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Introduction

On entend regulierement parler des problemes liés au carbone. De méme, l'impact
écologique de I'azote est souvent étudié. En revanche, le phosphate (dérivé du phosphore) fait
beaucoup moins parler de lui. Pourtant, bien que nocif quand il est relaché dans
I'environnement, il est indispensable a la vie puisqu'il relie chacune des bases azotées de
I’ADN entre elles. En outre, il est trés utilisé en agriculture (1).

Ces composés utilises dans les formules des détergents en poudre sont des engrais naturels
qui favorisent la prolifération des plantes, et surtout des algues, qui perturbent 1’équilibre
biologique de leur environnement (2).

Beaucoup d'innovations ont été réalisées dans la seconde moitié du xx siécle pour trouver
d’autres alternatifs qui ont la méme efficacité mais qui sont moins dangereux.

Cependant, si les fabricants de détergents et les fournisseurs de matiéres premieres veulent
assurer leur pérennité, de nouvelles molécules devront étre développées afin de répondre aux
besoins des consommateurs et de respecter davantage I'environnement (3).

Les zéolites sont des minéraux aluminosilicates hydratés d'une structure poreuse ayant des
propriétés physico-chimiques, tel échange de cations, tamisage moléculaire, catalyse.... Etc.
La zéolite est utilisée dans de nombreuses applications environnementales tels que le
traitement des eaux et dans les formules des détergents pour but d’¢limination d'ammonium et
les métaux lourds. Elles remplacent efficacement les poly phosphates contenus dans les
lessives pour leur réle anticalcaire, En outre elles ne présentent aucun inconvénient d’étre
néfastes pour I’environnement (4).

L’objectif de notre travail, est de vérifier I’efficacité de la zéolite comme alternative au
composé STPP dans I'absorption des métaux lourds.

Le premier chapitre donne une vue générale sur la composition des détergents, la
structure du STPP, des zéolites et le mécanisme de fonctionnement de chacun.

Le deuxiéme chapitre explique les méthodes de préparation des formules et le mode
opératoire de contrdle physico-chimique des propriétés a déterminer.

Le troisieme chapitre interpréete les résultats obtenus des propriétés mentionnés dans le

chapitre précédents.
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CHAPITRE | : RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Présentation de I’entreprise

1.1.1 Historique du complexe

Deux entreprises Italiennes se sont succédées pour la réalisation du complexe, le cout de
réalisation est estime a 604 millions de DZD dont 150 Millions de devise.

L’exploitation du complexe est approximativement 40% de capacités installées pour un
effectif moyen de 750 personnes.

Le complexe a réalisé¢ plusieurs opérations d’exportation de poudres détergentes vers
différents pays.

L’E.N.A.D ainvesti 70 millions de DZD pour la réalisation d’une station de traitement des
rejets généres par les différentes unités de productions d’une capacité de 600 m® /jour, sa mise

en exploitation date de Mai 1996.

Figure 1-1: Vue du ciel d'une partie du complexe
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La gestion du complexe s’est faite apres restructuration de la SNIC par I’E.N.A.D en 1982
puis par ENAD/SIDET apreés la filialisation de 1997.

1.1.2 Fiche technique du complexe

Le complexe détergents de sour el ghozlane est implanté en bordure nord du chemin de
wilaya n°127, reliant les deux villes Bouira et sour el ghozlane, situe a 8 Km de la ville de
sour el ghozlane, reposant sur un terrain servant d’assiette d’une superficie totale de 20 ha
dont 06 ha couverte, le reste est aménagé.

Son implantation s’inscrit dans le cadre de développement du secteur des industries
chimiques a I’échelle régionale, dont I’objectif fondamentale est d’assurer une production
annuelle de 86.000 tonnes, permettant ainsi la satisfaction du marché locale, et par conséquent
¢viter & court et moyen terme 1’importation des détergents et en outre résoudre le probléme

d’emploi, par la création de nouveaux postes.

Figure 1-2: Gamme des produits de I'E.N.A.D

1.1.2.1 La capacité de production

Les capacités installées sont de 86.000 tonnes/an, répartis comme suit :

= Détergents poudres moussantes et non moussantes : 60.000 tonne/ans
= Détergents liquides linge et vaisselle : 12.000 tonne/ans
= Poudre récurrentes : 06.000 tonne/ans
= Semi Produits : 08.000 tonne/ans
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En matiere d’exportation, le complexe a exporté plus de 40.000 tonne pour divers pays
tels : Libye, Russie, Maroc, Pays de I’ancienne Yougoslavie, Cuba et particuliérement 1’Irak,

dont la plus grande quantité a été destinée pour un montant de 24 millions de dollars.

1.1.2.2 Superficie

= Surface totale : 20 Hectare
= Surface aménagee : 13.5 Hectare
= Surface couverte : 05 Hectare
= Station de traitement des eaux : 3450.75 m?

1.1.2.3 Les unités du complexe

= Unité 100 : Fabrication de la matiere active.

= Unité 200 : Séchage sulfates LabBSNa et alpha oléfine.

= Unité 300 : Fabrication et conditionnement de détergent liquide.
= Unité 400 : Fabrication et conditionnement de détergent poudre.
= Unité 500 : Fabrication et conditionnement de récurrents.

= Unité 600 : Fabrication des emballages en carton.

= Unité 700 : Stockage et fusion soufre.

= Unité 800 : Stockage et dissolution silicate.

= Unité 900 : Transport pneumatique matiere premiére solides.

1.1.1.1 Batiments et infrastructures

= Unité 2100 : Laboratoire.

= Unité 2200 : Atelier d’entretien et garage.
= Unité 2300 : Postes de garde et pesage.

= Unité 2400 : Cantine.

