie

hydrophile.
1.4-Propriétés physico-chimiques des tensioactifs

Le caractere amphiphile des composés tensioactifs leur octroyé un ensemble des
propriétés remarquables plus ou moins liées les unes aux autres, dont les plus significatives
sont [3, 6,18].

- L’adsorption aux interfaces.
- La formation des micelles par 1’auto-association en solution aqueuse ou phénomeéne de

micellisation.
I.4.1-Adsorption des tensioactifs aux interfaces

En s’adsorbant a I’interface, les parties hydrophiles de tensioactifs étant en contact
avec I’eau et les parties hydrophobes, en contact avec 1’air. Ces composes forment une couche
superficielle entrainant une modification des propriétés de surface par abaissement de

I’énergie superficielle ou plus exactement la tension superficielle.
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1.4.2-Concentration micellaire critique et formation des micelles :

A faibles concentrations les composés tensioactifs sont dispersés dans la solution
aqueuse a I’état monomere. Au-dela d’une certaine concentration, un nouveau phénoméne
apparait, c’est la micellisation par le regroupement des surfactants sous forme de micelles
(figure 1.11). La concentration a laquelle se produit ce phénomene est appelée concentration
micellaire critique (CMC) [3, 6,18]. Notons que la concentration micellaire critique est une

caractéristique des composés tensioactifs en solution.

Partie nydrophile '\

At

,"‘ ; —
[ === ¢ \
‘ N\ . —— .
| - o AN,
\ Partie o MU
[ / /‘ T i«b}g\‘f
Eau Eau
€ < cMC C>cMe

Figure 1.11 : Organisation des molécules tensioactives sous forme de micelles lorsque la

concentration des monomeres C est supérieure a la CMC.

Lorsque le seuil de la solubilité moléculaire est atteint et a partir de la concentration
micellaire critique les composés tensioactifs s’agrégent pour donner naissance a des agrégats
appelés les micelles sous forme sphérique, cylindrique ou de bicouche (voir figure 1.12). Ces
dernieres sont des structures stables. Leur taille et le nombre de molécules hydrophobes
qu'elles peuvent contenir sont déterminés par la longueur des chaines aliphatiques. Les
micelles sont de minuscules particules qui restent indéfiniment en suspension dans l'eau, leurs
diametres sont de 1 @ 3 nm [3,6-7]. Leurs cceurs apolaires dans un milieu polaire peuvent
capturer et solvater des substances grasses, d'ou le pouvoir nettoyant des tensioactifs.

La figure 1.12 suivante représente les différentes structures des micelles :

b - 08880 R il

R S S - L MJJJJ.LJ;J“L&J""

W T e f??fr??frm??‘f 4,$
w SLLLLILLLRe

Micelle Micelle inverse Micelle cylidrigue Micelle lamilaire

Figure 1.12 : Structures et formes de micelles.
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1.5- Facteurs influengant la concentration micellaire critique (CMC)

On distingue plusieurs facteurs influencant la valeur de la concentration micellaire
critiqgue (CMC) tels que la température, la longueur de la chaine alkyl, la nature de la téte
polaire et d’autre facteurs comme 1’effet de sels et les substances organique ainsi que 1’effet

de contre-ion.
1.5.1-effet de la température

Comme nous pouvons le conclure de la littérature[6], I’effet de la température sur la
valeur de la concentration micellaire critique (CMC) est assez complexe du fait que
I’élévation de la température de la solution provoque la déshydratation du groupement
hydrophile qui favorise le phénoméne de micellisation donc la diminution de la CMC, mais
ceci ne se généralise pas sur toutes les classes de surfactants. Généralement, la CMC montre
une légere dépendance avec la température pour les tensioactifs ionique. Au contraire, la
CMC diminue de maniere significative avec 1’augmentation de la température pour les
surfactants non-ioniques. Ceci est di essentiellement a 1’accroissement de 1’effet hydrophobe
causé par la rupture des liaisons hydrogeénes entre les molécules d’eau et les groupements

hydrophiles de surfactants non- ioniques [6].
1.5.2-Effet de la longueur de chaine

En approfondissant la littérature [6,19] concernant les facteurs influencant la CMC, il
est apparu que la variation de la longueur de la chaine carbonée ou la partie hydrophobe est
une grandeur importante influencant directement la CMC. Ainsi, plus la longueur de la chaine

augmente, plus I’effet hydrophobe augmente, et donc plus la valeur de la CMC diminue.

1.5.3-Effet de la nature de la téte polaire

D’un point de vue général, les propriétés physico-chimiques sont fortement
influencées par la nature de la téte polaire d’un surfactant. A cet effet, la nature de la téte
polaire ou bien la partie hydrophile influence significativement 1’opération de micellisation
car ce facteur intervient dans la nature des interactions présentes au sein de la solution. Ainsi,
et afin de bien mettre en évidence I’influence de la nature de la téte polaire, 1l faut également
comparer 1’ordre de variation des valeurs de CMC .Par conséquent, les tensioactifs ioniques
possédent habituellement des valeurs de CMC élevées (102 M) alors que les surfactants non
ioniques possédent de valeurs de CMC faibles (10* M). Il est alors possible de conclure que

cette différence est attribuée aux interactions répulsives fortes entre les tétes polaires des
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surfactants ioniques défavorisent la micellisation. Par contre, dans le cas des surfactants non
ioniques les interactions répulsives sont plus faibles, ce qui favorise non seulement

’agrégation a faible concentration mais aussi la croissance micellaire [20 ,21].
1.5.4- Effet de contre-ions

Il est toutefois apparu que la valeur de la concentration micellaire critigue (CMC)
reflete non seulement les types des interactions au sein de la solution micellaire, mais aussi le
degré liaison entre les micelles et ces contre-ions qui devront étre de fortes interactions
électrostatiques. De ce fait, le renforcement de cette liaison engendre une réduction de la
valeur de la concentration micellaire critique (CMC) car un grand rapprochement des contre-
ions diminue les interactions répulsives entre les tétes hydrophiles des surfactants et assure
1’électro neutralité tout en consolidant la stabilité des micelles. Par conséquent, et afin de bien
comprendre I’importance de ce parametre, un exemple illustratif de 1’influence de contre-ion
sur la CMC est celui d’un surfactant anionique est donné. On observe que I’effet des cations

sur la CMC est classé selon un degré d’association croissant comme suit [12,22] :

Li'< Na'< K'< Cs*
On ce qui concerne un tensioactif cationique, 1I’effet des cations sur la CMC est classé

selon un degré d’association croissant comme suit :
F<CI<Br<r

1.6-La solubilité des composés tensioactifs

La connaissance de la solubilité des composés tensioactifs dans 1’eau permet non
seulement de choisir les produits les plus adaptés pour des applications spécifiques, mais aussi
de définir les conditions optimales de leur utilisation. En effet, la maniére la plus efficace
d’étudier la solubilité de ces composés est basée sur I’analyse et I’interprétation des
diagrammes de phases qui peuvent apporter des propriétés intéressantes telles que le point de
Kraft pour les tensioactifs ioniques et le point de trouble pour leurs homologues non-ioniques.

1.6.1-Point de krafft

Selon I’idée de KRAFFT, la solubilit¢ d’un composé tensioactif ionique augmente de
maniére remarquable au-dela d’une certaine température. Un tel phénomeéne est cause
essentiellement par ’effet de 1’énergie thermique nécessaire pour la modification de milieux
par la fusion du cristal hydrate et a la formation des micelles. Cette température est appelée

tempeérature de KRAFFT (Tk) ou point de KRAFFT [23,24]. De ce fait, au-dela de cette
12
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temperature (Tk), la solubilité augmente rapidement, le cristal est brisé et le tensioactif se
dissout tout en mettant en jeu ses propriétés tensioactives.

De plus, ce point de Krafft correspond a un point triple dans le diagramme de phases ou les
trois phases coexistent [23,24] (Figure 1.13).

+— Courbe de solubilité
Solide
+
Solution de monomeéres

Solution micellaire

Concentration en tensioactif

Courbe de CMC
K v

(2]
=

Solution de monoméres

Température

Figure 1.13 : Diagramme de phases du systéme eau-tensioactif ionique.

