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ABREVIATIONS

TAA : Tensioactifs anionique.

TAC : Tensioactifs cationique.

TANI : Tensioactifs non ionique.

TAAmMp : Tensioactifs amphotére.

SDS : Dodécylsulfate de sodium.

DBSS : Dodécylbenzéenesulfonate de sodium.
Manoxol OT : Dioctylsulfosuccinate de sodium.
CTAB : Bromure du Céthyltriméthylammonium.
BM : Bleu de Méthyléene.

VM : Violet de Méthyle.

Rh B: Rhodamine B.

Rh 6G: Rhodamine 6G.

Rh 800: Rhodamine 800.

PB v : Bleu de Disulfinev.

BBr® : Bleu de Bromophénol.

RBra : Rouge de Bromophénol.

cmc : Concentration micellaire critique.

FIA : Flow injection analysis.

ERS: Erreur relative standard 5.

Eq.: Equation.

HPLC : Chromatographie liquide a haute performance.
BEOQO: Bab El Oued.

BEK: Bordj El Kiffan.

PP: Pointe Pescade.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Le monde d’ aujourd’ hui ne cesse de subir des mutations et changements permanents, ceci est
en relation directe avec le développement industriel et |'émergence de nouvelles
technologies. Une part importante est détenue par la fabrication et I’ utilisation d’un grand
nombre de produits ou composés chimiques parmi lesquels on trouve les agents tensi oactifs.
Effectivement, ces composes sont en majorité utilisés quotidiennement dans la vie courante
et dans divers domaines auss bien ménagers qu'industriels. Il faut noter que leur forte
consommation ou utilisation a des conséquences maheureusement néfastes sur
I’ environnement. En effet, des impacts directs sur différents milieux récepteurs sont constatés
tels que par I’ apparition de pollutions néfastes dues aux différents rejets industriels et urbains
qui drainent des quantités importantes de ces composes vers les eaux marines. Cette présence
avérée dans les eaux est dangereuse aussi bien pour la flore que la faune aquatique. A des
taux élevés, elle peut étre toxique et celamalgré le fait de la biodégradabilité des tensioactifs.
Au niveau de I’ Algérie, ces constatations sont une réalité car la forte consommation d’une
large gamme de produits contenant les tensioactifs, gjoutée a I’absence de contréle de
biodégradation et le manque de stations d’ épuration a la sortie des rejets, font que la plupart
des cotes agériennes recoivent des quantités non négligeables de matiéres polluantes. Ceci
reste un probléme d’ actualité partout ailleurs comme en Algérie. Pour cela, il est important
de pouvoir dresser un bilan et un état des lieux afin de contrbler et suivre cette pollution
engendrée par les différentes quantités de tensioactifs rejetées par le biais des égouts.
Différents moyens d’'analyse et de suivi ont éé mis au point depuis 1950 [1]. Plusieurs
techniques spectrophotométriques et de dosage ont été proposées et utilisées, certaines a
caractere qualitatif et d autres a caractére quantitatif. Suite aux travaux déa réalisés dans ce
domaine [2], nous avons dans le présent travail développé plusieurs techniques de dosage de
composés tensioactifs anioniques et cationiques aussi bien en milieux aqueux trés dilués que
concentrés. Apres une étude bibliographique, ou nous présentons les tensioactifs, quelques
propriétés de surface et les différentes méthodes d’ analyse et de dosage des tensioactifs
anioniques et cationiques, la premiére partie de ce manuscrit est réservée a la mise au point
de plusieurs méthodes de dosage en utilisant la spectrophotométrie UV- Visible et la
Spectrofluorimétrie. Nous présentons également a la fin de cette partie les résultats obtenus

par application des méthodes adaptées a la détermination de différentes teneurs en TAA.
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Pour le dosage des fortes teneurs, nous proposons la technique de la titration a deux phases
gue nous avons dével oppeé.

Dans la deuxiéme partie, nous avons proposé la mise au point de techniques
spectrophotométriques et leurs applications sur les rejets industriels pour la détermination de
faibles teneurs en tensioactifs cationiques. Le domaine des fortes teneurs en TAC a été
également étudié par I’introduction et I’ optimisation de latitration a deux phases.

L’ ensemble de ces travaux sera paraphé par une conclusion générale.
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I-LESCOMPOSESTENSIOACTIFS

Les tensioactifs ou agents de surface, sont des composes chimiques qui méme en solution
aqueuse trés diluée, possédent le pouvoir de modifier les propriétés de surface en
s ‘accumulant au niveau de la surface de séparation de la phase agueuse et de la phase voisine
[1]. Ils sont caractérises par une structure particuliére souvent linéaire, comportant deux
parties d affinité opposee :

- Une partie hydrophobe qui est un groupement apolaire soluble dans les huiles et

graisses : chaine hydrocarbonée, alcool gras, acide gras.

- Une partie hydrophile qui est un groupement polaire, soluble dans |’ eau (tres souvent

un sel) : sulfate, sulfonate, carboxylate.

Le tensioactif le plus ancien est le savon de formule : CH3 (CH3), CO, Na (n>10), qui

est schématisé comme suit

@ NN

Partie hydrophile Partie hydrophobe

Ces produits sont caractérisés par des propriétés particuliereslors de leur mise en solution
aqueuse. lIs se rassemblent aux interfaces en s orientant afin que la partie hydrophile de leurs
molécules soit dans I'eau et la partie hydrophobe a I’ extérieur. 1l se forme aors un film
superficiel de molécules orientées qui modifie les propriétés de surface en diminuant «la
tension superficielle » entre I’eau et |’ air, d’ ou le nom donné a ces produits : agents de surface

ou produit tensioactifs[2].

[-1- Classification destensioactifs

Le classement des tensioactifs est fondé sur la nature de leur partie hydrophile. On distingue
les tensi oactifs anioniques, cationiques non ioniques et amphotéeres.

I-1-1- Tensioactifs anioniques (TAA)

Les agents de surface anioniques possedent un groupement acide, salifié par un métal ou une
amine de faible masse moléculaire. La partie hydrophile peut ére un groupement
carboxylique, sulfonique, sulfurique et plus rarement phosphorique ou phosphonique. On

distingue : les savons RCOOM™ les composés sulfonés R-SOsM ™ et les composés sulfatés
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R-OSO;M".

Le représentant le plus connu des tensioactifs anioniques est I’ akylbenzene sulfonate de
sodium, de structure: CyoH25-CgH4-SO 3 Na'

I-1-2- Tens oactifs cationiques (TAC)

Ces produits possédent un ou plusieurs groupements en s'ionisant en solution aqueuse pour
donner des ions tensioactifs chargés positivement. Cette classe de tensioactifs est la moins
utilisée industriellement. Ce sont des dérivés des amines quaternaires aiphatiques de la

forme:
CHg

H;C —N—R, , R;, R, = alkyl, aryl

R>

I-1-3- Tensioactifs non ioniques (TANI)
Ces agents de surface ne donnent aucun ion en solution agueuse. Leur hydrophilie provient de
la présence dans leur molécule de groupements polaires de type éther, alcool, carbonyle ou
méme amine.
Les autres produits tensioactifs non ioniques sont:

- Des esters de polyols : ester de sorbitanne, de glycérol, de polyglycérol, de sucre...

- Des éhersde polyols: éthers de glucose...

- Des acanolamines.

|-1-4- Tensioactifs amphotéres (TAAM)
La recherche de nouveaux produits a naturellement conduit le chimiste a associer les charges

anionique et cationigue dans une seule et méme espéce chimique appelée (zwitterionique)
comme les bétaines ou les | écithines.

|-2- Propriétés physico-chimiques des tensioactifs

La présence simultanée d’une partie hydrophile et une partie hydrophobe dans la molécule
d’'un tensioactif entraine une modification de certaines propriétés physico-chimiques des
solutions agueuses, méme diluées de ces composés. En particulier, les tensioactifs agissent sur
lesinterfaces liquide-gaz, liquide-liquide et liquide-solide modifiant la tension superficielle ou
interfaciale[3, 4].
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|-2-1-Adsor ption des tensioactifs aux interfaces

De par leur structure, ils possedent plusieurs propriétés tensioactivestelles que: le pouvoir

moussant, mouillant, solubilisant, dispersant et détergent.

[-2-2- Notion de tension superficielle
La tension superficielle, appelée aussi énergie libre superficielle représente la quantité de
travail afournir, pour augmenter la surface libre d’une unité d’un liquide de fagon isotherme

et réversible.

[-2-3- Formation des micelles

A faibles concentrations |le composé tensioactif se trouve sous forme de monomeére. Au-dela
d’'une certaine concentration, un nouveau phénomene apparait, c'est I’agrégation des
molécules de tensioactifs sous forme de micelles (figure 1). La concentration a laquelle se

produit ce phénomene est appel ée concentration micellaire critique (cmc) [1].

Eau

Molécules de Concentration micellaire Formation de micelles a
tensi oactif critique I"intérieur de lasolution
agueuse

Figure 1 : Formation de micelles

[-2-4- Applications des tensioactifs

Les tensioactifs trouvent leurs applications dans divers domaines comme le montre le tableau
1.
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Tableau 1: Domaines d’ application des tensioactifs

Tensioactif Domaines d’ application

Tensioactifs anioniques

- Détergents.
- Savons - Plastiques.
- Anti-corrosion.
- Sulfates - Moussants, détergents, insecticides.
- Pharmacie.
- Ethers sulfates - Cosmétiques.

Détergents, anti-statiques, agents moussants

dispersants dans divers domaines.

- Sulfosuccinates - Emulgateurs dans la polymérisation, en cosmétique
(souvent en combinaison avec des éthersulfates ou
sulfates).

- Emulsifiants.

Tensioactifs cationiques | - Adoucissants pour cheveux et cuir chevelu.

- Antistatiques, désinfectants.
(bactéricide fongicide).

- Agents hydrotropes, adoucissants pour fibre textiles.

Tensioactif nonionique

Détergents, dégraissants, émulsifiants.

I nsecticides, cosmétiques, mouillants.

Tensioactifs amphotéres

Cosmétiques, détergents.

Adoucissants pour textiles.

Inhibiteurs de corrosion.

A titre d'exemple, nous donnons quelques chiffres relatifs a la consommation
approximative des différentes classes de tensioactifs par les différents domaines industriels
(tableau 2) [5] et le pourcentage d’ utilisation par industrie [3].
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Tableau 2: Consommation approximative des différents types de tensioactifs par les
principaux domaines industriels en 2000 (x 10° tonnes) [6]

Tensioactif guantité pourcentage total (%)
Anioniques (total) 4284 65

Non ioniques (total) 1845 28

Autres (Cationigues, amphoteres) 461 7

Total (tous les tensioactifs) 6590 100

@ Chimie/poly mérisation
| Textile
20% 19% O Métallurgie

O Phytosanitaire/Engrais

3%

50% | Cuir/Fourrure

O Agro-Alimentaire

B Batiment/Travaux publics
16% | g Mines et Pétrole

W Papier

4%
5,50%

6%

7% 7% | Peintures/Pigments/vernis
(]

O Divers

Il en ressort de ce tableau, que les tensioactifs sont utilisés quotidiennement dans divers
domaines domestiques et industriels, ce qui explique leur présence importante dans les eaux
de rgjets urbains et industriels. 1l existe différentes méthodes d' analyse et de suivi mises au

point pour doser ces composes dans divers milieux récepteurs.
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II- ANALYSE ET DOSAGE DES COMPOSES TENSIOACTIFS
ANIONIQUES

I1-1- Spéctrophotométrie UV-Visible:

L’importance accordée au dosage et au suivi des différentes concentrations en composés
tensioactifs anioniques dans divers milieux a commencé dans les années 50. En effet, les
premieres expériences ont débuté par I'utilisation de la Spectrophotométrie UV-Visible
comme technique d’ analyse et de dosage basée sur le principe d’ extraction des TAA en phase
organique sous forme de paire d'ions par leur association avec un colorant organique de
charge opposée. Le dosage se fait par lecture de I'absorbance de I’ extrait organique a la
longueur d’onde d’absorption maximale du colorant. Le Bleu de méthyléne fQt le premier
colorant a étre utilisé [1]. La méthode originale requiert une triple extraction au chloroforme
et une étape de lavage de la phase organique. Lors des travaux réalisés au sein du laboratoire
[2], nous avons utilisé la technique au Bleu de Méthyléne modifiée. La méthode est certes
simple a mettre en ceuvre mais consomme beaucoup de temps et de solvant organique.
Néanmoins, certains expérimentateurs continuent a |'utiliser sous sa forme standard et
normalisée [3, 4, 5]. Ces travaux récents rapportent encore I’ utilisation de la technique au
Bleu de Méthyléne avec le chloroforme comme solvant d extraction et son application aux
formulations détergentes. Le développement de la méthode au Bleu de Méthyléne sous une
forme automatisée est appel ée flow injection analysis [6, 7]. En effet, la méthode automatisée
offre I’avantage d'une régularité dans les manipulations, mais son colt est éevé. Son
application dans le dosage des TAA dans les eaux de regjets et de riviere montre que les
résultats obtenus sont similaires a ceux obtenus avec la méthode standard manuelle et présente
des limites de détection trés grandes (10 M) [7] et de|’ordrede 10 M [8, 9.

Par la suite, d'autres colorants ont été testés et utilisés en remplacement du Bleu de
Méthylene. Dans ce qui suit, une liste nominative des différents colorants organiques utilisés
pour le dosage des TAA est présentée.

Vert de Méthyle: ce colorant a été utilisé pour I’ extraction des TAA dans le chloroforme et
leur dosage dans les eaux de rejets [10]. Les essais réalisés utilisent de grandes quantités de
benzene comme solvant d’ extraction et consomme beaucoup de temps également.

L’ Acridine Orange a récemment été utilisé pour I’ extraction des TAA dans le toluene et la
méthode peut étre appliquée aux eaux de rgets [11]. L’ extraction des TAA par ce colorant

10
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utilise le toluéne comme solvant mais ne montre pas ses applications sur des échantillons
réels.

Parmi les colorants qui ont montré de meilleures performances dans |’ extraction et le dosage
des TAA, le Violet d Ethyle a été utilisé en spectrophotométrie UV-Visible [12]. L’ utilisation
de la méthylisobutylcétone comme solvant d’ extraction des TAA par le Violet d Ethyle ne
rend pas compte de la sensibilité de la technique. Par contre, en utilisant le toluene, la
méthode a été améliorée et a donné des résultats assez performants avec moins d’interférences
[13, 14].

Cette technique qui a donc é&té modifiée durant ces deux derniéres décennies a permis
I’ utilisation du Violet d' Ethyle pour I’ extraction des TAA sans solvant et son intégration dans
la méthode automatisée, FIA. Les premiers essais d'utilisation du Violet d'Ethyle dans
I’extraction des TAA sans solvant ont donné des résultats moyens ou la sensibilité de la
technique était mauvaise [15]. L’ adaptation de latechnique FIA en utilisant le Violet d’ Ethyle
comme colorant a montré de bonnes dispositions pour |e dosage des TAA avec une limite de
détection appréciable et qui est de!’ ordre de 10 M en TAA [9].

D’ autres colorants ont été utilisés dans la procédure d’ extraction sans solvant, a I’ exemple de
la Rhodamine 6G [16], de I’Aniline Bleu thiosulfate [17], ainsi que certains colorants
synthétisés appelés colorants cyaniques [18]. Ces colorants testés permettent de doser les
TAA avec des limites de détection assez faibles de 5.10° 4107 M, ce qui montre les limites
d utilisation de ces colorants cités.

Le Méthyle Orange reste |’ un des colorants qui permet de doser les TAA et a également été
utilisé dans la méhode automatisée sans solvant et a permis de doser des teneurs en TAA
dans les eaux de regjets. Cependant, la limite de détection qui reste un facteur déterminant,
N’ est pas appréciable [19].

D’autres colorants ont également été mis a I’essai avec la technique FIA, afin de voir leur
réponse sans pour autant arriver a les utiliser pour le dosage des TAA dans des échantillons
d’eaux réelsal’ exemple du Para Rosaniline, du Violet de Méthyle, du New Fuchsein, du Vert
Brillant et du Violet d'Hoffmann [9]. Le Vert de Maachite a éé utilise avec la
meéthylisobutylcétone comme solvant d extraction et la technique a été appliquée aux eaux de
riviere avec le dosage de 20 échantillons par heure dans une gamme de concentration tres
réduite allant de 1,4.10° & 3.10'M, ce qui ne permet pas de voir les performances de cette
méthode au dela de ce domaine [20].

En paraléde, d’ autres techniques ont été éaborées pour le dosage des TAA:

11
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| 1-2- Spectrophotométrie a absor ption atomique:

Cette méthode repose sur le méme principe que la Spectrophotométrie UV- Visible en
utilisant des complexes organomeétalliques colorés qui servent a extraire les TAA sous forme
de paire d'ions. Le dosage se fait par la mesure de I’absorbance a la longueur d onde
maximale d’ absorption du complexe organométallique (ou du métal) en phase organique [2].
Il faut savoir qu’en absorption atomique, le nébuliseur joue un réle trés important dans le
dosage, qu'il s'agisse d une flamme [2] ou d'un four a graphite [21] ou d une torche a plasma
[22]. Les dosages absorptiométriques ne sont pas fréquemment utilisés a cause du manque de
sensibilité des détecteurs utilisés. Néanmoins, cette technique a été modifiée par I’ intégration
de la méthode automatisée (FIA) et a permis le dosage de différentes teneurs en TAA en

utilisant un spectrophotometres a absorption atomique a flamme [23].

[1-3- Titration a deux phases

Cette technique est aussi trés importante et intéressante, car elle a é&é utilisée en paralléle avec
la spectrophotomeétrie UV-Visible. Elle repose sur le principe d' extraction des composés TAA
sous forme de paire d’'ions avec un colorant cationique dans un solvant organique et le dosage
se fait par titration avec une solution agueuse de composeé tensioactif cationique. Sa spécificité
réside dans le fait de sa simplicité de mise en ccuvre et son domaine d application qui
correspond a la détection des fortes teneurs, mais son utilisation est limitée au domaine du
contréle de qualité de formulations censées contenir des TAA.

Pour cela, différents systémes TAA/colorant/ TAC ont été utilisés, al’exemple de:

- TAA/ Bleu de Méthyléne/ Bromure du Céthyltriméthylammonium (CTAB) [24].

- TAA/ Bleu de Méthylene/ Hyamine 1622 [24].

Le dosage des TAA par titration a deux phases en utilisant le Bleu de Méthyléne a montré ses
limites dans sa mise en ceuvre et le temps consacré a ces dosages, que ce soit avec le CTAB
ou avec I’Hyamine 1622.

-TAA/ Azure A/ Chlorure du Cétyldiméthylbenzylammonium [25].

L’Azure A qui reste un colorant dérivé du Bleu de Méthylene a également été testé dans la
titration & deux phases sans toutefois améliorer la technique.

