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Introduction générale

Introduction générale

Un détergent est une substance qui permet d'éliminer les graisses et autres salissures a
la surface de matériaux. Généralement issu du pétrole, doté de propriétés tensioactives, ce
qui le rend capable d'enlever les salissures. La détersion est un élément d'hygiene fondamental,
puisqu'il permet d'éliminer une grande partie des bactéries présentes en particulier sur la peau,

et sur les ustensiles servant a la préparation et a la consommation des repas.

Aujourd’hui, les détergents en poudre représentent environ 50% de la production
mondiale en lessives multiforme. L'usage principal d'un détergent est le nettoyage du linge
ou tout autre textile, autrement dit, I'élimination de tous les types de salissures et les odeurs
corporelles adsorbées sur les fibres textiles.

D'autres fonctions de deuxiéme ordre pour un détergent correspondent a des
performances techniques moins essentielles mais que le consommateur attend de la part d’un
produit évolué. Telle que la conservation, la souplesse et la vivacité des couleurs en les
empéchant de virer sur les autres vétements lavés en méme temps (une machine avec des

couleurs).

Les fonctions tertiaires sont qualifiées d’hédoniques car elles sont associées au plaisir
que le consommateur peut éprouver au moment ou apres l'utilisation du produit, par exemple

I’odeur « de propre » subsistant sur le linge lavé et seché.

D'autre part, un bon détergent est celui qui satisfait le consommateur, mais aussi qui
contribue au respect de l'environnement, formulé a partir d’ingrédients complétement

biodégradables et élaborés a partir de ressources naturelles renouvelables.

Tous ces critéeres techniques réglementaires, environnementaux et économiques
constituent le cahier des charges que le formulateur doit respecter lors de la conception du

produit.

L’étude que nous avons menée a consisté a élaborer une formulation d’un détergent en

poudre pourmachine en substituant les matieres polluantes par des matiéres moins polluantes.
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Cette nouvelle formulation a été obtenue en substituant le tripolyphosphate de sodium
STPPpar un mélange de matieres premieres biodégradables et le perborate de sodium par le
percarbonate de sodium. Les tests effectués sur cette formulation synthétisée ont été trés

concluants.

Ce manuscrit est constitué de deux parties ; la premiére partie théorique relative au
sujet abordéet la seconde partie s’intéresse a I’aspect expérimental.

La partie théorique présente quelques généralités sur les détergents, leurs compositions,
leurs procédés de fabrication ainsi qu’un apergu sur leur impact sur 1I’environnement et sur la
santé humaine.

Dans la partie expérimentale, nous avons décrit successivement la préparation des
formules de référence, la préparation de la formule que nous avons proposée, la préparation
des taches a laver. Puis, des analyses sur les produits élaborés ont été réalisées, et en fin, des

tests de lavage comparatifs et des tests d’efficacité de lavage ont été menés.
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Chapitre | : Détergents

1.1. Introduction

Ce chapitre expose les notions générales des détergents qui sont nécessaires de

connaitre pour mieux comprendre leur monde et leur évolution.

La premiére partie traite de maniere compléte la définition des ingrédients entrant
dans la composition d’un détergent leur pouvoir et le role de chaque matiére premicre
dans la composition de la lessive en poudre. Le procedé de fabrication de la lessive en

poudre a 1’échelle industrielle est décrit en fin de chapitre.

1.2. Définition

Les détergents sont des solutions composeées de plusieurs produits. Rajoutés dans
de I’eau, ils permettent de décoller puis d’éliminer facilement, en les émulsionnant, les
graisses et autres salissures fixées a la surface des matériaux divers. Elles sont enlevées
et mises en suspension ou en solution pour éviter leur re-déposition (pouvoir de
détergence). Suivant un processus impliguant une action physico-chimique autre que la

simple dissolution.
Les détergents ont uniquement des propriétés nettoyantes :

e Elimination des salissures.
e Réduction de la flore présente : abaissement du nombre de microorganismes
de I’ordre de 10 - 3.
e Optimisation de I’efficacité des ¢ tapes suivantes (préparation a la
désinfection).
Le role d’un détergent, composé d’agents de surface aussi appelés tensio-actifs
est de décoller le substrat de la surface sur laquelle il est fixé. Les détergents sont des

produits dotés de plusieurs propriétés tensioactives ou pouvoirs détergents qui sont les

suivants:

e Mouillant
e Emulsifiant

e Dispersant
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e Moussant

o Détergent

e Anti redéposition

e  Séquestrant

Les détergents se presentent en quatre grandes catégories selon le type de la
surface a nettoyeret la nature des salissures a enlever : lessive, vaisselle, hygiene
personnelle et ménage et ils sont disponibles sous plusieurs formes a des fins
domestiques ou industrielles (liquide, concentré, poudre, capsule, gels, creme, pate

granulé...). [1]

1.3. Pouvoirs de détergents

1.3.1. Pouvoir mouillant

Le pouvoir mouillant d’un détergent est sa capacité a pénétrer entre les fibres
d’un tissu et & s’étaler sur une surface. Mélangés a I'eau, les tensio-actifs ont la
particularité de réduire la tension superficielle de I'eau et ainsi la surface d'étalement se

trouve considérablement augmentée.

1.3.2. Pouvoir émulsifiant

Aussi appelé pouvoir pénétrant, la partie Hydrophobe (queue) des tensio-actifs

pénétre dans les salissures et forme des micelles (molécules plus petites).

Figure 1.1 : Pouvoir émulsifiant et Pouvoir dispersant. [1]
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1.3.3. Pouvoir anti redéposition

Les tensio-actifs englobent des molécules de graisses morcelées. Les poles
hydrophobes se repoussent et maintiennent les graisses en suspension dans I'eau.

Ainsi, les souillures ne se redéposent pas.

o e A

TTITT?? el S

Figure 1.2 : Pouvoir anti redéposition et dispersant. [1]

1.3.4. Pouvoir dispersant

Les tensio-actifs fragmentent les souillures et restent en suspension dans l'eau
(Figure 1.2).

1.3.5. Pouvoir moussant

Accroitre I'efficacité du produit en augmentant sa surface de contact avec la zone
a nettoyer. Les solutions de tensio-actifs produisent de la mousse c'est-a-dire une
émulsion d'air dans un liquide et les tensio-actifs présents diminuent la tension de

surface du liquide, donc stabilisent la formation des bulles.

1.3.6. Pouvoir détergent

Il s’agit du degré d’aptitude d’un agent de surface a promouvoir la détergence,

processus selon lequel des salissures sont enlevées et mises en suspension.

1.3.7. Pouvoir sequestrant

C’est la capacité d’un détergent a diminuer la dureté d’eau par complexation des

cations.
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|.4. Principaux ingrédients d’un detergent

1.4.1. Tensioactifs

Les tensioactifs (que I'on appelle aussi agents de surface, le terme anglais étant
surfactants) sont dessubstances solubles dans I'eau et ayant la propriété de se concentrer,

de s'agréger aux interfaces entre I'eau et d'autres substances peu solubles dans I'eau. [2]

Les tensioactifs sont généralement classés en fonction de la nature de leur
partie hydrophile en quatre grandes classes: les anioniques, les non ioniques, les

amphoteres et les cationiques. [1]

Pdle hydrophile

Souillure
P artia Hydrophobe"

Figure 1.3 : Tensioactifs. [1]

1.4.1.1. Structure chimique et classification

Comme présenté ci-dessous en figure 1.4, les surfactants sont formés de deux
parties d’affinité opposées ; une partie hydrophile présentant une affinité pour 1’eau, et

’autre partie hydrophobe, présentant une affinité pour les huiles.

Téte
hydrophile Queue hydrophobe

.

~ n ==

Figure 1.4 : Représentation schématique d’un tensioactif. [3]

La partie hydrophobe des tensioactifs est en général constituée d’une longue
chaine carbonée aliphatique, ramifiée ou linéaire. La partie hydrophile de la molécule
du tensioactif est désignée comme « téte polaire », et est constituée par un ou plusieurs
groupements polaires, ioniques ou non ioniques. Selon la nature de cette partie

hydrophile on distingue :
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a. Tensioactifs anioniques
Les tensioactifs anioniques partie hydrophile chargée négativement. [4]

Les tensioactifs anioniques possedent un pouvoir détersif important et sont
particulierement efficaces contre les particules (les substrats rencontrés étant souvent
chargés négativement, les terminaisons anioniques favorisent la dispersion des
particules par répulsion électrostatique). lls sont également utilisés comme agents
hydro-tropes pour favoriser la solubilisation dans la solution détergente d’autres agents
peu solubles dans I’eau (notamment certains tensioactifs non ioniques). Les tensioactifs
anioniques présentent une faible activité bactériostatique réversible. Ils sont sensibles
a la dureté de I’eau et certains sont susceptibles de subir une hydrolyse partielle dans le
sol. [5]

Quelques exemples des tensioactifs anioniques utilisés :

e LAS (Linear Alkylbenzénesulfonate) :

Possedent la structure chimique suivante :

CH;;'(CHQJD—@SO;{

Alkylbenzénesulfonate linéaire (LAS) [1]

LAS ont un point de kraft trés bas par exemple : le LAS C12 a un point de
kraft <0 °C.

Avantage :
Ce qui concerne la fabrication de lessive en poudre par atomisation LAS ne
présente aucunprobléme particulier, ils sont tres stables. [3]

e LES (les Alkyléthersulfates ou Laury léther sulfate) :

Leur formule chimique est la suivante :

R—O—(CH;-CH>-0),—SOx3

Alkyléthersulfates [1]

Cette classe des tensioactifs est surtout utilisée dans les formules de liquide

vaisselle, shampooings, ect...
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Le LES a un point de kraft inferieur a son homologue PAS en Ci2 — Cua,
c’est pourquoi le LESest utilisé pour les produits destinés aux lavages a basse
température (lessives pour lavage a la main). [3]

e LSL (alkylsulfate ou Lauryl sulfate de sodium) Leur formule générale est

la suivante :

R—0O—S0O3Na

Alkylsulfate [1]

e Savon :

Leur formule chimique générale est la suivante :

it
R—C—0ONa
Savon [1]

e SAS (les paraffinesulfonates ou secondaryalkyksulfonates) :

Leur formule chimique est la suivante :

CH3—(CH2)vi— (|3 H—(CH2)}si— CH3
S0;3

Les Paraffinesulfonates [1]

b. Tensioactifs non ioniques

Pour les tensioactifs non ioniques, la molécule ne comporte aucune charge
[4]. Les tensioactifs non ioniques sont caractérisés par une faible sensibilité a la
dureté de I’eau et au pH, ainsi que de faibles CMC (CMC: La concentration micellaire
critique), permettant une efficacité satisfaisante a basse température et en milieu neutre
ou faiblement alcalin. La valeur de ce paramétre peut étre modifiée par la présence dans
la solution nettoyante d’électrolytes ou d’autres agents tensioactifs, notamment

anioniques. [5]
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Quelques exemples de tensioactifs non ioniques utilisés :
e Les alcools gras éthoxylées (AO) :

Leur formule chimique est la suivante :

R—O—(CH,-CH;0),H

Alcool gras éthoxylé [1]
Pour un non-anionique normal avec en moyenne 7 molécules d’oxyde

d’éthyléne. Le nombrevarie entre 1 et 15. [3]

e APG (Les Alkylpolyglucoside) : Leur formule chimique est la suivante :

CHa—

OH
H /l—
SE O
o O+ R
OH n

Alkylpolyglucoside [1]

Oun=[13-2]etR=Cyo— C13
Ces produits sont obtenus par deux méthodes :

a)  Transglucocidation avec des alcools en Cs et Ca4

b)  Glucocidation direct avec des alcools gras

Glucose

R— CH.OH —— APG

Ils sont doux pour la peau, ils possédent en outre la propriété d’étre facilement
biodégradables. Leursynthese peut étre réalisée par des produits renouvelables (les

alcools naturels et glucose). [1]
c. Tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques possedent une charge positive sur leur partie

hydrophile, en généraldérivée de sels d’ammonium quaternaire. Leur formule générale

R g |
R‘/ \R,

est:
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Ou:
e R = longue chaine hydrocarbonée.
e Ry; Ry; Ra: groupes a faible poids moléculaire.

e X est un anion tel que CI" ou Br-.