1.6.2-Point de Trouble

Les composés tensioactifs non-ionique sont caractérisés par une température appelée
température de trouble, au -dela duquel une solution micellaire se trouble et le tensioactif se
précipite. 1l semble qu’une certaine énergie thermique soit nécessaire a la déshydratation
partielle de la chaine oxyethyléne en rompant des liaisons hydrogene formées avec des
molécules d’eau, ce qui mene a la réduction de la solubilité¢ du tensioactif. Dans ce cas,
I’augmentation de la taille micellaire dans la solution aqueuse devient tres marquée lorsque la
température du milieu s’approche de celle de point de trouble. Ainsi, comme nous pouvons le
voir sur la figure 1.14 qui illustre la courbe de démixtion, le systeme se sépare en deux phases
en équilibre : une phase aqueuse dont la concentration en tensioactif est faible, et une
deuxiéme phase riche en tensioactifs. En effet, Nous soulignons également que le systéeme

reste tout de méme réversible par la diminution de la température de la solution [15 ,25].
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Solution biphasique

Point de Trouble

Tewmpérature

Solution micellaire (1 phase )

; - - —»
Concentration en tensioactif

Figure 1.15 : Schéma illustratif du point de trouble.

I.7-Domaine d’application

Tableau 1.1 quelque application des tensioactifs pure [26]

Domaine d’application

Adoucissants de textiles, cosmétologie

Tensioactifs pures
T. A. cationique

Pharmacologie : nettoyage de peaux atteintes d’eczéma

T.A. anionique
Détergent : entrent dans la production du détergent en poudre

Industrie du produit cosmétique (gels, creme, déodorants)
Cosmétique (production de champoing, conservation de
produit a froid)

T.A. zweteroionique

T.A. non ionique

14
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CHAPITRE Il : Traitement théoriques et thermodynamique des systéemes
mixtes

Introduction

Nous nous sommes intéressés dans cette partie de notre travail a 1’étude des propriétés
physico-chimiques de systéme mixte a I’aide d’une analyse théorique et thermodynamique
par I’utilisation des différents modeéles théoriques et thermodynamiques les plus répondues
dans la littérature afin de prévoir le comportement de mélanges de tensioactifs dans un

milieux aqueux.

Il .1-Mélange des tensioactifs

Les mélanges des tensioactifs ou les systemes mixtes présentent de propriétés physico-
chimiques plus performantes que ceux prisent a I’état individuel tels que la réduction de la
tension superficielle et la concentration micellaire critique (CMC) des solutions aqueuses et
notamment pour les systemes qui montrent un effet de synergie plus important[1-2].En effet,
il existe plusieurs types de systemes binaires de tensioactifs tels que :Non-ionique /cationique
-Non-ionique /anionique- Non-ionique / Non-ionique — cationique / anionique —amphotere
/non-ionique .seul le systéme non-ionique /anionique qui fera 1’objet d’une présentation dans

ce chapitre.
11.2-Systeme non-ionique /anionique

Cette catégorie de mélange de tensioactifs est largement utilisées dans 1’industrie des
détergents[3],par la proposition de plusieurs formulations détergentes a base de composés
tensioactifs anioniques et non-ioniques notamment a cause de I’effet de synergie afin
d’obtenir une meilleur efficacité comme 1’abaissement de la valeur de la concentration
micellaire critique (CMC) ,ceci gréce a I’incorporation d’un tensioactif non-ionique a un
tensioactif anionique ce qui conduit a la réduction de la densité de la charge ce qui a pour
effet de diminuer les interactions de type répulsives entre les tétes polaires et peut conduire a
la dominance des interactions de type attractives ion-dipdle entre les molécules d’cau et les
ions, phénoméne qui peut stabiliser le systeme et donc réduire la valeur de la
CMCJ[4,5].D’une autre part, nous soulignons que les systemes mixtes de composés
tensioactifs sont caractérisés par d’autres propriétés performantes telles que le controle du PH

et une faible viscosité[6,7].
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Un exemple illustratif du comportement du mélange du type non-ionique/anionique est décrit

succinctement dans la suite se référer aux études récentes menées dans ce sens.

Une étude récente de caractérisation physico-chimique a été effectuée par un groupe de
chercheurs [8] sur le systétme SDS (tensioactif anionique)/DPS (tensioactif non-ionique) a
I’aide de la méthode conductimétrique.il a été constater que la valeur de la CMC du mélange
diminue avec I’augmentation de la proportion de DPS, ce qui refléte I’existence d’un effet de

synergie une forte indication de la stabilité de la micelle mixte.

Récemment un autre groupe de chercheurs [9] ont étudié les mélanges suivants :polysorbate
20(TWEEN 20) (non-ionique)/SDS (anionique) , Polyoxyethyleneoctylphenylether(non-
ionique)/SDS et Polyoxyethylene— Polyoxypropylene block Copolymer (Pluronic F68) (non-
ionique)/SDS, ils ont déduit ,a partir de mesures du conductivité que la formation de micelles
mixtes étaient énergétiquement plus favorable que la formation de la micelle unique, et les
systéemes ont subi des changements importants dans I'organisation structurelle au cours de

I'agrégation net la concentration du tensioactif non ionique a affecté leur structure.

11.3-Effet de synergie

D’une maniére générale, lors de la formation des mélanges binaires de composés
tensioactifs, trois types de synergie peuvent exister entre les molécules des deux composés
dans la micelle commune ou mixte.

11.4-Catégories de synergie
Dans les catégories de synergie, il existe plusieurs types, nous allons les expliquer ci-dessous :

11.4.1-Synergie de type A ou Synergie dans la création des micelles mixtes par réduction

de la valeur de CMC du mélange.

La micelle mixte est définie comme un agrégat formé d’au moins de deux tensioactifs
différents ou de méme nature (figure 11.01).Par conséquent, dans ce type de synergie la
formation de micelles mixtes de mélange est formée prioritairement par rapport aux
tensioactifs purs. Ainsi, nous pouvons dire que la synergie a lieu lorsque la valeur de la CMC
du mélange est inférieure a celles des tensioactifs individuels [10-11]. Cette synergie a lieu
sous les conditions suivantes :

1- pm<0
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m CMC1
- 1™ > In(Ge)

Ou CMC: et CMC: représentent les CMC des tensioactifs 1 et 2, respectivement et ™

représente le paramétre d’interaction dans la micelle mixte entre les tensioactifs.

Couche mono-moléculaire mixte
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Micelle mixte —~— = Lensioactif

Figure 11.01 : Phénoméne de micellisation dans une solution micellaire mixte de deux
tensioactifs a I’interface eau/air.
11.4.2-Synergie de type B ou Synergie de I’influence de la diminution de la tension de

surface

Un mélange de tensioactifs expose un comportement synergique de ce type lorsqu’une
valeur de tension superficielle est obtenue avec une concentration en tensioactif globale
inférieure a celle nécessaire pour chacun des tensioactifs purs présent dans le systéme mixte.
En effet, pour que la synergie s’exerce deux conditions nécessaires doivent étre regroupées
[10]:

1- B <0 ,lavaleur du parametre d’interaction superficielle B° devrait étre négative.
8°1 > |In(2
Cz

rapport des concentrations superficielles (C: et Cz) des surfactants purs

, la valeur absolue du paramétre B5soit supérieure au logarithme du

respectivement.
Oup* représente le paramétre d’interaction superficielle entre les tensioactifs

11.4.3-Synergie de type C ou Synergie dans la monocouche mixte

On trouve ce type de synergie quand le melange de composes tensioactifs atteint la
méme valeur de la concentration micellaire critique(CMC), avec une tension superficielle de
valeurs plus faibles que ceux obtenues pour des tensioactifs individuels. En effet, cette forme
de synergie est importante dans la monocouche mixte a la surface que dans les micelles

mixtes dans la solution, ce comportement synergique est conditionné par [12] :
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1- B5 —pm <0
cicme;

2- |85 — B > [In(E2

Cacmcy

11.5-Modeéles théoriques et thermodynamiques décrivant les systemes binaires des

tensioactifs

Les résultats trouvés expérimentalement peuvent étre évalués et analysés a I’aide de
différents modeles théoriques descriptifs, notamment le modéle de Clint, Rubingh et Maeda,

afin d’estimer et étudier le comportement de systéme micellaire mixte.