-TAA/ Rouge neutre/ CTAB [26], |le rouge neutre a été utilise comme colorant dans
I’ extraction des TAA en présence de chloroforme et le dosage par une solution de TAC dans
un domaine de concentration allant de 5.10° & 2.10° M aussi bien en dodécylsulfate de

sodium gu’ en dodécylbenzénesul fonate de sodium.
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|1-4- Spectrofluorimétrie

Cette autre technique basée aussi sur le méme principe que les précédentes a été introduite
afin de pouvoir doser des teneurs en TAA dans divers milieux récepteurs. Ce qui distingue la
spectrofluorimétrie de I’'UV- Visible, c’'est le fait de doser |’ extrait organique contenant la
paire d'ions formée entre le TAA et le cation organique fluorescent, a la longueur d’ onde
maximale d’ émission en donnant une intensité relative. Les premiers essais d’ extraction des
TAA ont été entrepris avec |’ utilisation de la Rhodamine B [27] et la safranine T [28] comme
colorants fluorescents qui ont montré des possibilités réelles de dosage des TAA dans les eaux
usées ménageres. La Rhodamine 800 a été testée dans le méme but d’ extraction et du dosage
des TAA mais les auteurs ne donnent pas de détails sur les résultats obtenus [29]. D’ autres
techniques récentes de détermination quantitative par florescence sans extraction au solvant
ont été élaborées, comme celle utilisant les interactions en milieu micellaire anionique avec le
1,8-anilinonaphtaléne sulfonate (ANS), étudiées par fluorimétrie suivie d’ unetitration avec la
méthode FIA [30]. Latechnique citée utilise les interactions entre le colorant et le TAA et leur
association extraite sans solvant est détectée par fluorescence. Les teneurs déduites sont en
dessous de la concentration micellaire critique des TAA [31].

L'utilisation de la technique automatisée a été intégrée dans le dosage des TAA par
I’ o-toluidine en utilisant la spectrofluorimétrie, une technique jugée tres colteuse du point de

vue expérimental [32].

| 1-5- Dosages potentiométriques

Ces dosages sont réalisés par utilisation d’ électrodes spécifiques appel ées éectrodes a ions
sdlectifs qui jouent le réle de détecteurs. Ces électrodes sont congues avec des mateériaux
sdlectifs intégrés dans des membranes en PVC contenant la molécule « sonde » [33, 34]. En
utilisant le Flow Injection Analysis (FIA) dans ces dosages potentiométriques, la technique
permet le dosage de teneurs en TAA auss bien dans les produits détergents que les eaux

marines et de riviére avec une limite qui ne dépasse pasles 10’ M en TAA [33].

I1-6- Lestechniques Chromatographiques

Bien qu’ayant été introduites dans le domaine de |’ analyse qualitative pour la séparation des
différentes classes de tensioactifs, la chromatographie inverse en phase liquide a été adaptée
pour le dosage quantitatif des TAA et nécessite I'utilisation de détecteurs sensibles et
performants afin de détecter des traces de TAA dans différents échantillons d’ eaux [35, 36,
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37, 38, 39]. Ladétection UV aprés dérivation des TAA sous forme de paire d’ions est utilisée
pour doser des naphtalenesulfonates a des teneurs trés faibles de I’ordre du pg/l [40]. Le
détecteur fluorimétrique a été utilisé pour le dosage de sous produits issus de la fabrication
industrielle du dodécylbenzénesulfonate [41].

Une approche dans I'utilisation de la chromatographie a paire d'ions avec détection
conductimétrique a été mise au point afin de suivre essentiellement le processus de
biodégradation des TAA durant le recyclage des eaux usées [42]. La détection RI peut étre
aussi utilisée en procédant au traitement de |’ échantillon sur membrane échangeuse d’ions

[43]. On peut aussi coupler la chromatographie liquide a la spectrométrie de masse afin de
doser des concentrations en TAA [41, 44, 45].
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CHAPITRE Il : ANALYSE ET DOSAGE DESTENSIOACTIFS CATIONIQUES

I11- METHODES D’ANALYSE ET DE DOSAGE DES TENSIOACTIFS
CATIONIQUES

Les quantités de TAC reetées aprés utilisation, viennent en seconde position dans |’ ordre
d’importance apres celui des TAA. Ceci est attribué au développement et I’ utilisation de plus
en plus croissante de ces tensioactifs. Néanmoins, on doit s attendre a les détecter sous forme
de traces car leur incorporation dans n’importe quelle formulation ou mélange (shampoings,
médicaments, textiles, etc...) se fait avec de faibles pourcentages (< 10%). Sachant que les
TAC sont régis par les lois de fabrication et d'utilisation avec des conditions de
biodégradabilité minimale (> 80%) a satisfaire, il est également important de pouvoir disposer
de méthodes et techniques de dosages des composés TAC, adaptées aux différents milieux
récepteurs dans lesquels les TAC sont censes étre rejetés apres utilisation. Un support
bibliographique est la pour attester de I'importance accordée aux différentes méthodes

utilisées.

[11-1- Méthodes Spectrophotométriques
Le paralléle peut étre facilement établi entre les méthodes spectrophotomeétriques adaptées au
dosage des TAA avec celles destinées aux TAC. Ces méthodes reposent sur e méme principe,
a savoir I'extraction des TAC sous forme de paire d’'ions par leur association avec des
colorants organiques anioniques avec ou sans solvant organique. Leur dosage se fait par
spectrophotométrie a la longueur d'onde d'absorption maximale du colorant. La
détermination d'une teneur inconnue se fera par extrapolation sur un étalonnage
préalablement établi a cet effet. L’une des premieres méthodes connues est |’ extraction des
TAC dans le chloroforme en utilisant des colorants anioniques. Les premiéres données
montrent globalement que I’ extraction peut se faire en utilisant des colorants tels que I’ Orange
de Méthyle (Orange I1) [1] et le Bleu de Disulfine VN 150 [2]. L’ évolution de la technique a
apporté des modifications par I’ utilisation de nouvelles variantes de |la méthode. Pour cela,
d autres colorants ont été testés ainsi que d’ autres solvants organiques et procédures, tels que :
a Systéme Chlorure du Tributylammonium/ Acide 8 quinolinol-5- sulfonique/ (nonanol -
octane). Le systeme proposé permet d éviter I’ utilisation de solvants organiques jugés
dangereux tels que le chloroforme, le benzéne ou le toluene en les remplacant par un
meélange de nonanol-octane qui pourrait extraire lapaire d’ ions TAC- Colorant [3].
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b- Systéme Alkylammonium/ TAA/ ester d éhyl-tétrabromophénolphtaleine de

potassium (TBPE)/ dichloroéthane. Cette variante propose I’ extraction des TAC par des

TAA dans le dichloroéthane comme solvant et le remplacement du TAA par le TBPE

pour doser les TAC. Cette méthode serait applicable aux eaux de riviere contenant des

TAA en quantité importante [4].
Beaucoup de recherches ont abouti a I’ utilisation de nouveaux colorants synthétiques ou
commerciaux qui peuvent doser les TAC en phase aqueuse, c'est-a-dire sans utilisation de
solvant d’extraction. Cette méthode est en relation directe avec les interactions que peuvent
développer ces différents colorants en solution aqueuse avec les TAC, en formant des
agrégats micellaires en dessous de la concentration micellaire critique du TAC. Cet état se
manifeste par un changement de couleur et une variation nette de |’ absorbance du colorant
guand il est associé au TAC.
Parmi les colorants organiques et complexes organomeétalliques déja testés, nous citons :

- Complexe de Sr(I1)- Rouge de Bromopyrogalol [5].

- Complexe Cu (I11)- Chromazurol-S[6].

- Zincon[7].

- TBPE [8], Benzothiaxolydiazoaminoazobenzene (BTDAB): colorant synthétique [9].

- Polyvinyl sulphate de potassum (PVSK) [10], acide tetraphenylporphine

tetrasulfonique (TPSS) [7, 11].

- Bleu de Bromothymol [12, 13].

- Bleu de Bromophénol [14, 15], Rouge de Bromophénol [16].

- Colorants xanthiques (Eosine ou Tetraiodofluoresceine) [17].

- p-(4-nitrophenylazo) resorcinol (PNPAR) [18].

La technique d extraction sans solvant repose essentiellement sur I’ utilisation de colorants
organiques capables de provoquer |’association avec les TAC. Beaucoup de ces colorants
synthétiques cités trouvent une application pour doser les TAC dans un domaine de
concentration limité sans pouvoir pour autant connaitre les limites de détection atteintes.

La méthode spectrophotométrique automatisée (FIA) a également été utilisée pour ce type de
dosage par I'interaction directe entre le TAC et le colorant anionique, en donnant des
associations sous forme d'agrégats micellaires. L’emploi  de la FIA qui nécessite beaucoup
de moyens a été adaptée au dosage de différentes teneurs en TAC par |’ utilisation de certains
chélates tels que les complexes colorés Fe (11)-SCN™ [19], le Cu (I1)-CS [6] et le Bleu de

18



CHAPITRE Il : ANALYSE ET DOSAGE DESTENSIOACTIFS CATIONIQUES

Bromophenol [20] et permettent de doser respectivement 100, 120 et 28 échantillons par
heure.

[11-2- Dosages par titration

Ces dosages classiques sont basés sur le principe de titrage de solutions aqueuses de TAC par
des solutions aqueuses titrantes de TAA.

Un titrage modifié par I’gout direct du titrant a la solution de TAC permet de montrer que
I’association TAC —TAA est plus favorable que I’ association TAA- colorant cationique avant
d' atteindre le point équivalent. Cette étude représentant la titration du chlorure de
benzyldiméthyltetradécylammonium par une solution de polyvinylsulfate de potassium,
revient asuivre par UV- Visible la variation de |’ absorbance du colorant cationique représenté
par le Violet de Méthyle, qui sert a détecter la fin du titrage (le colorant étant présent des le
début du dosage) [10].

Le titrage des dialkyldiméthylammonium dans les effluents par le dodécylsulfate de sodium
en présence du Brillant de Coomassie comme colorant anionique, utilise aussi le chloroforme
comme solvant d’ extraction [21].

Un autre systéme permet de doser |es ammoniums quaternaires apres leur extraction en phase
organique (1,2 dichloroéthane) par le TBPE, la paire d'ions colorée serait ensuite dosee par
une solution titrante de tetrakis (4-fluorophenyl) borate de sodium, mais |I’emploi du 1,2-
dichloroethane comme solvant d extraction de la paire d’ions TAC- Colorant ne montre pas
les limites de sensibilité [22]. Le méme systéme permettrait de doser aussi des TAC de type

benzylalkylammoniums et méme des tensioactifs non ioniques tel que le triton X-100 [23].

[11-3- Spéctrofluorimétrie

Une autre technique basée sur des mesures d'intensités de fluorescence par flow injection
analysis a été mise au point. Il s'agit d utiliser les propriétés de micellisation du 1, 8 anilino
naphtal éne sulfonate (ANS) pour doser les tensioactifs cationiques par titration, en utilisant un
détecteur a florescence [24]. La Spectrofluorimétrie a été réecemment utilisée pour le dosage
des TAC en mode flow injection, en utilisant un agent fluorescent représenté par le complexe
(Eu)*™- Thenoyltrifloroacetone qui émet fortement & 612 nm aprés excitation a 315 nm. Cette
technique permet le dosage de 120 échantillons par heure mais dans un domaine de
concentration réduit allant de 1,5.10% 45.10° g/l en CTAB [25].
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[11-4- Dosages potentiométriques

Des électrodes a ions sélectifs ont été aussi utilisées dans le dosage des TAC par
potentiométrie. L’utilisation d'une membrane en PVC imprégnée dune solution
d’iodomercurate- TAC comme molécule sonde, permet de doser des teneurs comprises entre
10° et 2.10° M en chlorure de cétylpyridinium [26].

[11-5- Spectrométrie de masse

La Spectrométrie de masse en mode ionisation électrochimique a été utilisée en combinaison
avec la méhode automatisée (FIA) pour la détermination quantitative des TAC. Cette
technique a été appliquée aux eaux de rejets [27].

Le couplage de la spectrométrie de masse a la chromatographie liquide LC/MS, a été
également utilisé pour déterminer des traces de sdl's d akylbenzylammonium. Cette méthode
S appuie sur |’ extraction des TAC en phase solide (SPE) dans des cartouches en polymere,
suivie d’'une analyse par HPLC couplée & la masse. Des teneurs de |’ ordre de 1,2.10° g/l ont

été détectées dans les eaux de surface provenant des différentes eaux de rejets [28].

[11-6- Techniques chromatographiques

En utilisant la chromatographie en phase liquide, la détection par UV des différentes teneurs
en TAC est rendue possible par I’ utilisation d’un procédé d’ extraction par membrane liquide
avec |’ acide heptanoique dans le chlorobutane. L’ application de la méthode permet de doser
desteneurs de I’ ordre du pg/l dans des eaux aussi bien de rejet que deriviére [29].
Lanouvelle tendance est dans |’ utilisation de I’ é ectrophorese capillaire dans la séparation des
différents homologues de TAC [18]. Pour cela, la détection conductimétrique a été testée pour
la détermination quantitative des TAC, en utilisant des ions formés par réaction entre HzBO3
et laB- cyclodextrine et leur interaction avec les TAC [30].

L’ électrophorese par détection UV a éé mise au point pour la détection de teneurs en
Bromure d akylpyridinium [31]. La séparation et le dosage des composés tensioactifs
cationiques de type Alkyl ou diakyldiméhyl ammonium est rendue possible par
électrophorése avec détection indirecte par UV, en tilisant le chlorure de
dodécylbenzylammonium comme agent chromophore en présence du dodécylsulfate de
sodium. Cette technique a été appliquée pour des produits commerciaux contenant des TAC

comme adoucissants [ 3].
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CHAPITRE 1: DOSAGE DESTAA PAR SPECTROPHOMETRIE UV-VISIBLE

Générdement, les diffé&rentes teneurs en TAA sont déterminées par
Spectrophotométrie UV-Visible, basée sur le principe d extraction des TAA sous forme de
paires dions dans un solvant organique approprié en utilisant un colorant organique
cationique. La concentration en TAA est déduite par la mesure de |’ absorbance de la phase
organique alalongueur d’ onde maximale d’ absorption du colorant. Parmi les colorants testés,
le Bleu de Méthyléne, considéré comme le premier et le plus utilisé des colorants organiques
[1], n’ offre pas |’avantage d’une analyse rapide du fait du temps nécessaire a la procédure
d extraction de la paire d'ions et de I’ é&ape de lavage de |a phase organique apres extraction.
En remplacement du Bleu de Méthylene, d autres colorants ont été utilisés a I’exemple de
I’Azure A [2] et le Vert de Méthyle avec le benzene et le chloroforme comme solvants
d extraction. Les résultats obtenus éaient non reproductibles, donnant une mauvaise
sensibilité et un probleme d'interférences [3]. Récemment d’autres colorants cationiques et
solvants organiques ont été testés pour |'extraction des composes TAA comme le
Pararosaniline, le Vert Brillant, le Violet d’ Ethyle, le Violet d Hoffmann et le Vert Malachite
[4].

La tendance actuelle est dans I’ utilisation de colorants qui donnent des paires d’ions stables
extraites en seule éape. Parmi ces colorants, le Violet d Ethyle offre de larges possibilités
d extraction des TAA avec différents solvants tels que le benzene et le toluéne. Le colorant a
été utilise dans le dosage de teneurs en TAA dans les eaux marines [5]. En paralléle,
I"introduction du Violet de Méthyle (VM) (appelé aussi Crystal Violet) offre la possibilité
d extraction des TAA en milieu aqueux dilué[6].

En se basant sur les données de lalittérature concernant I’ extraction des composés TAA par le
VM [4], nous nous sommes particulierement intéresse dans ce présent travail au
développement et a I’ utilisation de la méthode de dosage des TAA par le Violet de Méthyle
[7], mais en Sinspirant des travaux réalisés avec le Violet d’ Ethyle [8].

La technique mise au point a été appliquée pour déterminer les teneurs réelles en TAA
présentes dans les eaux marines de la baie d’Alger en procédant a deux campagnes

d échantillonnage systématiques[7].
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|- Utilisation du Systéme d’extraction Violete de Méthyle/

Dodécylbenzenesulfonate de Sodium/ Toluene

Principe:

Dans la méthode retenue, le principe est basé sur la combinaison entre une charge anionique
(tensioactif anionique) et une charge cationique (colorant organique). La paire d’ions formee
sera extraite al’aide d’ un solvant organique (toluene), puis dosée par Spectrophotomeétrie UV

-Visible alalongueur d’ onde maximale d’ absorption de I’ extrait organique.

Le principe repose sur le schéma suivant (schémal) :

(S Solvant organique
Extraction

aq

TAA" |ag | TAAIC) |aq (TAAYCY) | org

Dosage par Colorimétrie de
la paire d'ions ((TAA)(C"))

C" : colorant organique cationique.

T.A.A" : tensioactif anionique

Schéma 1: Principe de dosage des composeés tensioactifs anioniques par spectrophotométrie
UV- Visble.
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[-1- PARTIE EXPERIMENTALE

[-1-1 Appareillage:

- Spectrophotométre U.V-Visible: Pour notre éude, nous avons utilis€é un
Spectrophotométre U-V visible de type JASCO.V 530 avec des cdlules en quartz de 1 cm de
trajet optique.

- pH metre: Un pH metre de type TACUSSEL avec électrode au calomel a été utilisé pour
I" gjustement des valeurs de pH.

- Basculateur @ ampoules (Agitateur a ampoules a décanter) : les extractions ont été réalisées

dans des ampoul es a décanter avec un agitateur a plateau oscillant de type OSI.

|- 1-2- Réactifs:

Une solution & 10° M. en colorant cationique a été préparée avec 0,203 g de Violet de
Méthyle (CxsHszoNs, Cl) dans un litre d’eau ditillée. Le Violet de Méthyle choisi est de
grande qualité analytique (FLUKA Chemie, AG) et est utilisé sans purification au préalable.
Tensioactif anioniqgue standard: pour notre éude nous avons utilise le
dodécylbenzenesulfonate de sodium (DBSS) comme tensioactif anionique de référence
(pureté 98%, FLUKA Chemie, AG). Une solution mére & 2,87.10° M est préparée par
dissolution de 1 g dans un litre d’eau distillée, celle-ci a été stockée au refigerateur afin
d éviter toute dégradation. Les solutions standard de DBSS sont préparées a partir de la
solution mére.

Solution tampon : le tampon utilisé est un tampon phosphaté (HsPO4J KH,POy); le pH sera
gjusté entre 5,6 et 5,8 avec un pH-métre.

Une solution de sulfate de sodium a 0,5 M est utilisée afin d accélérer la séparation des
phases agueuse et organique apres extraction.

Le solvant d’ extraction choisi est le toluéne (FLUKA, Chemie, AG) utilisé sans purification.

I-1-3- Procédure d’ extraction et de dosage :
Transférer un volume de 100 mL d'échantillon contenant le tensioactif anionique dans
I”ampoul e & décanter, gouter :

- 5mL delasolution de sulfate de sodium.

- 5mL delasolution tampon phosphaté.

- 2,5mL delasolution de Violet de Méthyle.

- 10 mL detoluéne.
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Agiter I’ampoule a I’aide de I’agitateur & ampoules pendant 2 minutes. Laisser les deux
phases organiques reposer, recueillir la phase organique et mesurer son absorbance a la
longueur d’onde maximale d absorption du colorant (592 nm) par rapport au toluéne pris

comme référence.

[-2- RESULTATSET DISCUSSION

[-2-1- Colorant Organique Cationique :
Le colorant organique choisi est le Violet de Méthyle de formule brute CxsH3oN3, Cl, et de
masse moléculaire égale a 402.99 g. Son spectre d absorption présente une bande

d absorption caractéristique 2592 nm (figure 2).
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Figure 2: spectre d absorption d’ une solution de Violet de Méthyle 25.10° M.

[-2-2- Tensioactif anionique de référence

Le Dodecylbenzénesulfonate de sodium (DBSS) a été retenu comme tensioactif anionique de
référence & cause de sa réponse trés importante donnée par rapport a deux autres tensioactifs
anioniques habituellement utilises dans ce sens a savoir le Manoxol OT

(dioctylsulfosuccinate de sodium) et |e dodécylsulfate de sodium (SDS) (figure 3).
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Figure 3: Courbes d’ étalonnage établies avec trois tensioactifs anioniques de référence
(1) SDS, (2) Manoxol OT, (3) DBSS.