= Unité 2500 : Magasin pieces de rechange.
= Unité 2600 : Bloc technico-administratif
= Unité 2700 : Poste de sécurité

= Unité station de traitement des eaux



Chapitre [ Recherche bibliographique

1.2 Les détergents

1.2.1 Historique

Le souci de propreté et d’hygiene remonte fort loin puisque les babyloniens utilisaient des
extraits de cceur de roseau en guise de savon et que les Egyptiens connaissaient déja les
propriétés nettoyantes de carbonates qu’ils allaient recueillir dans des lacs a demi asséchés.
Cependant, durant le siécle dernier, la propreté est devenue une exigence de toute société
civilisée, et de ce fait des produits de lavage se sont développés avec de haute qualité. Ils
doivent présenter diverses propriétés spéecifiques telles que le pouvoir mouillant, le pouvoir
dispersant, le pouvoir émulsionnant, etc. Les savons ont été durant des siécles les seuls
détergents connus et ce n’est qu’en 1907 que la premiére poudre a laver contenant un agent de
blanchiment minéral est apparue, (le perborate de sodium), elle a été commercialisée sous le
nom de Persil. 1l faut attendre les années postérieures a 1950 pour voir se développer les
détergents de synthese. Ce phénomene correspond d’ailleurs dans le cas des détergents pour
textiles a une évolution simultanée de la nature des produits lavés (car le coton est supplanté
par les textiles synthétiques) et des méthodes de lavage (machines a laver). Aux nouvelles
techniques domestiques et aux nouveaux tissus et matériaux, ont répondu de nouveaux
produits de propreté qui doivent a la fois jouer leur role de détergents mais aussi assurer une

parfaite sécurité pour 1’utilisateur et pour son environnement (5).

1.2.2 Définition

Les savons sont issus de la synthése de produits pétrochimiques ou naturels. Ces produits
sont composés d’une chaine ou d’une partie hydrophobe (qui aime 1’huile), a laquelle on
ajoute une partie hydrophile (qui aime I’eau). Cette structure hydrophobe-hydrophile [nommé
tensioactif] permet au détergent d’enlever les salissures graisseuses, les poussieres, la sueur et
les autres saletés (6). Les tensioactifs a la base de la formulation des détergents liquides sont
disponibles dans une grande variété de forme selon leur utilisation (7). De ce fait la
détergence a pour effet le nettoyage des surfaces, et pour ceci elle fait intervenir plusieurs

phénomenes physico-chimiques (5).

1.2.3 Mécanismes d’élimination des salissures

Les salissures liquides solubles dans 1’eau sont nettoyées par simple solubilisation dans la

solution de nettoyage.
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Les salissures insolubles, comme les huiles et graisses, sont enlevées par différents
mécanismes qui nécessitent la présence d’agents dans la solution de nettoyage (8).

L’enlévement des salissures grasses fixées sur le tissu fait intervenir plusieurs mécanismes
dont le plus important est le rolling-up. En s’adsorbant sur la fibre et la salissure, les
tensioactifs diminuent les tensions interfaciales entre le liquide lessiviel et la salissure.
L’étalement de la salissure sur le tissu, caractérisé par « 1’angle de contact » 6 diminue. Ce
phénomene physico-chimique renforcé par ’agitation mécanique du lave-linge provoque le
décollement de la salissure qui est ensuite maintenue dans le bain lessiviel par solubilisation
au sein des micelles de tensioactifs ou par émulsification.

Enfin, des agents d’anti re-déposition, tels que la carboxyméthylcellulose de sodium, vont
compléter le role des tensioactifs en modifiant d’une part la charge électrique des particules

en suspension par adsorption a I’interface solide-liquide, et d’autre part (9).

bain lessiviel

& S

Figure 1-3 Enlévement des salissures grasses par rolling up

1.2.4 Classes des détergents

1.2.4.1 Les détergents poudres

Les lessives poudre représentent aujourd’hui environ 50% de la production mondiale des
lessives. Bien que leur fonction principale soit de nettoyer le linge. Le consommateur attend
bien d’autres qualités de sa poudre & laver dont I’efficacité se concrétise par la souplesse de

linge, la vivacité des couleurs (10).

1.2.4.2 Les détergents liquides

Ils sont des produits de large consommation a I’échelle commerciale, 1’dge de
détergents liquides a commenceé vers la fin des années quarante avec 1’introduction du premier
produit sur le marché. Le produit liquide permet un traitement local du tissu tache, ce qui est
difficile, avec un détergent en poudre qui nécessite une opération de transformation en pate

avec de I’eau (11).
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1.3 Formulation des détergents

1.3.1 Définition

La formulation des détergents peut étre définie comme 1’ensemble des connaissances et des
opérations mises en ceuvre lors du mélange, de 1’association ou de la mise en forme
d’ingrédients d’origine naturelle ou synthétique, souvent incompatibles entre eux, de fagon a
obtenir un produit commercial caractérisé par sa fonction d’usage (détergence) et son aptitude

a satisfaire un cahier des charges préetabli (12).

1.3.2 Compositions

Les détergents peuvent étre considérés comme le mélange de deux sortes de produits ; les

tensio-actifs et les adjuvants.

1.3.2.1 Adjuvants

Ce sont des produits ajoutés dont leur role est de parfaire et de compléter 1’action des
tensio-actifs ou bien d’avoir une autre action que ne peuvent effectuer les tensio-actifs, on
distingue plusieurs types d’adjuvants (10).