11.5.a-Modéle de Rubingh

Baseé sur la théorie de la solution réguliére (TSR) proposée par Holland et Rubingh [4,
13,14], ce modéle est beaucoup plus utilisé pour expliquer le comportement non idéal des
mélanges binaires de composés tensioactifs. En effet, en se basant sur un plan permettant
I’interprétation des données expérimentales, il est possible par I’emploi de ce modéle de
mesurer plusieurs parametres physico-chimique dont notamment le paramétre d’interaction
P™, la composition micellaire X1™ ,les coefficients d’activitéfy et fp,ainsi que les grandeurs
thermodynamiques de micellisation des systemes mixtes tels que la variation d’enthalpie AH™

Jla variation d’énergie libre AG™ et la variation d’entropie AS™.

I1.5.a.1-Le parametre g™
On se rappelle alors que pour avoir des informations sur la nature et le type des
interactions au sein de la micelle mixte, on pourra se référe a la valeur du parameétre g™ [4,

13,14] donné par les deux relations suivantes :

ln(a ﬂ)
m _ leme xT 1
Fr=—agr W
cMC
m ln(O—'ZCMCZXEn) 2
Br=—ge @

Plus ce paramétre est négatif, plus I’interaction entre les deux tensioactifs est importante, plus
I’effet de synergie est dominant. Par contre, si la valeur de ce paramétre est positive les
interactions prépondérantes sont de type répulsives susceptibles de provoquer I’effet
d’antagonisme ; alors qu’une valeur nulle de paramétre ™ indique que les interactions sont
négligeables est le systéme mixte se comporte comme un tensioactif unique du fait que le

systeme est idéal [1,2].
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11.5.a.1.2-La composition micellaire

Par ailleurs, le comportement du systeme mixte sera évalué non seulement par le
parametre ™, mais aussi par la composition micellaire X;™ [4, 13,14] illustrée par la relation
(3) ci-dessous, qui est estimée comme un indicateur de capacité d’enrichissement de la

micelle mixte par les tensioactifs.

2 ln(a CMCm )
IxTcMmce,

)
1-xm ((1—a1)CMCm)
! In (1-xTHcMc,

=1 (3

01 la fraction de T.A ionique

Connaissant les valeurs expérimentales de la concentration micellaire critique ainsi que la

valeur de a1, I’équation (3) peut étre résolue itérativement pour déterminer Xi™.

X1™. : la composition micellaire ou la composition du surfactant pur dans la micelle mixte.
as : la fraction molaire de tensioactif ionique.

11.5.a.1.3-Les coefficients d’activités

Dans la méme approche, la description du comportement non-idéal du systeme mixte est géré
aussi par I’introduction de deux facteurs liés a la composition micellaire X:™ et le parameétre
d’interaction B™, appelés les coefficientsd’activitéfiet > qui représentent respectivement, les
activités des tensioactifs let 2 dans la micelle mixte est qui sont donnés par les relations(4)
et(5) suivantes [13-15] :

fi =exp(f™(1—X™?) (4)
f2 = exp(B™(XTH?) (5)
11.5.a.2-Les grandeurs thermodynamiques des systemes mixtes

En se basant sur la théorie de la solution réguliére (RST) suggerée par Rubingh[14]
basée sur le concept du modele de pseudo-phase qui est considérée comme 1’approche la plus
efficace pour la prédiction et la modélisation du comportement non-ideal des systemes
mixtes,nous proposons dans ce qui suit la détermination des grandeurs thermodynamiques des

systéemes mixtes .En effet,les résultats expérimentales relatifs aux parametres de micellisation
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obtenus pour les systémes mixtes tels que le paramétre d’interaction g™, la composition
micellaire Xi™ et les coefficients d’activités fiet f2 ont été largement exploités dans cette
aproximation dans le but de déterminer ces grandeurs thermodynamiques afin d’eclaircir et
d’expliquer D’ecart par rapport au comportement idéal et le processus de micellisation.par
consequet,ces grandeurs thermodynamioques de micellisation peuvent-étre evaluées en

utilisant les relations suivantes :

11.5.a.2.1-La variation d’enthalpie standard de micellisation (AH,,)

Pour un mélange de tensioactifs ,la variation d’enthalpie standard de micellisation peut- étre

obtenue par la relation(6) suivante [16-18] :
AH,, = RT(XM™Inf, + X' Inf,)  (6)
Avec :
X1™ : la composition micellaire du tensioactifl dans la micelle mixte
X2™M : la composition micellaire du tensioactif2 dans la micelle mixte
f1 :Iactivité du tensioactif 1dans la micelle mixte
f2 : Iactivité du tensioactif 2 dans la micelle mixte
R : la constante des gaz parfait
T : la température.
11.5.a.2.2-La variation d’energieie standard libre de micellisation de Gibbs (AG,,)

Quant a Cette grandeur représente le travail effectué pour transferer une mole du composé
tensioactif de I’interface vers la phase micellaire.en effet,selon le signé de cette grandeur,nous
allons obtenir les informations necessaire sur l’etat de spontaneité du phénoméne de

micellisation[19]. Dans ce cas, il y aura trois cas possibles de valeurs de (AG,y,):

- AG2 < 0 processus de micellisation spontané
- AGY > 0 processus de micellisation non-spontané

- AGY, = 0 processus de micellisation a 1’équilibre
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En effet, selon le modéle de Rubingh, cette grandeur thermodynamique Pour un systéeme

binaire de tensioactifs ,peut-étre exprimée par la relation(7) suivante [19-21]:
AG,, = RT(XMInfi X + X' nf, X3 (7)
11.5.a.2.3-La variation d’entropie standard de micellisation

Dans le cadre ce processus thermodynamique ,le désordre dans les systeme mixte au
cours de phénomene de micellisation est decrit par une grandeur thermodynamique appelée
I’entropie.par conséquent,la variation d’entropie standard de micellisation d’un systéme mixte
de tensioactifs est évaluée a partir des valeurs calculées de (AH,,) et(AG,, ) comme
suit[22,23] :

ASS, = AHm;AGm (8)

11.5.b-Modéle de Clint

Le modéle de Clint ou le modéle de la solution idéale, a été introduit par Clint [24],et
il est basé sur le modele de séparation de phase .en effet, I’importance de ce modéle se montre
dans la possibilité d’offrir une interprétation en ce qui concerne le processus de la création de
micelles mixtes de mélanges binaires de composes tensioactifs, en se basant sur une approche
ou un comportement idéale de mélanges, dont les interactions entre les composés tensioactifs
du systéme binaire sont négligeables. On pourra donc écrire :f; = f, =1
En effet, la valeur de la CMC du mélange ou la CMCest calculée selon 1’équation (9)

suivante :

1 — aq 1-aq (9)
cMcid  cMCy  CMC,

La valeur de la composition micellaire du compose tensio-actif 1 dans la micelle mixte est
utilisé par I’équation(10) suivante :

m — II1CMC2
X1 a1CMCy+anCMCq (10)

Alors que, f1 et f, représentent respectivement, les activités des tensioactifs let 2 dans la

micelle mixte et sont liés a la composition micellaire X1™ et le paramétre d’interaction A™.

I11.5.c-Modele de Maeda
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Suivant de tout ce qui a été décrit precédemment, il est bien évident que le modéle de
Rubingh ne tient compte réellement que des interactions de type hydrophile-hydrophile, et pas
les interactions de type hydrophobe-hydrophobe ou chaine-chaine survenant au sein de la
micelle mixte du mélange ionique/non ionique, ce qui est considéré comme une insuffisance
de cette théorie. Par conséquent, c’est donc les causes pour les quelles Maeda [25] a proposé
son modele basé sur le modéle de séparation de phase, en introduisant les interactions de type
hydrophobe-hydrophobe qui n’étaient pas envisagées par le modeéle proposé par Rubingh.
Ainsi, selon ce mode¢le, il est possible d’insérer des termes correctifs foet g2 pour quantifier le
paramétre g™ de Rubingh. En effet, comme le montre 1’équation (11) suivante, le paramétrefo
est lie directement a la concentration micellaire critique(CMC,) du tensioactif non ionique.