Le lien linéaire entre les trois droites d’ éalonnage est plus important pour la droite du DBSS

gue pour les deux autres tensioactifs.

[-2-3- Extraction de la paire d'ions
En utilisant la procédure d’ extraction dans le toluéne a pH= 6.8, la paire d’ions formée entre

le tensioactif anionique et le Violet de Méthyle présente un spectre d absorption illustré dans

lafigure 4.
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Figure 4: Spectres d’ absorption de:
1- Solution de Violet de Méthyle 35.10° M.
2- Paire d'ions formée dans le toluéne ([DBSS|= 2,25.10° M, [VM]= 5.10° M).

Le maximum d’ absorption de la paire d'ions dans |e toluéne apparait & 592 nm (emac 4.10°
m?.mol™). Il est aremarquer que la quantité initiale de Violet de Méthyle diminue & cause de

son association avec le tensioactif anionique dans un rapport molairede 1:1.

[-2-4- Effet du pH sur I’ extraction

Nous avons examiné I’ effet du pH du tampon sur la procédure d’ extraction et de dosage.
Comme le montre la figure 5, le maximum d'absorbance est obtenu 6,5 et 7, et reste
sensiblement constant dans cet intervalle. L’ absorbance décroit en dessous de pH= 6,5 et au
dessus de 7. Dans ce présent travail, I’ extraction des tensioactifs anioniques avec le Violet de

Méthyle est fixéea pH = 6,8 (en utilisant une solution tampon phosphaté).
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Figure 5: Effet du pH sur I’ extraction de la paire d’ions ([VM]= 5.10° M, [DBSS|= 2,25.10°
M).

[-2-5- Effet du temps d’ agitation
L’ effet du temps est étudié en faisant varier le temps d’ agitation entre 5 et 30 min. les valeurs

d’ absorbance obtenues restent constantes aprés 15 min d’ agitation (figure 6).
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Figure 6: Effet du temps d agitation sur |’ absorbance de la paire d’ions ([VM]=5.10° M,
[DBSS|= 2,25.10° M).

[-2-6- Courbe d’ étalonnage
Dans le systeme Violet de Méthyle- Toluene, la paire d'ions formeée entre le colorant et le

dodécylbenzenesulfonate de sodium présente un maximum d’ absorption 2592 nm.
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La courbe d’ étalonnage obtenue en utilisant la procédure d’ extraction et de dosage pour une
série de solutions éalons allant de 0 & 2,5.10°% M en dodécylbenzénesulfonate de sodium
donne une droite de régression d’ équation :

A =1,11.10 C + 0,066 (Equation 1)

Avec une valeur de coefficient de correlation r= 0,997.

[-2-7- Précisions et limite de détection

La précision de la technique est estimée par la détermination de I’ erreur relative standard
(ERS %). Les résultats obtenus montrent que |’ erreur relative standard est inférieure a 6,8%
pour 1,25.10° M et atteint 0,8% pour 4,5.10° M en dodécylbenzénesumlfonate de sodium.
Lavaeur delalimite de détection est déterminée par rapport al’ essai ablanc selon larelation

suivante :

CL:BT"'? (Equation 2)

Ou:

d (ERS) est I'erreur relative standard calculée pour 10 essais réalisés avec I'essai a blanc
(appelé auss le z&o) ; a est la pente de la droite d’étalonnage ; 3 représente un facteur
constant en fonction du nombre d’ essais. La valeur de la limite de détection déduite est de
1,35.10° M.

[-2-8- Interférences

Les combinaisons anion- cation ne sont pas spécifiques aux T.A.A seulement car toute
molécule contenant un groupement anionique et une partie hydrophobe, pourrait aussi étre
capable de former une combinaison avec un colorant organique cationique. Une interférence
est une possihilité de réaction entre des ions étrangers et |’ association ionique (VM-TAA).
Une schématisation du phénoméne permet de montrer clairement ce qui se passe lors de

I’extraction delapaired’ions [(VM-TAA)] (schéma 2).
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(TAA) (VM)
Interference positive (AXVM)
VM ct
Extraction (TAA)(VM)
TAA = A
C* A” Témoin c
(TAA)(VM)
Interference negative (TAA)(C)
A

TAA : Tensioactif anionique
VM : Violet de Méthyle

C*, A" :ionspositifs et négatifs

Schéma 2 : Principe de I’ interférence

Lesions A" complexant e colorant organique, sont extraits avec la combinaison (T.A.A-V.M)
dans la phrase organique en donnant, alors des valeurs supérieures au taux réel en TAA. Les
ions C* complexant le T.A.A donnent des complexes incolores et diminuent la quantité de
T.A.A complexable. L’ effet de ses interférences dépend du choix du colorant organique et du
mode opératoire. Les interférences causees par certaines especes peuvent étre particulierement
ou complétement éliminées, selon les conditions opératoires. Parmi les especes génantes
présentes dans un échantillon d’eau qui peuvent interférer avec |’ extraction de la paire d’ions
(V.M-T.A.A), on trouve en grande partie les sels minéraux et a un degré moindre les
composés organiques. Les effets des différents constituants d’'une eau de mer sur la
détermination de teneurs en TAA dans différents échantillons ont été éudiés en utilisant la
procédure d’ extraction et de dosage adoptée. Notre éude a ciblé certains ions et minéraux

présents dans une eau de mer aux concentrations suivantes (tableau 3):
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Tableau 3 : Différentes ions minéraux testés comme interférences

lon interférent ca’ | Mg© | so,” | CI

Concentration (M) | 0,003 | 0,014 | 0,02 0,1

Les ions cités causent des interférences a plus de 5% d’ erreur sur la lecture des absorbances
de la phase organique. Afin de pallier a ce probleme et d éliminer ces interférences, nous
avons établi un éaonnage dans I'eau de mer. Les solutions agqueuses étalons de
dodécylbenzenesulfonate de sodium ont été préparées avec des volumes d'eau de mer
collectés au large de la baie d'Alger, afin de s assurer que cette eau ne contienne aucun
polluant. En appliquant la procédure d’ extraction et de dosage a I’ ensemble de ces solutions
étalons a base d’ eau de mer, nous avons obtenu une courbe d’ étalonnage dans |’ eau de mer.

La courbe obtenue est une droite entre 0 et 4,5.10° M, d équation:

A =1,3.10° C + 0,092. (Equation 3)

Avec un coefficient de corrélation r=0,998.

Les calculs d'erreurs relatives standard donnent 4,18 % et 0,97 % respectivement pour
2,25.10° et 4,5.10° M en dodécylbenzénesul fonate de sodium. La limite de détection déduite
dans |’ eau de mer est de 1,11.10° M.

La nécessité de |’ établissement d’une droite d’ éalonnage dans I’ eau de mer est appuyeée par
I”utilisation d’une méthode statistique appelée test bilatéral F de SNEDECOR [9], basée sur
la comparaison entre les deux droites obtenues aussi bien dans I’ eau distillée que dans I’ eau
de mer.

Le test consiste a comparer les pentes des deux droites entre elles et des ordonnées al’ origine
(tableau 4).
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Tableau 4: Tableau modéle pour le calcul des facteurs F

Population | d.l; X TXy Ty? pente d.l,
SC.E. C.M.
eau 1= ty U Vi U/ty m-2 s1°(M-2) s’
douce n;-1
eau Vo= t U, Vo U/t ny-2 ) S°
de mer no>-1
Somme Somme
SIN
(N) S
commun | yity, | bttty | Ut U | ViF Ve | Ut U | yityorl | sp(Yatye-1) S12°
t1+o
Différence entre pentes 1 S22 (y1+y2-1)- | si2(yatyz-1)-
S S
Inter 1 t- u- V-
(tittz) | (Ust Up) | (Va+ Vo)
rtyzl) T U v Tity2 S(n1+v2) )
Différence entre moyennes gjustées 1 S(y1+y2)- S(y1+y2)-

s122(y1+y2-1)

s122(y1+y2-1)

n : nombre d’ essais.

t 1 Somme des carrées des écarts en x.

u :Somme des produits des écartsen x et y.

v :Somme des carrées des écartsen y.

avec .

indice 1: eau douce

indice 2: eau de mer.

Sansindice : points regroupés.

d.l. : Degré deliberté.

Somme des carrés des écarts; S.C.E =< d.l. = v - U,
Variance résiduelle CM = &
Varianceintraclasse: S/N.
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Comparaison des pentes:

_ différencedespentes s, (7, +7,-1)-S
SN SIN

I:l

Comparaison des ordonnées al’ origine:

_ différenceentre moyennesajustées  s*(y, +7,) — S (i +7, —1)
= - =

F
’ s, s

Fi: Fp (1, Y1+t ’Yz-l).
F: Fp (1, Y1+t 72).
p: seuil de probabilité a 95 %.

Les valeurs calculées du facteur F sont comparées a celles données par les tables. La
comparaison permet de déduire si les deux droites sont semblables ou différentes. Comme le
montrent les résultats obtenus dans le tableau 5, les valeurs déduites de F sont nettement
différentes de celles déduites par les tables de données. Ceci suggere la nécessité d’ utiliser
deux droites d’ étalonnage; la premiere équation (Eq. (1)) obtenue dans I'eau distillée sera
utilisée essentiellement pour déterminer des teneurs en tensioactifs anioniques dans les eaux
usees, et la seconde équation (Eq (2)) établie dans I’ eau de mer sera destinée aux échantillons

d’ eau de mer.

Tableau 5: test F, valeurs de F; et de F,, F valeurs tabulées de F a un seuil de 95% de
probabilité.

F; calculé Focaculé | ValeurtabuléedeF,
0.98 43.82 412

[-3- APPLICATIONS

Une fois la méthode mise au point, celle-ci a servi au dosage d’ échantillons d’ eaux de rejets et
marines recueillis au niveau de la baie d’ Alger. Notre stratégie d’ applications s est faite sur

deux périodes d’ échantillonnage. La premiére s est déroulée durant I’année 1998 et acibléla
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baie d’ Alger allant de la Pointe Pescade a Bordj El kiffan (prés de 20 km de cdtes). La
seconde période d échantillonnage a été réalisée durant I’année 2001 toujours sur la baie
d Alger avec cette fois ci plus de rgets urbains ciblés, allant de Bab El Oued jusgu’a Ain
Taya (prés de 35 km).

[-3-1- Premiere période d’ échantillonnage:

Le choix des sites de préévement des échantillons justifie le but fixé cest a dire
I établissement de la carte de pollution de la baie d’ Alger. 1l est donc logique de s’ intéresser
aux rejets se déversant directement dans la baie, car la totalité des produits détergents utilisés
(domestiques ou industriels) sont directement rejetés par e biais des égouts vers lamer.

Un échantillonnage systématique a été réalisé en ciblant trois (3) rgjets urbains se déversant
directement dans les eaux de mer (figure 7) (rgjet n°1 : Bab El Oued (BEO) ; rgjet n°2 : Bordj
El Kiffan (BEK) ; rejet n°3 : Pointe Pescade (PP)). La période de collecte des échantillons a
duré sept (7) jours, avec trois (3) horaires durant la méme journée (8", 12" et 17") et en
prélevant deux (2) types d'échantillons A et B (A : eau deregjet ; B : au point de contact entre
I’eau de rejet et I’eau de mer). Tous les échantillons sont recueillis dans des bouteilles en
verre et conservés au réfrigérateur avant traitement. Ils sont ensuite filtrés sur membrane
(0,45 um) et traités avec une solution d eau oxygenée a 30% pour éiminer les matieres
organiques et protéines. La procédure d'analyse a été rigoureusement appliquée sans
modification pour tous les échantillons, afin de déduire la teneur totale en composés
tensioactifs anioniques. Les teneurs dans les échantillons de type A sont déduites avec la
droite d' éalonnage 1 et celles de B avec la droite d'étalonnage 2. Les calculs d erreurs
effectués font ressortir que la moyenne de précision est de I’ordre de 7% pour les faibles
teneurs déduites au point A, et elle est de 1% pour les fortes teneurs. Au point B, la précision
variede5a2 % enalant des plusfaibles aux plus fortes teneurs. Beaucoup de résultats ont
été obtenus a partir de cet échantillonnage et ont été traités pour montrer des variations tres
intéressantes de la teneur déduite en fonction de certains paramétres, tels que lejour, | horaire,

le type et le lieu de prélevement.
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Figure7 : CartedelaBaied Alger

La premiere variation qui semblait intéressante a considérer, était celle de la concentration en
TAA en fonction del’ horaire de prélévement durant lajournée (figures 8, 9, et 10).
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Figure 8: Variation de la concentration en TAA en fonction du jour de prélévement pour le
rejet de Bab El Oued.
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Figure 9: Variation de la concentration en TAA en fonction du jour de prélévement pour le

rejet de Bordj El Kiffan.
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Figure 10: Variation de la concentration en TAA en fonction du jour de prélevement pour le

rejet de la Pointe Pescade

Nous avons remarqué une tendance qui commengait toujours par la détection d’'une faible
teneur en TAA en début de journée, et la quantité allait progressivement augmenter jusqu’ en
milieu de journée pour atteindre une valeur qui pourrait étre la teneur maximale de lajournée.
A partir de cet instant, la valeur se stabilisait. L’ exemple du regjet n°1 (rgjet de BEO) montre
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gue lateneur maximale est toujours détectée en fin de journée et ce durant toute la durée de la
campagne, aussi bien au point A qu’au point B.

En considérant la variation de la concentration en TAA en fonction du jour de prélévement
illustrée par les figures 11 et 12, nous déduisons que la teneur maximale est déterminée au

sixieme jour pour lestroisrejets et ce quelque soit I horaire de prélévement.

1 BED
dortie du rejet (A) — I BEE

=
1
I

[Ta8] 10° (WD)

u ]-H]I( a LA

3 4 5 f ¥
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Figure 11: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

prélévement ala sortie du rejet.
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Figure 12: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de
prélévement au point de contact.

Cela peut s expliquer par le fait que comme le sixieme jour correspond a lajournée du week-

end en Algérie, la consommation en produits de lessive et de nettoyage est la plus importante

de la semaine. La différence qui existe entre les trois rejets considérés est rapportée dans la
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figure 11, qui montre clairement I’importance du rejet n°1 (BEO), par rapport a son débit et a
sa position geographique car situé dans une zone a forte population.

Les figures 13, 14 et 15 illustrent la variation de la teneur moyenne par jour dans les trois
rejets pendant la durée de I’ échantillonnage. Nous avons remarqué également que les plus
fortes teneurs sont relevées le sixieme jour sur les deux types de prélevement A et B.

%7 I Sottie durejet (A)
. B Foint de contact (B)
Rejet de bab El Oued

.Illllll

Figure 13: Variation de la concentration moyenne en tensioactifs anioniques en fonction du

Ln
1

-+
|

[T £] gy 10° (1D

—
1

jour de prélévement pour le regjet de Bab El Oued.

I Cottie durejet (A)
Rejet de Bord) Bl Kiffan B Foint de contact (B)

[Té8] g 10° (D)

Figure 14: Variation de la concentration moyenne en tensioactifs anioniques en fonction du

jour de prélevement pour le regjet de Bordj El Kiffan.
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W Sottie du rejet (4)
B Foint de contact (B)
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Figure 15: Variation de la concentration moyenne en tensioactifs anioniques en fonction du

jour de prélevement pour le rejet de Pointe Pescade.

[-3-2- Deuxiéme période d' échantillonnage

La méthode d’ échantillonnage adoptée durant cette période est différente de la premiere du
point de vue du nombre de rejets et |e type d’ échantillonnage. Les regjets ciblés présentent des
caractéristiques particulieres quant a leur situation géographique et leur débit. Quatre rejets
ont été choisis de fagcon a couvrir le maximum de labaie d’ Alger (tableau 6).

Tableau 6: Tableau des caractéristiques des quatre (4) rejets:

Rejet Bab El Oued Hussein Dey Bordj El Kiffan Ain Taya
Débit Fort Moyen Fable Fort

Situation Forte population | Forte population Faible Popul ation

géographique population moyenne

La compagne d’ échantillonnage a duré 07 jours. Les prélévements sont effectués a trois (3)
horaires de lajournée & savoir: Le matin 28", en milieu de journée 312" et I’ aprés midi a16".
A chague horaire, nous avons procédé au prélévement de 03 échantillons :

- 1 prélévement juste ala sortie du rejet (point A).

- 1 prélevement au point de contact des eaux de rejet avec lamer (point B).
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- 1 préléevement a une distance de 3 a4 metres du point B (point C).

Une fois que la procédure de dosage a été appliquée a tous les prélévements, nous avons
déduit les teneurs correspondantes par extrapolation a partir des droites d éaonnage. Les
teneurs correspondantes au point (A) ont été déduites a partir de la droite d' étalonnage en eau
douce. Pour les teneurs aux points (B) et (C), elles ont été déduites a partir de la droite
d étalonnage en eau de mer. L’exploitation de ces résultats nous a permis de suivre la
variation de la teneur en tensioactif anionigque au niveau de chaque rejet et leur impact sur les

€aux marines.

[-3-2-1- Variation de la concentration en tensioactif actif anionique en fonction du jour de
prél évement

Lesfigures 16, 17, 18 et 19 montrent les variations de la teneur en TAA sur les sept (7) jours
de prélevement et cela a chaque horaire et aux différents points de préevement. 1l est
remargué gue cette variation n’est pas uniforme dans la mesure ou on ne peut lui assigner un
modele de variation. Par contre, les courbes de type A sont toujours au dessus des courbes de
type B et C.

a Rejet de Bab El Oued:

Lafigure 16 rassemble les variations de la teneur en T.A.A sur les 7 jours de prélévement et
cela a chague horaire et aux différents points de prélévement. Cette variation montre que dées
le premier jour, la teneur en TAA augmente progressivement jusgu’au quatriéme jour qui
semble étre le maximum de la semaine. Au cinquiéme jour la teneur diminue mais remonte

progressivement jusgqu’ au septieme jour.
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Figure 16: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

prélévement pour lerejet de Bab El Oued

b- Rget de Hussein-Dey:

L’ exploitation des résultats montre que la teneur atteint un pic maximum au deuxiéme jour

puis elle diminue |égérement au troisieme jour (figure 17). A partir du quatrieme jour, la

teneur augmente progressivement jusgu’ au septieme jour ou lateneur est maximale.
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Figure 17: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

prélévement pour lergjet de Hussein Dey.
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c- Rejet de Bordj El Kiffan :

CHAPITRE 1: DOSAGE DESTAA PAR SPECTROPHOMETRIE UV-VISIBLE

Ce qui ressort de nos observations (figure 18) est que lateneur en TAA diminue a partir du 1%

jour de prélevement qui correspondrait aux teneurs les plus élevées durant les 7 jours

d' échantillonnage. Notons que les courbes de type A sont toujours au-dessus des courbes de

type B et C.
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Figure 18: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

d- Rejet de Ain Taya:

th 12h 1ak gh 1ih 16k

Horaire

prélévement pour lergjet de Bordj El Kiffan.

D’ apres lafigure 19, nous constatons une variation de la teneur en TAA qui fluctue entre des

valeurs minimales et maximales durant les sept (7) jours de prélévement. Par contre, les

teneurs déduites au 4™ jour semblent étre les plus importantes.
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Figure 19: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

prélévement pour lergjet de Ain Taya.