Les tensioactifs cationiques sont principalement utilisés pour leurs propriétés
fongicides et bactericides irréversibles que leur confere leur caractere nitré, ainsi que

dans certaines préparations nettoyantes acides. [3]
d. Tensioactifs amphotéres

Les tensioactifs amphotéres sont principalement dérivés des acides aminés et se
comportent comme des cationiques a bas pH et comme des anioniques a pH élevé. A
pH intermédiaire, ils portent a la fois des charges positives et négatives :

La structure d’un ion bipolaire est la suivante :

CH;
| ,
R C—NH—(CHy); ~N=CH, c-0
0 CHy O

Alkylamidopropylbétaine [1]

Partie hydrophobe

= V\WO non ionigque

") eationique
e \V/\/\/-‘ ,

\/\/\/ ~— | anionique
n :

; i { foe b ) zwitterionique
o \\//\// \‘/\ : g .

A

N

Partie hydrophile
| E. Jaspard (2012) (polaire ou chargée)

Figure 1.5 : Représentation schématique des différents tensioactifs. [1]
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1.4.1.2. Caractéristiques des agents de surface

a. Adsorption aux interfaces :

Les tensioactifs ont tendance a s’adsorber aux interfaces de fagon a accroitre les
interactions attractives. Cette adsorption du tensioactif provoque une diminution de la
tension interfaciale entre deux phases considerées (liquide/liquide, liquide/solide et
liquide/gaz). La diminution de la tension interfaciale est responsable de deux

phénomenes, la dispersion et la mouillabilité. [6]
b. Tension de surface :

La tension superficielle ou énergie de surface est la tension qui existe a I’interface
de deux milieux. Les tensioactifs sont des composés qui permettent de diminuer cette

tension de surface. Lorsqu’un tensioactif est en solution, il vient s’adsorber a I’interface.

Ce n’est qu’une fois celle-ci saturée que les molécules de tensioactifs vont former des
micelles, pour laquelle la tension de surface n’évolue pratiquement plus, malgré 1’ajout

de tensioactifs [6].

1.4.2. Co-builders

1.4.2.1. Zéolites (les silico aluminates)

Depuis plusieurs années, 1’utilisation des échangeurs d’ions dans certains
produits détergents (en particulier les lessives pour le linge) s’est considérablement
accrue pour des raisons environnementales. La zéolite amorphe est produite par

réaction du silicate de sodium avec 1’aluminite de sodium de formule :

MNajz ( AlDz )2 ( 5107 )12#27 H0
$M m? AlD
—() %i—ﬂ—.‘i\l'-ﬂ S5i—0—

}
0Al Si0 Al
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1.4.2.2. Carbonates de sodium

Il est trées communément employé dans les produits nettoyants, notamment dans
le domaine du lavage du linge, car il permet une réserve d’alcalinité, il a un bon pouvoir
tampon et peut aussi jouer le rdle d’anticalcaire en conditions difficiles par

précipitation de CaCOsa.

Le carbonate de sodium ne peut étre qu’une matiére premiére « annexe » et ne

peut remplacer d’autres agents anti calcaires. [1].

1.4.2.3. Silicate de sodium
Les deux principaux silicates de sodium utilisés dans les produits détergents
sont le di-silicate de Na et le méta silicate de Na. Tous deux sont dérivés de 1’ortho

silicate par polymérisation. [1].

e Orthosilicate :

) 0

§—0 ol plus simplement 0

PR par Conventon ﬂf’ "‘MH
)

NasSiO4 (ou 2 Na2.SiO2) dont la structure est représentée de la maniére suivante

. . . . Sio 1
(tétraédre avec Si au centre). Ratio —=2 = =
NaZO 2

e Di-silicate :
Si0,

NaSi20Os (ou 2Na.0. SiO2). Ratio = 2 Il se présente sous la forme de deux

Naz (6}

tétraédres Na2O reliés par leur base :

o
PN

i
o BN
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e Meétasilicate :

Sa formule générale est : (SinO3n) Nazn

Si0,
Nlle

= Sin=1 — NazSiOs (ou Na20, SiO>) Ratio =1

= Sin =5 par exemple, on obtient la structure suivante :

Le méta-silicate par exemple est généralement fabriqué par fusion a haute

. - Quart z . siliCe
température (=1300 °C) de silice et de carbonate de Na (avec un ratio——- = 1). [1]
Quartz

Na,CO3 + SiO, ——— Na,SiOs

1.4.3. Agents séquestrants

1.4.3.1. EDTA (L’acide éthylene diamine tétracetrique)

Leur structure chimique est la suivante :

O O

Iy

an—f( ycm
N—CHz — CHy—N

H-C 5 }—CH;;
-, P
Ke) o

TAED

1.4.3.2. NTA (Acide Nitrilotriacétique)
IlIs complexent fortement les métaux lourds et sont souvent cités comme produits

de remplacement des phosphates.

Leur structure chimique est la suivante :

CH>COOH
N—CHzCOOH
CH2COOH
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1.4.3.3. STTP (tripolyphosphate de sodium) (NasP3O10)

Leur formule générale est la suivante :

o) 0 0
0 -
0~ EC‘“G"’ F‘:‘“ o~ E(‘“‘o- N
o O O .

Tableau I.1 : Les avantages du STPP. [7]

STPP (tripolyphosphate de sodium)

Dissolution pour hydrolyse de la 0
matiéreorganique

Mouillance +++

Augmente la vitesse
d’adsorption destensioactifs

Emulsion +++

Saponification de la matiére grasse 0

Dispersant (peptisant) +++
Antiredéposition +++
Antitartre 4+
Méme en quantité sous
steechiométrique
Anticorrosion 0
Effet tampon 4+

1.4.3.4. Phosphonates

Ils sont souvent utilisés dans les lessives comme anticalcaires. Ils jouent le méme
role que les phosphates, qui sont interdits en Algérie et France dans les lessives depuis
le ler juillet 2007, parce qu’ils sont a I’origine d’un phénoméne d’eutrophisation
(asphyxie) des sols et despoints d’eau... Le probléme étant que ces phosphonates
contribuent - eux aussi - a I’enrichissement en phosphore des eaux usées, et posent donc

des problémes semblables a ceux que posent les phosphates. Dans les lessives
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écologiques, ils sont remplacés par des zéolites ou des citrates qui posent moins de

problemes environnementaux. [8].

1.4.4. Agents anti redéposition

CMC (carboxyl-methyl cellulose) : est un additif utilisé dans différentes

industries comme épaississant, stabilisant la garniture entre autre applications.

Le CMC est un sel soluble dans eau, il appartient a la famille de polymeres
produits par éthérification de la cellulose naturelle en substituant le groupe hydroxyl
des groupes carboxyméthyle dans la chaine de cellulose, [1].

1.4.5. Azurants optiques

Les azurants optiques absorbent les rayons ultraviolets et réémettent de la lumiére
bleue, laissant apparaitre un linge plus blanc que blanc. lls sont présents a la fois dans

les liquides et dans les poudres. [1]

1.4.6. Parfums

Ils ont été ajoutés pour la premiére fois aux détergents dans les années cinquante,
leur présence est plus simplement une mode, leur réle est de fournir aux détergents une
odeur agréable et de masquer certaines odeurs provenant de la liqueur de lavage ceci
est particulierement important car la plupart des machines a laver sont installées dans les
espaces de vie (maison).Les parfums sontégalement destinés a conférer une odeur
fraiche et agréable au linge .Les parfums ne sont généralement présents qu’a de tres

faibles concentrations genéralement inférieures & 1% dans les lessives en poudre. [7]

1.4.7. Inhibiteurs de corrosions

Les machines a laver actuellement sur le marché sont construites presque
exclusivement avec de plastique inerte néanmoins diverses compositions de machine
cuves a linge en acier inoxydable résistant & la corrosion ou avec des gains, d’émaillage
sont constituer de métaux ou d’alliage moins résistant aux détergents. Pour éviter la
corrosion des pieces en T les détergents modernes contiennent des inhibiteurs sous
forme de silicate de sodium, le silicate colloidal qui est présent se dépose sous forme

d’une couche mince et inerte sur les surfaces métalliques. [7]
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1.4.8. Agents de blanchiments

Un agent de blanchiment est un composé capable de décolorer un substrat par

I’intermédiaire d’une réaction chimique.

La réaction chimique correspond a une réduction qui dégrade irréversiblement les
systémes coloreés. Le procédé implique aussi bien la destruction ou la modification des
groupements chromophores, qui sont responsables de 1’absorption dans le visible, que
la décomposition des corps colorés en des particules plus petites ou plus solubles qui
seront alors plus faciles a éliminer. [1]

Les agents de blanchiment sont répertoriés en trois catégories :

e Agents réducteurs (par exemple les sulfites et bisulfites).
e Composés du chlore.

e Composés capables de libérer de 1’oxygene.

Les réducteurs ont une certaine efficacité, mais présentent un gros inconvénient
par I’odeur dégagée, difficilement maitrisée par les parfums. Il ya peu d’applications de

ces composés dans 1’industrie des détergents.

Les produits chlorés, en particulier I’eau de javel, ont été les premiers agents de
blanchiment utilisés par les ménageres. L’introduction de ces agents chlorés dans les
familles remonte aux années trente. Ils sont encore utilisés aux USA pour les lavages
du linge qui sont faits a une température ou le perborate n’a pratiquement pas d’action
(perborate sensible a la température élevé). En Europe, son utilisation pendant le cycle
de ringage est possible en machines a laver qui possédent un bac distributeur d’eau de

javel.

Si les produits chlorés possedent certains avantages (efficacité a basse
température et a faible concentration, colt peu élevé) les problémes posés par leur
utilisation sont importants : attaque des couleurs et des azurants optiques, agressivité
vis-a-vis de certaines fibres naturelles (laine, soie et synthétiques), jaunissement des

appréts textiles, leur utilisation devient moins fréquente aujourd’hui. [1]
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Dans ce qui suit, nous nous limiterons a la 3eme catégorie et traiterons

successivement :

e Le mécanisme du blanchiment.

e Les précurseurs de 1’eau oxygénée.
e Les activateurs de I’eau oxygénée.
e Les peracides.

e Les catalyseurs de blanchiment.

1.4.8.1. Mécanisme de blanchiment
Avant de traiter le mécanisme de blanchiment proprement dit, examinons d’abord

le probléme des taches. [1]

1.4.8.2. Nature de taches

Comme nous 1’avons dit, on distingue trois familles de salissures sur le linge :

e Les salissures grasses (huile, graisses.....).

Les taches protéiniques (sang, ceuf ...... ) et les taches maigres (fruit, thé, café).

Les salissures particulaires.
Par exemple on trouve comme agent de blanchiment :

Perborate :

Le perborate est utilisé comme agent de blanchiment depuis trés
longtemps, son incorporation dans lessives en poudre n’a cessé de croitre,
surtout avec le développement des machines a laver dont la température des
cycles de lavage pour le linge en coton peut atteindre 80-90°C. Sa formule

chimique est la suivante :

12
o B P70 H |
‘ B B » BH,0

HO" INI'J—[']IE h:_';H |
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e Le percarbonate de soduim :

Le peroxyhydraté du percarbonate de soduim a pour formule chimique
2Na>CO3z-3H0.