Bo = InCMC, (11)

En fait, suivant I’hypothése de Maeda, les interactions de type chaine-chaine sont
quantifiées par le parameétre d’interaction f1, qui est lie au changement d’enthalpie libre
standard résultante du phénomene de formation de la micelle mixte selon la relation(12)

suivante :
AGy = RT(By + B Xy + B2X7)  (12)

Par ailleurs, en plus des deux paramétres précédents, il existe un autre paramétre noté

P2 qui est équivalent au ™ de Rubingh selon 1’équation(13) suivante :

Bz = —B™ (13)
Cependant 1 et > sont lies par la relation(14) suivante :

. CMCy
B+ B =lnnt (14)

Rappelons que CMC; représente la concentration micellaire critique du tensioactif anionique

alors que CMC: est la concentration micellaire critique du tensioactif non ionique.
11.6-Traitement thermodynamique des agents tensioactifs purs

Cette traitement est basée sur les deux approches classiques, le modéle de pseudo-phase et le
modele d’action de masse qui ont connus une large utilisation pour I’interprétation des
résultats obtenus concernant le comportement thermodynamique de phénoméne de
micellisation [26-27]. En effet, le modeéle d’action de masse est habituellement favori pour la

I’étude thermodynamiques des tensioactifs ioniques (cationiques et anioniques) et plusieurs
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grandeurs peuvent-étre déterminées selon la valeur de la concentration micellaire
critique(CMC). En effet, la variation de 1’énergie libre de micellisation de Gibbs, la variation
d’enthalpie standard de micellisation et la variation de 1’entropie de micellisation pour les
tensioactifs cationiques et non-ioniques ont été calculés en utilisant les équations(15), (16)
et(17) suivantes [28-29] :

AG,, = RTInXcye  (15)

AHy, = —RT?0 ("54C)  (16)

o AHpm—AGp

AS,, - a7
Xewmc est la fraction molaire a la CMC avec :
cMC
Xeme = 555 (18)

Il .7-Domaine d’application des tensions actives mixtes

Tableau 1.2 : quelque application des composées T.A mixte [30]

Mélange des T.A Domaine d’application
Non ionique/ionique Industrie des détergents
lonique/ zweteroionique Fabrication de champoing doux (qui ne pic pas les yeux)
Anionique /cationique Recherches scientifiques utilisées comme milieu réactionnel
plus stables en catalyse organique

11.8-Méthode expérimentale de caractérisation du phénomeéne de micillisation

La valeur de la concentration micellaire critique (CMC) est pratiquent importante dans
tous les domaines d’application des tensioactifs, car les propriétés physico-chimiques de ces
derniers varient remarquablement au-dessus et au-dessous de la valeur de la CMC. Ainsi, la
méthode utilisee pour déterminer la valeur de la CMC d’un tensioactif dans une
solution[31,32] est de tracer la courbe de variation d’une propriété physico-chimique(figure

11.02)[33]appropriée en fonction de la concentration du tensioactif et observer la rupture dans

26



CHAPITRE Il : Traitement théoriques et thermodynamique des systéemes
mixtes

la courbe qui correspond a la CMC. Le tableau 11.02 [33] résume les méthodes de

détermination de la CMC les plus courantes.

Tableau 11.02 : quelques méthodes courantes de détermination de la CMC.

Méthode

Spectrophotométrie d’absorption UV
Spectrophotométrie d’absorption IR
Spectroscopie de fluorescence

Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire
La conductivité électrique.

Le voltamétre

La technique de diffusion

La calorimétrie

La tension superficielle
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des propriétés physiques des solutions de composés tensioactifs
avant et aprés la CMC [33].

En ce qui concerne la méthode utilisée dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé la

méthode conductimétrie, le

seul moyen disponible au niveau de notre université.

11.9-Méthode conductimétrie

11.9.1-Principe

La méthode conductimétrie est une méthode parmi les méthodes courantes destiné a

la détermination de la concentration micellaire critique(CMC) des composés tensioactifs de

caracteres ioniques [34-37].Ceci s’explique par le passage des ions en solution, sous I’effet

d’un champ électrique dans les solutions ioniques, les anions et les cations participent au

transport du courant ¢électrique, c’est le transport par migration des ions.

La figure 11.03 ci-dessous illustre la courbe de la variation de la conductivité

électrique en fonction de la concentration en tensioactifs et montre le phénomeéne de

micellisation et son impact sur la conductivité de la solution de tensioactifs. En effet, suivant
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cette courbe nous pouvons obtenir la valeur de la CMC. Cette courbe se compose de deux
droites, le point d’intersection des deux droites, avant et apres la rupture, nous donne la CMC
[34].comme nous pouvons le constater sur la figure 11.03, dans la zone A avant la CMC et en
absence de formation de micelles, la conductivité de la solution augmente rapidement et
linéairement avec la concentration en monomeéres de tensioactifs en raison de leur grande
mobilité, ce qui traduit par une pente relativement importante.

alors que dans la zone B ,aprés la CMC ,la conductivité augmente plus faiblement a
cause de la diminution de la mobilité des monomeres rassemblés dans les agrégats ou
micelles crées .ces derniéres devenues plus stable sous 1’effet des interactions contres ions-
micelles ,phénomene qui rend les micelles moins efficaces vis-a-vis le transport des charge
électriques ; ce qui traduit par une allure de la courbe relativement faible car la conductivité
des tensioactifs micellisés est plus faible que celle des monomeéres[38].

La conductivité électrique spécifique est notée (o); elle s’exprime, en unité du

systéme internationale en (us/cm ou ms/m).

Sone &

Zone B

Conductivité (o)

O Concentration ()

Figure 11.03 : variation de la conductivité en fonction de la concentration de tensioactifs.
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Chapitre 111 : Interprétation des résultats et discussions

I11.1-Introduction

Dans cette partie de notre travail, nous allons présenter les différents résultats relatifs aux
propriétés physico-chimiques obtenus par 1’utilisation de la méthode conductimeétrique pour chacun
des deux tensioactifs en premier lieu et en suite pour le mélange des deux .en effet, plusieurs
grandeurs thermodynamiques de micellisation telles que la variation d’enthalpie standard, la
variation d’energicie standard libre et la variation d’entropie standard ont été déterminées .En fin,
les systeme mixte realisés ont été analysés a I’aide des modeles théorique comme le modele de

Rubingh, le modele de Clint et le modéle de Maeda.

I11.2- produits utilisés et mode opératoire
111.2.1- Produits utilisés

Les tensioactifs utilisés dans le cadre de ce travail sont: le Dodécyl sulfonate de sodium
(SDS), le Dodécyl benzénfonate de sodium (SDBS) et nonyl phénol polyoxy éthylene (triton x-
100), le tableau 111.01 ci-dessous rassemble quelques caractéristiques de ces composes tensioactifs.

Leurs structures chimiques sont illustrées par la figure 111.01 suivante :

Tableau I111.01 : quelques caractéristiques des tensioactifs utilisées.

) Partie Partie Contre- ) )
Nom Fonction Type ) ] pureté Fournisseur
hydrophobe hydrophile ion
o Sigma-
SDS  Ci12H2sSOsNa  Anionique  CizHas SO4* Na*  >98% _
Aldrich
o Ci2H2s
SDBS CigH2003S.Na Anionique so* Na* / /
CeH4
Tionx- Non- CisH240 -OCH:- Sigma -
C17H2802 o / >98% )
100 ioniqgue  (O-CzHa)n CH> Aldrich
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CH,

T

e 0.
T ,»[ o ]DH /.-'
U J n PN AN AN AN AN e S
H nc,,- - HC 50, Na S0, e

ia-a : 3

Nony! ¢ polycxyethylene Dodécyisufate de sodum (SDS) Dodecylbenzenesulfonats de sodium (SDBS)

Figure 111.01 : Structures des tensioactifs utilisés.

Il est important de signaler que I’cau utilisée dans le cadre de notre étude pour la
préparation des échantillons est 1’eau ultra pure (eau bi-distillée). A cet effet, nous avons réalisé un
montage de distillation de 1’eau distillée pour obtenir 1’eau ultra- pure, le schéma descriptif et la

figure 111.02 suivante montrent les étapes de processus suivi.

condensation par
refoidissement

KMnO4 évaporationde H,0 ————  ———=— ['eauultra-pure

l'eau distillié

précipetation des
T=100C ions CuZMg*..