Les adjuvants jouent un rble central dans le processus de lavage, leur fonction est de
renforcer I’action des détergents et d’éliminer les ions de calcium et magnésium. lls ont les
critéres suivants :

e Elimination des alcalino-terreux.

e Dispersion de la saleté dans la solution détergente.

e Propriété anti- corrosion.

e Influence favorable sur les caractéristiques de la mousse (13).

e Cette catégorie des adjuvants comporte plusieurs matieres qui sont :
a) Silicates alcalins

Les silicates dits alcalins regroupant le méta silicates et les silicates liquides et solides, ils
sont essentiellement utilisés en détergence. Ils sont caractérisés par une alcalinité élevée. Ce
sont aussi d’excellents inhibiteurs de corrosion des métaux ferreux et de certains alliages d’ou
leur emploi aussi bien en détergence domestique (protection des machines a laver) que pour le

dégraissage (10).
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b) Tri poly-phosphate de sodium

Le STPP de formule générale NaP3;019 est produit a partir de 1’acide ortho phosphorique et
du carbonate de sodium. Sa fonction principale est de séquestrer les ions de calcium et de
magnésium de I’eau dure pour éviter la précipitation du savon. Il posseéde aussi des propriétés

dispersantes qui lui permettent d’améliorer 1’effet détergent des tensioactifs.
C) Carbonate de Sodium

Le carbonate de sodium est destiné aux détergents en poudre, son rble est essentiellement
d’augmenter leur alcalinité et leur pouvoir saponifiant des corps gras contenus dans les

salissures ainsi, ils favorisent la solubilisation de ces corps.
d) Agents de blanchiment

Le duo perborate/ TAED a encore de beaux jours devant lui comme systeme de

blanchiment des poudres a laver le linge (10).

e) Parfums

La coexistence dans une lessive des molécules de parfum avec des enzymes et des agents
oxydants constitue un défi pour la formulation et le parfumeur. Les recherches actuelles
concernent la sélection et la combinaison de molécules parfumées immarcescibles, la
préservation de parfums complexes par micro encapsulation et la protection des fonctions

chimiques sensibles.

f) Enzymes

Ce sont des substances qui peuvent réagir sur des saletés bien spécifiques comme les
protéines, les graisses, les huiles ; par exemple les protéases pour les protéines, les amylases

pour I’amidon et les lipases pour les graisses.
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9) Azurants optiques

Ce sont des substances qui transforment la lumiére ultraviolette a courte longueur d’ondes
en lumiére de plus grande longueur d’onde. Ils donnent une luminosité et éclat supplémentaire

au linge.

h) Colorants

Ils rentrent dans la composition du détergents a fin d’uniformiser sa couleur. Les colorants
ne doivent pas affecter les fibres du textile et doivent avoir une bonne stabilité au stockage

avec les autres composés du détergent et vis-a-vis de la lumiére.

i) Régulateurs de mousse

Le phénoméne de moussage présente un inconvénient dans le cas de I'utilisation des
machines a laver. Pour régler ce probléme, on ajoute de petites quantités de produits

régulateurs de mousse tels que les savons et les silicones.

J) Solubilisants et protecteurs dermiques

Ces adjuvants sont trés importants dans les détergents liquides, on emploie essentiellement
la glycérine qui posséde deux (2) propriétés, un agent solubilisant et au méme temps un

protecteur dermique.

k) Hydro-tropes

Ces agents sont utilisés dans les liquides pour améliorer la viscosité telle que le NaCl, (13).
1.3.2.2 Tensioactifs
Définition

Les tensioactifs sont des molécules d’origine naturelle ou synthétique possédant d'une part
une chaine a caractére lipophile (ou queue hydrophobe) et d'autre part un groupement a

caractére hydrophile (aussi appelé téte polaire) Ces composés sont dits amphiphiles (14).
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1.3.2.3 Classification

Il existe différentes classifications possibles des tensioactifs. Ils peuvent étre classés en
fonction :

- de la nature de leur téte polaire (non ionique, anionique, cationique ou amphotere)

- de la longueur de la partie lipophile qui permet de classer les tensioactifs en agents
mouillants (C8-C10), détergents (C12-C16), emulsionnants ou adoucissants (C18-C22)

- de leur origine, naturelle ou synthétique (15).

a- Tensioactifs non ioniques

Ces agents de surface ne donnent aucun ion en solution aqueuse (16). Leur caractére
hydrophile provient de la présence, dans leur molécules, de groupement polaire de type éther,

alcool, carbonyle ou méme amine (17).

0 CH,
OH o L
o__L_oH 9
NN OH
E /
HO OH

HO OH

Figure 1-4Formule semi développé de Sorbitane (18)

b- Tensioactifs anioniques

Ces composés possedent un ou plusieurs groupes fonctionnels s’ionisant en phase aqueuse

pour donner des ions chargés négativement (19).

c- Tensioactifs cationiques

Ils se dissocient en solution agqueuse en un cation organique, et un anion généralement de

type halogénure (20).

d- Tensioactifs amphoteres

Les surfactants dits amphoteres possédent deux groupes fonctionnels, l'un anionique,
l'autre cationique. Dans la plupart des cas, c'est le pH qui détermine le caractere dominant du
fait qu'il favorise l'une ou l'autre des dissociations possibles : anionique a pH alcalin,

cationique a pH acide (20).