[-3-2-2- Variation de lateneur en TAA en fonction de |’ horaire de prélévement
& Rejet de Bab El Oued (figure 16)

Nous avons noté que la plus grande concentration en TAA déduite apparait en fin d aprés

midi (16 h) durant les sept (7) jours de campagne aussi bien au point A qu’ aux points B et C.

b- Rejet de Husein Dey (figure 17)

L a tendance montre que le maximum de concentration en TAA se présente également a 16 h

durant tous les jours d' échantillonnage aussi bien au point A qu’aux points B et C.

c- Rejet de Bordj El Kiffan (figure 18)
Dans ce rejet, nous avons noté que les teneurs maximales sont déduites a 8 heures du matin,
avec une diminution progressive jusgu’a 16 h, aussi bien au point A qu’aux points B et C et

pratiquement sur les sept (7) jours d’ échantillonnage.
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d- Rejet de Ain Taya (figure 19)

Dans ce regjet, nous avons noté que les teneurs maximales sont déduites en milieu de journée
(12 h); ceci est valable aussi bien au point de préléevement A qu’aux points B et C et durant
les sept jours.

[-3-2-3-Variation de la teneur moyenne en TAA en fonction du jour de prél évement:
a Rejet de Bab El Oued:

D’ apres la figure 20, nous avons noté que les teneurs moyennes maximales sont déduites
durant les 6™ et 7°™ jours de campagne, avec une |égére diminution pour celles du 6™ jour

(exception faite pour le point A du sixiéme jour, qui est le maximum de la campagne).
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Figure 20: Variation de la concentration moyenne en tensioactifs anioniques en fonction du

jour de prélevement pour le regjet de Bab El Oued.
b- Rget de Hussein Dey:

cette variation confirme clairement la tendance du maximum qui se situe au septieme jour

(samedi) aussi bien au niveau du point A qu’aux points B et C (figure 21).

45



CHAPITRE 1: DOSAGE DESTAA PAR SPECTROPHOMETRIE UV-VISIBLE

35 4
28 -

21 o

ID .D Lu |!: |l: i] lﬂ

Jour

14

T by 107 (1)

Figure 21: Variation de la concentration moyenne en tensioactifs anioniques en fonction du

jour de prélevement pour le regjet de Hussein Dey.

c- Rgjet de Bordj El Kiffan:

Dans ce rejet également, nous avons noté que les teneurs moyennes les plus importantes

apparaissent durant deux jours de prélévement, a savoir le 2™ et le 7°™ jours (figure 22).
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Figure 22: Variation de la concentration moyenne en tensioactifs anioniques en fonction du

jour de prélevement pour le regjet de Bordj El Kiffan.
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d- Reget de Ain Taya:

Cette variation concernant ce rejet montre les teneurs moyennes maximales sont déduites au

4éme

jour de campagne aussi bien au point A qu’aux points B et C (figure 23).

16 —

I
& oo
£ .
3 .
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1 2 = q 5 E T
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Figure 23: Variation de la concentration moyenne en tensioactifs anioniques en fonction du

jour de prélevement pour le rget de Ain Taya.

[-3-2-4- Variation de lateneur moyenne en TAA en fonction du rejet:

Pour donner un sens a cette variation, nous avons considére les graphiques représentés dans
les figures 24, 25 et 26. Nous avons constaté globalement que sur la méme période
d échantillonnage, le premier rejet (Bab-El-Oued) S'illustre par I'importance des teneurs
déduites, ceci mis a part quelques points singuliers. Cette observation est valable aussi bien au
point A (figure 24 qu'aux points B (figure 25) et C (figure 26). A noter que la plus grande
—me

moyenne journaliere se situe au jour pour les quatre rejets.
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35 - Sortie du rejet(A) B E=b Bl Oued
™ H pey
20+ [ | Bardj Bl Kiffan
| EALREYE
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£
g 15 -
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5 4

Figure 24: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

prélévement alasortie du rejet (A).
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Figure 25: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

prélevement au point de contact (B).
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%7 Poini de dilution (C) B 5=t El Oued

[ H Dex
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Figure 26: Variation de la concentration en tensioactifs anioniques en fonction du jour de

prélévement au point de dilution (C).

A partir de ces conclusions, et comparativement aux résultats dé§ja obtenus en 1998 lors d'un
travail similaire, il est remarqué une diminution dans la valeur déduite en tensioactif
anionique (& noter que la plus grande teneur déduite est de 2,75.10° M).

Une explication plausible pourrait justifier cette situation. Alger, comme d autres villes
connait depuis quelgues années le probléme d’'aimentation en eau (plan ORSEC). Vu cette
difficulté, la plupart des ménages sont perturbés par le manque d'eau, ce qui engendre une
utilisation spontanée de produits détergents dans les opérations de lavages. C'est
probablement la raison pour laquelle les teneurs déduites sont anormalement élevées ou
basses en fonction du paramétre étudié.

Sur les quatre rejets, il apparait que celui de Bab-El-Oued présente les teneurs moyennes les
plus élevées sur les sept jours du prélévement. Ceci peut s expliquer par le fait que cereet est
le plus important du point de vue débit, car situé dans une zone aforte agglomération. Le plus
faible rgjet est celui de Bordj-El-Kiffan, car situé dans une zone d habitation de moindre
importance en plus de son débit relativement faible.
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Au terme de cette partie et dans le but de développer d autres techniques de dosage, nous
avons introduit la spéctrofluorimétrie dans le dosage des composés tensioactifs anioniques en
utilisant d’ autres colorants fluorescents utilisés pour la premiére fois dans ces méthodes de

dosage. Cette méthode connue pour sa sensibilité est tres peu relatée dans lalittérature.
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La spectrofluorimétrie est une méthode de dosage basée sur I'extraction de tensioactifs
anioniques par association avec un colorant organique fluorescent [1]. Les molécules
fluorescentes ont la possibilité d'absorber et d'émettre a des longueurs d'onde différentes.
L'avantage dans |'utilisation de ce type de molécules réside dans I'éimination de |'absorption
de toute autre molécule que celle de I'agent fluorescent dans le méme domaine de longueur
d'onde d'absorption. Les composés tensioactifs anioniques peuvent alors ére dosés a la
longueur d'onde maximale d'émission du colorant. La spectrofluorimétrie offre également
I'avantage de détecter toute émission aussi faible soit elle et obtenir I'intensité de fluorescence
(relative) pour n'importe quel échantillon [1]. Les Rhodamines sont utilisées dans |'extraction
de composés chélates [ 2, 3].

Nous nous sommes donc intéresse a l'utilisation des colorants de la famille des Rhodamines
dans les mises au point et |’ optimisation des méthodes d'extraction et de dosage de composes
tensioactifs anioniques par Fluorimétrie. Dans le présent travail, nous avons utilisé trois (3)
Rhodamines a savoir la Rhodamine B (Rh B), la Rhodamine 6G (Rh 6G) et la Rhodamine
800 (Rh 800), et sont testées pour la premiére fois dans ce type de dosage.

Principe général de dosage des tensioactifs anioniques par Spectrofluorimétrie :

Le principe est smple, il sagit de prendre une solution aqueuse de tensioactif anionique, a
laquelle on g oute une solution de colorant fluorescent. La combinaison (TAA)(C. fluo.) est
extraite par un solvant organique et la paire d'ions soluble en phase organique est dosée par
fluorimétrie alalongueur d’ onde maximale d’ émission du cation fluorescent apres excitation.

La procédure de dosage commence par la détermination de la longueur d’ onde d’ absorption
maximale de la paire d'ions. Cette valeur permettra de déterminer la longueur d’onde qui
servira a I'excitation de I’espece a doser et permettra de déterminer la longueur d’ onde
maximale d’ émission de lapaire d’ions.

Nous résumons ce principe dans un schéma explicite (schéma 3) :
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(Cation ﬂu-:ures-:entj
TaAA
aq E:-:t.ract.mn au saolvant {THB}{C? (TLEICT .
P — Déterminationde Ag,,
Aoxgihton (zénéralernent on excite d’absorption

Apres Ag,, dabsorption)

# Dosage de la paire d'ions
S ect:re 4 hpy,d’Emission par
(TALNCT otz d'errussmn (TAAICT o Fluorimé trie

Schéma 3 : Principe d’ extraction et de dosage des tensioactifs anioniques par Fluorimétrie

I1-1- RHODAMINE B

Les premiers travaux qui se sont intéressés a I’ utilisation de colorants fluorescents pouvant
extraire les tensioactifs et permettre leur dosage par fluorimétrie, ont utilisé la Rhodamine B
[1] et la Safranine T [4] comme agents fluorescents. Nous nous sommes inspirés de ces
travaux pour mettre au point la méthode d’ extraction et de dosage de composés tensioactifs

anioniques par Spectrofluorimétrie, en utilisant la Rhodamine B.

I1-1- 1-PARTIE EXPERIMENTALE

[1-1-1-1- Appareillage :

Toutes les mesures de I'intensité de fluorescence et spectres d'émission ont été faites sur un
Fluorimétre de type PERKIN ELMER (cellule de référence de 1 cm de trget optique
contenant une solution de Rhodamine pure). Les spectres d'absorption UV-Visible ont été
obtenus sur un Spectrophotométre de type PERKIN ELMER, équipé de cellules de 1 cm de
tragjet optique. Tous les spectres d'absorption et d'émission sont enregistrés et traités sur un
logiciel spécifique appelé DW 2000. Les mesures de pH ont été réalisées avec un pH-metre
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Taccussal équipé d'une électrode combinée au calomel et |es tubes a extraction ont un volume
de 20 mL.

[1-1-1-2- Reactifs:

Colorant fluorescent: une solution mére de Rhodamine B (Rh B)(CzsH31N2Os, CI7, 98%
pureté, Fluka) &1,87.10° M est préparée en dissolvant 0,9 g dans un litre d’ eau distillée.

Les différentes solutions de RhB sont préparées par dilution a partir de la solution mere.
Tensioactifs anioniques de référence: Pour cette éude, nous avons considéré deux
tensioactifs anioniques standard représentés par le dodécylsulfate de sodium (SDS)
(C12H250S03, Na *,99% pureté, Fluka) et |e dodécyl benzénesulfonate de sodium (DBSS)
(C12H25(CeHs)SOs, Na', 99% pureté, Fluka). Une solution mére de SDS 42,18.10° M est
préparée en dissolvant 0,6 g dans un litre d’eau distillée pure. Les solutions étalons seront
préparées a partir de la solution mere par dilution appropriée.

Solution d'acide chlorhydrique (HCI) (pur Merck) : une solution mére & 25 M est utilisée
pour |’ étude.

Les solvants d’extraction choisis sont le Benzéne (89% pureté, Merck) et le Chloroforme
(98% pureté, Fluka) utilisés sans purification au préalable. Dans toutes les mesures, de I’ eau
distillée (ultra pure, millipore) a été utilisee.

[1-1-1-3- Procédure d’ extraction et de dosage

Les premiers essais d'extraction et de dosage reposent sur la procédure utilisée dans la
littérature (27) :

Prélever une prise d'essai de 10 mL de solution & 1,81.10° M de tensioactif anionique de
référence, gjouter 4 mL de Rhodamine B &2,87.10° M avec 1 mL de HCl 40,5 M. Extraire
avec un volume de 4 mL de Benzéne pendant 2 minutes. Laisser reposer et recueillir la phase
organique sur un tampon de laine de verre. Prendre la mesure spectrofluorimétrique a la

longueur d'onde d'émission maximale de la Rhodamine B (Aexc = 554 nM, Aegm = 585 nm).
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[1-1-2- RESULTATSET DISCUSSION

La Rhodamine B est colorant organique acide sous forme de sel chloré de structure:

Csz\N /\:r\-j/csz cr
C,H~ P C,H,
=

RHODAMINE B (RhB)

D’ apres les travaux de base concernant I'utilisation de la Rhodamine B dans I'extraction de
certaines especes comme les chélates, la combinaison [(T.A.A.)(RhB)] doit étre extraite en
présence d'acide [2]. Sachant que la Rhodamine B est un colorant acide (pH d'une solution de

RhB a5,87.10° M = 6,3), sa dissociation dans I'eau donne lieu & I'équilibre suivant:

Y e Fo N
C2Hs et e () L |x‘
l aaH .

@/‘: + HL == HO' 4

= (2)

RhB RhE" fforme netre)

(Equation 4)

_ﬁfCEHE C
[ eHe

W}

[

b,

i‘x,-% W

L'gjout d'acide ala solution de RhB augmentera la concentration en Hz0" (déplacement dans
le sens (2) dans I’équation 4) (figures 27 et 28). Aux valeurs de pH tres faibles, la forme
cationique (RhB™) peut étre en équilibre avec une autre forme, c'est la forme lactonique

incolore.
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RhB+ RhB+Iact (78, 79) <©/O +/ 2 5
= CH \C H,
5z /

Iact

Absorbance

01254
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Figure 27: Spectres d’ absorption de solutions de Rhodamine B en présence d’ acide,

[RhB]=5,87.10° M.
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Figure 28: Spectres d’ émission de solutions de Rhodamine B en présence d acide
[RhB]=5,87.10° M.

Le quenching de fluorescence est un phénomeéne qui diminue I’ intensité de fluorescence d’ une
espéce. Visiblement, le passage d'une forme a une autre fait diminuer l'intensité de
fluorescence, voire méme I'extinction de fluorescence.

Un autre facteur peut avoir un effet de quenching de fluorescence de la solution aqueuse de

RhB [5, 6]. En effet, laRhB en milieu aqueux peut donner lieu al'équilibre suivant:

2 (RhB) — (RhB);
monomere + dimere

2(RhBY) =—= (RhB"), ou 2(RhB*) =—= (RhB"),

Si laforme dimere de RhB est présente en solution a des concentrations élevées en RhB, ceci
expliquerait clairement la diminution de fluorescence [5]. En I'absence d'acide, I'interaction
RhB-TAA peut conduire a la formation d'un type de structure sous forme d agrégats
micellaires [7], et pourrait étre expliqué par le spectre d’émission d’ une phase organique
obtenue sans gjout d’acide ou le spectre s apparente a celui d’'un essai a blanc réalisé avec
HCI. Donc I'gout d'acide permettra de libérer la forme cationique de RhB qui servira a

extraire les tensioactifs anioniques (figure 29).
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Figure 29: Spectres d'émissions de phases organiques en présence et en absence d acide
([SDS]=1,81.10° M, [RhB]=5,87.10° M).
Nous remarquons que plus le milieu est acide, plus la forme cationique est libérée et plus les

TAA sont extraits (spectres 30, 31 et 32).
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Figure 30: Spectres d’ émission de
- Laparedions (SDS)(RhB*) ([SDS]= 1,81.10° M, [RhB]= 5,87.10° M).
- D’une solution de Rhodamine en présence d’acide a0,5 M.

- Delaphase aqueuse aprées extraction.
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Figure 31: Spectres d’ émission de
- Laparedions (SDS)(RhB*) ([SDS]= 1,81.10° M, [RhB]= 5,87.10° M).
- D’une solution de Rhodamine en présence d’ acide a 0,25 M.

- Delaphase agueuse aprés extraction.
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Figure 32: Spectres d’émission de la paire d’ions (SDS)(RhB") [SDS|= 1,81.10° M, [RhB]=
5,87.10° M) (1) ; d'une solution de Rhodamine en présence d’acide & 0,125 M (2) ; de la

phase agueuse apres extraction (3).
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Les spectres d'absorption UV de la RhB (seule) et en présence d'acide, montrent un

déplacement de lalongueur d'onde d'absorption maximale (figure 33).

0500
| (13 : Bolution agqueuse de RhB (5,8?.10" LIy

(2) (BB ¢5,27.10°° M) + 308 (1,81 10" kD) + HC1(0,5 M)

Avrant extraction

Excﬂ,atmri,__ (L

Abzothance

a0 fp—o——"""" H\?.::n__m_

430 BEI - =0 an 60
Longueur d onde (m)

Figure 33: Spectres d’ absorption de :
- Solution agueuse de Rhodamine B seule (5,87.10° M).
- Méange de RhB (5,87.10° M) + SDS (1,81.10° M) + HCI (0,5 M) avant

extraction.

En résumé, I'utilisation de la RhB comme agent fluorescent dans I'extraction des TAA doit se
faire en milieu acide.

Les spectres d'absorption et démission de la RhB seule (UV: figure 33, Emission : figure 28)
et laRhB complexée (UV: figure 34, Emission: figure 30) en présence d'acide, montrent bien
gue lacombinaison [(RhB)(T.A.A.)] est réellement extraite en milieu acide.
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Figure 34: Spectres d’ absorption de :
- Lapaired'ions en phase organique ([SDS]= 1,81.10° M, [RhB]= 5,87.10° M,
[HCI]= 0,5 M).

- Phase aqueuse apreés extraction

Ayant confirmé la nécessité d’ extraire les tensioactifs par la Rhodamine B en présence d' un
milieu acide, il est tres important de fixer tous les paramétres influents sur |’ extraction et le

dosage des TAA par la Rhodamine B.

[1-1-2-1- Extraction de la paire d'ions en fonction du pH :

Le milieu acide indispensable a |'extraction de la paire d'ions est fonction de la valeur de son
pH alaguelle correspond le maximum d'extraction. Pour cela, nous avons considéré une série
d' essais d’ extraction de SDS 1,81.10° M pour une teneur en RhB équivalente 42,87.10° M
en faisant varier le pH du milieu de 0,1 a0,5.

Le graphe représentant l'intensité de fluorescence relative en fonction du pH (figure 35)
montre que le maximum d’ extraction (intensité maximale de fluorescence) est obtenu apH =
0,31.
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Figure 35: Variation de I’ intensité relative en fonction du pH du milieu
([SDS|=1,81.10° M, [RhB]= 2,87.10" M).

[1-1-2-2- Extraction en fonction du temps d’ agitation

Afin d obtenir un extraction quantitative, il est trés important de fixer le temps d’ agitation
nécessaire pour |’ obtention de la paire d'ions. Pour cela, nous avons réalisé une série d essais
d’extraction en faisant varier le temps de 1 a 4 minutes en fonction des conditions initiales
déja considérées.

[SDS]=1,81.10° M.

[RhB]=5,87.10° M.

[HCI]=0,5M.

La figure 36 donne la variation de I'intensité relative de fluorescence de la paire d’ions en
fonction du temps d'agitation. Nous notons que |’ extraction est maximale pour un temps

d’ agitation correspondant a 2 minutes.
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Figure 36: Variation de I'intensité relative de fluorescence de la paire d’ions en fonction du
temps d’ agitation ([SDS]= 1,81.10° M, [RhB]= 5,87.10° M, [HCI]= 0,5 M).

[1-1-2-3- Extraction en fonction du volume et de la nature du solvant

Pour réussir une extraction quantitative, il est trés important de déterminer la quantité
optimale de solvant d extraction a utiliser. Tous les essais d extraction ont été conduits avec
le benzéne. Pour cela nous avons fait varier la quantité de solvant en fonction des conditions
initiales ([SDS]= 1,81.10° M, [RhB]=5,87.10° M).

Comme le montre la figure 37, nous observons que I’ extraction est maximale pour un volume

de solvant compris entre 3 et 4 mL de benzene.
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Figure 37: Variation de I’ intensité relative de fluorescence de la paire d’ions en fonction

du volume de solvant.
Néanmoins, nous avons introduit le chloroforme comme deuxieme solvant d extraction et qui
est souvent utilisé pour ce type d extractions. En appliquant la procédure d’ extraction et de
dosage avec la méme quantité de chloroforme comme solvant, nous avons obtenu les spectres

d absorption et d’ émission de I’ espece extraite (figures 38 et 39).

nzoar

3 (11 : Paire d'ions [Rh B][3DE] extraite dans le Benzéne
(2) : Paire d'ions [Rh B][SDE] extraite dans le Chloroforme

Abhzorhatice
B

0.000 =i

Ll 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 38: Spectres d’ absorption de la paire d’ions obtenus dans le Benzéne (1) et dansle
Chloroforme (2).
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Figure 39: Spectres d’émission de la paire d'ions obtenus dans le Benzene (1) et dansle
Chloroforme (2).