Figure 111.02 : Processus d’obtention de 1’eau ultra pure.
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Figure 111.03 : Montage expérimentale de distillation.

Afin de Vérifier la pureté de I’eau ultra pure préparée, nous avons mesurés la conductivité
électrique et le pH de cette derniére ainsi que celle de I’eau de robinet et ’eau distillée a titre
comparatif, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.02 suivant et sont illustrés par la
figure 111.04 ci-dessous. Ainsi, la valeur obtenue concernant la conductivité de 1I’eau ultra-pure est
en accord avec les valeurs recommandées par la littérature [1].Ainsi, les valeurs de P" confirment
aussi cette hypothése, 1’eau ultra-pure prend une valeur de pH proche de 7 signification de
I’existence des ions OH'et H3O" a I’équilibre dynamique et montrent aussi 1’absence des ions positif

qui diminue la valeur de pH et les ions négatif qui I’augmente.

Tableau 111.02 : Valeurs de conductivité électrique et de pH.

Nature de I’eau Eau de robinet Eau distillée Eau ultra pure
Conductivité électrique (uS/cm) 28 12 1.5
pH 5.7 6.53 6.97
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Figure 111.04 : La variation de la conductivité en fonction de la nature de 1’eau.

En raison de l'indisponibilité du tensioactif anionique (SDBS) nous avons pensé a le
préparer au niveau de notre laboratoire selon la méthode utilisée par ’ENAD de Sour el ghozlane
ainsi que celle recommandeée par la littérature [2]. En effet, Le processus de préparation de ce
composé se déroule en quatre étapes, mais compte tenu de la complexité des trois premiéres étapes
(a, b et c), nous avons réalisés au niveau de notre laboratoire que la derniere étape relative a la
neutralisation de 1’acide Dodécyl Benzéne Sulfonique par la soude caustique NaOH (40%).En

conséquence, le Dodécyl Benzene Sulfonate de sodium (SDBS) est obtenu selon le procédé suivant :

a) Combustion de soufre (oxydation)

La combustion de soufre en présence d‘air en exceés produit du SO selon la réaction suivante :

S + 02 » 502

Réaction : combustion de soufre

b) Conversion du SOz en SO3

En présence d'un catalyseur a base de pentoxyde de vanadium (V2 O s) le SOz est converti en
SOs en utilisant une partie de I'oxygene contenu dans 1’air de combustion (qui est maintenu en exces)
selon la réaction suivante :

V205
SO, +1/20, ——= SOg3

Réaction : conversion du SO, en SO3
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¢) Sulfonation

Le Dodécylbenzéne subit alors une réaction de sulfonation par un mélange air/ SOz donnant

I’acide dodécylebenzenesulfonique par réaction de substitution électrophile.
Ci2Hzs
Dodécylbenzéne Acide dodécylbenzénesulfoniqt
Réaction : sulfonation

d) Neutralisation

Ce mélange brut d'acide sulfonique est neutralisé par la soude caustique figure 111.05.Le
produit de la réaction contenant également de l'eau, se représente comme une pate (SDBS) de

couleur blanche trés claire qui est stockée a I'état fondu.

stclz@HSO3 + NaOH _— H25C12@503Na + Hzo

Dodécylbenzénesulfonate de sodium

Réaction : neutralisation

Figure 111.05 : Montage de la réaction de neutralisation
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111.3-Application sur les tensioactifs purs (SDS, SDBS)
111.3.1-préparation des échantillons

Les tensioactifs utilisés au cours de cette étude étant soluble dans I’eau (milieux aqueux) a
des températures inférieures a 25°C pour la détermination de la concentration micellaire critique
(CMC) par la méthode conductimétrique a différentes températures [15, 20, 25, 30 et 35°C], on
prépare pour chaque tensioactif une série de solutions aqueuses a différentes concentration variant
entre 4.102 et 10*M. Pour cela une solution mére a été préparée et des dilutions ont été effectuées
par ajout d’eau bi-distillée. Pour les systémes mixtes, on prépare une solution mixte de référence
obtenue par mélange de solution mére a 4 102 M pour chaque deux tensioactif & différentes
fractions molaires [0.1, 0.25, 0.50, 0.75,0.90]

Les solutions mere de (SDS), (SDBS) et le (triton x-100) ont été préparées a volume Vo

=100 ml et de concentration Co= 0.4 mol/l selon 1’expression suivante :

m=M.C.V

Tableau 111.03 : masses de tensioactifs nécessaire pour préparer les solutions meres

tensioactifs SDS SDBS Triton X-100
masse molaire (g/mol) 288 348.48 625
masse calculée (g) 11.52 13.94 25
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111.3.2-Technique

Les mesures de la conductivité électrique ont été réalisées a 1’aide d’un conductimeétre
électrique de type WTW Cond 197i a double affichage (conductivité et température) figure 111.06
utilisant une électrode de platine avec une constante cellulaire de 62.82 m™.Pour réaliser les
mesures, on plonge la sonde dans la solution préparée, on attend que le conductimetre affiche les
valeurs de la conductivité et la température correspondante. Chaque mesure est réalisée au
minimum deux fois, mais il s’est avéré parfois impossible d’obtenir une valeur de CMC

reproductible pour des raisons de pureté des produits certainement.

Figure 111.06 : Le montage de mesure de la conductivité

111.3.3-Résultats
111.3.3.1-Tensioactifs purs
111.3.3.1-Détermination de la Concentration Micellaire Critique(CMC)

Les figures I11. (07-10) représentent la variation de la conductivité électrique (uS/cm) en
fonction de la concentration a différentes températures [15, 20, 25, 30 et 35°C] des deux tensioactifs
anioniques (SDS et SDBS).
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Figure 111.07 : Exemple graphique sur la mesure de CMC pour le (SDBS a 25°C).
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Figure 111 08 : Exemple graphique sur la mesure de CMC (SDS a 25°C)
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Figurelll.09 : la variation de la conductivité en fonction de la concentration a différentes

température pour le SDS
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Figure 111.10 : La variation de la conductivité en fonction de la concentration a différentes

température pour le SDBS.
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Toutes les courbes dans les deux figures montrent I’existence de deux zones, la premiere
caractérisée par une augmentation rapide de la conductivité alors que la deuxieme présente une
faible augmentation dans les valeurs de la conductivité, ceci est les conséquences de la disparition
de certaine quantité des ions qui participent a la formation des micelles. Par conséquent, les
résultats obtenus relatifs aux valeurs de la concentration micellaire critique (CMC) pour les deux
tensioactifs (SDS) et (SDBS) sont en bon accord avec ceux rapportées par la littérature [3-5].Ainsi,
on remarque que le SDBS posséde des valeurs de CMC plus faibles que celles de (SDS) a cause de

sa grande hydrophobicité par rapport au SDS.

111.3.3.2-La variation de la CMC en fonction de température

Les mesures de la CMC pour des solutions de SDS et SDBS a différentes températures ont
été réalisées comme cela a été précédemment décrit. Les résultats obtenus sont regroupés dans le
tableau I11. 04 et sont reportés sur les deux figures 111-(09.10) .Comme nous pouvons le voir sur la
figurelll.11, les valeurs de la CMC diminuent 1égérement avec 1’augmentation de la température
pour le SDS.

Par contre, il n’est pas surprenant de trouver le contraire sur la figure 111.12, Ia ou les
valeurs de la CMC de SDBS ne sont pas tres affectées par la variation de la température car les
valeurs de la CMC des tensioactifs ioniques montrent une légére dépendance avec la température
[6], ceci d’une part, et d'un autre part, peut-étre les raisons de cette fluctuation des valeurs de la
CMC sont dues a un manque de pureté pour le SDBS préparé au niveau de notre laboratoire. 1l est
tout fois important de signaler que le SDBS présente des valeurs de CMC plus faibles que celles
obtenues pour le SDS, cette différence de valeurs peut - étre les conséquences de 1’influence de la
longueur de la chaine carbonique ou la partie hydrophobe sur la CMC. Ainsi, plus la longueur de la
chaine augmente, plus 1’effet hydrophobe augmente, et donc plus la valeur de la CMC diminue [6].
Tableau 111.04 : Les valeurs de la CMC a différent température pour le SDS et le SDBS.

