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Chapitre II : Etude physico-chimique de la tensioactivité

Du point de vue de la tensioactivité, il existe des interfaces liquide - liquide, responsables des émulsions
(eau - huile), des interfaces solide - liquide, responsables du mouillage ainsi que par d'autres phénomeénes
physique et chimique de surface tels que : la flottation, la détersion, la lubrification, I'adhésion, la cohésion,

etc.

Les substances tensioactives ont une grande importance industrielle. Certains additifs augmentent la
mouillabilité de la surface d'un solide par I'eau.

I.L'adhésion
Soient deux surfaces en contact avec une interface solide - liquide (S-L) de 1 Cm?.
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On définit un travail d'adhésion (Wads) comme étant le travail nécessaire pour séparer le liquide du solide.

D'aprés Dupré le travail d'adhésion (W) pour une interface S-L est donné par la relation :

[ Wads = ysy + yLv - YsL }

yuv : tension superficielle du liquide en présence de sa vapeur
vs. :tension superficielle de l'interface S - L
vsv:tension superficielle du solide en présence de la vapeur du liquide

Cette relation est valable quelle que soit la nature des deux phases en présence (L-L; S-LetS-S5).
Plus W est grand plus I'adhésion entre L et S est forte. D'autre part, plus ys. est élevée plus W (S-L)
est faible (tableau ci - dessous).

Liquide organique Yiea (dyne.cm™) W (L-eau) (dyne.cm™)

Chloroforme 30,7 69,4

Benzéene 33,7 68

n. Octane 50,3




IT. La cohésion

Dans le cas d'une seule phase (homogeéne) on parle de cohésion et non d'adhésion. On définit un travail de
cohésion (W) comme étant le travail nécessaire pour séparer en deux un liquide de 1 cm? de section.

. . YLv
Séparation LN
> v
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On déduit que le travail de cohésion de ce liquide est : [ Weoh = 2y }

III. Le mouillage

On peut caractériser le degré de mouillage au moyen de I'angle de contact ou angle de raccordement 6 :

s
6 : Angle que fait le plan tangent au ménisque du liquide et le plan du solide.
Si 6 < 90° = le liquide mouille le solide

Si 6 > 90° = le liquide ne mouille pas le solide



Exemples

Systeme

Schéma

Mouillage

Eau - Verre

Mouillage

Eau - Argent

Pas de mouillage

Mercure - Verre

Pas de mouillage




Relation de Young
Soit l'interface solide - liquide avec l'angle 6 + 0: 3
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v
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A I'équilibre le point m subit trois tensions superficielles : ysy; ysLet yv :
Vv = yL: tension superficielle du liquide en présence de sa vapeur
ysL: tension superficielle de l'interface S - L

Vsv=Ys: tension superficielle du solide en présence de la vapeur du liquide

Ceci correspond a trois forces de tensions superficielles : F (vv), F (vsv) et F (vsi)
Par définition F = yL
On déduit que :

F (ywv) + yvdL .éwy

F (ys.) + ystdL .és.

F (ysv) + ysvdL .ésy

Avec, L: longueur des interfaces respectives ; ¢ : vecteur unitaire dans une interface (sens +) .




A I'équilibre la somme des forces est égale a O. La projection des trois forces selon le plan contenant le
vecteur unitaire € donne la condition de Young :

[ Ysv= YsL + Y cos O (Relation de Young) }

Si6 — 0, la surface du solide est mouillée entierement (mouillage parfait) = ysv = ys. + yuv

Le tableau suivant donne I'angle de contact de quelques interfaces S-L a 20°C.

Interface Eau - Verre Ethanol - Verre | Mercure - Verre | Eau - Argent Eau - Paraffine

0 (°) 0 23 140 90 107

En combinant I'équation de Young avec celle de Dupré on obtient :
Wadsg;, =vys + yL - (Ys- YL cos 6)
=vyL(1+ Cos ) + ys - ysv
Vs - Ysv = 1. (pression superficielle liée a I'étalement du liquide sur le solide).

Expérimentalement, il n'y a pas de différence entre yset ysy , on prendra m.=0

Dotu:  Wadsg, =y (1+ cos 6)
Comme 2y = Weohy = Wadsg, = Weohy; (1 4 cos 6)/2




1°" cas : 6 > 90°
weeh | > Wedsg = la cohésion est supérieure d I'adhésion = le liquide ne mouille pas le solide. Ce résultat est
vérifié également par la loi de Young : cos 8 <0 si ys.> ysv.

2¢Mmecas 1 6 < 90°
Weohy, < Wadsg, = |'adhésion est supérieure a la cohésion = le liquide mouille le solide. Ce résultat est
vérifié également par la loi de Young : cos 8 >0 si ys.<ysv.

On distingue trois types de mouillage : par adhésion, par étalement et par immersion. Toutefois, le
mouillage par étalement est le plus considéré car il est influencé par I'addition de tensioactifs.