1.4.9. Régulateurs de mousse

Pour les détergents a base de savon qui sont tres populaires dans les régions a
faible revenu par habitant dans le monde, la mousse est considérée comme une mesure
importante des performances de lavage avec les détergents a base de tensioactif
synthétique. Néanmoins, la plupart des consommateurs a I’exception de ceux qui
utilisent des machines a laver a tambour (axe horizontal s’attendent toujours a ce que
leur détergent produise une mousse volumineuse et dense. La raison est en grande partie
d’ordre psychologique (c’est-a-dire que la mousse fournit la preuve de ’activité du
détergent) par conséquent les détergents congus pour étre utilisés dans des machines a
laver a axe vertical recoivent assez fréqguemment les caractéristiques de mousse
souhaitées en incorporant  de petites quantités de boosters de mousse. Les agents anti
mousse réduisent ou ¢liminent la mousse d’un produit. Ils agissent soit en empéchant

la formation de la mousse, soit en accélérant la vitesse de sa destruction.

Dans le premier cas, ce sont des ions inorganiques, tels que le calcium, qui
affectent la stabilisation électrostatique ou réduisent la concentration anionique (par
précipitation). [7] Dans le deuxiéme cas, ce sont des composés inorganiques ou
organiques qui viennent remplacer les molécules de tensioactifs du film de la bille,
rendant ainsi la mousse moins stable. Il est bien connu que 1’addition des non-ioniques
a des anioniques diminue considérablement la mousse. Cependant, ce systeme (appelé
binaire) a un pouvoir moussant encore trop élevé pour étre utilisé dans les machines,
pour obtenir un produit non moussant, on ajoute a la formule quelques pourcentages de

savon.

En présence du calcaire présent dans 1’eau de lavage, forment des particules qui
vont se loger dans le film de la mousse qui devient hétérogene. La partie du film en
contact avec une particule hydrophobe devient de plus en plus mince; il se crée un trou

a cet endroit et la bulle est détruite par éclatement [1].
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Particiile liydraphibe Particule Iiydrophobe
F'lllﬂ Film ;/
5\ *
w
Air Air
'\_I{*:{Eg':QQnﬂﬂ.ﬂM ’I{W
Solution ¥V Solution WAL

Figure 1.6 : Rupture d’une bulle de mousse par une particule hydrophobe. [1]

A T’heure actuelle, certaines formules contiennent encore du savon, ces formules

présentent quelques inconvénients :

e Manque d’efficacité en eau douce (il n’ya pas de formulation de savon de
calcaire).
e Probleme de prise en masse (gélification) dans les distributeurs de poudre des

machines, surtout lorsque 1’eau est froide ou quand sa pression est faible.

Certains fabricants ont produit des antis mousses a base de particules

hydrophobes pour remplacer les savons.

1.4.10. Enzymes

Les enzymes sont efficaces a des taux extrémement faibles et a température
modérée (20-40°C) vis-a-vis de certaines taches particulierement difficiles a éliminer
par d’autres mécanismes. De plus, elles possédent intrinsequement une excellente
biodégradabilité et les problemes d’irritation cutanée qu’elles occasionnent parfois
peuvent désormais étre évités par microecapsulation. Par ailleurs, les progrés du génie
génétique permettent de produire des enzymes « sur mesure » possédant les
caractéristiques désirees: les oxydases et peroxydases, capables de décolorer les taches
oxydables, aujourd’hui éliminées par des agents de blanchiment chimiques, et des
enzymes fonctionnant dans des conditions difficiles: basses températures, pH élevé,

duree d’action réduite, taux de tensioactifs faibles. [9]
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Le tableau 1.2 résume la composition et le réle des matieres qui composent la

formule simple d’une poudre détergente.

Tableau 1.2 : Formule simple d’une poudre détergente.

Ingrédients Role %
Préparation de slurry
Alkylbenzéne
. Abaissent la tension interfaciale et facilitent le mouillage
sulfonique .
du linge. 10-12
linéaire LAS Décollent les salissures et les maintiennent en suspension )
) . dans le bain lessiviel.
(tensioactif)
NaOH Augmentation de pH de solution de 1 jusqu’a 7-8
Eau Matiére de charge 0-50
Silicate Alcalinisant ; anticalcaire; inhibiteur de corrosion 05-12
Savon Comme tensioactif 1-3
Azurant optique Confere au linge un blanc éclatanten fluoresgant dans le bleu | 0.1
STPP Anticalcaire. 15- 30
Carbonate de sodium Alcalinisant (anticalcaire). 10 - 20
Sulfate de sodium Matiere de charge -
Zéolithe Anticalcaire. 5
, Empéche la redéposition sur lelinge des salissures du bain
Carboxymeéthylcellulose p . P g
lessiviel. 03
CMC '
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Poste addition

Perboratede sodium Décolore les taches colorées paroxydation. 10-20
TAED
(tétra acétyléthylene Activateur du perborate desodium 2-5
diamine)
Enzymes Dégradent les salissures d’origine biologiques 0.3-05
Parfum
Confere au linge une odeuragréable aprés lavage. 0.5
Non ionique (TA)
Utilisé comme épaississant,stabilisant ou garniture 1
Alcool gras éthoxylé
Reégulateur de la Anti-mousses. 0.5
mousse
Tableau 1.3 : La nouvelle formule de poudre détergente.
Ingrédients Role %
Préparation de slurry
Alkylbenzéne
. Abaissent la tension interfacialeet facilitent le mouillage du
sulfonique .
linge. A6
linéaire LAS Décollent les salissures et lesmaintiennent en suspension B
] ] dans le bain lessiviel.
(tensioactif)
NaOH Augmentation de pH de solution de 1 jusqu’a 7-8
Eau Matiére de charge 0-50
Silicate Alcalinisant ; anticalcaire; inhibiteur de corrosion 10-12
Savon Comme tensioactif 3-5
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Azurant optique Confere au linge un blanc éclatanten fluorescant dans le bleu | 0.1
Polymere Anticalcaire. 25-4
Carbonate de sodium Alcalinisant (anticalcaire). 10 - 20
Sulfate de sodium Matiére de charge -
Empéche la redéposition sur le linge des salissures du bain
Carboxyméthylcellulose p . P g
lessiviel. 0.83
CMC '
Poste addition
Perboratede sodium Décolore les taches colorées paroxydation. 10-20
TAED
(tétra acétyléthyléne Activateur du perborate de sodium 2
diamine)
Enzymes Dégradent les salissures d’origine biologiques 08-12
Parfum
Confere au linge une odeur agréable apres lavage. 05
Non ionique (TA)
Utilisé comme épaississant,stabilisant ou garniture 4
Alcool gras éthoxylé
Reégulateur de la Anti-mousses. 0.5
mousse
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1.6. Détergence

On designe par détergence, I'ensemble des processus qui visent a éliminer des
salissures présentes sur un substrat. Ces processus sont au nombre de trois essentiels:

le mouillage, le déplacement de la souillure et son anti-redéposition.

Le mouillage consiste a séparer la salissure du substrat sur lequel elle adhére.
Pour cela, on applique une solution détergente dont les agents de surface vont abaisser
suffisamment la tension superficielle du bain de nettoyage. Cela doit permettre au
détergent d'entrer en contact avec la salissure, d'y pénétrer et d'y adhérer plus fortement
que le substrat ne le faisait précédemment.

Une fois que la salissure est " mouillée ", il faut I'écarter du substrat, c'est-a-dire
faire en sorte qu'elle ne puisse plus revenir se recoller sur le substrat. Pour cela, ce sont
encore les agents tensioactifs qui agissent en faisant en sorte que la tension interfaciale
entre la salissure et le substrat soit plus élevée que la somme des tensions interfaciales
solution de lavage / substrat et solution de lavage / salissure. Dans ces conditions, la
solution détergente mouille bien le substrat et empéche I'attraction qu'il forme pour la
salissure qui n'y adhere plus et qui s'en détache.

Une fois que la salissure est écartée du substrat, il faut I'éloigner définitivement
du substrat. C'est ce que I'on appelle I'antiredéposition. 1l existe un nombre important

e mécanismes qui vont aider a I’antiredéposition.
d t aid I’antired t 1

agttation I agonts g
mecanique decoement Liﬂll!prUSJhOﬂ‘ W

bain lesgivie

Figure 1.7 : Mécanisme de la détergence. [1]
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1.7. Facteurs de la détergence

Le lavage est un processus particulierement complexe. De nombreux facteurs
physiques et chimiques influents et agissent de fagon combinée. Il ya quatre facteurs
qui sont toujours impliqués tels que le temps, le travail mécanique, la chimie et la
température. La combinaison des quatre facteurs intervient par 1‘intermédiaire de 1‘eau
et garantit le résultat de lavage souhaité. Si un facteur est modifié, ceci doit étre
compensé par un autre facteur pour atteindre le méme résultat. On représente ces

relations dans le cercle dit logique. [5]

Si par exemple la température de lavage est réduit, le pouvoir de lavage est de ce
fait diminué et peut étre compensé par un apport chimique, un travail mécanique plus

élevé ou un temps de lavage prolongé.

Figure 1.8 : Représentation des quatre facteurs de lavage. [5]

1.8. Procédé de fabrication du détergent en poudre

Le procédé de fabrication comporte principalement quatre étapes :
e Ladissolution du silicate de sodium.
e La préparation du slurry.

e Le sechage du slurry.

e EtI’addition des produits sensibles a la chaleur.
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1.8.1. Dissolution du silicate de sodium
Dans cette étape on fait la dissolution du silicate de sodium solide & 85% par

I’addition de I’eau a 1’aide d’un malaxeur a pression et vapeur pour rendre liquide a

35% puis il est envoyeé vers une cuve de stockage.

1.8.2. Préparation de slurry

1.8.2.1. Définition et r6le de slurry
Le slurry ou pate détergente est une suspension de sels minéraux et organiques
dans I’eau maintenue constamment chaud et sous agitation. Il est composé des maticres

suivantes :

e Tripolyphosphate de sodium (STPP).
e Silicate de sodium (Na2SIOs3).

o Alkyl sulfonique linéaire (LAS).

e Lasoude caustique (NaOH).

e Sulfate de sodium (Na2S0Oa).

e Carbonate de sodium (Na2CQOs).

e Savon.

e Azurant optique.

e Eau.

Le Slurry doit étre maintenu a une température suffisamment chaude pour éviter
les variations importantes de ses propriétés rhéologiques (€élévation prompte et
importante de la viscosité en particulier). Cette bouillie constitue I’ultime étape avant
la formation du produit a I’état sec. Elle ne renferme pas les produits qui sont sensibles
a la chaleur (parfum, enzymes, TAED, tensioactif non ionique, perborate de

sodium).Ces derniers étant ajoutés a la fin de la fabrication.
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1.8.2.2. Description de I’installation de préparation de slurry

L’installation comporte :

a. Deux cuves (malaxeurs)
A double enveloppe munies de dispositifs d’agitation a pales et d’introduction de
maticres élémentaires a 1’état solide ou en solutions avec une source de chaleur a base

de vapeur.

b. Deux cuves de pesage intermédiaire
Elles sont situées au-dessus et a la verticale des cuves de préparation dont le
cadran d’indication de pesage est situé au niveau du poste de travail. La formation de
la bouillie nécessite 1’addition dans un ordre bien déterminé : I’cau en premier et les
additifs préalablement pesés ensuite. L’agitation doit étre maintenue tout au long de
I’addition. Le chauffage préalable du bain liquide initial (eau et solution de silicate de

sodium) est nécessaire avant le début d’introduction des matiéres.

Le malaxage de I’intégralit¢é des maticres est indispensable (aprés la fin de
I’addition). Le transfert vers le malaxeur de mdrissement, aprés un temps suffisant

d’agitation du slurry, se fait au moyen d’une pompe commune aux deux malaxeurs.

Entre le bec pressurisé récepteur de slurry et les malaxeurs sont disposés des

dispositifs d’homogénéisations et de filtrations.

1.8.3. Séchage de slurry (formulation de la poudre en vrac)

1.8.3.1. Définition de poudre en vrac

C’est une poudre " fraichement " séchée, formée de microspheres creuses, peu
poussiéreuse, d’une certaine granulométrie non parfumée et a une température encore
élevée. Elle renferme des grumeaux grossiers, en petite quantité, formés par des

sphérules soudées les unes aux autres.