SDS SDBS
T(°C) CMC (mol/l) Conductivité (uS/cm) CMC (mol/l) Conductivité (uS/cm)
15 0.0086 345 0.001969 130
20 0.00812 375 0.001921 150
25 0.00731 350 0.001856 166
30 0.00671 390 0.00212 180
35 0.0063 410 0.00194 195
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Figure 111 11 : La variation de la CMC en fonction de la température pour le SDS

0,00215
0,0021
0,00205

0,002

CMC (mol/l)

0,00195

0,0019

0,00185

0,0018
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Température (°C)

Figure 111.12 : La variation de la CMC en fonction de la température pour le SDBS.

111.3.3.3-Détermination de température de kraft

Afin de mesurer la température de Krafft (Tk) de deux tensioactifs, le SDS et le SDBS, deux
solutions aqueuses saturées ont été préparees a partir de deux tensioactifs et ont été placées au

réfrigérateur pendant 24 heures a 0°C jusqu'a ce que la cristallisation soit realisee. Les systemes ont
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été ensuite sortis du réfrigérateur et la température de systemes a été élevée progressivement sous
agitation constante. La conductivité de la solution a été ensuite mesurée a chaque 2°C a l'aide d'un
conductimeétre de type WTW Cond 197i.

Les deux figures 111-(13.14) suivantes représentent respectivement la conductivité en
fonction de la température de SDS et SDBS. Comme nous pouvons le constater sur les deux figures,
a faible température, la solubilité de deux tensioactifs est tres limitée est fluctuée, ceci est reflété par
la faible conductance de la solution. Ainsi, Initialement les valeurs de la conductivité montrent un
tres petit changement avec des valeurs décroissantes avec l'augmentation de la température et
ensuite augmente brusquement & partir d’une certaine température montrant un point de rupture
clair sur la courbe ¢ = f(T). La forte augmentation de la valeur de la conductivité est un phénoméne
révélateur d'une probable augmentation de la solubilité des tensioactifs dans la solution, et la
température correspondante au point de rupture sur la courbe est considérée étre la température de
Krafft (Tk) des tensioactifs considérés. En effet, les résultats concernant la température de Kraft
sont regroupés dans le tableau 111.5 ci-dessous. Ainsi, les valeurs de température de Kraft trouvées
dans le cadre de cette étude sont en bon accord avec celles décrit par la littérature [7]. Notons aussi
que le SDBS possede une température de Kraft plus élevée par rapport a celle de SDS. En effet, ces
résultats montrent clairement que les valeurs de Tk augmentent comme d'habitude avec une
augmentation du nombre de groupes méthylene dans la chaine alkyle. L'augmentation de la
longueur de la chaine hydrophobe facilite 1’agrégation des monomeéres dans les micelles provoquant
ainsi une réduction de la solubilité des agents tensioactifs, et par conséquent, une augmentation de
la valeur de Tk [8].

500

450 O
o 000909
400 <><>°°°

350

OO
<
TS =

250

Conductivité(uS/cm)

200
150
100

50

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Température (°C)

Figure 111.13 : La variation de la conductivité en fonction de la température pour le SDS.
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Figurelll.14 : La variation de la conductivité en fonction de la température pour le SDBS.

Tableau 111.05 : Les valeurs expérimental de Tk pour les deux T.A

T de kraft de (SDBS) T de kraft de( SDS)
25°C 12°C

11.4-Application sur les systémes mixtes

Dans ce qui suit nous présentons plus précisément I’étude de deux systémes mixtes a

différente fractions molaires a 25 °C.
-Systéme 01 : (SDS / Triton X-100)

-Systeme 02 :( SDBS /Triton X-100)

I11.4.1-La concentration micellaire critique (CMC) de tensioactif non ionique, le: Triton X-
100.

Il n’a pas été possible de mesurer la CMC de Triton X-100, ce dernier étant non ionisé dans
I’eau, un suivi par conductivité s’est avéré irréalisable et entierement impossible et ne donne aucun
résultat. de ce fait, nous nous sommes basés sur des valeurs de 0.00024 M a 25 °C et de 0.00018M

a 30 °C issues de la littérature, determinés par tensiometre [9-10].
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111.4.2-détermination de la concentration micellaire critique (CMC) de systemes mixtes

Les mesures de la conductivité ont été réalisées sur des échantillons obtenus par dilution
successives de solutions méres de départ trouvees par mélange des deux solutions de tensioactifs
purs dont les concentrations sont égaux a 4.102 M afin d’obtenir les fractions molaires de SDS et de
SDBS suivantes : a = 0.1, 0.25, 0.5, 0.75 et 0.9.

Les figures 111-(15.16) suivantes représentent respectivement la variation de la conductivité
en fonction de la concentration totale en tensioactifs du mélange pour les différentes fractions
molaires en SDS et SDBS a 25°C. De ce fait, la courbe de la conductivité en fonction de la
concentration totale en tensioactif présente une rupture de pente lorsque les premiers agrégats ou
micelle se forment. La valeur de la CMC correspond alors a ce point de rupture. Le tableau 111.06
ci-dessous regroupe les différentes valeurs de la CMC obtenues pour les deux systemes. Par
conséquent, on peut faire les remarques suivantes concernant les valeurs de la (CMC) obtenues pour
les deux systémes :

Les valeurs de la CMC des systemes mixtes sont faibles et inférieures comparées a celles
obtenues pour les tensioactifs purs, sauf en trois exceptions, a a =0.25, 0.10 pour le SDS et a a
=0.75 pour le SDBS ou les valeurs de la CMC du mélange sont supérieur a celles de tensioactifs

purs.
2500
== (90%SDS/10%triton
2000 x-100)
€
2 = (75%SDS/25%triton
2 1500 x-100)
p-
£ (50%SDS/50%triton
5 1000 x-100)
8
500 == (25%SDS/75%triton
x-100)
0 = (10%SDS/90%triton
-1
0 0,0050,010,0150,020,0250,030,0350,040,0450,050,0550,060,0650,070,0750,08 x-100)
Concentration mol/I

Figure 111.15 : la variation de la conductivité en fonction de la concentration a différentes

proportion pour le systeme 01.
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Figure 111.16 : la variation de la conductivité en fonction de la concentration a différentes
proportion pour le systéme 02

Tableau 111.06 : les valeurs expérimentales de la CMC a 25 °C a déférences proportion pour les

deux systémes.

Systeme02 : (SDBS/triton x-100)  Systéme01 : (SDS/ triton x-100)

fraction CMC Conductivité CMC Conductivité
(o) (mol/l) (us/cm) (mol/l) (us/cm)
0.10 0.001380 45 0.00961 73
0.25 0.00129 70 0.008974 210
0.50 0.00162 220 0.003242 244
0.75 0.00187 233 0.003451 270
0.90 0.00135 240 0.00516 289

111.5-Détermination des Grandeurs thermodynamiques de SDS, SDBS et Triton X-100

Les résultats relatifs aux grandeurs thermodynamiques des tensioactifs purs tels que la
variation d’enthalpie standard de micellisation (AH,,), la variation d’energieie standard libre de
micellisation de Gibbs (AG,,) et la variation d’entropie standard de micellisation (AS,,) sont

regroupés dans le tableau 111.07 ci-dessous. De ce fait,les valeurs de la variation d’enthalpie
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standard de micellisation sont toutes negatives indiquants que le processus de formation de micelle
est exothermique. Cependant, si on étudie les valeurs obtenues pour les la variation d’energieie
standard libre de micellisation de Gibbs, on se rend compte que le processus de micellisation est

spontané.