Solide Solide
Solide

Mouillage par adhésion Mouillage par étalement Mouillage par immersion

Action d'un mouillant
Un agent mouillant augmente I'efficacité d'un mouillage en diminuant ou en annulant I'angle de contact 0 et

ce, en diminuant la tension superficielle v.




En effet, I'addition d'un agent mouillant a I'eau produit une adsorption de cette substance a la surface de

l'eau (yov N ) et & l'interface solide - liquide (VSL\). Donc vys. et yLv diminuent.

Or, d'aprés la relation de Young, ysv = constante
Si ys. et yLv diminuent, cos 6 doit augmenter. Soit :6 — 0, il se produit alors un mouillage par étalement.

IV. Le coefficient d'étalement
Selon Harkins, le coefficient d'étalement S est définit par la relation :

S = Wads — \\/Coh
= S =ysv+ YLv-YsL-2 YLV =Ysv - YLV - YSL

En utilisant la loi de Young on obtient : S =ys-ysv + yL (cos 6 - 1)
Comme : ys-ysy=me=0 = S =1y (cos @ -1) = Wads - WCoh

Pour 6<90° cos8>0 = S <O0:leliquide mouille la surface du solide = le liquide s'étale sur le
solide .
Pour 6 > 90°,cos8 <0 = S« O0: leliquide ne moille pas la surface du solide = le liquide ne s'étale

pas sur le solide.




Si §$ <0 = leliquide s'étale sur le solide
Si § « 0 = leliquide ne s'étale pas sur le solide

L'étalement d'un liquide sur un solide est facilité par I'adhésion entre ces deux corps.

V. La détersion

La détersion est le déplacement, a l'aide d'une solution aqueuse, de toute sorte de contamination
graisseuse rencontrée a la surface des tissus, de la peau, des métaux, des céramiques, des verres, etc.

V.1.Mécanisme de détersion
Le détergent doit permettre a la solution de :

Mouiller la surface du solide (c'est a dire diminuer l'angle de contact) ;
Déplacer toutes contaminations graisseuses ;
Permettre d'enlever facilement le contaminant sous forme de suspension sans redéposition sur le

solide pour permettre le nettoyage.




L'adhésion au solide de la solution détersive (eau + détergent) produit le déplacement de la contamination
et sa conversion sous forme de globule (micelle). Le déplacement de ces globules est favorisé par des
agissements mécaniques.

Il y adsorption du détergent a la surface de la graisse en orientant le groupement polaire vers l'extérieur
on obtient une micelle (globule). Ceci est lié au fait que la partie polaire du détergent est attirée par I'eau

et l'autre par la graisse.

Eau + détergent —e Micelle

Graisse 9 Gies 0

Substance graisseuse colée La présence du détergent La graisse s'est détachée
au fond de l'eau : 6 > 90° provoque le début du complétement de |'eau :6 = 90°
(Pas de mouillage S-L) mouillage : 6 < 90° (mouillage parfait)

V.2. Classification des détergents
Les détergents sont classés en trois catégories : anioniques, neutres et cationiques.




a. Agents anioniques : R-COO'M*
Ce sont des savons, sels de sodium ou de potassium obtenus a partir d'acides gras R-COOH par hydrolyse
en milieu basique. NaOH

Exemple . C17H33—COOH > C17H33-COO'NCI+

Détergent anionique

Actuellement, la plupart des détergents anioniques sont obtenus a partir des matiéres premiéres du
pétrole.

R SOsM’
Exemple : les alcoyles anyles sulfondtes : R'@'SW’W

Selon la longueur de la chaine carbonée R, on peut obtenir :

CsH SO3Na
- chaine carbonée courte : mouillants. Exemple :

- chaine carbonée courte : détergent. Exemple : C12H25©-503‘M*

b. Agents neutres

Ce sont des produits de condensation d'un alcool ou d'un phénol avec I'oxyde d'éthyléne :




R-OH +n CH< cH — R-(-O-CH2-CH2)s-CH20H
O/ éther oxyde polyéthyléne glycol

c. Agents cationiques

Ce sont généralement des sels d'ammonium quaternaire :

R>
Ri—N* R; | X Avec X=Cl,Br, F, I

R4

En pratique on utilise les agents anioniques ou neutres pour laver la surface des verres.

Remarque

Il existe une concentration, appelée concentration micellaire critique (CMC) au-dela de laquelle il n'est plus
rentable d'utiliser un excés de détergent pour nettoyer la surface d'un solide. En effet, la CMC correspond
a I'abaissement maximal de la tension superficielle y .

()




y : Tension superficielle de la solution
Yo : tension superficielle de l'eau
C : Concentration de la solution

L'utilisation d'une mousse (air + liquide) empéche la redéposition du contaminant sur le solide.

Une poudre a laver industrielle contient : détergent + additifs (silicates de Na, carbonates de
Na, colorants, etc.). Ces additifs apportent : le blanchissement, le parfum,..

Hydrofugation (effet contraire du mouillage) : elle consiste a recouvrir la surface solide par
une substance paraffinique (graisse, cire, ..).