-10-
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1.3.3 Exemple simplifié de formules de poudre a laver le linge

Tableau 1-1Exemple simplifié de formules de poudre

Ingrédients Structures chimiques Roles %
Matiéres actives
(CHo)x—CHg « Abaissent la tension
LAS Na 035—< >_< x+y=8-15 |interfaciale et facilitent le 10-20
(CHo)y—CHg “mouillage " du linge
Tensioactifs  Décollent les salissures 2-5
et les maintiennent en
suspension dans le bain
FAE CnHon, i—(OCHLCH)—OH n-12:15  |jessiviel 5-12
______________________________ P e, R
HO O0—O oOH ,
Perborate de sodium B B |(Na%), 6Hs0 ; Décor!'ore, pf" gxydatlon, 12-18
HO O0—Q OH es taches colorées
TAED R - o T
Hs 3 "C—CH3 : _
(tétraacétyl- "N—CH,-CHy,—N :jAd“{;?ﬂeur du perborate 5-8
éthylénediamine) HsC—C, ,C—CHj e sodium
"""""""""""""""""""""""""" « Dégradent ies salissures | |,
Enzymes Lipase, protéase, amylase, cellulase | d'origine biologiques et les
__________________________________________________ fibillesdecoton 1 .
SOzNa Na0-S :
A . 3 O Q 3 » Confére au linge un blanc | ,
urant optique y eclatant en fluorescant
dans le bleu
Aucxiliaires de formulation
Savon CpHgn,—COONa n=16-22 0-1
- . * Antimousses
Silice hydrophobée Silicones adsorbées sur silice 01
Zéolithe Na2(AlO2)12(Si0z)12-27H,0 « Anticalcaire 15-20
N CH,—CH CH—CH )
Copolymére 2 o &0 &0 * Renforce I'action des 4-6
maléique et acrylique ] i i anticalcaires
o o o |,
Disilicate de sodium NasSizOs * Alcalinisant, anticalcaire, | 4.8
inhibiteur de corrosion
Carbonate de sodium Na,COs « Alcalinisant (anticalcaire) | 12-16
OCH,COONa
o age
Carboxyméthylcellulose oH » Empéche la redéposition |
de sodium sur Iellmge q:;s salissures
du bain lessiviel
OH n
+ Conféere au linge une
Parfum Mélang&: ;zT;:::ig;t?rgécules odeur agréable aprés 0-1
ganiq lavage
Eau et NasSO ¢ Charges assurant la Qsp
sulfate de sodium ¢ cohésion des granulés 100

-11-
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1.4 Le Tri-poly-phosphate de Sodium STPP

1.4.1 Définition

Le STPP est un composé inorganique solide utilisé dans une grande variété de produits de
nettoyage ménagers, principalement en tant que constructeur, mais aussi dans les denrées
alimentaires humaines, les aliments pour animaux, les procédés de nettoyage industriel et la
fabrication de céramique. STPP est largement utilisé dans les détergents de lessive réguliers et
compacts (poudre, liquide, gel, comprimés), détergents pour la vaisselle (poudre, liquide, gel,
comprimeés), et fournit un certain nombre de fonctions, y compris la séquestration de " Dureté
de l'eau "permettant aux agents tensioactifs de fonctionner efficacement, de tampon de pH,
d'émulsificassions de la saleté et de prévention des dépéts, d'hydrolyse de la graisse et de
particules de salissures dispersantes (21).

O O O
IFI> |F|> g Na"
| o o o JL d¢

Figure 1-5 Formule semi développée du STPP

1.4.2 Les applications de STPP

Dans les produits de nettoyage ménagers, le STPP de sodium est utilisé plus avec des
surfactants, il permet aux détergents pour fonctionner de facon efficace dans toutes les
conditions de lavage. Il est largement utilisé dans les détergents a lessive, les détergents a
vaisselle, les detergents industriels et institutionnels. Il remplit plusieurs fonctions importantes
dans les produits de nettoyage:

« Inhiber les effets des sels de calcium et magnésium dans l'eau dure et dans les sols par la
séquestration de ces ions.
*Empéche le dépdt de calcium et magnésium des incrustations sur la machine a laver

» Eviter les incrustations sur les tissus

-12-
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1.4.3 L’évaluation des risques environnementaux

Les phosphates ont beaucoup d'effets sur les organismes. Ces effets sont principalement les
conséquences des émissions de grandes quantités de phosphates dans I'environnement par
I'exploitation miniére et la culture des champs. Lors du traitement de I'eau, les phosphates ne
sont en général pas éliminés convenablement, ils peuvent donc se répandre sur de longue
distance lorsqu'ils se trouvent dans les eaux de surface.

Du fait du rejet constant de phosphates dans I'environnement par I'nomme et donc des
concentrations excessives de phosphore dans la nature, le cycle du phosphore est fortement

perturbé.

Figure 1-6 Rigues du STPP sur I'environnement

L'augmentation des concentrations de phosphore dans les eaux de surface augmente la
croissance des organismes dépendant du phosphate, comme par exemple les algues et les
lentilles d'eau. Ces organismes utilisent de grandes quantités d'oxygéne et empéchent la
lumiere de pénétrer dans I'eau. L'eau devient donc plutdt invivable pour les autres organismes.

Ce phénomeéne est appelé eutrophisation (22).

1.5 Lasubstitution du STPP par les zéolites

1.5.1 Définition

Les zéolites sont des solides cristallins tridimensionnels, microporeux, dotés de structures
bien définies contenant de I'aluminium, du silicium et de I'oxygene dans leur cadre normal; les
cations et l'eau sont situés dans les pores. Les atomes de silicium et d'aluminium sont
coordonnés de maniére tétraédrique par le biais d'atomes d'oxygene partagés. Les zéolithes

sont des minéraux naturels extraits dans de nombreuses régions du monde.

-13-
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La plupart des zéolithes utilisées dans le commerce sont produites synthétiquement. Les
zéolithes ont un espace vide (cavités ou canaux) pouvant accueillir des cations, de I'eau ou

d'autres molécules. En raison de leur structure réguliére (23).

Sodallte Ca ges
Faujasite

Building Block

T 1.G0

Sl "y ”

o E‘J O
M T
\ f Supercage

Hexagonal Prisms

Figure 1-7 Structure des zéolites

1.5.2 Structure chimique

Elles résultent de ’assemblage de tétraédres SiO4 - et AlO, - liés entre eux par un atome
d'oxygéne commun. Cet arrangement tridimensionnel forme une structure parfaitement
définie constituée de cages, de cavités et de canaux présentant une distribution en taille de
pore trés étroite. La famille des zéolithes s'est étendue depuis les années 80 avec I'apparition
des aluminophosphates microporeux (AIPO) développés par Union Carbide Corporation et
d'autres matériaux dérivés obtenus par incorporation de différents atomes, tels que du silicium
(24).