1.8.3.2. Processus de pulvérisation et sechage

Le procédé utilisé¢ a I'unité de Rouiba (Univers détergent) est le procédé de
pulvérisation a chaud donnant une poudre formée de microspheres creuses appelées
"beads".
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Ce procédé consiste a projeter, sous haute pression et dans un courant d’air chaud
ascendant, la préparation du produit en phase liquide "slurry” dans une tour de
vaporisation a travers des gicleurs fixes (8 gicleurs) disposés uniformément sur toute la
paroi circulaire interne de la tour. Ceci provoque la vaporisation instantanée de 1’eau et
forme une poudre peu poussiéreuse avec I’humidité souhaité, qui se dépose sur le fond
de la tour d’ou elle est continuellement extraite et acheminée vers les autres étapes de

finition.

1.8.4. Addition de produits sensibles a la chaleur

Au niveau de cette étape on ajoute les produits sensibles a la chaleur (80°C) tels
que :

e Perborate de sodium.

e Enzymes.

e Ethyléne diamine tétra acétique (EDTA).
e Tensio-actifs non ioniques.

e Parfum.

| » v
P

1 |
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"‘":q‘]"if s
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Figure 1.9 : Schéma de procédé de fabrication.
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Chapitre Il : Propriétés physico-chimiques des tensioactifs

11.1. Introduction

Afin de définir quelques criteres de choix des tensioactifs pour une utilisation
donnée, il est nécessaire de rappeler quelques concepts de base concernant les

propriétés des composes tensioactifs.

11.2. Tensions superficielles et interfaciales

11.2.1. Tensions superficielles

Des forces attractives, appelées de Van der Waals, s’exercent entre molécules.
Dans un liquide donné, une molécule particuliére se trouve a chaque instant au centre
d’un champ de forces attractives de symétrie sphérique créé par les molécules voisines.

La résultante des forces de van der Waals est nulle.

Mais, a la surface du liquide, tout se passe autrement : les molécules sont
soumises a un champ de forces asymétriques. Du coté de la phase gazeuse, la force
attractive, due aux molécules fortement dispersées, est presque négligeable. Du coté
liquide, la force attractive, émanant des autres molécules similaires, est aussi intense

qu’au sein méme du liquide.

Ainsi, les molécules de la surface sont soumises a une force résultante tendant a
les déplacer vers ’intérieur. A 1’échelle macroscopique, cette force agit de facon a
minimiser la surface libre en contact avec I’air. Elle sera par exemple sphérique pour
une goutte d’eau tombant en chute libre dans le vide. Le champ des forces non
équilibrées a la surface peut étre représenté par une quantité d’énergie libre
superficielle. Celle-ci conduit, comme nous I’avons vu, a une tendance a la contraction
de la surface. Réciproquement, un travail équivalent a cette énergie libre doit &tre fourni
si I’on veut augmenter 1’aire de la surface. L’énergie libre superficielle est exprimée en

joules. [1]
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L’énergie libre superficielle par unité de surface est appelée tension superficielle.
En effet, du point de vue mathématique et dimensionnel, I’énergie libre exprimée en
joules par métre carré équivaut a une tension exprimée en newtons par metre (travail :

F x d ; surface : d?), d’ou la tension superficielle : F x d / d2 = F/d en (N/m).

Dans la pratique, on utilise comme unité de tension superficielle le mN/m. Pour

résumer, on peut représenter ces différentes notions par le schéma suivant :

e Champs de forces attractives de VVan der Waals — energie libre=travail (joules).

e Energie libre /unité de surface (joules/m?)=newton/m=tension superficielle.

11.2.2. Tensions interfaciales

Considérons maintenant les cas de deux liquides non miscibles ou d’un solide et
un liquide. La frontiere qui les sépare, appelée interface, a des points communs avec la
surface de séparation entre un liquide et un gaz. A chaque unité d’aire est associée une
énergie libre .Cette énergie libre exprimée en joules par unité de surface est appelée
tension interfaciale. Elle correspond eneffet, du point de vue mathématique, a une
force (tension) par unité de longueur et sera donc exprimée en newtons/metre. Il est
a noter que la tension superficielle est un cas particulier de la tension interfaciale. On
réserve en effet le terme tension superficielle ala tension interfaciale entre un liquide
et un gaz (air). Ces notions, appelées thermodynamiques, seront largement utilisées
dans la suite de cet expose, en particulier lors de 1’explication du mécanisme de la

détergence [1].

11.3. Micelles - concentration micellaire critique (CMC)

Les agents tensioactifs se distinguent des autres corps dissous par certaines
particularités dans leur comportement en solution aqueuse. En effet, & partir d’une
certaine concentration, les molécules de tensioactifs s’associent pour donner des
micelles (figure 11.1). L’explication suivante peut étre donnée sur la formation des
micelles. Les molécules des tensioactifs, comportant une partie hydrophile et une partie
hydrophobe, sont fortement adsorbées aux interfaces. Ceci est dii au fait qu’a I’interface,
la partie hydrophobe se trouve dans un environnement plus favorable que dans la

solution ou elle est entourée de molécules d’eau. Pour la méme raison, dans 1’eau, ces
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molécules s’associent pour former des micelles car dans I’état aggloméré, les parties
hydrophobes sont dans une situation énergétique plus favorable et le systéme est plus
stable (force attractive hydrocarbure/eau < force attractive eau/eau et force attractive
hydrocarbure/hydrocarbure). La formation des micelles entraine des « anomalies » dans

les propriétés physiques et électriques des solutions détergentes.

3 o

F 6w £
Y P8 qﬁ:ﬁq "
Fol WY

Solution de tensioactifs Formation de macelles

Figure 1.1 : Formation des micelles. [1]

Ainsi, lorsqu’on augmente la concentration des tensioactifs, certaines propriétés

changent brusquement. On obtient par exemple les tendances de la figure 11.2 [3].

Tension superficielle Conductance spécifique
'} 'y

Log conc Cone,

Figure 11.2 : Détermination de la CMC. [1]

Ces changements sont attribués a la formation soudaine des micelles. La
concentration correspondant a cette micellisation s’appelle concentration micellaire
critique(CMC).

Il est a noter que ces concentrations sont déterminées en tracant la variation d’une
propriété physique donnée en fonction de la concentration du tensioactif. Le point
d’intersection des deux phases linéaires du graphique donne la CMC. Les solutions des
tensioactifs contenant des micelles peuvent étre considérées comme des solutions

colloidales.
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11.4. Point de Kraft — point de trouble

Une des propriétés caractéristiques des tensioactifs anioniques est que leur
solubilité augmente avec la température. Cette solubilité croit brusquement quand

I’agent de surface devient suffisamment soluble pour former des micelles.

On n’appelle point de kraft la température a laquelle la solubilité est égale a la

CMC ou la température a laquelle les micelles deviennent solubles.

Ce point de kraft peut étre estimé en mesurant la température a laquelle on obtient
une solution claire avec une quantité donnée de tensioactifs dans 1’eau. Ceci n’est
qu’une estimation car la température obtenue dépend quelque peu de la quantité des

tensioactifs mis en ceuvre.

En ce qui concerne les non-ioniques, nous avons vu que la solubilité est due aux
liaisons hydrogene de 1’eau avec les oxygenes de la chaine polyoxyethylene. Cependant,
I’énergie du pont hydrogéne est telle qu’en chauffant il ya déshydratation, ce qui a pour

effet de diminuer la solubilité.

Ce comportement est a I’opposé de celui des anioniques dont la solubilité, comme
nous 1’avons signalé plus haut, augmente avec la température ; on appelle point de
trouble la température a laquelle le non-ionique en question devient insoluble (ceci se

traduit par un trouble). [1]

11.5. HLB (Hydrophile — Lipophile — Balance)

Certaines propriétés physico-chimiques des molécules tensioactives, notamment
leur pouvoir émulsionnant, sont étroitement liées a la polarité de leurs molécules. Vers
1950, Griffin pensa qu’il était possible de définir cette polarité par une valeur empirique
qu’il appela HLB (Hydrophile- Lipophile-Balance). C’est une valeur représentant une
échelle arbitraire : un composé faiblement hydrophile (c’est-a-dire peu soluble dans
I’eau) a une HLB faible. Une augmentation de la valeur HLB correspond a un
accroissement du caractére hydrophile de la molécule. La HLB n’est donc qu’une

mesure de la polarité de la molécule.
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Il existe plusieurs équations permettant de calculer la valeur HLB. Nous donnons

ci-dessous a titre d’exemple, les relations entre la solubilité des tensio-actifs et leurs

valeurs HLB.
e Non dispersible dans I’eau = 1-4
e Faible dispersion = 3-6
e Dispersion trouble mais stable = 8-10
e Solution claire =13

Il est a noter qu’avec les non-ioniques, on peut ajuster la valeur HLB a volonté ;
il suffit de faire varier le nombre de moles d’oxyde d’éthyléne. En ce qui concerne les
anioniques, on est plus limité étant donné que la partie hydrophile (groupement ionique)

ne varie pas énormément (groupement sulfonat, sulfate). [1]

11.6. Propriétés physicochimiques des agents de surface

11.6.1. Modification de tensions superficielles et interfaciales

Une des caractéristiques importantes des agents de surface est leur pouvoir
d’adsorption aux interfaces. Cette adsorption a pour effet de modifier profondément les
tensions interfaciales. L’adsorption des agents tensioactifs a I’interface eau/air abaisse
la tension superficielle de I’eau. Schématiquement, les molécules des agents de surface

ont leur groupement polaire tourné vers la phase eau a I’interface eau/air, comme le
montre la figure 11.3.

.r"l.'iT
A
L | L R - R 6 L W DA I B | L

Eau

Figure 11.3 : Comportement des tensioactifs a 1’interface air-eau. [1]
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Aux interfaces solide/liquide et liquide/liquide (par exemple dans les cas de
fibre/eau, salissure particulaire/eau, huile/eau), 1’adsorption des agents de surface a
pour effet de diminuer lestensions interfaciales de la fibre ou de la salissure par
rapport a I’ecau. Par contre la tension interfaciale fibre/salissure est augmentée.
L’adsorption peut étre représentée par le schéma de la figure 11.4 (le groupement

polaire étant toujours orienté vers la phase aqueuse).

Figure 11.4 : Adsorption des tensioactifs a I’interface solide/eau. [1]

Il est a noter que si le groupement polaire possede une charge (cas des anioniques)
I'adsorption aux interfaces liquide/solide modifie aussi leurs propriétés électroniques,

par exemple leur répulsion électrostatique. [1]
En résumé, 1’adsorption des agents de surface aux interfaces a pour effet :

De diminuer la tension interfaciale air/eau appelée tension superficielle :

v AIE | (A/E = air/eau)
De diminuer la tension interfaciale fibre/eau, salissures/eau :
yFIE, yHIE, yPIE |  (H=huile, P=particule , F=fibre)
D’augmenter la tension interfaciale fibre/salissures :

yF/Hou v F/P ¢}

L’abaissement des tensions interfaciales se traduit concrétement par la propriété

mouillant.

Ainsi, si'on dépose de 1’eau pure sur une fibre, cette eu a tendance a se contracter
parce que la tension superficielle est grande. Mais si I’on ajoute un tensioactif, on
diminue la tension interfaciale de I’eau, elle s’étend alors sur la fibre ; on dit qu’elle la

mouille. [1]
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11.6.2. Micellisation

Une autre propriété intéressante des solutions de tensioactifs est leur pouvoir
d'augmenter la solubilité de certaines matiéres organiques qui sont pratiqguement
insolubles dans I'eau (telles que les hydrocarbures). Ce phénomene appelé solubilisation

est di a I’incorporation de ces mati¢res organiques dans les micelles de tensioactifs.