Tableau 111.07 : les Grandeurs thermodynamiques de SDS, SDBS et Triton X-100

systemes SDS SDBS Triton
x-100
TEC) Tk) AGm AHm ASm AGm AHm ASm AGm
(kj/mol) (kj/mol) (kj/mol.k) (kj/mol) (kj/mol) (kj/mol.k) (kj/mol)
15 288 -20.99 -146.19 -0.96 -24.53  -155.12 0.432 /
20 293 -2151 -165.58 -0.97 -25.02  -172.02 -0.479 /
25 298 -21.98 -186.06 -0.99 -25.41 -201.2 -0.532 -30.50
30 303 -22.87 -207.6 -1.013 -25.62  -220.3 -0.6 -31.300

I11.6-Traitement théorique et thermodynamique des systemes mixtes

111.6.1-Modele de Rubingh

Les deux tableaux 111-(08.09) ci-dessous regroupent respectivement les différents
paramétres calculés a partir de modele de Rubingh, notamment le parametre d’interaction, la
composition micellaire et les activités des deux tensioactifs dans la micelle mixte pour les deux
systemes étudies La variation de parameétre d’interaction et la composition micellaire en fonction de
fraction molaire sont illustrées par les figures I11. (17-23) ci-dessous.

Les valeurs de ™ sont toutes négatives pour I’ensemble de deux systémes étudies ce qui
prouve que les interactions sont de type attractives entre les deux tensioactifs dans le mélange, et
par conséquent la présence d’un effet synergique plus important .En comparant les deux systemes
,on remarque que les interactions sont les plus fortes pour le systeme 1: SDS/ Triton X-100 vu la
valeur moyenne de g™ = -13.13 plus négative que celle trouvée pour le systeme 2: SDBS/Triton X-
100 (™ = -10.45).

Comme nous I’avons indiqué dans le deuxieme chapitre, Xi™ ou la composition micellaire
refléte le degré d’enrichissement de la micelle mixte par le tensioactif 1.De ce fait, les deux
systéemes étudies montrent un comportement similaire, avec un enrichissement remarquable de la

micelle mixte en SDS et SDBS (X1" >50%) avec 1’augmentation de la fraction molaire a.
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Deux autres paramétres importants méritent d’étre signalé, les coefficients d’activité fi et f2
qui représentent respectivement, les activités des tensioactifs let 2 dans la micelle mixte. De ce fait,
nous pouvons faire les commentaires importants concernant les valeurs obtenus de ces coefficients

rapportés dans les tableaux I111-(08. 09).

On observe que le coefficient d'activité f; de I'agent tensioactif anionique SDS est supérieur
a celui du tensioactif non ionique (Triton X-100) f2, reflétant ainsi la grande activité de SDS dans le
mélange. Par ailleurs, le SDBS montre le méme comportement sauf dans les deux cas (a = 0.75
,0.90) ou le coefficient d'activité fi de I'agent tensioactif anionique SDBS est inférieur a celui du
tensioactif non ionique (Triton X-100) f>. Il faut également souligner que dans la plupart des cas,
sauf quelques exceptions, les coefficients d'activité de chaque compose augmentent

proportionnellement avec la fraction molaire o.

Tableau 111.08 : Les grandeurs caractéristiques au phénomeéne de miciellisation pour le systeme 02.

Systeme02 : SDBS/Triton X-100

a CMCexp (mol/l) X B fu f,
0.00 0.00024 / / / /
0.10 0.001380 0.708 -26.56 0.104 1.74E-06
0.25 0.00129 0.705 -17.53 0.217 0.0001638

0.5 0.00162 0.718 -6.288 0.606 0.0391
0.75 0.00187 0.723 0.548 1.042 1.3316
0.9 0.00135 0.710 -1.303 0.896 15184
1.00 0.001856 / / / /
5
0
5 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
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=15
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Figure 111.17 : La variation du parameétre d’interaction micellaire en fonction de la fraction molaire

pour le systéeme 02
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Tableau I111.09 : Les parametres caractéristiques du phénomeéne de miciellisation pour le systéeme
0L

Systéme 01 : SDS/Triton X-100

a CMCexp(mOI/I) le ﬂm f]_ f2
0.00 0.00024 / / / /
0.10 0.00961 0.655 -33.26 0.019 6,25436E_07
0.25 0.0089741 0.717 -11.669 0.392 0.0024
0.50 0.003242 0.683 -11.789 0.305 0.004
0.75 0.003451 0.685 -7.253 0.486 0.3326
0.90 0.00516 0.689 -1.687 0.857 0.4395
1.00 0.00731 / / /
0
_50 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
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. -15
< 20
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Figure I11. 20 : La variation de paramétre d’interaction micellaire en fonction de la fraction molaire

pour le systéme 01.
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Figure 111.21 : La variation de la composition micellaire en fonction de la fraction molaire pour le

systéeme 01.
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Figure 111.22 : La variation de la CMC en fonction de la fraction molaire pour le systeme 01.
111.6.1.1- Détermination des grandeurs thermodynamique de systemes mixtes

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques des systéemes mixtes telles que la variation
d’enthalpie standard de micellisation (AH,,), la variation d’energie standard libre de micellisation
de Gibbs (AG,,) et la variation d’entropie standard de micellisation (AS,,) sont rassemblées dans le
tableau 111-(10.11) ci-dessous.

Par conséquant, on remaque que thermodynamiquement les deux systemes se comportent
de la méme fagon avec des valeurs négatives de ces grandeurs ( sauf dans le cas ou o =0.1) ,cela
reflete la spontaneité du processus de micellisation indiquant ainsi que la formation de la micelle
mixte est trés favorable . En effet,ces hypothéses peut-étre confimées par la variation de ces
grandeurs en foction de la fraction molaire figures 111 .(23-28),Un tel comportement est
probablement d( au concept de stabilisation électrostatique, ce qui signifie que l'intercalation de
monomeres non ioniques dans les micelles ioniques hautement chargées empéche les interactions
répulsives entre les groupes hydrophiles chargés induisant donc la stabilisation du systeme mixte
[11].

Tableau 111.10 : Les grandeurs thermodynamique pour le systeme 02.

Fraction(a) AG™(kj/mol) AH™ (Kj/mol) AS™(Kj/mol k)
0.1 4.93 21.25 -125.62
0.25 -10.52 -9.06 -80.09
0.50 -4.63 -3.15 -39.160
0.75 -5.32 0.26 -15.18
0.90 -1.82 0.103 -2.56

52



Chapitre 111 : Interprétation des résultats et discussions

10
5 Q
S O
_E 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 _.0d 1
= I S O L
£ 5 Q £ T R S —:
s S 1 = T |- o
g

=
[S)
O

'
=
(%]

a(SDBS)

Figure 111.23 : La variation de I’enthalpie libre en fonction de la fraction molaire pour le systéme
02.
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Figure 111.24 : La variation de I’enthalpie en fonction de la fraction molaire pour le systéme 02.
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Figure 111.25 : La variation de I’entropie en fonction de la fraction molaire pour le systeme 02.
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Tableau I11.11 : Les grandeurs thermodynamique pour le systéeme 01.

Fraction(q) AG™(kj/mol) AH (kj/mol) AS™(Kj/mol k)
0.1 7.32 1.21 -121.12
0.25 -7.37 -1.97 -78.41
0.50 -7.90 -8.80 -37.32
0.75 -3.62 -71.87 -12.65
0.90 -2.43 -4.19 -15.05
10
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Figure 111.26 : La variation de 1’enthalpie libre en fonction de la fraction molaire pour le systeme
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Figure 111.27 : La variation de 1’enthalpie en fonction de la fraction molaire pour le systeme 01
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Figure 111.28 : La variation de I’entropie en fonction de la fraction molaire pour le systéeme 01.

111.6.2- Modeéle de Clint (modele de la solution idéale) :

Les valeurs de la CMCthe de melange idéale calculées en utilisant le modele de Clint (Eq
20) sont rapportées dans le Tableau 111-(12.13), est sont illustrées avec les valeurs des CMCexp en
fonction de la fraction molaire par les figures 111-(29.30). Par conséquent, la différence entre les
valeurs de CMCie et les valeurs de CMCexp donne des informations sur le comportement idéal de
la solution et le type d’interactions entre les deux composés tensioactifs, en attendu ainsi une
interaction synergique en raison de dissemblances structurelles entre eux. En effet, il apparait
clairement une déviation négative par rapport a 1’idéalité comme le montre les deux figures I11-

(29.30) ci-dessous. Ainsi, cet écart négatif de 1’idéalit¢é montre un effet synergique important dans

les deux systémes étudies [12].
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Tableau I11. 12 : Les valeurs des CMC exp et CMC e & différents proportions pour le systéeme 01.