. o

Figure 1-8 Représentation schématique des unités de construction primaires des zéolithes
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1.5.3 Mécanisme de fonctionnement

La zéolite est un minéral entierement naturel qui éliminera complétement les métaux
lourds de votre textile.

La zéolite est un minéral volcanique qui a été créé lorsque les cendres et la lave d'un
volcan ont une réaction chimique avec l'eau de mer. Le résultat est un composé avec une
structure en forme de cage avec une charge négative. La charge négative agit comme un
aimant pour attirer les métaux lourds chargés positivement vers la zéolite. Celles-ci sont

ensuite piégées dans la structure de sa cage et emportées hors du corps avec 1’eau (25).

20 WA

Figure 1-9 Mécanisme de fonctionnement des zéolites

1.5.4 Les applications des zéolites

Les applications des zéolithes dans 1’industrie sont nombreuses et variées selon leurs
caractéres. Parmi celles-ci, on site les plus usuelles :

e Leur caractere hydrophile est employé dans le séchage des gaz.

e [’effet de tamis moléculaire est employe dans des procédés de séparation.

e [ a possibilité d’échanger le cation compensateur permet ’utilisation des zéolithes dans
des procédés d’échange ionique tel que I’adoucissement de 1’eau.

e Leurs propriétés d’adsorption sont employées dans des procédés de purification dans
I’industrie pharmaceutique ou encore dans la protection de 1’environnement par I’adsorption
des composés organiques volatiles dans les effluents gazeux, les metaux lourds ou les
polluants organiques. - Dans l'industrie pétrochimique, elles sont notamment utilisées pour
capter des composés organiques volatiles (COV) dans des fumées (24).
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15.5 Les zéolites en tant que des échangeurs d’ions

Les deux principales utilisations demeurent 1’adoucissement de I’eau ainsi que la
substitution des phosphates dans I’industrie du détergent. En effet, les zéolithes ont la
propriété de pouvoir échanger des ions avec un autre composé par simple réaction chimique.

Cette propriété provient tout simplement du fait que pour compenser la charpente
aluminosilicique négative, des cations sont emprisonnés dans la charpente. La capacité
d’échange cationique, qui est liée a la quantité¢ d’ions retenus par gramme de z€olithe, sera
proportionnelle a la quantité d’aluminium dans le réseau.

Les zéolithes sont principalement utilisées pour adoucir les eaux « dures », en effet, les
cations Mg?* et Ca** présents dans I’eau sont échangés avec les ions Na* de la zéolithe, I’cau
devenant ainsi plus « douce », elles sont alors appelées « détergent » (26).

Historiquement, les échangeurs d’ions ont été utilisés lors de la seconde Guerre Mondiale
afin de rendre 1’eau de mer potable. (27) De maniére moins réjouissante, mais tout aussi utile,
les zéolithes servent aussi a décontaminer des effluents radioactifs par échange de ses cations
par le strontium (Sr**) et le césium (Cs™ ) (28).

Elles servent plus généralement a décontaminer des eaux usées. Par ailleurs, elles sont
employées pour augmenter le pH des sucs gastriques dans 1’estomac avec une réversibilité
dans les intestins, ce qui leur confére une vaste possibilité d’action d’un point de vue médical.
Comme il s’agit d’une réaction ionique, elle est donc tout a fait réversible, ce qui permet de
régénérer totalement ces matériaux et de les réutiliser « a I’infini ». Par ces différents
exemples, nous prenons conscience que ces matériaux offrent une large gamme de

possibilités, ne serait-ce qu’au travers de cette « simple » propriété d’échange d’ions (29).
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CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

1.6 Détermination du pouvoir séquestrant

Avant de préparer des formules, on désire Vérifier le pouvoir séquestrant du STPP et le

comparer avec celui des zéolithes

1.6.1 Détermination du titre hydrotimétrique de I’eau de robinet

La dureté totale d’une eau est définie par la quantité d’ions calcium Ca*? (dureté calcique)
et magnésium Mg+2 (dureté magnésienne) présents dans cette eau. Elle s’exprime en °TH
(degré hydrotimétrique). Les eaux courantes sont caractérisées par des degrés
hydrotimétriques francais échelonnés entre 0 et 50. Une forte dureté de 1’eau est responsable
de la détérioration de la robinetterie et rend difficile 1’utilisation et le ringage des détergents.

On utilise la classification suivante :

°TH 0ah 5alb 15225 252435 > 35
Eau tres douce douce moyennement dure trés dure
dure

1.6.1.1 Principe des dosages

c 0
| EbTA O NET

Figure 0-2 Formule semi développée de 'EDTA Figure 0-1 Formule semi développée de NET

Pour déterminer la concentration en ions calcium et en ions magnésium dans une eau on
utilise une réaction de complexation avec I’ion éthylénediaminetétraacétate EDTA un

tétracide que 1’on note Y* sa formule :

Ca"aq*Y" g = [CaY]”
Mg + Y g = [MgY]*
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Le dosage s’effectue a partir du sel disodique de ’EDTA NayH,Y en milieu tamponné a pH
10, le pH auquel on observe de bons résultats expérimentaux.

Les complexes de I’EDTA avec les ions Ca™ et Mg*™ ne sont pas colorés. Afin de
détecter 1’équivalence, on complexe les ions Ca®" et Mg+2 contenus dans 1’eau minérale par le
noir d’ériochrome NET, donnant des complexes colorés mais moins stables qu’avec I’EDTA.
Lors de I’ajout de la solution titrante d’EDTA, le NET est progressivement libéré jusqu’a

I’équivalence ou il est libre en solution.