Le spectre d’absorption obtenu dans le chloroforme présente la méme bande d’ absorption
maximale que dans le benzéne. Le spectre d’émission présente aussi les mémes bandes
d émission maximale aussi bien dans le chloroforme que dans le benzene. Il est donc permis
de conclure que |’ extraction de la paire d’ions (SDS)(Rh B) est possible avec |’ utilisation du
chloroforme comme solvant d extraction. Néanmoins, nous avons remargqué lors de nos
différents essais avec |e chloroforme que les résultats obtenus ne semblent pas reproductibles,

et plus précisément en émission.

[1-1-2-4- Variation du volume d’ échantillon

Nous avons fait varier le volume d échantillon de 1 a 15 mL en fonction des conditions
initiales d§ja considérées. Les premieres observations montrent que les essais d extraction et
de dosage réalisés avec les différents volumes donnent des résultats aléatoires et non
reproductibles, sauf pour les deux volumes de 4 et 10 mL qui semblent répondre de fagon

positive.
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Afin de déterminer le volume adéquat, nous avons réalise un étalonnage avec chague volume
pour une série de concentrations en SDS.
La figure 40 montre les deux courbes d'étalonnage obtenues pour chague volume

d’ échantillon.

|l3-

0,25 (21 10 ml, +=0,9974

032 -

0,15 1

Intensite relative

(13: 04 1, 1= 09817

[EDS]x 107 (D)

Figure 40: Variation de I’ intensité relative de fluorescence en fonction de la concentration en
SDS pour deux volumes d’ échantillon.
(2) : volumede4 mL.
(2) :volumede 10 mL.

Nous remarquons que les étalonnages présentent des réponses linéaires différentes. Le
coefficient de régression obtenu pour 10 mL est plus important (r= 0,9974) que celui donné
avec 04 ml (r= 0,9817), ce qui montre clairement que la réponse du fluorimétre va dans le

méme sens croissant avec la concentration en SDS, de fagon plus linéaire.

[1-1-2-5- Etalonnage
Dans le systeme Rhodamine B - Benzéne, la paire d'ions formée entre le colorant et le
dodécylsulfate de sodium présente un maximum d'émission a 581 nm. La courbe

d étalonnage obtenue en utilisant la procédure d’ extraction et de dosage pour une série de
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solutions éalons allant de 0 & 1,81.10° M en dodécylsulfate de sodium donne une droite de
régression d’ équation :
lr = 1,17.10° C + 0,038 (Equation 5)

Avec une valeur de coefficient de corrédlation r = 0,9974.

[1-1-2-6- Précisions et limite de détection

La précision de la méthode est estimée par la détermination de I’ erreur relative standard (ERS
%). Les résultats obtenus montrent que la précision est inférieure & 7,5% pour 3,60.10% M et
atteint 2% pour 1,81.10° M en dodécylsulfate de sodium. La valeur de la limite de détection
est déterminée par rapport & I'essai & blanc. La vaeur déduite est de 4.10° M en
dodécylsulfate de sodium.

Au terme de ce travail, nous pouvons dire que I’ extraction des TAA par |laRh B en présence
d’ acide montre des résultats encourageants et prometteurs avec des précisions assez
importantes et une limite de détection tres significative. Afin d obtenir des extractions
quantitatives des TAA, nous avons introduit la Rhodamine 6G testée pour la premiere fois

comme deuxieme agent fluorescent.
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I1-2-RHODAMINE 6G

Nous nous sommes intéresses a |’ utilisation des molécules homologues de la Rhodamine B,
qui pourront aussi servir comme colorants fluorescents capables d'extraire et doser les
tensioactifs anioniques. Nous avons testé pour la premiére fois deux molécules dérivées de la
famille des Rhodamines a savoir la Rhodamine 6G et |a Rhodamine 800.

En se basant sur le méme principe général d extraction et de dosage des TAA par
fluorimétrie, nous avons reconduit en premier lieu le méme protocole expérimental que celui

utilisé pour la Rhodamine B.

[1-2-1-PARTIE EXPERIMENTALE

[1-2-1-1- Appareillage :

Nous avons utilisé le méme appareillage que pour |a Rhodamine B

[1-2-1-2- Réactifs:

Colorant fluorescent: une solution mere de Rhodamine 6G (Rh 6G)( CaxsH31N2Os, Cl°, 98%
pureté, Fluka) &1,87.10° M est préparée en dissolvant 0,9 g dans un litre d’ eau distillée.

Les différentes solutions de Rh 6G sont préparées par dilution a partir de la solution mére.
Tensioactifs anioniques de référence: Pour cette étude, nous avons considéré un tensioactif
anionique standard représenté par le dodécylsulfate de sodium (SDS) (C12H250S0s, Na™,99%
pureté, Fluka). Une solution mére de SDSa2,18.10° M est préparée en dissolvant 0,6 g dans
un litre d’ eau distillée pure, les solutions étalons seront préparées a partir de la solution mere
par dilution appropriée.

Solution d'acide chlorhydrique (pur Merck): une solution mére a 25 M est utilisée pour
I” étude.

Les solvants d’ extraction choisis sont e benzéne (89% pureté, Merck) et le chloroforme (98%
pureté, Fluka) utilisés sans purification au préaable. Dans toutes les mesures, de |'eau

distillée (ultra pure, millipore) a été utilisee.

[1-2-1-3- Procédure d’ extraction et de dosage
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Les premiers essais d’ extraction et de dosage reposent sur la méme procédure utilisée pour la
Rhodamine B :

Prélever une prise d'essai de 10 mL de solution & 1,81.10° M de tensioactif anionique de
référence, gjouter 4 mL de Rhodamine 6G &2,08.10° M. Extraire avec un volume de 4 mL de
Benzene pendant 2 minutes. Laisser reposer et recueillir la phase organique sur un tampon de
laine de verre. Prendre la mesure spectrofluorimétrique a la longueur d'onde d'émission

maximal e de la Rhodamine 6G ( Aexc = 525 M, Aemi = 559 nm).

[1-2-2- RESULTATSET DISCUSSION

La Rhodamine 6G est un colorant organique acide sous forme de sel chloré de structure:

c Hs\ +/ 2 5
O
© COOC,H,

RHODAMINE 6G (Rh 6G)

Le spectre d’absorption de la Rhodamine 6G présente une bande d’ absorption maximale a
527 nm (figures 41 et 42), et pour obtenir le spectre d’ émission, nous avons excité lamolécule
a 525 nm et la longueur d’onde d’ émission correspondante se situe a 559 nm (figures 43 et
44).
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Figure 41: Spectre d absorption d une solution de Rhodamine 6G 42,08.10° M.

2000
r (13: Bhodamine &G (Rh6C) | 2,087.10° WD
- (2): Rhodamine 60 (Rh60) (2,087.10° D)
L 4y
L ey
a L
=] 1
E 0 ;
2 ;
L 7
I y
. 5
;/
. p
N * .
0000 [ e o e o we
400 G T 500 50 3593
Longueur d'onde (rum)

Figure 42: Spectres d’ absorption de solutions de Rhodamine 6G a différentes concentrations
(1) : solution de Rh 6G 42,08.10° M.
(2) : solution de Rh 6G 42,08.10° M.
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Figure 43: Spectre d’ émission d’ une solution de Rhodamine 6G 42,08.10° M.
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Figure 44: Spectres d’ émission de solutions de Rhodamine 6G a différentes concentrations

(1): solution de Rh 6G &2,08.10° M.
(2): solution de Rh 6G 22,08.10° M.
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[1-2-2-1- Effet de |’ ajout de |’ acide sur la Rhodamine 6G

Afin de voir s I'gout d’ acide chlorhydrique sur une solution de Rhodamine 6G a un effet sur
la structure, nous avons gjouté des quantités différentes d’acide a 2,5 M sur une solution de
Rhodamine 6G &2,087.10° M (figure 45).

500
(1) : Rhodamine 66 (Rh6G) ( 2,087.10° D
i (2): Rhodamine 6 (Rh6G) (2,087 10° 1)
L () Rh6G (2,037 10° M) +1 s HCI
X m @ RhéG (L0E7.10°M) +2ndHCL
. £ (5} Rh6G (2,087.10° M) +3 mi HOL
1
N /
% I N,
il | =
L /// @ EBJ\\\ i h
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L ;///(/_/ T T, N
f..’.; / T i\\
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|5 r/‘::/:)) . e e
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Figure 45: Spectres d’ émission de solutions de Rhodamine 6G avec gjout de quantités de
HCI
(1) Solution de Rh 6G seule 2,08.10° M
(2) : Solution de Rh 6G seule 2,08.10°M
(3) : Solution de Rh 6G (2,08.10°M) + 1 ml de HCl 42,5 M.
(4) : Solution de Rh 6G (2,08.10°M) + 2 ml de HCl 42,5 M.
(5) : Solution de Rh 6G (2,08.10°M) + 3 ml de HCl 42,5 M.

Nous observons que I’ gout d' acide sur une solution de Rhodamine 6G n’a pas beaucoup ou
pas d effet sur le spectre d’ émission. Cependant, nous remarquons une légere diminution de
I"intensité relative par rapport a une solution de Rh 6G et un trés léger déplacement de la
longueur d’onde d émission (de 3 a4 nm). Aingi, I’gjout d’ acide ne modifie pas la structure
de la Rhodamine 6G qui reste sous sa forme cationique car le site de protonation initialement

présent sur la Rhodamine B est bloqué par un groupement éthyl (-C.Hs) [7, 8].
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Csz\N /\:F\-l/CZHS
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[1-2-2-2- Essais d’ extraction du SDS par la Rhodamine 6G

En confirmant que la présence d’ acide avec la Rhodamine 6G n’a pas d’ effet sur sa structure,
nous avons procédé a des essais d’ extraction des tensioactifs anioniques avec la Rhodamine
6G. Sachant que la rhodamine 6G présente la méme masse moléculaire que la Rhodamine B,
nous avons voulu garder les mémes conditions d extraction déa fixées précédemment, a
Savoir :

[Rh6G] = 1,08.10° M

Volume d' échantillon a extraire = 10 mL.

Volume de solvant (Benzene ou Chloroforme) = 4 mL.

- Tempsd extraction = 2 min.
Les essais d extraction réalisés avec différentes teneurs en SDS, montrent en effet que la
Rhodamine 6G peut effectivement extraire les tensioactifs anioniques , comme le montrent les

spectres suivants (figures 46 et 47).
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Figure 46: Spectres d’ absorption de:
(1) : Solution aqueuse de Rhodamine 6G (1,08.10° M).
(2) : Paire d'ions [(Rh 6G)(SDS)] dans le benzéne ([Rh 6G]= 1,08.10° M, [SDS]=
1,81.10° M).
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Figure 47: Spectres d’ émission de:
(1): Solution agueuse de Rhodamine 6G (1,08.10° M).
(2): Paire d’ions [(Rh 6G)(SDS)] dans le benzéne ([Rh 6G]= 1,08.10° M, [SDS]=
1,81.10° M).

A partir des figures 46 et 47, nous pouvons dire que la combinaison Rh 6G-SDS est présente
en phase organique, vu que son spectre totalement différent de celui de la Rhodamine toute
seule. L’ apparition de nouvelles bandes intenses montre que |’espéce présente en phase
organique correspond effectivement a la paire d’ions, comme cela apparait sur le spectre
d absorption et sur le spectre d’ émission.

Une autre justification importante peut expliquer la présence de la paire d'ions en phase
organique. En tracant la variation de I'intensité relative de fluorescence de la phase aqueuse
apres extraction en fonction de la concentration en SDS (figure 48), nous remarguons que
cette variation est linéaire et décroissante, ce qui montre que la quantité de Rhodamine 6G
diminue en fonction de |’augmentation de la concentration en SDS qui se lie avec son

équivalent en Rh 6G.
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Ifitenizité relative

1] 4 g 12 1a 20
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Figure 48: Variation de I’ intensité relative de fluorescence de |a phase aqueuse apres
extraction en fonction de la concentration en SDS.( [Rh 6G]= 1,08.10° M).

Les premiers essais d utilisation de la Rhodamine 6G en tant qu’agent fluorescent capable
d extraire les composés tensioactifs anioniques, montrent en effet que cet agent pourrait se
substituer a la Rhodamine B. Afin de mettre au point la procédure d’ extraction et de dosage
spécifique a la Rhodamine 6G, nous avons procédé a une étude d’ optimisation de la méthode,
et plus précisément de tester la Rh 6G comme agent d’ extraction des tensioactifs anioniques.

La procédure utilisée est complétée par |’ étude de I’ effet de solvant et |’ établissement de la

courbe d’ étalonnage et les calculs d erreurs et de limite de détection.

[1-2-2-3- Effet du solvant:

Les premiers essais ont été réalises avec le benzene comme solvant d'extraction, et les
résultats obtenus sont satisfaisants. Néanmoins, nous avons testé le chloroforme comme
deuxieme solvant et nous avons reconduit les mémes essais d’ extraction et de dosage avec la
méme quantité de solvant en chloroforme (4 mL).

Les phases organiques recueillies ont été comparées entre elles. Les spectres d' absorption et

d’ émission des phases organiques présentent les caracteéristiques suivantes (tableau 7):
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Tableau 7 : caractéristiques des paires d’ions obtenues dans e benzéne et dans le chloroforme

Echantillon Solvant Aabsorption MAX | Aexcitation Aémission Max
(nm) (nm) (nm)
1:[SDS]=3,63.10" M Benzéene 537,9 535 560
2:[SDS]=3,63.10"M | Chloroforme 530,1 525 551

A partir des longueurs d’onde d’absorption maximales des deux phases organiques, nous

avons déduit les longueurs d’'onde d'excitation qui serviront a |’obtention des spectres

d émission. Nous remarquons que les spectres obtenus avec les deux solvants présentent des

différences dans les bandes maximales d’ absorption et d’émission ; ceci est en relation avec la

sélectivité de I'extraction de la paire d’'ions et la différence de polarité entres les deux

solvants. Ces essais réalises en paralléle entre les deux solvants montrent que le chloroforme

peut aussi extraire lapaire d'ions (Rh 6G)(SDS).

Une confirmation sur le choix du solvant pour Rh 6G est apportée par |’ établissement des

étalonnages pour une série de solutions en SDS avec le méme protocol e expérimental pour les

deux solvants. La procédure d’ extraction et de dosage pour une série de solutions alant de

7,27.10%41,81.10° M en SDS, adonné les étal onnages suivants (figure 49).

Intenizité relative

Boa fE

—
-
—
1

(2): étalonnage avec le chloroforme

(1 étalonnage avec le benzéne

=
=

8 12

16

[EDETx 107 (M)

Figure 49: Etalonnages réalises avec

(1)- le benzene, (2)- le chloroforme.
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Par comparaison simple entre les deux réponses obtenues, nous notons que la réponse avec le
benzene est plus linéaire et plus reproductible, par rapport a celle donnée par le chloroforme.
Au vu de ces résultats, nous pouvons conclure gque le benzéne convient bien a ce type
d extraction.

[1-2-2-4- Etalonnage, précision et limite de détection:

Pour |e systéme représenté par la Rhodamine 6G- SDS- Benzéne, la procédure d’ extraction et
de dosage appliquée & une série de solutions éalons en SDS alant de 3,63.10% M 42,9.10°
M

, adonné ladroite d' éaonnage d équation

lg=1,12.10° C + 0,191. (Equation 6)

avec un coefficient de corréation r= 0,9989.

Les calculs de I’ erreur relative standard donnent une précision de I’ ordre de 6% pour 7,2.10°®
M et 1,8% pour 1,81.10° M en dodécylsul fate de sodium. La limite de détection atteinte est
du méme ordre de grandeur que celle déduite pour la Rhodamine B (3,98.10° M en SDS).

Nous avons montré que la Rh 6G peut réellement remplacer la Rh B comme agent fluorescent
capable d extraire et doser les TAA en milieu agueux tres dilué. Les performances atteintes
par laRh 6G sont comparables a celles obtenues avec la Rh B.

L’ avantage dans I’ utilisation de la Rh 6G est | absence d’ acide dans la procédure d’ extraction,
ce qui simplifie énormément la méthode. Dans le but d optimiser encore plus, et rendre plus
simple la procédure, nous avons testé également une troisieme Rhodamine représentée par la
Rhodamine 800.
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11-3-RHODAMINE 800

Nous avons introduit une deuxieme Rhodamine représentée par la Rhodamine 800, qui
pourrait aussi servir a |’ extraction et au dosage des tensioactifs anioniques. La littérature ne
signale qu’ une seule référence [9] sur la possibilité d’ extraction et de dosage des TAA par la
Rhodamine 800.

Il nous a paru intéressant de tester la Rhodamine 800 comme agent fluorescent capable
d extraire et doser les TAA par fluorimétrie. Le protocole utilisé pour cette Rhodamine est

basé sur les protocoles expérimentaux précédents.

[1-3-1-PARTIE EXPERIMENTALE

Nous avons dans ce cas aussi utilisé le méme type d’ appareillage que précédemment.

[1-3-1-1- Reactifs:

- Colorant fluorescent: une solution mére de Rhodamine 800 (Rh 800)( CzsH3oN2O, ClI°, 98%
pureté, Fluka) &1,87.10° M est préparée en dissolvant 0,89 g dans un litre d’ eau distill ée.

Les différentes solutions de Rh 800 sont préparées par dilution a partir de la solution mére.

- Tensioactif anionique de référence: Pour |I’étude, nous avons considéré un tensioactif
anionique standard représenté par le dodécylsulfate de sodium (SDS) (C1oH250S0s, Na*,99%
pureté, Fluka). Une solution mére de SDSa2,18.10° M est préparée en dissolvant 0,6 g dans
un litre d'eau distillée pure, les solutions étalons seront préparées a partir de la solution mére
par dilution appropriée.

- Solution d'acide chlorhydrique (HCI) (pur Merck): une solution mére a 2,5 M est utilisée
pour |’ étude.

- Les solvants d extraction choisis sont le Benzene (89% pureté, Merck) et le Chloroforme
(98% pureté, Fluka) utilisés sans purification au préalable. Dans toutes les mesures, de I’ eau

distillée (ultra pure, millipore) a éte utilisée.
[1-3-1-2- Procédure d’ extraction et de dosage:

Les essais d extraction et de dosage reposent sur le méme mode opératoire utilisé pour la

Rhodamine B:
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Prélever une prise d'essai de 10 mL de solution & 1,81.10° M de tensioactif anionique de
référence, gjouter 4 mL de Rhodamine 800 & 2,08.10° M. Extraire avec un volume de 4 mL
de Benzene pendant 2 minutes. Laisser reposer et recueillir la phase organique sur un tampon
de laine de verre. Prendre le spectre d absorption de la phase organique, déduire la longueur
d onde d’ excitation, et mesurer I’intensité relative de fluorescence de la phase organique a la

longueur d'onde d'émission maximale de la Rhodamine 800 (Aexc = 525 nm).
1-3-2- RESULTATSET DISCUSSION

[1-3-2-1- Caractéristique de la Rhodamine 800:

La Rhodamine 800 est un colorant fluorescent sous forme de sel chloré de structure:

. C

Fhodanune 800 (Fh 200)

Le spectre d absorption de la Rhodamine 800 présente deux bandes d' absorption maximale la

premiére a 629 nm et la seconde qui est la plus intense se situe a 687 nm (figure 50).
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Figure 50: Spectres d’ absorption de solutions aqueuses de Rhodamine 800.
[Rh 800]= 2,17.10° M (1), 1,63.10° M (2), 5,44.10° M (3), 2,17.10° M (4),
1,08.10° M (5).