Les molécules solubilisées sont incorporées dans les micelles de 3 fagons

différentes, comme le montre le schéma de la figure 11.5:

- D & D
Slodéoule non polaire Muolécule semi polaire hMobécule polaine

Figure I11.5 : Solubilisation dans les micelles. [1]

Il 'y alieu de distinguer aussi la notion de solubilisation avec celle d'émulsification
et de peptisation. Une émulsion est la dispersion de particules liquides (diameétre
inférieur & 0.5 micrometre) dans une autre phrase liquide non miscible. La peptisation
est la dispersion de particules colloidales. En d’autres termes, La solubilisation
intervient a I’échelle moléculaire alors que I’émulsion et la peptisation se situent a
I’échelle microscopique inférieure a 1 micrométre. On peut représenter ces deux

derniers phénomenes par les schémas des figures 11.6 et 11.7. [3]

Emulsion Huile/Eau Emulsion Eau/Huile

Figure 11.6 : Emulsion. [1]
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Feptisation {particule) Feptisation avec une
douhle conche

Figure 11.7 : Peptisation. [1]

La solubilisation dépend du nombre et de la tailles des micelles, plus il y de
micelles dans la solution, plus la solubilisation devient importante, d'autre part, on
suppose que les micelles de grandes dimensions ont une capacité plus grande pour
dissoudre des matieres organiques. Il est a noter aussi que le point de trouble des non-
ioniquespeut étre considéré comme une manifestation de la formation de micelles

<<super grande>>.

Ceci pourrait expliquer pourquoi la solubilisation (Qui est I’un des mécanismes
de la détergence) est tres importante aux alentours du point de trouble pour les non-

ioniques. [1]

11.7. Influence de différents facteurs sur les propriétés

physicochimiques des tensioactifs

11.7.1. Nature des molécules

11.7.1.1. Sur les tensions interfaciales ou superficielles

De nombreuses études ont été réalisées en vue de relier les propriétés physiques,
notamment les tensions superficielles et interfaciales, a la constitution chimique des
composés tensioactifs. Pour les anioniques, dans une série homologue, chaque radical
CH> ajouté a la chaine réduit au tiers la concentration nécessaire pour obtenir une
tension superficielle donnée. En d’autres termes, pour une concentration déterminée, la

tension superficielle diminue quand on augmente la longueur de la chaine carbonée.
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Si ’on empéche les micelles de se former, on continuant abaisser fortement la

tension superficielle avec des concentrations supérieures a la CMC initiale.

Ils ont peux s'opposer a la formation de micelles. En diminuant la symétrie de la
molécule. Pour cela, il faut ramifier la chaine hydrophobe ou bien substituer 2 chaines
plus courtes en longue chaine unique (par exemple en déplacant le groupement ionique

vers l'intérieur, mais non au milieu de la chaine grasse).

En ce qui concerne les non ioniques pour une chaine hydrophobe donnée des
mesures ont montré que [’abaissement de la tension superficielle croit avec
I’ethoxylation, passe par un maximum, puis décroit. D’autre part, pour un degré

d'éthoxylation donnée, I’augmentation de la chaine carbonée produit le méme effet. [1]

11.7.1.2. Sur ’adsorption aux différentes interfaces

En général, I'adsorption augmente avec la chaine hydrophobe. Pour les non
ioniques, 1’adsorption diminue quand le nombre d'oxydes d'éthyléne (Partie hydrophile)

augmente.

11.7.1.3. Sur laCMC

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

d’agrégation) est plus important que celui des anioniques.
Pour les anioniques, la CMC :

e Augmente avec la chaine carbonée.

e Varie peu avec la nature du groupement polaire. Pour les non-ioniques, la CMC.
e Diminue quand la chaine hydrophobe augmente.

e Augmente avec le nombre d’oxyde d’éthyléne, mais léger et moins importante

qu’avec celui de la longueur de la chaine hydrophobe.
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11.7.2. Température

11.7.2.1. Sur les fonctions superficielles et interfaciales

La tempeérature a une faible influence sur les tensions superficielles et
interfaciales. En général I’augmentation de la température diminue légerement les
tensions superficielles et interfaciales. Pour les non-ioniques, Elles ne varient pas

beaucoup au-dela du point de trouble.

11.7.2.2. Sur I’adsorption
L’adsorption des non-ioniques augmente avec la température. Elle devient trés

importante aux alentours du point de trouble.

11.7.2.3. Sur laCMC

L’effet de la température sur la CMC des non ioniques est faible et assez
complexe. Certains travaux ont montré que la courbe de la CMC En fonction de la
température présente un minimum. Avec les non-ioniques, 1’augmentation de la

température diminue la CMC. [1]

11.7.3.  Meécanisme de Rolling-up

L’enlévement des salissures grasses peut étre expliqué également par la théorie du

rolling -up, signalée par Sevenson en 1953. Examinons le schéma de la figure 11.8. [1]

Eau (E}
TII'I.I'.']
/THN b ,
Fibre (F) Fibre (F) Vi
1 11
"].-’ 3
o Solution déterpente
H
Yre il Solution détergente
W
- . HE
Fibre (F} Fibre (F)
11 IV

Figure 11.8 : Mécanisme du rolling-up [1]
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L’enlévement se fait en allant de 1’état 1l a 1’état 1V, en passant par 1’état
intermédiaire 11I.

A D’équilibre, la résultante des trois vecteurs yue, yHr, Yre €St donnée par

I’equation suivante :

Yre = Yir + Yue COS B
d'ou: ]
YHE

= Pour qu’il y ait enlévement de la salissure, il faut que 0 soit égal a 180° ou cos 6 = -1.

Dans ce cas, 1’équation devient :

Les tensioactifs, par leur adsorption sur la fibre et la salissure, abaissent les
tensions interfaciales YFE et YHE de maniére a ce que I’équation ci-dessus soit vérifiée.
A ce moment-1a, le film huileux (salissure grasse) va s’enrouler et se détacher de la
fibre sous I’effet de I’agitation (lavage a la main ou en machine). C’est le mécanisme
du rolling-up. [1] Pour qu’il y ait enlévement de la salissure, il faut que 6 soit égal a

180° ou cos 0 = -1.Dans ce cas, 1’équation devient :

_ JfFE — YHF
YHE

1

Les tensioactifs, par leur adsorption sur la fibre et la salissure, abaissent les
tensions interfaciales yre et yHe de maniére a ce que 1’équation ci-dessus soit vérifiée.
A ce moment-Ia, le film huileux (salissure grasse) va s’enrouler et se détacher de la fibre
sous ’effet de I’agitation (lavage a la main ouen machine). C’est le mécanisme du

rolling-up. [1]

Page 38




Chapitre Il : Propriétés physico-chimiques des tensioactifs

11.7.4. Solubilisation

Le mécanisme du rolling-up ne concerne que les salissures grasses liquides et
repose essentiellement sur I’abaissement de la tension interfaciale par les tensioactifs.
Aprés la concentration critiqgue micellaire, il n’ya plus d’abaissement de la tension
interfaciale, donc 1’effet du rolling-up n’est plus augmenté a partir de cette
concentration. Cependant, comme on observeune augmentation du pouvoir détergent
au-dela de la CMC, il faut faire intervenir un autre mécanisme : la solubilisation.
Cette théorie a été proposée d” abord par Mc Bain en 1942, puis elle a été reprise ensuite

par Ginn, Brown et Harris en 1961.

Nous avons déja parlé du phénomene de solubilisation (propriétés physico-
chimiques des agents de surface, micellisation, influence des différents facteurs sur la
CMC). Rappelons seulement que les molécules d’agents de surface s’associent en
solutions diluées pour former des « micelles » a partir d’une certaine concentration
appelée concentration critique micellaire. Dans les micelles, la partie hydrophobe de la
molécule du tensioactif est tournée vers I’intérieur, tandis que la partie hydrophile
(groupe ionisé ou polyoxyétylene) est orientée vers 1’eau. Une grande variété de
composés insolubles dans 1’eau tels que les acides gras, les alcools gras, les triglycérides,
les hydrocarbures sont dissous a ’intérieur des micelles. Si les molécules solubilisées
possédent des groupements polaires (par exemple hydroxyles ou carboxyles), elles sont

localisées en géneral dans la partie hydrophile de la micelle.

Notons enfin que la solubilisation ne peut se produire que lorsque la concentration

des agents de surface est supérieure a la CMC.

En résumé, pour obtenir une bonne détergence, il est nécessaire non seulement
d’abaisser la tension superficielle (mécanisme du rolling-up), mais aussi d’augmenter
la concentration des actifs pour former des micelles (solubilisation), et avoir un nombre
suffisant de ces dernieres, suivant la quantité de salissures grasses présentes dans le bain

de lavage.
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Chapitre 111 : Impact des détergents sur I’environnement et la santé humaine

I11.1. Introduction

L’effet polluant et dangereux des détergents apres leur utilisation et lorsqu’ils

sont rejetés dans les égouts pour aboutir dans 1’environnement a été confirmé depuis

les années 2000. Les détergents, qui sont utilisés actuellement a grande échelle, sont en

partie responsables de plusieurs problemes environnementaux dont le plus important

est le phénomene d’eutrophisation des écosystémes aquatiques.

I11.2. L’eutrophisation

L'eutrophisation est un phénomeéne qui représente 1’asphyxie des sols mais dans

ce cas-la nous parlons d'asphyxie des écosystéemes aquatiques résultant de la

prolifération des algues. Les algues consomment tout I'oxygene nécessaire a la vie de

leur écosystéme. Un écosystéme est la base d'une évolution naturelle c'est-a-dire que

s’il est pollué alors son évolution saine est compromise. [13]

L'eutrophisation peut s'illustrer en plusieurs étapes :

Des nutriments phosphorés et azotées qui sont en grande quantité dans les
détergents notamment des orthophosphates et nitrate, sont insérés ou déversés dans
les milieux aquatiques en quantité conséquente.

Les eaux ainsi enrichies permettent la multiplication rapide d'espéces aquatiques,
et plus particulierement la prolifération des algues ou de cyanobactéries. Ce sont
des espéces qui sont difficilement destructibles et il est difficile de les extraire des
milieux aquatiques une fois quelles y soit entrées. Car ils vont se minéraliser et
tomber au fond du milieu aquatique dans lequel ils se trouvent.

Ainsi la décomposition des matieres organiques mortes favorise la croissance des
bactéries hétérotrophes qui consomment de I'oxygene dissout. Le dioxygene étant
trés limité dans I'eau (environ 30 fois moins que dans le méme volume d'air), celui-

ci est rapidement épuisé.

Nous pouvons avoir a faire a des plantes flottantes comme les lentilles d'eau qui

empécheraient la photosynthése dans les couches d'eau inférieures. Donc la

consommation d'O. devient supérieurs a la production et les organismes

consommateurs du dioxygéne meurent et amplifient le déséquilibre. [10]
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Figure 111.1 : Etapes de I’eutrophisation. [10]

111.2.1. Cause de I’eutrophisation d’un milieu

Le développement des végétaux aquatiques est influencé par différents facteurs
de I'environnement, dont les principaux facteurs limitant sont la lumiére, la température

et la disponibilité en azote et en phosphore.

Cependant, depuis plusieurs dizaines d'années, les activités humaines
(agriculture, rejets domestiques, rejets industriels) libérent de grandes quantités d'azote
et de phosphore dans le milieu naturel, provoguant une élévation importante de leur
concentration dans les eaux continentales et marines littorales. Cette élévation de
concentrations entraine une augmentation du développement de la végétation
aquatique. La végétation concernée est composée de différentes espéces de plantes
aquatiques, de macroalgues et de microalgues. En certains endroits, on arrive a des
situations des aturation dans la croissance de ces végetaux, les conditions du milieu

n'agissant plus comme facteur limitant. [9]
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111.2.2. Facteurs de ’eutrophisation

Il existe 4 facteurs qui favorisaient l'eutrophisation :

e L'enrichissement des eaux en éléments nutritifs (phosphate et nitrate
essentiellement) permettent au phytoplancton, aux algues et aux végetaux
aquatiques de se développer.

e Température de I'eau comprise entre 15 °C et 25 °C.

e Intensité et durée d'éclairement importante (optimum au printemps) qui procure
aux vegetaux I'énergie nécessaire au processus de photosynthese.

e Ralentissement local des courants.