Le NET joue le role d’indicateur de fin de réaction. Il est violet en présence d’ions Ca et

Mg, et bleu dans I’eau distillée.
1.6.1.2 Mode opératoire

Il est impératif d’introduire les composés dans 1’ordre indiqué :

e Introduire Vo = 10 mL d’eau du robinet dans un bécher

e Ajouter environ 5 mL de tampon ammoniacal pH= 10.

e Ajouter quelques gouttes de NET.

e Puis doser cette prise d’essai a I’aide de la solution d’EDTA placée dans la burette

jusqu’au virage de la solution du rouge au bleu. Noter le Th;

1.6.2 Détermination du pouvoir séquestrant du STPP

1.6.2.1 Matériel et réactifs

Réactifs Matériels
= Eau brute = Bécher de 300 mL
= EDTA = Agitateur
= Indicateur noir ériochrome = Balance de précision
= Solution tampon ammoniacale pH=9 =  Entonnoir
= Fiole de 1000 ml et 2000 ml

1.6.2.2 Mode opératoire

= Peser environ 1g de I’échantillon a tester
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= Dans un bécher de 250 ml ; dissoudre dans un peu d’eau brute

= Transférer dans une fiole de 1000ml et compléter le volume avec de I’eau brute .

= Agiter puis filtrer la solution

= Prendre 50 ml de la solution préparée, mettre-la dans un bécher

= Ajouter 10 ml de solution tampon et quelques gouttes de I’indicateur NET

= Titrer avec EDTAO0.1 M jusqu’au changement de couleur du violet au bleu, noter le
Th,

1.6.2.3 Expression des résultats :

Le calcul du pouvoir séquestrant se fait par cette équation :

PS = Th, —Th,

Figure 0-5 Eau brute Figure 0-4 Solution avant le Figure 0-3 Solution en fin
dosage de dosage
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1.6.3 Deétermination du pouvoir séquestrant des zéolites

1.6.3.1 Mode opératoire

= Peser 1 g des zéolites
= Procéder le méme mode opératoire précédent
= Noter Ths

1.6.3.2 Expression des résultats

Le calcul du pouvoir séquestrant se fait par cette équation :
PS = Thl - Th3

1.7 Préparation des formules

1.7.1 Les matiéres premieres utilisées

Figure 0-7 Na2504 Figure 0-6 Na2CO3 Figure 0-8 Liquide soduim silicate

Figure 0-9 Azurant optique Figure 0-10 STPP
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1.7.2 Les pourcentages des constituants des formules

Tableau 0-1 Distribution centésimale des ingrédients des formules préparées

F1 F2 F3

Ingrédients

MA 15% 15% 15%
STPP 18% 9% 0%
Zéolites 0% 9% 18%
Na,CO; 8% 8% 8%
Na,SiO; 10% 10%  10%
Na,SO, 41% 41% 41%

Azurant optique 0.15% 0.15% 0.15%

1.7.3 Détermination de la quantité de MA

Concentration = 53%

15%200 53 _
100 Y/ (oo =269

Cette quantité sera portée dans 26.6 g de I’ecau

m = (

1.7.4 Détermination de la quantité de Na,SiOs3:

Concentration = 45%

10x200 45
100 Y/ (oo = *444g

Cette quantité sera portée dans 24.44 g de I’eau

m=(

1.7.5 Détermination de la quantité de I’eau

Pour déterminer la quantité d’eau suffisante a ajouter dans la formule, il faut suivre cette

équation :
35(sec)
65 (eau)

La somme des solides comprend les poids de: MA a 100% + le Silicate a 100% + le STPP

Eau = Z poids solides X — (quantité de l'eau apporté par la MA et Na,SiO;

+ le Carbonate + le Sulfate et les azurants optiques.
Zpoids solides =30+20+36+16+82+0.3=1863g

La quantité de 1’eau apportée par la matiére active :

21 -



Chapitre II Matériel et méthodes

56.60 —30=26.6¢g
La quantité de 1’eau apportée par le Silicate:
4444 —-20=24.44 g

La quantité de I’eau a ajouter dans la formule
35
Eau = 186.3 X (g) —51.04 = 49.28
Eau =49.28 g

Tableau 0-2 Quantités en gramme des constituants

Ingrédients F1 F2 F3
MA 56.6 56.6 56.6
STPP 36 18 0
Zéolites 0 18 36
Na,CO; 16 16 16
Na,SiO3 4444 44.44 44.44
Na,SO, 82 82 82
Azurant optique 0.3 0.3 0.3

Pour préparer les autres formules, on utilise les mémes quantités des ingrédients sauf celles

du STPP qui sera réduite et substitué par les zéolites selon le tableau suivant :

Tableau 0-3 Quantité de STTP et les Zéolites entrant dans les formules

STPP Zeolites
F1 36 0
F2 18 18
F3 0 36

1.7.6 Mode opératoire

1.7.6.1 Préparation du slury
= Introduire dans un bécher en téflon d’un litre la quantité d’eau nécessaire et
chauffer vers une température comprise entre 50 et 70° avec une plaque chauffante.

= Compléter avec les autres maticres, tout en agitant pendant une heure jusqu’a

I’homogénéisation parfaite du slurry selon I’ordre d’ajout suivant :
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= Tarer puis peser la quantité des slicates,

= Tarer puis peser la quantité de la MA

= Peser les solides et mettre-les dans un autre bécher

= Agiter les liquides a 1’aide d’un agitateur magnétique et ajouter les quantités des

solides petit a petit pour permettre leurs dissolutions complétes.
1.7.6.2 Séchage de slurry

= Le slurry obtenu est sous forme d’une pate consistante, elle doit étre séchée dans
une étuve vers une température de 100 a 105°C

= Apres le séchage, on procéde au broyage et tamisage de la poudre.
1.8 Contrdle physico-chimique des formules

Dans cette partie, nous voulons vérifier si les caractéristiques physico-chimiques des

formules préparées sont conformes.