[1-3-2-2- Spectre d émission de la Rhodamine 800

Afin d obtenir le spectre d’émission de Rh 800, nous avons considéré les deux longueurs
d’ onde d’ absorption maximales.

En excitant la solution aqueuse de Rh 800 juste avant 687 nm, la réponse du
spectrofluorimetre n’était plus fiable en raison de la sensibilité qui était trés mauvaise aux
grandes longueurs d’ onde (> 750 nm).

En excitant avant |a premiére bande a 620 nm avec les corrections apportées sur |’ appareil de

mesure, nous avons obtenu le spectre d’ émission (figure 51).
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Figure 51: Spectre d’ émission d’ une solution aqueuse de Rhodamine 800 42,17.10° M.

[1-3-2-3- Effet de |’ ajout d'acide sur la Rhodamine 800:

Afin de voir s I'gout d acide peut modifier le comportement du colorant, nous avons ajouté

un volume de HCl & 2,5 M & une solution de 2,17.10° M de Rh 800 et nous avons pris les

spectres d’ absorption et d’ émission du mélange (figures 52 et 53).

n2or

= (13 : Rho800(2,17.10°" M),
(20 BR800 (21710 WD) + HC1(2,5 M),
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Figure 52: Spectres d’ absorption de Rh 800 (2,17.10° M) (1); Rh 800 (2,17.10° M) + HCI
(25M) (2).
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Figure 53: Spectres d’ émission de: (1): Rh 800 (2,17.10° M).
(2): Rh 800 (2,17.10° M) + HCI (2,5 M).

Nous remarquons que |’ gjour d acide ne déplace pas les longueurs d’ onde maximales aussi

bien d absorption que d émission et la différence d absorbance ou d'intensité relative de

fluorescence entre les deux spectres est trés faible. 1l peut étre conclu que I’ gjout d’acide n'a

aucun effet sur la structure de la Rhodamine 800.

[1-3-2-4- Essais d’ extraction du SDS par la Rhodamine 800:

En se basant sur les essais réalisés dans la littérature [9], nous avons-nous aussi tenté de faire

des essais d extraction du SDS par la Rhodamine 800. Pour cela, nous avons initialement

repris la méme procédure que celle utilisee précédemment pour les autres Rhodamines a

savoir :
[SDS|= 1,81.10° M.
[Rh 800]= 2,17.10° M.
Volume d' échantillon= 10 mL.
Volume de solvant= 4 mL.

Temps d’ extraction= 2 minutes.
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Cette fois ci, nous avons utilisé le chloroforme comme solvant d’ extraction en s appuyant sur
la bibliographie [9]. Une fois I’ extraction terminée, nous avons recueilli les phases organiques
et aqueuses afin de déterminer les longueurs d ondes d’ absorption et d’ émission maximales
(figure 54).

0.50 | .
- {13 RhE00 (217107 W),
i (2 BR800 (2,17.10° WD# S5 (1,81.10°° WO CHC L,
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Figure 54: Spectres d’ absorption de :
(1) Solution aqueuse de Rhodamine 800 &2,17.10° M.
(2) Paire d'ions extraite dans le Chloroforme avec 2,17.10° M en Rh 800.
(3) Paire d’ions extraite dans |e Chloroforme avec 4,54.10° M en Rh 800.

La figure 54 montre bien que la combinaison SDS- Rh 800 est effectivement obtenue dans le
chloroforme avec un déplacement de la longueur d’ onde maximale de la paire d'ions par
rapport a celle de la Rhodamine toute seule, et ce pour deux concentrations différentes en Rh
800.

Ces premiers essais nous permettent de montrer que la Rh 800 peut également extraire et

doser les TAA en milieu aqueux dilué.

Une des méthodes qui reste simple et courante dans le dosage des TAA est latitration a deux
phases. Dans la suite de ce travail, nous avons utiliseé cette technique avec une mise au point
de laméthode et son adaptation au dosage de teneurs plus importantesen TAA.
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Latitration a deux phases est une méthode de dosage destinée pour les milieux moyennement
concentrés. Elle repose sur le principe d’ extraction des composés TAA sous forme de paire
d’ions avec un colorant cationique dans un solvant organique et le dosage se fait par titration
ou titrage avec une solution aqueuse de composé tensioactif cationique. La titration a deux
phases utilisant le Bleu de méthyléne a été initialement proposée par WEATHERBURN en
1950 [1]. Dans cette méhode, le tensioactif anionique est traité en premier lieu avec une
solution de Bleu de Méthyléne et de chloroforme. Apres extraction, la couleur bleue de la
combinaison tensioactif- colorant apparait dans la phase chloroformique. L’ échantillon traité
est alors titré avec une solution de chlorure d’ Alkyltriméthylammonium avec une forte
agitation jusgu’ a ce que la couleur bleue disparaisse de la phase chloroformique. La méthode
de WEATHERBURN a été rejetée par les auteurs, car il est difficile de détecter le point final
acause du reflet de la couleur bleue au fond de la phase chloroformique.

En 1954, EDWARDS [2] a proposé une méthode modifiée de la titration a deux phases
utilisée dans les effluents. Afin d’ éliminer les interférences dues aux protéines et au savon, il
substitua le Bleu de Méthylene par I’ Azophloxine et e Benzéne remplaca le chlorofome et 1a
solution titrante par le bromure du cetyltriméthylammonium. Le point final de la titration est
atteint quand la couleur disparait de la phase organique. Le retour ala méthode d EDWARDS
nécessite une centrifugation pour faciliter la séparation des deux phases.

En 1965, TURNEY a suggéré une titration a deux phases avec une solution acaline de Bleu
de Méthyléne, le chloroforme comme solvant et I’ Hyamine 1622 comme titrant [3].

REID adopta I’Hyamine 1622 comme titrant cationique pour sa méthode de dosage, en
utilisant un mélange d'indicateurs (bromure de dimidium et |e bleu de disulphine) [4, 5].
L'Azure A a été suggéré par STEVENINCK, REISMERSMA [6] et WANG pour remplacer
le bleu de méthylene dans la méthode originale [7].

Comme la titration a deux phases reste une technique intéressante et ssimple a utiliser, nous
I’avons envisagée pour essayer de la développer par I'introduction d’autres variantes.Dans
cette optique, nous nous proposons d'introduire de nouveaux couples colorant cationique/
tensioactif cationigque dans le dosage par titration a deux phases.

Dans un premier temps, un tensioactif cationique différent de celui utilisé dans la méthode
originale est introduit. Par la suite, des essais de dosage par |'utilisation d’ un nouveau

colorant cationique utilisé avec deux solutions titrantes de tensioactif cationique sont réalisés.
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Principe delatitration a deux phases:

Il sSagit de prendre un composé tensioactif anionique (TAA) soluble en phase agueuse a
laquelle on gjoute une solution agueuse de colorant cationique organique. La combinaison
(T.A.A)(C") insoluble en phase aqueuse est extraite par un solvant organique, la paire d’ions
formée est colorée. Pour doser la quantité en tensioactif anionique présente dans le complexe
ou dans I’ échantillon, on utilise une solution aqueuse de tensioactif cationique. Dans ce cas,
on met a profit I’avantage qu’ ont les molécules lourdes de s associer entre elles pour former
des combinaisons plus stables. L’ introduction du tensioactif cationique (TAC) a pour effet de
déplacer le colorant cationique (C) en phase aqueuse, car ce dernier donne une combinaison
plus stable avec le TAA. Dongc, il s agit d’ une substitution d’ une charge par une autre.

La réaction (TAA)(TAC) éant steeckiométrique, la fin de la titration est détectée par un
changement de couleur de la phase organique par gjout d’une solution de colorant anionique

qui serviraadoser I'excésde TAC.

Le principe est illustré par le schéma suivant : (schéma 4)
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PRINCIPE DE DOSAGE PAR TITRATION A DEUX PHASES

(C") g Solvant organique

=

1'7 ‘ Extraction
par solvant | ——
v aq (TAANCY | aq ((TAA)CY)

(T.A.C*)aq
- aqg
aq S (CH
—-
. (TAA)T.A.CY) org
((TAA)(CT)) |org
(A)aq
- aq
aq -
I ©" ’ €9
Au point ((TAA)(T.A.C*)| org (AXT.ACY)  |org
equivalent
L'exces de TAC est dose Phase organique colorée
par (A) par (A)
C*: Colorant organique cationique
T.AA. : Tensioactif anionique
T.A.C. : Tensioactif cationique
A Colorant organique anionique.

Schéma4 : Principe de latitration a deux phases

aq

org
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[11-1- INTRODUCTION D’UNE AUTRE SOLUTION TITRANTE DE
TENSIOACTIF CATIONIQUE

Dans la premiére partie de ce travail, nous nous sommes intéressé a |’ introduction d'un autre
tensioactif cationique pour le dosage des tensi oactifs anioniques en solution agueuse.

Le travail sera conduit de la méme fagon pour les deux solutions titrantes de tensioactif
cationiqgue (Hyamine 1622 et le Bromure de Cétyltrimethylammonium) et des tests de
comparaison seront établis afin de rendre compte si le deuxiéme tensioactif cationique

introduit pourrait étre utilise comme solution titrante.

[11-1-1- PARTIE EXPERIMENTALE

[11-1-1-1- Appareillage:
Spectrophotométre UV- Visible: Un Spectrophotometre UV- Visible de type VARIAN Cary
50 Conc. a éé utilisé avec des cellules en quartz de 1 cm de trgjet optique.

[11-1-1-2- Réactifs:

- Tensioactif anionique standard: pour cette éude, nous avons considéré le
dioctylsulfosuccinate de sodium (Manoxol OT) habituellement choisi comme référence
(pureté 98%, FLUKA Chemie, AG). La solution mére de Manoxol &2,25.10° M est préparée
par dissolution de 1 g dans un litre d'eau digtillée, et stockée a froid pour éviter la
dégradation. La préparation des étalons a faibles teneurs se fera par dilution a partir de la
solution mére.

Une solution mére du colorant cationique, le Bleu de Méthylene (pureté 98%, Merck) a
9,40.10° M est préparée en dissolvant 0.6g de B.M dans 20 mL d eau distillée. Les solutions
étalons de B.M a utiliser dans le dosage sont obtenues a partir de la dilution de 10 mL de la
solution mére dans 300 mL d’eau distillée, en goutant 3.6 mL d’acide sulfurique concentré
(5N) et 50 g de NaxSO, (solution tampon) avec agitation rigoureuse jusqu'a dissolution du sdl.
Le Méthyle Orange est un colorant anionique organique qui permet de controler la fin de la
titration. Une solution de Méthyle Orange (pureté pour spectroscopie, Fluka) & 3,05.10° M
est préparée en dissolvant 0.1 g dans 100 mL d’ eau distillée.

- Solutions titrantes de tensioactif cationique:
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1- Solution titrante d' Hyamine 1622 (pureté 98%, Fluka) : La concentration de la solution de
tensioactif cationique & utiliser doit étre équivalente 34.10° M. Elle est préparée en dissolvant
1.795 g d’ Hyamine 1622 dans un litre d’eau distillée.

2- Solution titrante de CTAB (pureté 98%, Fluka) : Pour obtenir une concentration de 4.10°

M, 1,457 g de CTAB sont dissous dans un litre d’ eau distillée.

I11-1-1-3- Procédure d’ extraction et de dosage

Ce mode opératoire est valable pour les deux solutions titrantes.
Dans un bécher de 150 mL, mettre une prise d’ essai de :

- 20mL delasolution T.A.A.

- 25mL delasolution B.M.

- 15 mL dechloroforme.

Agiter rigoureusement pendant 2 minutes, laisser reposer jusgu'a séparation des deux phases.
Ajouter 5 mL de la solution titrante de tensioactif cationique et agiter pendant 30 secondes.
Laisser les deux phases se séparer, la phase inférieure serra bleue (pour les faibles teneurs en
TAA, faire attention a ne pas gouter directement les 5 mL a la fois de la solution de TAC,
mais procéder au dosage goutte a goutte). Continuer a doser avec la solution d'Hyamine par
gjout d'un (1) mL alafois. Aprés chague addition, agiter vigoureusement et laisser les deux
phases se séparer. Continuer a doser goutte a goutte jusqu'a ce que la couleur bleue de la
phase organique disparaisse et devient incolore. Pour contréler lafin de latitration ajouter 10
gouttes de la solution de M.O. (0,1%), avec un exces de la solution titrante, la phase

chloroformique (phase inférieure) devient vert jaunétre.

[11-1-2- RESULTATS

Les figures 55 et 56 montrent la variation de |’absorbance (I’étude a été faite avec un
Spectrophotométre UV- Visible de type VARIAN Cary 50 Conc.) de la phase organique en

fonction du volume de |a solution titrante.
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Absorbance de la phase organique
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Volume de lasolution titrante de CTAB (mL)

Figure 55: Variation de I’ absorbance de |a phase organique en fonction du volume
delasolution titrante de CTAB.
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Figure 56: Variation de I’ absorbance de |a phase organique en fonction du volume

delasolution titrante d’ Hyamine.

Les courbes montrent une décroissance nette de |’absorbance de la phase organique en
fonction du volume de la solution titrante. En fait, I’gjout de tensioactif cationique fait
déplacer la couleur de la phase organique vers la phase agueuse (le TAC se substitue au
colorant organique dans la phase organique) et confirme bien que la combinaison
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[(TAA)(TAC)] est obtenue pour les deux TAC. La procédure de dosage utilisée avec les deux
solutions titrantes de tensioactif cationique sera suivie par |'établissement de courbes
d’ éalonnage et le calcul de certains parameétres qui rendront compte de la fiabilité et de la

sensibilité de la technique pour les deux tensioactifs cationiques.

[11-1-2-1- Etalonnage

La courbe d’ étalonnage représente par la variation du volume de la solution titrante de TAC
gjouté en fonction de la concentration en TAA. La procédure de dosage est répétée trois fois
pour chague concentration. Les calculs de la régression linéaire et les droites d étalonnage
sont présentés respectivement pour la solution titrante d’Hyamine (figure 57) et pour la

solution titrante de CTAB (figure 58).

= 0,9955

Volutne de la Solution titrante
d'Hryramane ()

0 T T T T T T
1] 4 g 12 16 a M

Mvlanoxol OT] x 10 (WD

Figure 57: Courbe d’ étalonnage pour e couple BM / Hyamine.
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4 -
= 0,993
31 -

21

11 +

Volume de la solution titrante
de CTAR (ml)

1 T T T T T T
1] L] & 11 1¢ 20 i

Mlanoxol OT] x 10* (WD)

Figure 58: Courbe d’ étalonnage pour le couple BM / CTAB.

Régressions linéaires obtenues pour les deux droites :

- Couple BM/ Hyamine: Y = 12.57 X + 0,202, r = 0.995.
- CoupleBM/ CTAB: Y =34.62X + 0,939, r = 0.993.
Y : représente volume de la solution titrante.

X : représente la concentration du tensioactif anionique.

Le dosage par titration a deux phases est caractérisé par un certain nombre de données
relatives a son application. En effet, les calculs de précision, de sensibilité et de limite de
détection sont le plus souvent les parameétres influents quant au choix de la méthode de

dosage a considérer.

[11-1-2-2- Calculs de précision :

Le calcul de précision a é&é fait en procédant au dosage de deux teneurs afin de couvrir tout le
domaine de concentration avec un ensemble de 10 essais pour chaque teneur. La précision est
évaluée par le calcul de certains paramétres tels que la variance et |’ écart type donnés dans le
tableau 8.
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Tableau 8 : Calculs de précision pour latitration a deux phases avec I’'Hyamine

et le CTAB.
Couple BM/ Hyamine CoupleBM/ CTAB
Teneur 2,25.10" 1,57.10° Teneur 6,75.10" 1,57.10°
(M) (M)
Vmoy( ML) 1.49 8.65 V moy(ML) 9,47 23,88
Variance 7,11.10° 12,7.10°3 Variance 0,21 1,09
Ecart type| 8,43.107 11,3.10° | Ecart type 0,46 1,04
Précision 12,61 2,36 Précision 8,82 7,93
(%) (%)

Le calcul fait ressortir qu’aux concentrations faibles la précision est moins grande du fait des

faibles volumes. Par contre, pour les teneurs plus élevées elle est meilleure, ce qui est logique.

111-1-2-3- Limite de détection :

La limite de détection est relative au dosage de I’ a blanc. Les valeurs déduites pour les
deux couples sont respectivement de 2,59.10° M en Manoxol OT pour le couple BM/
Hyamine et 1,52.10° M en Manoxol OT pour le couple BM/ CTAB.

[11-1-2-4- Test bilatéral F de comparaison des droites d’ étalonnage

Afin de montrer si I’introduction du CTAB comme solution titrante est justifié, nous avons
réalisé une étude de comparaison entre les droites d’ éaonnage établies pour les couples BM/
Hyamine et BM/ CTAB. Pour cela, le test bilatéral F permettra une comparaison entre les
pentes des droites et les ordonnées al’ origine.

Les valeurs déduites a partir du calcul des facteurs F; et F, sont les suivantes :

Fi (1, 21) = 65,97, Fyine (1,21) = 4,23.

Fo (1, 23) = 4,04, Foune (1, 23) = 4,28.

La comparaison de la valeur de F calculé par rapport a celle donnée par les tables, montre

bien que les deux droites sont différentes entre elles, ce qui suggére que les deux TAC utilises
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sont différents entre eux et ne donnent pas la méme réponse et qu’il faudra donc considéerer
chaque TAC tout seul. Au vu des résultats obtenus pour les essais de dosage par I’ introduction
d’ une autre solution titrante de tensioactif cationique, il en ressort que le CTAB peut étre
utilisé pour doser les TAA, vu qu'il donne des résultats comparables a ceux obtenus avec
I’ utilisation de I’ Hyamine 1622.

[11-2-INTRODUCTION D’UN NOUVEAU COLORANT DANS LA
TITRATION A DEUX PHASES (VIOLET DE METHYLE)

D’apres les données de la littérature [8, 9, 10], le Violet de Méthyle a été utilisé pour
I’extraction et le dosage de faibles teneurs en TAA. Il nous a semblé intéressant de
I'introduire  comme nouveau colorant dans la titration a deux phases. Cette partie est
consacrée ala substitution du BM par le Violet de Méthyle (VM) comme nouveau colorant

d’ extraction avec |la méme procédure de dosage déja utilisée, pour le dosage de fortes teneurs.

Les essais de dosage a réaliser seront conduits avec les deux solutions titrantes précédemment

utilisées asavoir I’Hyamine et le CTAB.

[11-2-1- PARTIE EXPERIMENTALE

[11-2-1-1- Réactifs:

- Colorant organique: le Violet de Méthyle est un colorant cationique (pureté 98%, Fluka
Chemie AG) de formule brute CsH30CIN3.

- Solution tampon: I’ extraction nécessite I’ utilisation d’un milieu tampon de pH = 8,2, le
tampon utilisé est un tampon ammoniacal NHa/NH,".

- Solvant d’ extraction : le toluene est utilise comme solvant d’ extraction de la combinaison
[(TAA)(VM)].

- Solution de sulfate de sodium : une solution de concentration égale 20,5 M est utilisée afin
d accélérer la séparation des deux phases apres extraction.