111.2.3. Effets de ’eutrophisation

Les principaux effets causés par I'eutrophisation peuvent étre résumés comme suit :

o Ladiversité des especes baisse et le biote dominant change.

o Labiomasse végétale et animale augmente.

e Laturbidité augmente.

e Le taux de sédiments augmente, réduisant la durée de vie du lac.

e Des conditions anoxiques peuvent se développer.

111.3. Effets de la pollution sur I’environnement

111.3.1. Pollution des eaux

La pollution de I'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et
perturbe I'écosysteme aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (riviéres,
plans d'eau) et les eaux souterraines. Elle se manifeste principalement, dans les eaux de

surface par une pollution chimique ou par des virus et des bactéries pathogenes.
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La pollution chimique est provoquée par le rejet dans les riviéres de matieres

organiques ou minérales telles que :

e Les matieres organiques dégradables : Elles sont issues essentiellement des eaux

d'égouts urbains, des  effluents des industries agricoles
(laiteries, porcheries industrielles) et alimentaires, et d'une partie des eaux
de papeteries et d'industries textiles.

e Les matieres organiques non dégradables telles que les plastiques et autres matiéres
non biodégradables.

e Les matiéres minérales en suspension, qui se déposeront par décantation et
occuperont le lit de la riviere ; elles proviennent de I'extraction des combustibles
minéraux, des minerais, des matériaux de construction, des ateliers de lavage, de
la transformation et du conditionnement de ces minerais ou matériaux.

e Les substances minérales dissoutes, toxiques ou désagréables.
La pollution de I’environnement peut causer des conséquences telles que :

e Formation de films et de mousses ;

e Empoisonnement de la flore et de la faune par les toxiques ;

o Difficultés d'épuration dans les stations d'épuration biologiques

e Radioactivité des eaux du fait du développement du déversement des résidus

radioactifs dangereux.

Ci-dessous un exemple d'eutrophisation :
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I11.4. Toxicologie

Les détergents toxiques sont des produits congus pour un usage quotidien ; ainsi,
on les trouve en grande quantité dans presque tous les ménages. La maison est assez
différente du lieu de travail industriel : on ne peut pas supposer que chaque utilisateur
d'un produit ménager porte une attention stricte aux étiquettes d'avertissement ou aux
précautions de sécurité recommandées. Pour cette raison, tout produit proposé sur le
marché doit, dans la mesure du possible, étre formulé de maniere a ne présenter aucun
risque sanitaire significatif ou prévisible, que le produit soit correctement manipulé ou
non. Cela signifie a son tour que méme aux stades les plus précoces de la sélection des
matieres premiéres, une grande valeur doit étre accordée aux produits chimiques connus

pour étre inoffensifs pour I'hnomme apres tout type d'exposition réaliste.

Les types d'exposition suivants doivent étre pris en compte dans I'évaluation du
risque présenté par les détergents et leurs composants :

e Contact avec la peau (bain de lavage, résidus restant sur les articles lavés, ou
exposition pendant la fabrication).

e Ingestion (accidents, en particulier avec des enfants, et traces de résidus dans I’eau
potable).

¢ Inhalation (pendant la production ou l'utilisation de détergents en poudre).

Des études toxicologiques approfondies sont nécessaires et les résultats doivent
étre soigneusement faits, en tenant compte de la quantité et de la stabilité des substances
individuelles. Ces études devraient examiner les effets locaux (irritation cutanée,
développement de réactions allergiques au contact, pénétration cutanée), les effets
systémiques (aigus et chroniques) et les risques potentiels de nature plus subtile

(mutagénicité, embryotoxicité et cancérogeénicité). [19]
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111.5. Biodégradation

La biodégradation est le mécanisme le plus important pour I'élimination ultime
des composes organiques des égouts, des eaux de surface et des sols. Il sagit d'un
processus par étapes principalement effectué par des microorganismes aérobies, c'est-
a-dire en présence d'oxygene. Dans une premiere étape, le composé parent est
transformé en un premier produit de dégradation (dégradation primaire), qui est ensuite
dégrade en un deuxiéme, troisieme, etc., intermédiaire, c'est-a-dire en métabolites avec
une masse moléculaire et une complexité structurelle décroissantes. Finalement, la
structure organique totale du matériau de départ a été décomposée en produits de
minéralisation (dioxyde de carbone, eau, sels inorganiques) et, en paralléle,
partiellement transformée en biomasse bactérienne (biodégradation finale). Le terme
«dégradation primaire» se référe uniquement aux premiéres étapes du processus de
dégradation. Néanmoins, la preuve d'une élimination rapide et quantitative du composé
d'origine est d'une grandeimportance écologique pour certaines classes chimiques, par
exemple pour les tensioactifs. En réglegénérale, la dégradation primaire des tensioactifs
réduit considérablement leur activité de surface (y compris leurs propriétés moussantes)
et leur toxicité aquatique. Pour cette raison, la 1égislation européenne sur les détergents
exige une biodégradabilité primaire minimale pour les tensioactifs anioniques et non
ioniques. Néanmoins, la biodégradabilité ultime est le critére décisif pour le devenir a
long terme d'un produit chimique et de ses intermédiaires de dégradation dans
I'environnement, car cela garantira la réintégration compléte de tous les composants de

la substance dans les cycles naturels des matériaux [7].
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Tableau I11.1 : Les effets liés aux produits détergents. [7]

Produits

Effets

EDTA

Taux de degradation insignifiants.

Impossibilit¢  d’élimination  dans une station
d’épuration.

Tracabilité dans I’eau potable.

Nocif en cas d’ingestion.

Irritant pour les yeux.

Risque de lésions oculaires graves.

Une des préoccupations liées al’utilisation d’agents
chélatantsconsiste non pas en leur présence dans les
eaux de surface en leur potentiel a <<transporter>>
des métaux lourds dans I’environnement avec
commeéventuelles conséquences la
perturbation de la spéciation naturelle et la
modification de la biodisponibilité de ces métaux.

Tripolyphosphate de

sodium

Peut étre inoffensif.
Risque due a I’ingestion a partir deplusieurs doses.
Il provoque le phénomened’eutrophisation.

NTA

Effets néfastes sur la peau aprésplusieurs expositions.
Absorption facile par le tractus gastro-intestinal.
Elimination sans étre métabolise.

Disfonctionnement urinaire en cas d’utilisation
excessive.

Il provoque le phénomeéned’eutrophisation.

C’est une poudre trés fine donc il provoque des
problémes respiratoires sur les travailleurs (la
poussiere).
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IVV.1. Problématique et objectifs du travail

Les détergents provoquent d’importants dommages a 1’environnement et a la
sant¢ de ’homme. Les principaux dommages causés par les détergents sont liés a la
pollution des eaux comme l'eutrophisation des écosystemes aquatiques qui ont un
impact direct sur les étres vivants ainsi que des effets néfastes sur la santé humaine par

voie de contact ou par consommation.

Dans 1’objectif d’établir une formule de détergent biodégradable et efficace, au
cours de notre travail expérimental, nous avons minimisé cette pollution par la

substitution de certaines matiéres polluantes par des matiéres biodégradables.

Le projet qui est développé actuellement au sein du laboratoire recherche et
développement de « Univers Détergent », se focalise sur le remplacement de deux
matiéres polluantes. Le premier concerne la substitution du tripolyphosphate de sodium

(STPP) et la zéolite par un polymere biodégradable.

Le deuxiéme est la substitution de I’agent de blanchiment utilisé¢ (perborate de
sodium) par le percarbonate de sodium. Ensuite nous avons effectué une comparaison
avec des lessives en poudre de marques différentes. Globalement, notre travail s’est
orienté vers la recherched’une formule de détergent qui répond plus favorablement aux

attentes suivantes :

e Une bonne efficacité contre les différentes taches et salisseurs.
e Une formule biodégradable et sans impacts sur I’environnement.
e Une bonne solubilité de la formulation.

e Un faible colt de production.
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IVV.2. Mateériels et méthodologie

1IV.2.1. Présentation des formules témoins

Chapitre IV : Partie pratique

Les formules témoins sont utilisées dans la fabrication de la poudre « Aigle» et
sont présentées dans le tableau V.1 :

Tableau IV.1 : Formules références de la poudre détergente.

Formule A Formule B

NaOH 3.-6 3-6

LAS (%) 10 - 12 4-6

Acide Oléique (%) 1-3 3-5

Silicate de sodium (%) 5-12 10-12

STPP (%) 15-30

Polymeére (%) 2.5-4

zéolite (%)

Azurant optique (%) 0.1 0.1
Slurry CMC (%) 0.83 0.83

Carbonate de sodium (%) 10-20 10-20

Sulfate e sodium

Matiere de charge

Matiere de charge

Poste addition

Perborate de sodium (%) 10-20

Percarbonate de sodium (%) 10-20
TAED (%) 2-5

Enzymes (%) 0.3-0.5 0.8-1.2
Bicarbonate

non ionique (%)

Parfum (%) 0.5 0.5
Antimousse (%) 0.5 0.5
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Dans le tableau V.2 sont présentés les avantages et les inconvénients de chaque

formule de référence.

Tableau V.2 : Avantages et inconvénients des formules de références [12].

Formule | Avantages Inconvénients

. . . - Polluante.
- Bon pouvoir anti calcaire

. e - Prix de revient tres élevé.
- Bon pouvoir antiredéposition

- Risque de cristallisation dans les

mélangeurs en cas de panne
- Augmente la vitesse d’adsorption des électrique ou mécanique.

tensioactifs

FR « A» - bonne performance.

- Phénomene d’eutrophisation.

- Biodégradable

- Améliore I'efficacité de lavage

FR « B » - Chélate les ions calcium et magnésium - Prix de revient élevé
- Réduit la viscosité de la boue de détergent

- Bon pouvoir anti redéposition

IV.2.2. Substitution dans la préparation de slurry

La premiére substitution consiste a remplacer le STPP et la zéolite par le

polymere.

IV.2.2.1. Formulations élaborées
Dans le tableau 1V.3, nous avons présenté les formules élaborées pour la premiére

substitution pour 100 grammes. La formule B a été préparée a deux reprises.
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Tableau 1V.3 : Formulations élaborées.