1.8.1 Détermination de la densité d’un détergent poudre

1.8.1.1 Matériel et réactifs

= Densimétre.
= Détergents poudre.
= Balance de précision.

= Bécher de 1 litre.
1.8.1.2 Mode opératoire

= Mettre le bécher sur la balance et ajuster a O (tare).
= Remplir le bécher avec de la poudre a I’aide d’un densimeétre.

= Peser le bécher remplit et faire les calculs nécessaires.

1.8.1.3 Expression des résultats

On calcule la densité d’un produit solide en utilisant la formule d = p = % telle que :

= m: lamasse de la pesée en g

= V:Levolumeenl
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1.8.2 Détermination de ’alcalinité

1.8.2.1 Matériel et réactifs

Réactifs Matériels
= Eau distillée = Bécher de 300 mL
= Meéthyle orange * Fiole de 250 mL
= HCla2N = Agitateur

1.8.2.2 Mode opératoire

= Peser 2g de poudre détergente dans un bécher de 300 ml et dissoudre dans 250 mi
d’eau distillée.

= Ajouter quelques gouttes de méthyle orange

= Ajuster la burette a 0, et titrer avec la solution de HCI jusqu’a la variation de la

couleur de I’orange au rose persistant.
1.8.2.3 Expression des résultats :

VXFX6.2
Naz0 = —————

1.8.3 Détermination de pouvoir moussant

1.8.3.1 Matériels et réactifs

=  Ampoule a décanter de 250 ml

= Colonne a double paroi et 1.2 m de longueur et 5 cm de diametre, gradué en mm a
I’extérieur par papier logarithmique

=  Support constitué¢ d’une tige verticale suffisamment longue pour permettre la
fixation de la colonne

= Fiole de 1000 ml

= Entonnoir

»  Thermometre

= Balance de précision

24 -



Chapitre II Matériel et méthodes

1.8.3.2 Mode opératoire

Peser 5g de 1’échantillon et dissoudre la dans 1000 ml d’eau brute chauffée
préalablement a 25°C

Mélanger en douceur pour eviter la formation de mousse

Introduire 250 ml de la solution dans I’ampoule a décanter

Verser la méme quantité de la solution sur les parois de la colonne pour éviter la
formation de mousse

Verser verticalement le contenu de ’ampoule a décanter et laisser la mousse se

développer

Exprimer les résultats en cm de mousse apres 30, 60 et 180 s

1.9 Détermination de pouvoir séquestrant des formules

1.9.1 Matériel et réactifs

Réactifs Matériels
= Eaubrute = Bécher de 300 mL
= EDTA = Agitateur
= Indicateur noir ériochrome = Balance de précision
= Solution tampon ammoniacale pH=9 = Entonnoir
= Fiole de 1000 ml et 2000 ml
1.9.2 Mode opératoire

Peser 1 g de I’échantillon dans un bécher de 300 ml, dissoudre dans 1’eau brute
Transvaser la solution dans une fiole de 1000 ml et compléter avec de 1’eau brute
jusqu’a I’obtention d’une solution claire

Prendre 50 ml de la solution préparée, mettre-la dans un bécher

Ajouter 10 ml de solution tampon et quelques gouttes de I’indicateur NET

Titrer avec EDTAOQ.1 M jusqu’au changement de couleur, noter le Thy,

1.9.3 Expression des résultats

Le calcul du pouvoir séquestrant se fait par cette équation :

PS = Thl_Thz
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

1.10 La détermination du pouvoir séquestrant

Les analyses indiquées dans le chapitre précédent donnent les résultats suivants :

Tableau 0-1 Composition chimique expérimentale des formules préparées

Ingrédients Thieau brute) Thy (sTeR) Ths (zeolites)
Th 58 31 40
Pouvoir séquestrant  / 27 18

Les zéolites ont un pouvoir séquestrant tres important, mais il apparait que ce des STTP est

plus élevé

1.11 L’analyse des parametres physico-chimiques

Les analyses des parametres physico-chimiques indiquées dans le chapitre précedent donnent

les résultats suivants :

Tableau 0-2 Résultats des analyses physico-chimiques

Parameétre F1 F2 F3

Na;O (%) 11.13% 11.21% 11.12%

pH 11-12 11-12 11-12

Densité (g/l) 350 300 250

PS °F 7 4 2

PM 30s 175 16.5 17.5

(cm) 60s 17 16.5 16
180s 16.5 16 15
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mF1l

mF2
mF3

pouvoir séquestrant ( °F)
N

Les formules

Figure 0-1 Variation du pouvoir séquestrant des formules

1.12 Interprétation des résultats

D’apres les résultats, nous avons remarqué que :

1.12.1 L’alcalinité

Le taux d’alcalinité¢ et les valeurs de pH sont directement proportionnels avec les
ingrédients qui apportent 1’alcalinité.
1.12.2 Ladensité

La densité de poudre en zéolithes est inférieure a celle en STPP. Les zéolites alors ont une
influence sur la masse volumique des détergents
1.12.3 Le pouvoir moussant

Il est pratiquement stable car il est lié directement au taux de la matiére active fixé

1.12.4 Le pouvoir séquestrant

On remarque que le pouvoir séquestrant diminue avec la diminution du taux de STPP dans
les formules.
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1.13 Réaction de séquestration

C’est I’aptitude de STPP a retenir les cations Ca™ et Mg™; ce pouvoir s’exerce en
particulier pour éviter la précipitation des sels de Calcium et le Magnésium dans les eaux
dures de lavage. Le STPP séquestre les ions par chélation (formation de complexe ou chélate)

suivant le schéma ci-dessous :

5-
0 0] 0] 0 0 0
N (1]
Ca” Mg** + 3Na" + Na,CO
N0V VN0 07 N VN o7 o AR
(on o 0O 5 0 (‘) 0
Ca

Equation 0-1 Réaction de séquestration

1.14 Réaction de solubilisation

C’est I’aptitude de STPP a mettre en solution a 1’état de complexe des sels normalement
insoluble (CaCO3), cette propriété est mise au profit dans la détergence pour dissoudre les
dépdts de sels alcalino-terreux formes sur les surfaces a nettoyer.