[11-2-1-2- Premiers essais d extraction et de dosage avec le chloroforme:
La méme procédure de dosage a été appliquée pour le VM en gardant les mémes

concentrations et volumes des différents réactifs intervenant dans |le dosage.
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Les essais faits avec le chloroforme ne donnent pratiquement aucun résultat, ¢’ est a dire que
les observations faites au cours de ces essais de dosage, ont montré que lors de latitration par
la solution titrante cationique, il N'y a jamais eu de décoloration de la phase organique apres
I’ extraction et ceci quelque soit le volume de TAC gjouté. Néanmoins, une observation nous a
paru intéressante a relever, c'est le phénomeéne d' émulsion d’aspect laiteux gu’on obtenait
pour certains essais (une fois le TAC gouté) et ce malgré le temps important laissé au
meélange qui gardait toujours I’ aspect d’ un mélange homogene. Pour cela, le chloroforme sera
remplacé par le toluéne qui semble étre le solvant adéquat pour |’ extraction des TAA par le

VM, en gardant le méme volume que celui du chloroforme.

[11-2-2-RESULTATSET DISCUSSION

I11-2-2-1- Essais de dosage avec |e toluene:

Les essais de dosage pour la titration des TAA, ont éé conduits avec les deux solutions
titrantes a savoir I’Hyamine et le CTAB. Tous les essais ont été réalisés pour une teneur en
TAA équivalente & 2,25.10° M. Le premier était basé sur les quantités de réactifs
suivantes (les mémes quantités utilisées dans la partie précédente) :

Prise d’ essai de solution de TAA &2,25.10° M =20 mL.

Solution de VM & 3,5.10°M =25 mL

Volume de solvant = 15 mL.

Volume de la solution tampon =5 mL.

Volume de la solution de sulfate de sodium =5 mL.

Solutions titrantesde TAC :

- solution titrante " Hyamine 24.103M.

- solution titrante de CTAB &44.10° M.

Observations: lors de la titration de la phase organique colorée par les deux solutions de
tensioactif cationique faites en paralléle, il était impossible d’ atteindre le point équivaent
malgré le nombre d essais réalisés. Afin de résoudre ce probléme, nous avons procédé a des
variations dans les quantités de réactifs et de solvant, en ne faisant varier qu’ un seul paramétre

alafois.
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[11-2-2-2- Variation du volume de col orant:
En faisant varier uniquement la quantité de colorant, tous les essais de dosage réalisés avec les
deux solutions titrantes n’ont pas donné le résultat attendu. Le point équivalent n’a pas éé

atteint, c’'est adire avoir une phase organique décolorée.

I11-2-2-3- Variation du volume de solvant:

Cette variable est aussi importante a éudier, car tout le dosage repose essentiellement sur
I’ extraction de la combinaison [(TAA)(VM)] par le toluene. En fixant le volume de colorant
comme précédemment, la variation de celui- ¢i montre que les dosages pourraient aboutir au

point équivaent pour des grands volumes de solvant (> 40 mL).

I11-2-2-4- Conclusion:
Il en ressort que la procédure de dosage adoptée pour le BM ne convient pas lorsqu’ on utilise
le VM et le toluéne. Il serait donc intéressant de trouver les conditions optimales d’ utilisation

du VM dans latitration a deux phases.

[11-3- UTILISATION DES COUPLES VM/TOLUENE/HYAMINE,
VM/TOLUENE/CTAB DANSLA TITRATION A DEUX PHASES

Suite aux essais de dosage avec le VM dans une gamme de concentration alant jusgu’'a
2,25.10° M en TAA, on apensé a utiliser cette fois ci le VM dans la titration & deux phases,
mais pour des teneurs moins élevées. Cette possibilité repose sur le fait que le VM est un
colorant utilisé essentiellement en colorimétrie pour I’'extraction et le dosage de faibles

teneursen TAA.

Pour cela, on adoptera le méme mode opératoire que celui utilisé en colorimétrie pour
I’ obtention de lapaire d’ions [(TAA) (VM)?]. La deuxiéme partie de latitration a deux phases
qui concerne le dosage de TAA par le TAC, sera faite avec des solutions titrantes dont les

concentrations seront différentes des précédentes, puisqu’il s agit de doser des teneurs faibles.
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[11-3-1- DESCRIPTION DU PROTOCOLE EXPERIMENTAL

I11-3-1-1- Réactifs:

- Solution de tensioactif anionique de référence: |a préparation de la solution mere de TAA a
2,25.10° M se fera en dissolvant 1 g de Manoxol OT dans un litre d'eau distillée, cette
solution doit étre stockée a froid pour éviter la dégradation. La préparation des solutions a

faibles teneurs, se fera a partir de la solution mére par dilution.

- Colorant organique: la préparation de la solution de Violet de Méthyle se fera en dissolvant
1,457 g de V.M dans un litre d'eau distillée pour donner 3,5.10° M.

- Solution de Sulfate de Sodium (Na,SO,) : |a préparation de la solution de sulfate de sodium
a0,5M seferaen dissolvant 35,54 g de NaSO, dans 500 mL d'eau distillée.

- Solution tampon: la préparation de la solution tampon se fera en dissolvant 26,75 g de

NH,4Cl dans un litre d'eau distillée et en gjoutant 3,6 mL de NH3 pour un pH de 8,2.
- Solutions titrantes de tensioactif cationique

1- CTAB: la concentration de la solution de CTAB & utiliser doit étre équivalente & 10° M.,
elle est préparée en dissolvant 0,364 g de CTAB dans un litre d'eau distillée.

2- Hyamine 1622: la concentration de la solution d’Hyamine a utiliser doit étre équivalente a

10 M, elle est préparée en dissolvant 0,425 g d'Hyamine 1622 dans un litre d'eau distill ée.

[11-3-1-2- Procédure d’ extraction et de dosage :

Effectuer une prise d'essai de 100 mL d'échantillon et |'introduire dans une bécher, gjouter:
5 mL de solution tampon.

5 mL de solution de sulfate de sodium.

2,5 mL de solution de Violet de Méthyle.

10 mL de toluéne.

Agiter pendant 15 minutes, laisser reposer jusqu'a une bonne séparation des deux phases et
puis doser avec la solution titrante de TAC jusqu'a décoloration de la phase organique.
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[11-3-2- RESULTATS

Les procédures de dosage réalisées avec les deux solutions titrantes de TAC, nous ont permis
d établir des étalonnages pour une gamme de concentration alant de 0 44,5.10° M (figures
59 et 60)

= 0,9983

Volume de la solution titrante
de CTARE ()

l:l 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 g 13 12 o] x a3 3w 43 42

MWlanoxol OT) x 10° (WD)

Figure 59: Courbe d’ étal onnage pour le couple VM/ CTAB.
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L=
1

LE0]
1

] T T T T |
] 10 20 £l 40 S0

[lanoxol OT] x 10% (IvT)

Volutte de la molution titratite
d'Hyatnitie (1)

Figure 60: courbe d étalonnage pour le couple VM/ Hyamine 1622.

Les calculs de régression donnent des coefficients de corréation r= 0,998 pour le couple VM/
CTAB et r= 0,994 pour le couple VM/ Hyamine 1622.
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[11-3-2-1- Calculs de précision:
Les calculs de précision ont éé obtenus en procédant au dosage de teneurs extrémes afin de

couvrir tout le domaine de concentration.

- Couple VM/Hyamine: les résultats obtenus montrent que I’erreur relative standard est
inférieure & 29% pour 5,63.10" M et ele est de |’ ordre de 4% pour 9.10° M en Manoxol OT.

- Couple VM/CTAB: les résultats montrent que la précision est de I’ordre de 35% pour
5,63.10" M et égale & 13% pour 4,5.10° M en Manoxol OT.

Le calcul fait ressortir qu'aux concentrations tres faibles la précision est mauvaise du fait de
I"utilisation de trés faibles teneurs en tensioactif anionique. Par contre pour les teneurs plus
élevées elle est sensiblement meilleure.

[11-3-2-2- Limite de détection:
Les valeurs des limites de détection déduites sont respectivement de 9,54.10° M en Manoxol
OT pour le couple VM/Hyamine et de 1,26.10° M pour le couple VM/CTAB.

111-3-2-3- Conclusion:

D’ apres les résultats obtenus (étalonnages, calculs de précision et limites de détection) pour
les deux couples, on remarque que |’ utilisation du Violet de Méthyle dans la titration a deux
phases donne des résultats encourageants. L’ essai d’ extension dans la gamme d’ é&alonnage a
été envisagé pour essayer d atteindre le dosage de teneurs plus élevées avec le VM. A cet
effet, deux autres courbes d étalonnage ont été obtenues en éargissant le domaine de
concentration jusqu'a 2,25.10° M. Les droites obtenues donnent des coefficients de
corrélation égaux ar; = 0,993 et r, = 0,994 respectivement pour le couple VM /Hyamine et le
couple VM /CTAB.

Une fois I’éalonnage établi jusqu’a 2,25.10° M, il nous a paru important d'établir une
comparaison entre la premiére droite d’ éalonnage et celle obtenue jusqu’a 2,25.10° M. Le
but de cette comparaison est de voir s'il est possible d’ assimiler les deux étalonnages dans une
seule droite, ce qui permettrait de s approcher au maximum du domaine des fortes teneurs.
Cette comparaison se fera en utilisant le test F de comparaison des droites. La comparaison se
fera entre les droites établies entre 0 et 4,5.10° M (droite 1) et les droites obtenues entre O et
2,25.10° M (droite 2). Le calcul de F; et F, pour les deux couples donnent les valeurs

suivantes;
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Couple VM/Hyamine: droite1: de0a4,5.10° M, droite2: de0&2,25.10° M.
F1(1,7) =50565  Figne(17) = 5,59.

F»(1,8) = 47,0384  F 1ne(1,8) = 5,32.

Couple VM/CTAB: droite 1: de 0 24,5.10° M, droite 2 : de 0 42,25.10° M.
F1(1,8)=0,0768  Figne (1,8) = 5,32.

F2(1,9)=-5534  Fy e (1,9) =512

Les vaeurs obtenues de F sont trés différentes de celles données par les tables, et par
conséquent les deux droites ne peuvent étre assimilées a une seule et doivent étre utilisées

separément.

Il en ressort, d apres les résultats obtenus pour la titration a deux phases que le dosage des
TAA est tres possible en utilisant le Violet de Méthyle aussi bien avec le CTAB qu’avec
I’Hyamine 1622, comme solutions titrantes. L’introduction du CTAB a en effet permis de

montrer que les dosages des TAA sont aussi performants que ceux réalisés avec I’ Hyamine.

En conclusion, le dosage des tensioactifs anioniques par les différentes méthodes a donné des
résultats satisfaisants. Néanmoins, la spectrophotométrie UV- Visible reste la technique la
plus indiquée pour la détermination de traces de TAA en milieu agueux par rapport a la
titration a deux phases destinée au dosage de fortes teneurs. La spectrofluorimétrie adaptée au
dosage des TAA en milieu aqueux trés dilué a montré de réelles possibilités dans son
utilisation et sa standardisation.
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CHAPITRE | : DOSAGE DESTAC PAR SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE

Généradement les composés tensioactifs cationiques sont dosés par spectrophotométrie, le
paraléle peut étre facilement établi entre les méhodes spectrophotométriques adaptées au
dosage des TAA avec cdles destinées aux TAC. Elles reposent également sur le méme
principe, a savoir |’ extraction des TAC sous forme de paire d'ions par leur association avec
cette fois ci des colorants organiques anioniques avec ou sans solvant organique. Leur dosage
se fait par spectrophotométrie a la longueur d’ onde d’ absorption maximale du colorant et la
détermination d’une teneur inconnue se fera par extrapolation a I'aide d un étalonnage
préalablement établi a cet effet.

Les premiers travaux cités par la littérature concernent I'extraction des TAC dans le
chloroforme en utilisant certains colorants organiques tels que I’ Orange de Méthyle (Orange
[1) [1] et le Bleu de Disulfine VN 150 [2]. D’autres travaux citent des modifications de la
technique par I’ utilisation de nouvelles variantes. Pour cela, d autres colorants ont été testés
tels quele Bleu de Bromothymol [3], I’Orange d Ethyle [4] et le p (4- Nitrophenylazo)
resorcinol [5].

Dans le présent travail, une procédure d’extraction et de dosage des composeés tensioactifs
cationiques est décrite avec une étude d optimisation concernant I’ éape d’ extraction des TAC
avec un nouveau colorant anionique représenté par le Bleu de Disulfine v (Patent Blue v) testé
pour la premiére fois comme colorant d’ extraction [6]. Pour cela nous avons dans un premier
temps utilisé un colorant anionique préconise par la littérature, I’ Orange de Méthyle, afin de
mettre au point la procédure de dosage des TAC.

Une partie application de la procédure de dosage d’ échantillons d’eaux de rejets industriels
contenant des TAC a étérédisee[6].

Principe de dosage des tensioactifs cationiques.

Le principe de dosage des tensioactifs cationiques est le méme que celui des tensioactifs
anioniques, et il repose sur le schéma suivant (schéma 5):
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(A)yq Solvant organique
Extraction
_— aq
T.A.C" aq (T.A.C)(A) aq ((TAC")(A)) | org

Dosage par Colorimétrie de la
paire dions ((TAC)(A))

A" Colorant anionique

TAC": Tensioactif cationique

Schéma 5: Principe de dosage des tensioactifs cationiques

[-1- INTRODUCTION DU PREMIER COLORANT : L'ORANGE Il
(ORANGE DE METHYLE)

L’Orange Il est un colorant organique, de formule brute NaO3;SCi4H14N3 de longueur

maximale d' absorption égale a466 nm.

Sa formule dével oppée est 1a suivante:
M

N
N— —NEN— _ so0 Ng
yd 3
Me

Ce colorant dérive de I’orange Il qui est un colorant organique anionique de formule brute

Ci16H11N204SNa de longueur d’ onde maximale d’ absorption égale a 483 nm.

Sa formule dével oppée est:
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OH
N=N© SO;", Na*

Le spectre d absorption d'une solution aqueuse d Orange Il présente une seule bande
d’ absorption intense alalongueur d’ onde d’ absorption maximale de 466 nm (figure 61).

Tous les spectres d'absorption et les lectures d'absorbance ont été réalisés sur un
Spectrophotométre UV- Visible de type VARIAN Cary 50 Conc. Les spectres UV- Visible
ont ététraités avec un logiciel spéciaise, GRAMS 386.

0.5
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Figure 61: Spectre d absorption d' une solution agueuse d’ Orange de Méthyle (Orange I11)
(1,5.10° M, gmac= 50131 mol™.l.cm™).
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[-1-1- EXTRACTION DESTENSIOACTIFS CATIONIQUES PAR L'ORANGE
[l

I-1-1-1- Comportement d’ une solution de Méthyle Orange en présence de HCI:
L’ gout d'une solution chlorhydrique a une solution aqueuse d’' Orange |1l montre que la
bande d absorption maximale du colorant se déplace de 466 a 507nm (figure 62).

0.8-

e
fag!
1

Abzorbance

0.2 -

400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde {nm)

Figure 62: Spectres d’ absorption de solutions d’ Orange 111

(1) seule, (2) en milieu acide.

La procédure adoptée pour le dosage des TAC repose sur le mode opératoire établi pour le
dosage des TAA.

I-1-1-2- Mode opératoire:
a Préparation des solutions:
- Colorant organique: la préparation de la solution aqueuse d’Orange 11l & 1,5.10° M est

obtenue en dissolvant 0.25 g de colorant dans 500 mL d’ eau distillée. Cette solution doit étre

stockée al’ abri de lalumiere pour éviter sa dégradation.
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- Solution de tensioactif cationique: pour notre étude, nous avons pris le Bromure de
Cétyltriméthylammonium (CTAB) comme tensioactif cationique. La préparation d'une
solution mére de CTAB & 2,74.10° M est obtenue en dissolvant 1g dans un litre d’ eau
distillée, et la solution stockée a froid. La préparation des solutions étalons a faibles teneurs
est réalisée a partir de la solution mére par dilution.

- Solution d’ acide chlorhydrique (0.5 M): la préparation d’ une solution d ‘ acide chlorhydrique
est réalisée en dissolvant 7,66 ml de HCI dans 500 mL d’ eau distillée.

- Solvant d'extraction: le benzéne et le chloroforme ont éé choisis comme solvants

d’ extraction.

b- Procédure de dosage :

- En milieu neutre :

Dans un bécher de 250 mL, mettre une prise d’ essai de :
- 100 mL delasolution de CTAB.
- 2,5mL delasolution d Orange 1.
- 10 mL de solvant.

Agiter pendant 15 minutes, laisser reposer jusqu’ a séparation des deux phases.
- En milieu acide : Reprendre la méme procédure en gjoutant 5 mL d’ une solution de HCI.
A lafin de I’ éape d’ extraction, on récupere les phases organiques. Il est remarqué que les

spectres UV- Visible de |la phase organique (aussi bien dans le chloroforme que dans le
benzéne) différent de celui obtenu pour la phase aqueuse du colorant (figure 63).
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1.5 4 1

Abzorbance

0.5 4

380 430 4a0 530

Longueur d’onde (nm)

Figure 63: Spectres d’ absorption de
(1) : solution de Méthyle Orange (1,5.10° M, ema= 50131 mol™.I.cm™).
(2) : paire d’ions dans le chloroforme en milieu acide ((MO]=10° M; [CTAB]= 5,48.10° M;

Ema= 63868 mol ™.l.cm™).

Effectivement, il y a apparition d une nouvelle bande, aussi bien en milieu neutre qu’ acide,
mais celle-ci est nettement plus intense en milieu acide. Ces résultats semblent positifs,
néanmoins ils ne sont par reproductibles, et nécessiteraient une étude plus approfondie sur les
conditions d’extraction en fonction des différents parametres tels que le pH du milieu, le
solvant d’ extraction, agitation, etc... .

A ce stade et en S'appuyant sur la procédure ainsi mise au point, nous avons introduit un

nouveau colorant en I’ occurrence le Bleu de Disulfine v.
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[-2- INTRODUCTION DU BLEU DE DISULFINE v DANS LE DOSAGE
DESTAC EN MILIEU AQUEUX DILUE

[-2-1- PARTIE EXPERIMENTALE

|-2-1-1- Appareillage:

Spectrophotométre UV- Visible: Un Spectrophotomeétre UV- Visible de type VARIAN cary
50 conc. avec des cellules en quartz de 1 cm de trgjet optique a été utilise.

- pH métre: Un pH metre de type TACUSSEL avec éectrode au calomel a été utilisé pour

I’ gustement des valeurs de pH.

|-2-1-2- Réactifs:

Le colorant anionique Bleu de Disulfine v (Cs4Hg2CaN4012Ss), réactif de haute pureté a été
utilisé sans aucune purification au préalable (pureté 98%, Fluka, Chemie AG), et une
solution 210 M a été préparée en dissolvant 0,579 g de colorant dans un litre d’ eau distill ée.
Tensioactif cationique de référence: Le bromure de Cetyltrimethylammonium (CTAB, pureté
98%, Fluka; Chemie AG) est considéré comme tensioactif cationique standard. Une solution
mére &5,48.10° M est préparée par dissolution de 1 g de CTAB dans un litre d’ eau distillée,
celle-ci est stockée afroid pour la conservation. Les solutions étalons a faibles teneurs seront
préparées par dilution appropriée. Solution tampon : celle-ci est préparée avec un tampon
acétate (CH3COOH/ CH3COONa), son pH sera gjusté entre 4 et 4,5 avec un pH-métre.

Une solution de sulfate de sodium a0,5 M est utilisée afin d’ accél érer la séparation des phases
agueuse et organique apres extraction.

Le chloroforme est utilisé comme solvant d’ extraction sans purification (pureté pour analyse,
Fluka, Chemie AG).

|-2-1-3- Procédure d’ extraction et de dosage:
Transférer un volume de 100 mL d’échantillon contenant le tensioactif cationique dans un
erlenmeyer conique, gouter:

- 5mL delasolution de sulfate de sodium.

- 5 mL de tampon acetate.