Chapitre IV : Partie pratique

Formule A Formule qumule B
(1°" essai) (2°™ essai)
NaOH(%) 3.138 3.22 3.22
LAS(%) 8 5.85 5.85
Acide Oléique (%) 2 4.12 4.12
Silicate de sodium (%) 8
STPP (%) 7
Polymeére (%) 0 35 35
Zéolite (%) /
Azurant optique (%) 0.2 0.2 0.2
CMC 1
Sty Carbonate de sodium (%) 12 10 10
Sulfate de sodium(%) Cl\r?;rt;ire 85 (I:\r/:::;éere 85 Ic\:l]ztrgé‘ere 85
el .
P
TAED(%) 2 2
Enzymes (%) 0.5 0.8-1.2
Bicarbonate (%) 4 4
Poste Non ionique (%) 1 4
addition
Parfum (%) 0.5 0.5
Antimousse (%) 0.5 0.5

a. Formule A

= Note :

La pureté des matieres premiéres utilisées dans la formule sont :
- LAS 96%

- N.OH 38%

- C17H33COOH 90%
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= La réaction de neutralisation de I’acide sulfonique par NaOH :

LAS+ NaOH — LAS.Na+ H20

Masse Molaire : 322g/mol  40g/mol — 344g/mol 18g/mo
Y X1 — 8%

= Calcul de la quantité utilisée pour cette neutralisation :

X —( 8 x 40 )—2447
1= \324x038) ~~*'9

_( 8 x 322

344 x 0.96) =7.80g

= La réaction de I’acide gras avec la soude NaOH pour produire le savon :
C17H33COOH + NaOH — Ci7H33COONa + H20
Masse Molaire : 283.5g/mol 40g/mol — 305.4g/mol 18g/mol
Y X2 — 2%
= Calcul de la quantité utilisée pour cette réaction :

X—( 2 x40 >—O69
2= \304.5x038) 279

_( 2 x282.5
~\304.5 x0.90

) =2.061g
= La quantité de NaOH dans le mélange est :
XNaoh = X1+ X2 = XnaoH =3.138 ¢

= Calcul de la quantité de silicate de sodium :

8
0.385

La pureté de silicate est de 38.5% : =20.77g

= La quantité de sulfate de sodium :

Matiére de charge = 100% ->_ % des autres matieres premieres de la formule A
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b. Formule B

= La réaction de neutralisation de I’acide sulfonique par la soude NaOH :

LAS + NaOH—» LAS.Na + H20

Masse Molaire : 322g/mo  40g/mol  — 344g/mol 18g/mol
Y Xy - 6%

= Calcule de quantité utilisée pour cette neutralisation :

X —( 6 x 40 )—1836
1= \324x038) " °°°9

_( 6 X 322
“\344 % 0.96

> =5.58g
= La réaction de I’acide gras avec la soude NaOH pour produire le savon :
C17H33COOH +NaOH—C17H33COONa + H20
Masse Molaire : 282.5g/mol 40g/mol — 304.5g/mol  18g/mol
Y X2 — 4%

= Calcul de la quantité utilisée pour cette réaction :

X—( 4 % 40 )—1382
2= \304.5x038) °%°9

_( 4 x282.5

304.5 x 0.90) =4123¢g

= La quantité de NaOH dans le mélange est :
XNaoH =X1+ X2 = XNaoH =3.22 g

= La quantité de silicate de sodium :
. 8
La pureté de silicate est de 40% : o2 20 g

= Laquantité de sulfatede sodium :

Matiere de charge = 100% - Y. %des autres matieres premiéres de la formule B.
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IV.2.3. Préparation des formules

La méme procédure de préparation suivie pour 1’élaboration des deux formules
(Tableau I1V.3) a été utilisée.

La préparation est réalisée selon les quatre étapes suivantes cette fois pour 1000

grammes.

IV.2.3.1. Etape 01 : Préparation du slurry

Le slurry est le mélange de toutes les matiéres premieres liquides et solides qui

aboutit a une pate homogeéne a caractere visqueux.

Ce slurry est préparé a 1’échelle du laboratoire comme suit :

Dans un bécher de 500 mL on introduit X g de NaOH puis Y gde LAS et Z g
d’acide gras pour neutraliser ’acide sulfonique et produire le savon par une réaction
exothermique. Apres quelques minutes d’agitation avec un agitateur, on rajoute les

autres matiéres premiéres selon 1’ordre suivant :

= Formule A

+ 31.38 g de NaOH.

+ 78gdeLAS.

* 20.61 gd’acide gras.

» 207.79 g de silicate de sodium.

e 70gdeSTPP.

» 120 g de carbonate de sodium.

» 10 g de carboxyméthyle cellulose (CMC).

» 2 g d’azurant optique (CBS-X).

» 254.44 g sulfate de sodium comme matiére de charge.
= Formule B

+ 32.2 gde NaOH.

« 585gdeLAS.

* 41.22 g d’acide gras.

» 20 g de silicate de sodium.

« 35 gde polymere.

« 100 g de carbonate de sodium.

» 10 g de carboxymethyle cellulose (CMC).
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» 2 g d’azurant optique (CBS-X).
e 274.08 g sulfate de sodium comme matiere de charge.

Figure IV.1 : Agitation du slurry.
1VV.2.3.2. Etape 02 : Sechage du slurry

Le séchage du slurry est réalisé dans une étuve réglée a une température de 105°C

pour une durée de 24 heures.

Figure 1V.2 : Photo de I’étuve utilisée pour le séchage du slurry.

1V.2.3.3. Etape 03 : Broyage et tamisage
Apres le séchage, la pate séchée est broyée puis tamisée a I’aide d’un tamis ayant

un diametre de pores de 1mm.

IV.2.4. Etape 04 : Adition des additifs sensibles a la chaleur

Dans cette étape, on ajoute les matiéres qui ne résistent pas a la température de

séchage du slurry tel que :
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= Formule A
+ 100 g de perborate de sodium.
« 20 g de TAED.
* 5 g d’enzymes.
+ 10 g de non ionique
« 5 g de parfum.
* 40 g de Bicarbonate.
* 5 g d’antimousse.
= Formule B
« 120 g de percarbonate de sodium.
« 30 g de TAED.
+ 10 g d’enzymes.
* 40 g de non ionique.
5 g de parfum.
« 40 g de Bicarbonate de sodium.

+ 2 g d’anti mousse.

Figure 1V.3 : La poudre obtenue.
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IVV.3. Analyses physicochimiques

Différentes analyses ont été menées pour contréler les produits de formulations.

IV.3.1. Détermination de peroxyde d’hydrogéne

= Matériels et réactifs
» Bécher de 250 mL Pipette de 25 mL.
« Balance de précision 0.001g.
« Agitateur magnétique. H2SO4 a 5N.
« KMnOsa0.1N.
= Mode opératoire
« Dans un bécher de 250 mL, peser 2 g de la poudre a analyser et ajouter 100
M d’eau distillée.
* Ajouter 25 mL de solution d’acide sulfurique 5 N ;
« Ajuster la burette a zéro, puis titrer par la solution de permanganate de
potassium 0.1 N jusqu’au virage, indiqué par le changement de couleur du
blanc vers le rose.

= Le calcul de perborate se fait par la relation 1 :

VXFx0.38

Ou:
» V :estlevolume titré (mL).
* F: est la masse molaire de KMnO4 (g/mol).

* M est la masse molaire d’0O2 (g/mol).

1V.3.2. Détermination de I’alcalinité
= Matériels et réactifs
« Bécher de 300 mL Fiole de 250 mL Agitateur magnétique.

« Eaudistillee.
» Méthyl Orange HCl a 2 N.

= Mode opératoire
« Dans un bécher de 300 mL, peser 2 g de poudre detergente et les faire dissoudre

dans 250ml.d’eau distillée.
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« Ajouter quelques gouttes de méthyle orange ;
* Ajuster la burette a zéro et titrer avec la solution de HCl1 a 2 N, jusqu’a la
variation de la couleur de 1’orange au rose persistant.

= Le calcul de I’alcalinité se fait par la relation 2 :

VXN X6.2

Na,0 =
a, P

.. (2)
Oou:
¢ V:le volume en mL de la solution d’HCI consommé.

N : la normalité exacte de la solution d’HCI 0.1N.

* P :lamasse en grammes de la prise d’essai.

6.2 : Constante.

IV.3.3. Détermination de la matiere active (MAA)

= Matériels et réactifs :
» Fiole de 250 mL ;
» Bécher de 250 mL ;
« Pipettede 5 mL ;
« Agitateur magnétique ;
« Eau distillée ;
» Chloroforme ;
« Bleu de méthylene (indicateur mixte).
= Mode opératoire
» Peser 0,5a 3 grammes de la poudre dans un bécher de 250 mL ;
« Diluer dans 250 mL d’eau distillée et porter sous agitation suffisante ;
« Prélever 5 mL de la solution dans une pipette et la mettre dans un bécher ;
e Ajouter 100 mL d’ eau distillée, 15mL de chloroforme et 10 mL de I’indicateur
mixte ;
« Titrer avec I’hyamine sous une bonne agitation jusqu’au changement de couleur

de la phase du chloroforme en bleu/gris et noter le volume de I’hyamine V.

ou:
* V:estle volume d’hyamine (mL) ;

» F:estle facteur de correction ;
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* N est la normalit¢ d’hyamine (N) ;
* PM : est le poids moléculaire de détergent ;
* P :estlaprise d’essai (mL).

= Le calcul du pourcentage de la matiere active se fait par I’équation (3) :

VXFXNXPM X5
MAA = B v e e e e e e e (3)

ou:

V : est le volume d’hyamine (mL) ;

F : est le facteur de correction ;

N : est la normalité d’hyamine (N) ;

PM : est le poids moléculaire de détergent ;

P : est la prise d’essai (mL).

IV.3.4. Détermination de STPP

= Matériels et réactifs :
« Bécher de 300 mL ;
» Fiole de 250 mL ;
« Plaque chauffante ;
* Pipette de 25 mL ;
« Agitateur ;
« Eau distillée ;
« Acide nitrique (HNO3) ;
« Acide chlorhydrique : 2 N ;
« NaOHalON;
« NaOHa0.2N;
« Méthyl orange ;
« Phénolphtaléine.
= Mode opératoire

e Peser2a250.01 grammes d’échantillon ;

» Dissoudre dans 250 mL d’eau distillée dans un bécher de 300 mL ;

» Prélever 25 mL a I’aide d’une pipette et ajouter 25 mL de solution de HNOs3 ;
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Chauffer le mélanger sur une plaque chauffante pendant 20 min, puis refroidir

sous un courant d’eau ;

Ajouter quelques gouttes de méthyle orange et neutraliser avec NaOH a 10N

jusqu’a la coloration jaune ;

Neutraliser avec HCI a 2N jusqu’a I’obtention d’une couleur rouge ;

Neutraliser I’excés d’acide avec NaOH a 0.2N ;

Ajuster la burette a zéro et titrer avec NaOH a 0.2N en présence de la
phénolphtaléine jusqu’a ce que la solution devienne rose persistante.

= Le calcul du taux de STPP se fait par les deux relations (4) et (5) :

142XV X F x 10
P,S0, = P v e e e e e e e (4)

STTP (%) = P,S0,(%) X 1.73 . cce cce cee cee cee o0 (5)
Ou:
* V :volume de NaOH du titrage (mL) ;
» F: facteur de correction ;
* P : Prise d’essai (mL).

1VV.3.5. Détermination de densité

» Peser le volume d’un litre de poudre avec une éprouvette de 1 L;

» Déterminer la valeur de la densité en gr/L.

1V.3.6. Détermination d’humidité

» Peser 51 0.001 grs de I’échantillon dans une capsule dont son poids a été déja
noté Po et taré, noter Py ;
» Mettre sous I’appareil a infrarouge pendant 15 min ;

» Peser la capsule de nouveau et noter Pa.
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= Le taux d’humidité peut étre obtenu par I’équation (6) :

AP
%H,0 % = —X 100 v (6)

Ou:
* AP:[P1—(P2—Po)]

* P :prise d’essai.

1VV.3.7. Détermination de Carbonates

= Matériels et réactifs
« Balance de précision ;
 Becherde 300 mL ;

» Agitateur ;

« Plaque chauffante
« HClIa0.2N;

« NaOHO0.2N;

« Méthyle orange ;

« Phénolphtaléine

« Eaudistillée ;

« Ajouter 2 a 3 gouttes de phénolphtaléine et titrer avec une solution de NaOH
a 0.2N jusqu’a la coloration rose et noter le volume Vo.

= Le calcul de taux des carbonates se fait par la relation 7 :

APXFXN X 16

Na2603 = P

- (7)
Ou:

« N : est lanormalité de HCI.

* F:estlanormalité de NaOH.

* P:estlaprise d’essai (mL).

« AV =(V2-V))
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IV.3.8. Détermination de pouvoir séquestrant

= Matériels et réactifs

Balance de précision ;

Bécher de 300 mL ;

Agitateur magnétique ;
Entonnoir ;

Fioles de 1000 mL et 2000mL ;
Eau brute ;

EDTAa40,1M;

Indicateur noir euriochrome T ;

Solution tampon ammoniacale (pH =9).

= Mode opératoire

Remplir la fiole de 2000 mL avec de I’ eau brute.

Prélever 50 mL de cette eau, ajouter 10 mL de solution tampon et 2 a 3 gouttes
de I’indicateur NET.

Titrer avec EDTA a 0,1 M, jusqu’au changement de couleur du violet au bleu,
noter le TH1 (titre hydrotimétrique).

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

Prendre 50 mL de la solution préparé, la mettre dans un bécher.