Ceci peut étre illustré comme suit :

Ca—STPP
NasP;0,1 + CaCO3 — Na,Ca P304, + Na, CO3

Equation 0-2 : Réaction de solubilisation

Le STPP séquestre les ions Ca*? et Mg*?pour former des complexes solubles et stables.

1.15 Action de la zéolite

Les zéolites est des aluminosilicates dont la formule chimique est Naj2(AlO2)12, 27 H,0
Contrairement au STPP la zéolite ne permet pas la séquestration des ions Ca*? et Mg*?, elle
lie seulement les ions Ca*? par échange d’ions et trés peu les ions de Mg*?, cet échange peut

étre illustré par la réaction chimique suivante :
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¢ @ 0
| |
0_§i_0_l}|_0 O_ﬁi_o_l?l_O
0 2Na* (L) +Ca* oS> 0O ca 0 + 2Na*
o_Al_o_si_o o_;lh_o_sll._o
0 0 0 0

Equation 0-3 Réaction des zéolites avec les ions

Les ions Ca*™ sont bien échangés en peu de temps tandis que les ions Mg*? sont peu

¢changés, avec I’augmentation de la température, le temps d’échange augmente.

1.16 Amélioration des résultats précédents

Le pouvoir séquestrant des STPP est tres important par rapport a celle des zéolites ; pour
résoudre ce probleme on peut ajouter des autres additifs comme les copolymeres afin de
I’améliorer.

D’un point de vue économique il est faisable d’augmenter la quantité des zéolites dans la
formule, car elles ne sont pas trop chéres par rapport les STPP. Le prix d’un ton des zéolites =

1/3 le prix d’un ton des STPP.
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Conclusion

La tendance actuelle dans la recherche et développement dans la chimie des détergents est

orienté selon deux principes de bases :

e [’économie de maticre premicre et I’énergie
e La résolution des problemes de pollution posés par les rejets de I’industrie des

détergents.

Actuellement, le seul substituant du STPP approprié est la zéolite qui est un produit
synthétique mis au point le début des années 80 par la société HENKEL en Allemagne.

La substitution de STPP par les zéolites présente beaucoup d’avantages aussi bien sur
I’aspect environnemental et la qualité de détergence par 1’amélioration du pouvoir moussant.

Toutefois il reste quelques propriétés que présente le STPP et qui sont incontestable a savoir :

e Séquestration en méme temps des ions Ca*? et Mg*?
e Permet une action synergique
e Plus soluble dans I’eau par rapport aux zéolites qui sont pratiquement

insolubles

Il est trés important de noter 1’éventuelle utilisation des poly carboxylates dans les
détergents avec les zéolites car ces derniers ont le pouvoir d’améliorer les deux parameétres

importants dans les détergents a savoir :

e L[’amélioration du pouvoir anticalcaire

e [’amélioration de la solubilité des zéolites
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Résumé :

Ce travail a pour but d’étudier la faisabilité de la substitution des Tripoly Phosphate de
Sodium (STPP) par les zéolites dans la formulation des détergents en poudre ; en tant qu’un
agent d’adoucissement qui a pour but de séquestrer les ions de Ca*? et I\/Ig+2 qui entravent le
processus de nettoyage. Cette substitution vise a éliminer le probléme écologique causé par le
Phosphate qui est 1’eutrophisation ou la prolifération des algues qui vont detruire la vie

aquatique.

A cet égard, nous avons analysé le pouvoir séquestrant de ces composés dans 1’eau brute
ainsi que dans trois formules en utilisant des proportions différentes. L’analyse a montré que

les zéolites ont un pouvoir sequestrant(PS) inférieur a celui du STPP mais reste acceptable.

La valeur de ce pouvoir est suffisante pour I’utiliser dans I’industrie, ou on peut ajouter des
autres composés (des copolymeres ; ils ne sont pas étudié dans ce travail) pour 1’améliorer,
on peut augmenter également le teneur en Zéolites dans la formule, sans influencer sur

I’aspect économique car elles sont moins chers par rapport le STTP.

Mots-clés : Zéolites / TripolyPhosphate de Sodium (STPP) / Environnement / Détergent

poudre



Abstract:

The aim of this work is to study the feasibility of the substitution of zeolites for Sodium
TriPoly Phosphate (STPP) in the formulation of powdered detergents; as a softening agent
which aims to sequester the ions of Ca + 2 and Mg + 2 which hinder the cleaning process.
This substitution aims at eliminating the ecological problem caused by Phosphate which is the

eutrophication or the proliferation of the algae which will destroy the aquatic life.

In this respect, we analyzed the sequestering power of these compounds in raw water as
well as in three formulas using different proportions; the analysis showed that the zeolites

have a sequestering power (PS) lower than that of the STPP but still it is acceptable.

The value of this power is sufficient for use in industry, where we can add other
compounds (copolymers, they are not studied in this work) to improve it, we can also increase
the content of zeolites in the formula, without influencing the economics because they are

cheaper compared to STPP.

Key-words: Zeolites / Sodium TriPoly Phosphate (STPP) / Environment / Detergent powder