Fraction molaire o CMC the(mol/l) CMC exp(mol/l)
0 0.00024 0.00024
0.10 0.000266 0.00966
0.25 0.000318 0.008974
0.50 0.000466 0.003242
0.75 0.000875 0.003451
0.90 0.001877 0.00516
1 / 0.00731
0,01
0,008
E 0,006
% 0,004
0,002
g ——
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
%sps)
——CMCi  —— CMCex

Figure 111.29 : La variation de la CMC expérimentale et théorique (idéale) en fonction de la

fraction molaire pour le systéme 01.

Tableau 111.13 : Les valeurs des CMC exp et CMC the a différents proportions pour le systeme 02.

Fraction molaire(a) CMC the (Mol /1) CMC exp (mol/l)

0 0.00024 0.00024
0.1 0.0002628 0.00138
0.25 0.0003067 0.00129
0.50 0.000425 0.00162
0.75 0.000696 0.00187
0.90 0.001809 0.001315

1 / 0.001856
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Figure 111.30 : La variation de la CMC expérimentale et théorique (idéale) en fonction de la
fraction molaire de systéme 02.

111.6.3- Modeéle de Maeda

Les différentes valeurs des grandeurs obtenues selon le modele de Maeda décrit dans le
chapitre Il précédent sont rapportées dans les tableaux I11-(14.15) pour les deux systemes
respectivement. Par conséquent, on se rond compte que les valeurs de S sont supérieures a celles de
1 en valeur en absolue ce qui montre que les interactions de type téte-téte sont plus importante que
les interactions chaine-chaine. Par ailleurs, il est important de signaler que la valeur moyenne de
(Bmoy1= - 8.39) du systeme 02 est plus négative que celle du systeme 01(Bmoy1= - 6.84) ce qui
indique que les interactions de type chaine-chaine sont plus importantes dans le systeme 02
compareées a celles du systeme 1. Comme nous pouvons le déduire de deux tableaux, les valeurs de
AGn sont toutes négatives ceci traduit simplement le fait que le processus de micellisation est plus

favorable.

Tableau 111.14 : Les valeurs de paramétre d’interactions selon Maeda pour le systéme 01.

a 0.1 0.25 0.50 0.75 0.90 Broy
Bo 8.33 8.33 8.33 8.33 8.33 8.33
B1 1.796 10.70 -8.304 -8.184 -29.75 -6.84
B2 1.68 -7.253 11.78 11.66 33.26 10.22
AGm(Kjimol) -20.627  -20.624  -20.631  -20.631  -20.638 /
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Tableau 111.15 : Les valeurs de parameétre d’interactions selon Maeda pour le systeme 02.

o 0.1 0.25 0.50 0.75 0.90 Brmoy
Bo -8.33 -8.33 -8.33 -8.33 -8.33 -8.33
B:1 0.737 1.5 -4.24 -15.49 -24.5 -8.39
B2 1.303 0.548 6.28 17.53 26.5 10.38
AGm(Kj/mol) -20.62818  -20.62812  -20.62859  -20.63951  -20.630 /
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude était d’étudier les propriétés physico-chimiques de deux
tensioactifs anioniques ainsi que leurs mélanges avec un tensioactif non-ionique par la
méthode conductémitrique.les résultats expérimentales ont été analysés en faisant
appel aux modeles théoriques et thermodynamiques décrit dans la littérature. Le

travail mené dans ce cadre a révélé ce qui suit :

- On remarque que le SDBS posséde des valeurs de CMC plus faibles que
celles de (SDS) a cause de sa grande hydrophobicité par rapport au SDS.

- Les valeurs de la CMC diminuent légérement avec 1’augmentation de la température
pour le SDS et ne sont pas trés affectées par la variation de la température pour le
SDBS.

- Notons aussi que le SDBS possede une température de Kraft plus élevée par
rapport a celle de SDS.

- Les valeurs de la CMC des systemes mixtes sont faibles et inférieures
comparées a celles obtenus pour les tensioactifs purs.

- Les valeurs de paramétre d’interaction p™ calculées selon 1’approche de
Rubingh sont toutes négatives pour 1’ensemble de deux systémes indiquant

ainsi un effet synergique trés important.

- On observe un enrichissement remarquable de la micelle mixte en SDS et
SDBS (X1™ >50%) avec I’augmentation de la fraction molaire a.

- Les deux tensioactifs anioniques montrent une activité remarquable dans la
micelle mixte.

- Les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont toutes négatives montrant
ainsi que le processus de micellisation est spontanée est la formation de
micelle mixte est emblement favorable.

- Les paramétres déterminés selon le modele de Maeda, montrent clairement
que les interactions de type téte-téte sont plus importante que les interactions

chaine-chaine.

61



shasS Jlae 8 daul s dpaaly it il adandl Ledaliiy Capad Al ol sall and 4l s sl (al A1) Ayl G jsal o

8 el Led it ) Gl sl (e el (g aan L 5S (5 AY) LS jally A3l S el 038 gy e Al ARIL Apaa ) ) gl ) dand)

Ao (25 Al Al jall badass Adalill LS jall (40 Ao gane gliadly sy sl Aaalan 03 o) cbiall judie (5 sl o Ll o e

Conaiyy A gadia yal) yealinll ge Al s Jond il Lados Aaill pealinll (o g ja pnnds e Lid LS SDBS 5SDS I sill
. (SDBS/tritoux-100) s (SDS/trtoux-100) 4dlise

c=(conductimetre) AUl (ld Slea ook oo Aaliall sas gl A5kl Jleatind 335k e Gl LS el saa Al 0 )
o bd &os (WTW Cond 197i)g 5

SDBS 5 SDS dasall liS jall e il o) ol oY/
Lo ) el Ui g Jallaall yacanty Ui g af gall U yiaac

L'\La;j (35°C, 30°C, 25°C’ 20°C, 15°C)- .D.J\)Aj\ &l;)d alisa ‘_g QUA;.\AJ\ o ) L\A&J JL@AJ\ %) LL)S\AA]\ 2_}15\.' é&: Llias-
E)\)ﬂ\&h)duhuéﬂbsﬂ\awcﬂ\@jnu“ )...\S)ﬂ\e:@és:\.mg\

CIER]) dLAa:u.uLa) u;\.\S)Aj\u;uéJN\ M\jdﬁdﬁ@b)ﬂ\&;)djcﬂ\ @.Lml\ ).\S).\]\‘Ar_'é)\‘);ﬂ );ﬂt\\_t;lﬁu\-
Jelill & ALalall il all ey satl liakii duly

(SDBS/tritoux-100) s (SDS/trtoux-100) S sall <l yall e & il ¢ jal) Ll
AU il Ly (010, 0.25, 0.50, 0.75, 0.90) 4dkise a3 gall U juaa-
Oyl DU ol Caling b 3 il A0y LS yal) AL iy sl lyiniall sy Uiy Sl o Jillaall 44086 e Ulas-
Aa s Jaal) LS all g gl LS all G G 5 a3l G BN Liniiid 5 (CMIC) sl adand) 585l e ol 0 Uit

JOa Jslaall Jals Alalall al gl Calida 8 e Jal (e 5 seuial) Bl Y1 Gl ) i yadll il o Lindls Wb 4215

AL ) ) Jaall S Jadii Aale 3adas LsgBl 8 Y) 3 s



	01 page de garde_ matériaux
	02 remerciement
	03 dédicace
	04 dédicace
	05 liste des matiére.
	06 Liste de Tableau
	07 les Figures
	08 liste des abriviation
	10.1INTRODUCTION G
	10.2 Introduction 2017
	11 Chapitre 1
	11.1 Chapitre I master 2017 corrigé01
	11.1Références Bibliographiques01
	12 chapi02
	12.1 Chapitre II Master 2017 Corrig01
	12.2 Bibliographie Chap II
	13 chaptr 3
	13.1 chap III master 2017 corrigé
	13.2 bibliographique chap III
	14 Conclusion  Générale
	14.1 Conclusion générale master 17
	14.2 Résumé de mémoire en arabe