Ajouter 10 mL de solution tampon et quelques gouttes de I’indicateur NET.
Titrer avec I’EDTA a 0,1 M, jusqu’au changement de couleur du violet au

bleu, noter TH>.

= Le calcul du pouvoir séquestrant se fait par la relation (8) et est exprimé en

degres francais.

PS= THy —THy oo ces cee cee e (8)
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IV.3.9. Détermination de pouvoir moussant

= Matériels et réactifs :

Ampoule a décanter de 250 mL avec orifice inferieur et supérieur et bouchon.
Colonne a double parois d’une longueur de 1,2 métre et 5 cm de diametre.
graduée en millimetre 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.

Thermométre.

Balance de précision.

Mode opératoire

Peser 5 grammes de I’échantillon, et les faire dissoudre dans 1000 mL d’eau

brute chauffée préalablement a 25°C.

Meélanger en douceur pour éviter 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 la mousse ;

Verser verticalement le contenu de ’ampoule @ décanter et laisser la moussese
développer ;

Exprimer les résultats en centimétres de mouse aprés 30,60 et 180 secondes.

1VV.3.10. Détermination de solubilité

= Matériels et réactifs :

Balance de précision 0.001 g ;
Bécher de 500 mL
Agitateur.

= Mode opératoire

L]

Peser 5 £ 0,001 gammes de I’échantillon et noter Py ;

Remplir le bécher avec 100 mL d’eau brute ;
Ajouter la quantité du détergent progressivement jusqu'a ce que la solution

devienne légerement trouble, noter P2 le poids qui reste.
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Chapitre IV : Partie pratique

= Le calcul de la solubilité se fait par la relation (9). Le résultat est exprimé en

grammes par litre :

Solubilité = (P; — Py) X 10 eee evs coe e eee e

IV.3.11. Détermination de pH

= Matériels et réactifs :

Balance de précision ;

» Bécher de 250 mL ;

* pH metre étalonné entre 7 et 10.
= Mode opératoire

» Peser 1g de I’échantillon.

« Ajouté 100 mL d’eau adoucie.

« Immerger la sonde de pH métre dans la solution.

€)

Figure 1V.4 : Mesure du pH.

IV.4. Résultats des analyses physicochimiques

Les résultats obtenus a travers les différentes analyses effectuées de la formule A

et B sont rassemblés dans le tableau IV.4 ci-dessous : (les analyses sont les mémes pour

les deux formules, la date 06/09 formule A et les autres dates pour la formule B).
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Chapitre IV : Partie pratique

Tableau 1V.4 : Résultats des analyses physicochimiques de la premiére substitution.

Date
(2022) 06/09 | 07/09 | 08/09 10/09 | 11/09 | 12/09 | Norme
heure 10:20 | 11:40 9 :45 14 :10 | 10:40 | 14 :50 |/
Poudre
aspect P.P P.P P.P P.P P.P P.P perlée
Densité
(g/cm?) 0,63 0,60 0,66 0,60 | 0,55 0,53 > 0,45
Solubilité
(/L) 18,2 19.2 [21.68 227 | 22.85 | 2291 |-
pH 10.31 | 10.22 105 | 1054 | 104 10.17 | 10-10.8
Hm
(mm) 200 270 270 250 180 180 200450
Sm
(60s) 25 7.4 7.35 10 55 20 35+1 0
MAA
(%) 7.12 7.12 7.85 747 | 7.46 8.15 9+1.5
Alcalinité
(%) 4 4 2.66 3.33 | 4.2 29 2-6
Na,COs3 (%) | 9.36 9.35 4.45 9.5 9.36 8.15 12-20
Perborate 75
(%) 8.16 7.93 10 8.47 | 6.93 3.2 1
PS (°f) 6 6 4 4 4 5 -
STPP (%) | 1494 |0 0 0 0 0 -
Avec :

HM : Hauteur maximale de la mousse exprimée en mm. Sm : Hauteur minimale

de la mousse exprimée en mm. PS : Pouvoir séquestrant exprimé en °f.

MAA : Matiere active anionique exprimée en %. La solubilité et la densité sont

exprimées en g/L L’alcalinité, le carbonate, STPP et le perborate sont exprimés en %.
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Chapitre IV : Partie pratique

IV.5. Interprétation des analyses physicochimiques

IV.5.1. Histogramme de solubilité

Solubilité (g/L)
25
20
15
10
06-sept 07-sept 08-sept 09-sept 10-sept 11-sept 12-sept

Figure IV.5 : Histogramme de la solubilité.

IV.5.2. Histogramme de pouvoir séquestrant

Pouvoir séquestrant (°F)

6 _
5
4
3
2
1

06-sept 07-sept 08-sept 09-sept 10-sept 11-sept 12-sept

Figure 1V.6 : Histogramme du pouvoir séquestrant.
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Chapitre IV : Partie pratique

IV.5.3. Histogramme de la hauteur de la mousse

Hauteur de la mousse (mm)

06-sept 07-sept 08-sept 09-sept 10-sept 11-sept 12-sept

Figure IV.7 : Histogramme de la hauteur de la mousse.

1V.5.4. Commentaires sur les résultats obtenus

D’aprés les analyses physicochimiques des 2 formules élaborées figures (IV.5 et

IV.6 et IV.7), on remarque que :

La solubilité de la formule avec le polymeére est plus grande que la formule avec
le STPP (Figure 1V.5).

Le pouvoir séquestrant montre une légere stabilité entre les deux formules mais
dans la formule B bien que formule A par rapport la quantité utilisée dans les
formules (2% de polymeére remplace 8% de STPP) (figure 1V.6).

La hauteur de la mousse diminue avec I’augmentation de la quantité d’antimousse
et le savon (figure 1V.7) et c’est I’objectif visé pour protéger la machine.

Le pH montre une stabilité entre 10 et 10.8 (tableau IV.4) et c’est les normes
demandé.

Les autres paramétres comme I alcalinité, peroxyde d’hydrogéne, le carbonate,
MAA, I’humidité sont dans les normes (tableau 1V.4).

La densité des poudres est élevée, cela est expliqué par le mode de séchage et

broyage.
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Chapitre IV : Partie pratique

IVV.6. Tests de lavage

Des tests de lavage sur différentes taches ont été réalisés en vue d’une étude

comparative des résultats par rapport aux formules témoins.

IV.6.1. Conditions de lavage

« Temperature de lavage : 40 °C.

« Age des taches : 30 jours.

+ Titre hydrométrique : 50 °f.

» Nature de tissu : Coton.

+ Nature des taches : tache normalisée.

» Dosage de la poudre : 1 %.

IV.6.2. Mode de lavage

Le lavage est réalisé en faisant intervenir deux (02) périodes d’agitations de 5
minutes chacune, La premiere durant les 20 premieres minutes et la seconde pendant
les 20 dernieres minutes, Le lavage est effectué dans des béchers de 250 mL et par

agitation mécanique.

Page 67




Chapitre IV : Partie pratique

IV.6.3. Résultats et interprétations

La figure 1V.8 représente les résultats des tests du lavage de taches.

Stpp

Polymeére

Témoin i “

Taché de sang sébum sur coton  gouillé d'herbe amidon de riz
sur coton

Figure 1V.8 : Résultats des tests du lavage de taches.
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Chapitre IV : Partie pratique

D’Apres les tests de lavage effectués dans les mémes conditions, on a remarqué

que :

« La formulation avec le Polymere reste toujours la meilleure formule en termes de
lavage a cause de son efficacité contre les taches les plus délicates.

* Les résultats d’analyses physicochimiques ont montré une stabilité pour la formule
B. Cela a été obtenu aprés avoir remplacé le STPP par le polymere et le perborate
par le percarbonate avec le méme pourcentage.

« Cerésultat peut étre qualifié de trés intéressant puisque la formule obtenue est plus
efficace et elle est composée de matieres beaucoup moins polluantes que le

perborate et le STPP. Cette formule présente aussi 1’avantage d’étre économique.

Page 69




Conclusion générale




Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail envisagé dans le cadre de ce projet de fin d’études a été de synthétiser
une poudre détergente biodégradable, et cela par la substitution de certaines matieres
premiéres polluantes par d’autres matic¢res plus efficaces et moins nocives vis-a-vis de

I’environnement.

Ce travail s’est scindé en deux étapes. Dans la premicre étape, une partie théorique
a été menée afin de regrouper toutes les informations disponibles a ce jour et en relation
avec le théme abordé. Ces informations ont concerné, dans un premier chapitre, les
détergents avec les ingrédients qui les composent, leur pouvoir et le rdle de chaque
matiére premiére dans la composition de la lessive en poudre. Le deuxieme chapitre
présente les propriétés physico- chimiques des tensioactifs et leur réle au niveau des
surfaces et des interfaces. Enfin, les derniers points abordent I’aspect environnemental ot
I’impact et la toxicité des détergents sur I’environnement et la santé humaine sont

développés.

La deuxiéme étape de ce projet a été d’effectuer le stage pratique pour synthétiser

une formule d’un détergent en poudre pour machine moins polluante et plus efficace.

Ce stage s’est déroulé a Rouiba au sein de ’entreprise « Aigle » spécialisée dans le
domaine des détergents. Ce stage a été pour nous trés constructif et trés enrichissant sur

tous les plans.

Le défi actuel de cette entreprise est de concevoir des produits détergents qui
satisfont le consommateur sur le plan efficacité mais aussi qui contribuent au respect de
I’environnement en utilisant dans les formulations des ingrédients biodégradables moins

nocifs vis-a-vis de 1’environnement de la santé humaine.

La formulation élaborée a été obtenue en substituant le tripolyphosphate de sodium
STPP par un mélange de matieres premiéres biodégradables et le perborate de sodium par
le percarbonate de sodium. Les tests effectués sur cette nouvelle formulation ont conduit
a confirmer que le polymere a une meilleure efficacité avec un prix plus faible que celui
du STPP.
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Conclusion générale

Les avantages importants de notre formule résident dans son efficacité vis-a-vis de

différentes taches, sa bonne solubilité, sa densité élevée et son faible prix de revient.

Notre stage pratique nous a montré que les informations acquises tout au long de
notre cursus universitaire ont un role trés important dans le monde professionnel et que
c'est le pont qui nous permet d'atteindre nos objectifs, de nous adapter et d'acquérir des

expériences dans notre vie professionnelle.
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Résumé

Les détergents modernes sont considérés comme les plus importantes causes de pollution
environnementale, car ils contiennent des matieres premieres polluantes et parmi ces matieres figurent le
tripolyphosphates de sodium et le perborate de sodium. Le STPP provoque le phénomeéne d’eutrophisation qui
conduit a la baisse des plans d’eau et a un déséquilibre dans la nature et le perborate de sodium provoque par

son accumulation I’empoisonnement des eaux.

L’étude que nous avons menée a consisté a ¢laborer une formulation d’un détergent en poudre pour

machine en substituant les matiéres polluantes par des matieres biodégradables.

Cette nouvelle formulation a été obtenue en substituant le tripolyphosphate de sodium STPP par un
mélange de matiéres premiéres biodégradables telles que le phosphonate, le polymére acrylique et le carbonate
de sodium et le perborate de sodium par le percarbonate de sodium. Les tests effectués sur cette formule
synthétisée ont été trés concluants puisque cette formule a une efficacité proche ou égale a celle de la formule

de référence et en méme temps elle est moins polluante.

Abstract

Modern detergents are considered the most important causes of environmental pollutionbecause they
contain polluting raw materials and among these materials are sodium tripolyphosphates and sodium
perborate. STPP causes the phenomenon of eutrophication, which leads to the decline of water bodies and to

an imbalance in nature and sodium perborateby its accumulation causes water poisoning.

Our study consisted of developing a formulation of a powder detergent for machines by substituting

pollutants with biodegradable materials.

This new formulation was obtained by substituting sodium tripolyphosphate STPP with a mixture of
biodegradable raw materials such as phosphonate, acrylic polymer and sodium carbonate and sodium

perborate with sodium percarbonate. The tests carried out on this.