- 2,5 mL delasolution de Bleu de Disulfine v.
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Couvrir I’erlenmeyer et agiter vigoureusement avec une agitation magnétique pendant 15
minutes avec 15 mL de chloroforme.

Laisser les phases se séparer dans une ampoule a décanter. Laver la phase organique avec un
volume de 100 mL d eau distillée en agitant vigoureusement. Récupérer la phase organique
et mesurer son absorbance a la longueur d’'onde maximale de 627 nm par rapport au

chloroforme pris comme référence.

[-2-2- RESULTATSET DISCUSSION

|-2-2-1- Colorant anionique et extraction de la paire d’'ions:

a Caractéristiques du colorant:

Le Bleu de Disulfine v (PB V) est un colorant anionique de formule brute (Cs4Hg,CaN4012S,)
et de masse molaire égale a 1159,45 g/mole. Les solutions agueuses de ce colorant présentent
deux bandes d’ absorption, la plus intense se situe alalongueur d’ onde d’ absorption maximale
de 637 nm (figure 64).

Saformule développée est la suivante :

Bt Bt
N+
|
| ca?t
C
Et
/@[ ©\N/
so, so;
Et |,
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Figure 64: Spectre d' absorption d’ une solution de Bleu de Disulfinev (10 M,

Emac= 46913 mol ™ I.cm™).

b- Comportement du colorant dans différents milieux et essais d extraction de TAC:
Afin de voir le comportement du PB v en solution agqueuse, hous avons enregistré les spectres
d’ absorption d’ une solution aqueuse de colorant dans deux milieux, neutre et acide.
Les spectres obtenus (figure 65) montrent que le colorant présente toujours deux bandes

d’ absorption; la plus intense se situe toujours a 637 nm et une deuxiéme a 410 nm.
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Figure 65: Spectres d’ absorption de solutions de Bleu Disulfinev 210° M
(1) Seule.
(2) En milieu tampon neutre.

(3) En milieu acide.

Par ailleurs, le PB v en solution aqueuse (pKa= 2,7) présente deux formes qui sont en

équilibre (schéma 6):

SO; S0, ~

Forme basique (b) = Forme acide (a) -

Schéma 6: Equilibre entre les deux formes du colorant (acide (a) et basique (b))
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La forme basique qui prédomine généralement, présente toujours deux bandes a 637 et 410
nm. Par contre, quand il s agit delaformeacideil n'y a que labande a 410 qui apparait.
Partant de 13, le colorant anionique sous sa forme basique pourrait extraire les tensioactifs
cationiques. Ceci est confirmeé en procédant a des sd extraction delapairedions

[(PB Vv)(TAC)] en utilisant un solvant organique approprié.

c- Extraction delapaire d’ions

L’ extraction du CTAB par le colorant, en présence d’'un tampon acide ou neutre dans le
chloroforme, montre que le spectre d’ absorption de la phase organique présente deux bandes
caractéristiques (figure 66), la premiére a 627 nm qui est la plus intense et une deuxiéme a

407 nm moins importante.
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Figure 66: Spectres d’ absorption de
(1) : solution de Bleu de Disulfine v (10° M, ema= 46913 mol™ I.cm™).
(2) : Paire d'ions extraite dans le chloroforme en milieu acide ([PB v]= 10° M,
[CTAB]=5,48.10° M, gma= 360967 mol™ I.cm™).

Le déplacement des deux bandes (lorsgu’ on passe de la phase agueuse a la phase organique)
est d0 a I'interaction entre les deux charges et leur association dans le chloroforme. Si la
premiére bande a 627 nm n’ apparaissait pas, ceci confirmerait que c est la forme acide du
colorant qui prédominerait. Mais comme le montrent les spectres d absorption, c'est

effectivement laforme basique qui est responsable de I’ extraction des tensi oactifs cationiques.
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En réalisant des essais d'extraction selon la méme procédure, et en utilisant le benzéne
comme solvant, les résultats obtenus sont négatifs, car les spectres obtenus pour la phase
organique se confondent avec celui du benzene pris comme référence (absence de la bande

caracteristique) (figure 67).

=
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Figure 67: Spectres d’ absorption de :
(1) Benzene.

(2) Phase organique.

Au vu des premiers résultats obtenus, il est conclu que le colorant anionique le PB v, peut
servir aextraire et doser les tensioactifs cationiques a des concentrations plus faibles que leur
cmc en milieu aqueux, avec une recherche des conditions optimales d’ extraction de la paire

dions.

|-2-2-2- Effet du pH sur I’ extraction:

Nous avons étudié I'effet du pH en utilisant |a procédure standard d’ extraction, en faisant
varier le pH du milieu tampon entre 3 et 6. Comme le montre la figure 68, |’ absorbance est
maximale entre un pH de 3 et 4,5, et le maximum est obtenu a pH= 4 (courbe n°1). Ce
résultat est complété par la mesure de I’ absorbance correspondante a la phase aqueuse apres

extraction qui setrouve étre la plus faible (courbe n° 2).
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En tenant compte de ce premier résultat, toutes les extractions de tensioactifs cationiques avec

le Bleu de Disulfine v seront réalisées a pH = 4, en utilisant un tampon acétate.

2,5
2 4
1
815
e
[W]
o]
o
3
< 1+
2
0,5 A
O T T T T T T 1
3 3,5 4 4.5 5 5,5 6 6,5
pH

Figure 68: Effet du pH sur I’ extraction de lapaire d’ions:
(1) Absorbance de la phase organique, [PB v] = 10> M, [CTAB] = 2,74.10° M.

(2) Absorbance de la phase agueuse apres extraction.

|-2-2-3- Effet du temps d’ agitation:

Le temps d agitation est un facteur important dans |’ estimation du rendement d’ extraction.
Afin de mener a bien cette étude, nous avons introduit un autre paramétre relatif au nombre
d’extractions qui pourrait étre réalisé sur le méme échantillon. Nous avons considéré dans ce

cas, un ensemble de trois extractions successives définies comme suit (tableau 9) :

Tableau 9: Conditions des extractions successives

Temps Volume
d’ agitation (min) de solvant (mL)

1€ extraction 15 10
2°M extraction 5 5
3" extraction 5 5
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La premiere extraction est réalisée en faisant varier le temps d agitation de 5 a 20 min. Pour la
deuxiéme et la troisieme extraction, le temps d’ agitation est moins important, ains que les
volumes de solvant utilisés. En fixant les temps d'agitation de la deuxieme et troisieme
extraction, nous avons appliqué la procédure d’ extraction pour une teneur en CTAB égale a
5,48 x10° M. Aprés la récupération des trois phases organiques relatives alatriple extraction,
la lecture des valeurs d absorbance nous a permis de suivre leur variation en fonction du
temps d’ agitation.

A partir de la figure 69 (courbe 1), il en ressort que le maximum d absorbance dans la
premiere extraction est obtenu pour un temps d agitation de 15 minutes. Pour des temps
d agitation fixés a 5 min relatifs a la deuxiéme et troisiéme extraction, nous remarguons que
I’ absorbance reste pratiquement constante avec de faibles valeurs (courbes 2 et 3) comparées

a celle obtenue pour la premiere extraction. Ceci suggéere qu’'une seule extraction est

suffisante.
3 —
25 7
7 Pretmeére extraction
5
E 1.5 4
=
1 -
Dewséme extraction
05 1
I:I T T T T 1
1 g g 13 17 21

Temps d'agitation (min)

Figure 69: Variation de |’ absorbance de la phase organique en fonction du temps d’ agitation:
(1) Premiere extraction.
(2) Seconde extraction, (3) Troisiéme extraction (temps d’ agitation fixé a5 min)
[PBv] =10° M, [CTAB] = 2,74.10° M.
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Afin de confirmer cette hypothese, nous avons procédé au dosage d'une série de
concentrations en CTAB selon deux maniéres:

- Lapremiére correspond au dosage des trois phases organi ques récupérées séparément.

- La seconde correspond au dosage des trois phases organiques rassembl ées.

Lafigure 70 qui donne la variation de I’ absorbance des phases organiques en fonction de la
concentration en CTAB, montre que la courbe d étalonnage obtenue avec les phases
organiques rassembl ées présente un coefficient de corrélation trés important r = 0,997 (courbe
2), en comparaison a celui obtenu avec la phase organique de la premiére extraction et qui est
de 0,993 (courbe 1). Nous notons que les réponses des phases organiques issues
respectivement de la deuxieme et troisiéme extraction, sont pratiquement constantes dans tout
I'intervalle de concentration choisi, ce qui montre simplement que la deuxiéme et troisieme

extraction sont sans effet sur le dosage des tensioactifs cationiques.
3 -

{1) Phase organique dela premiére extraction, r=0,9346

2.5 1

1.5 1

Absarbance

I:I L T T T T T 1
1] 1 2 3 ) 4 g B
[CTARB] x 105 M

Figure 70: Variation de I’ absorbance des phases organiques en fonction de la concentration en
CTAB. (1) Phase organique de la premiere extraction, (3) et (4) phases organiques

de la seconde et troisiéme extraction, (2) Phases organiques réunies.
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|-2-2-4- Effet du volume de solvant:
En considérant gu’ une seule extraction est suffisante, nous avons étudié I’ effet de la variation
du volume de chloroforme. Comme le montre lafigure 71, |” absorbance est maximale pour un

volume de 15 mL en chloroforme, et decroit en dessous de 10 mL et au dessus de 20 mL.

25 4

Abzorhance

05

I:I T T T T T T T
5 10 15 20
Wolume de Chloreforme (mi)

Figure 71: Effet du volume de chloroforme sur I’ extraction.
[PBv] =103 M, [CTAB] = 2,74.10° M.

Au terme de cette étude d’ optimisation, les conditions d’extraction des TAC par le Bleu de
Disulfine v sont:

- pH du tampon= 4.

- Volume de solvant (chloroforme)= 15 mL.

- Temps d agitation= 15 min.
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|-2-2-5- Interférences:
Une interférence est une possibilité de réaction entre des ions étrangers et |’association
ionique (PB v- TAC). Une schématisation du phénomeéne permet de montrer clairement les

combinaisons possibles lors de I’ extraction de lapaire d'ions [(PB v- TAC)] (schéma7).

PE

—

TAC

Extraction au Cloroforme

(TAC)PE)

¥

Q=
=

A

Schéma 7: Principe d'interférences.

Nous avons étudie |’ effet de différents ions (ce sont généralement les sels minéraux existant
dans un échantillon d’eau qui sont considérés comme especes génantes), tels que les ions
Calcium (Ca?), les carbonates (COs%), lesions zinc (Zn?*), les chlorures (Cl) sur I’ extraction
de deux concentrations respectives en CTAB & savoir 2,74.10° et 5,48.10° M. En considérant
gu’ une erreur maximale de lecture est tolérée a + 5%, pour qu'il n’ y ait pas d'interférences
causee par |’ espéece étudiée, toutes les especes minérales testées interférent avec I’ extraction

des composés tensi oactifs cationigques, comme indiqué dans le tableau suivant (tableau 10):
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Tableau 10: Etude des Interférences

Espéce | Concentration (M)

ca’ 7,20.10"
Mg** 2,10.10"
S04~ 2,29.10°
COs~ 6,43.10°
I 1,20.10°
Cl 6,84.10°
zZnt 1,46.10"

DBSS 1,43.10°

DBSS : Dodécylbenzénesulfonate de sodium

Afin d' édiminer ces d'interférences, nous avons ajouté une étape dans la procédure de dosage

gui consiste alaver la phase organique avec un volume défini d’ eau distillée.

|-2-2-6- Lavage de la phase organique avec I’ eau distillée

L’ étape de lavage est tres importante dans la mesure ou elle permet de séparer |’ extrait
contenant la paire d'ions [(TAC)(PB)] de toutes les autre associations ioniques possibles qui
peuvent étre présentes dans la phase organique et ceci par entrainement al’ eau distillée. Nous
avons repris une série de solutions étalons de CTAB de 0 &5,48.10° M pour lesquelles nous
avons appliqué la procédure d’ extraction suivie d’ une étape de lavage de la phase organique.
Nous avons pour cela considéré deux volumes d’ eau distillée destinés a |’ étape de lavage, un
premier volume maximum d eau distillée équivalent au volume d’ échantillon de départ puis
un second volume réduit de moitié. Les courbes d éaonnage obtenues avec ces deux
volumes aprés extraction, montrent que I’ é&alonnage correspondant au lavage avec 50 mL
d eau distillée présente un mauvais lien linéaire (r < 0,95) comparativement a celui obtenu
avec 100 mL (r = 0,998). Ceci suppose que certaines interférences persistent et ne sont pas
éliminées quand on lave la phase organique avec un volume de 50 mL d'eau distillée. La
comparaison entre la droite d’ é&alonnage (a) (courbe éablie avec lavage) et la droite (b) (sans
lavage), montre que I’ étape de lavage est importante vu la valeur du coefficient de corrélation

important obtenu dans e cas ou la phase organique est lavée (figure 72).
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3 =
A b
(k) Etalonnage réalizé sans i )

4 étape de lavage (= 09945 .- )

Ahsothatice
Tn

(a): Etalonnage réalisé avec lavage de
la phase orgamgue (= 10,9953

[CTAR] x 10° ()

Figure 72: Effet de |’ &ape de lavage de la phase organique sur la courbe
d’ étalonnage.

Dans le but de confirmer |a nécessité de I’ éape de lavage , le test F de comparaison entre les
deux droites est utilisé afin de comparer entre les deux droites d étalonnage éablies avec et
sans lavage de la phase organique. Une fois les calculs faits, les valeurs obtenues pour F; et F,
sont comparées a celles données par les tables.
Fi. (3,11)= -2,70, Figne (1, 11) = 4,84.
Fo (1,12)= 3,537, Foune (1, 12) = 4,75.

Si la différence entre les deux droites est insignifiante, les valeurs calculées de F seront en
accord et peuvent étre comparées a celles données par les tables.

En comparant les valeurs de F trouvées a celles données par les tables, il est clair que les
deux droites sont différentes entre elles et montrent la nécessité du lavage de la phase

organique avec un volume égal au volume d’ échantillon de tensioactif considéré.
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|-2-2-7- Etalonnage:

L’ optimisation des différents parametres relatifs a I’ extraction et au dosage des composés
tensioactifs cationiques par le Bleu de Disulfine v, nous a permis d’ é&ablir un étalonnage pour
une série de concentrations en CTAB allant de O - 5,48.10° M. L’équation de régression

linéaire correspondante est la suivante:

A =3,1.10°C+0,048 (Equation 7)
avec un coefficient de corrélation r = 0,999.

|-2-2-8- Calculs de précision et limite de détection:

La précision de la technique est estimée par la détermination de I’ erreur relative standard
(ERS %). Les résultats obtenus montrent que I’ erreur relative standard est inférieure a 6,08 %
pour 4,5.10% M et de |’ ordre de 1,36 % pour 4.110° M en CTAB.

La limite de détection est déterminée par rapport a l’essai a blanc. La valeur déduite est de
3,3.10% M en CTAB. Cette valeur est trés significative comparée & celle donnée par la
littérature et qui est de |’ ordre de (2,19.107 M) [7].

Une fois que la méthode de dosage des composes tensioactifs cationiques par le Bleu de
Disulfine v est mise au point, elle est utilisée en vue du dosage d’ échantillons d’ eaux de rejets

industriels censés contenir des composés tensi oactifs cationiques.

[-2-3- APPLICATIONS

Le choix des cibles a éé fait en fonction de I'utilisation des TAC, en particulier dans
I’industrie. Initialement notre choix s est porté sur trois (3) industries qui utilisent ce type de
COMPOSES:

Unité 1 : ENAD (Entreprise nationale de détergents) Henkel de Réghaia (Détergents, produits
de nettoyage).

Unité 2 : ENAD de Rouiba (Produits cosmétiques).

Unité 3: FITAL de Bab Ezzouar (Textiles).

Les tentatives de récupération d’ échantillons d’eaux de rejets a partir des unités 1 et 2
(ENAD) n’a pas éé possible. De ce fait, notre choix s'est limité a I’unité FITAL de Bab
Ezzouar. Il s agit d' une entreprise spécialisée dans la confection de couvertures, située dans

lapartie est d’ Alger (Bab Ezzouar) dans une zone industrielle, a coté d’ une agglomeération qui
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compte pas moins de 300 000 habitants. Le procédé de confection passe par une étape
importante relative au procédé de teinturerie des fibres textiles. Dans ce procédé, |’ unité
utilise une solution a base de tensioactif cationique destiné a I’ adoucissement des fibres
textiles et en tant qu’ antistatique. Une fois I’ opération de teinturerie terminée, les eaux usées
provenant de cette unité vont tout d’ abord étre collectées dans un bac ; ¢’ est ce qu’ on appelle
les Eaux de Teinturerie. Elles sont par la suite déversées dans des canalisations qui les
acheminent vers le collecteur final de I'entreprise, ou toutes les eaux usées provenant des

différentes unités de I’ entreprise sont réunies.

|-2-3-1- Echantillonnage:

Nous avons procédé a un échantillonnage sur une période d’une semaine, a raison de deux
échantillons par jour. Le premier échantillon est récupéré a partir des eaux de teinturerie
(Echantillon de type A) et le deuxieme échantillon a partir des eaux de rejet final distant d’ au
moins 100 metres du premier point de prélévement ou toutes les eaux usées de I’unité de
fabrication sont réunies avant le déversement dans |'égout municipal d'eaux usées

(Echantillon de type B).

|-2-3-2- Traitement et dosage des échantillons :

Tous les échantillons sont collectés dans des fioles propres et sont d abord filtrés sur
membrane et traités ensuite par une solution d' eau oxygénée. Nous avons procédeé a trois (3)
essais d extraction et de dosage pour chaque échantillon de type A et B. Une fois les phases
organiques lavees, le Spectrophotométre UV- Visible, nous a permis de visualiser tous les
spectres d' absorption des phases organiques et des phases aqueuses apres extraction, ains que
de lire les absorbances des phases organiques a la longueur d’ onde maximale d’ absorption de

laparedions.

|-2-3-3- Résultats:

En prenant le spectre d’ absorption de toutes les phases organiques dosées, nous avons noté
une méme valeur de Anx €gale a 627 nm, qui correspond en fait a celle de la paire d’ions
[(CTAB)(PB v)]. La méme remarque est notée pour les phases aqueuses apres extraction ou
Amax reste égale a 637 nm, ce qui correspond en fait a |’ absorption d’ une solution aqueuse de
Bleu Disulfine v seul. D’'apres les valeurs déduites des absorbances nous notons de trés
grandes valeurs pour tous les échantillons de type A (Abs.> 3), ceci semble indiquer que les

échantillons contiennent des concentrations plus importantes que celles étudiées. Afin de
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déduire les teneurs respectives dans chaque échantillon de type A, nous avons eu recours a
I’ opération de dilution de I’ extrait dans le chloroforme (1ImL d’ extrait organique dilué dans 10
mL de chloroforme). Les dilutions ont donné de nouvelles valeurs d’ absorbances qui nous ont
permis de déduire les valeurs de concentrations reelles (Ca) des échantillons de type A
(tableau 11).

Tableau 11: Concentrations en tensioactif cationique dans les différents échantillons de type
A.

Concentration | Concentration
Jour | Amoy déduite (C) initiale (Ca) Ca (gl
(M) (M)

1 2,10 9,5.10° 9,5.10° 255.10°
2 0,75 1,2.10° 24.10° 8,74.10°
3 2,87 4,9.10° 4,9.10° 1,78.10°
4 | 098 1,6.10° 1,6.10° 5,83.10°
5 1,61 2,7.10° 2,7.10° 9,84.10°3

Il en ressort une différence assez notable entre les différentes teneurs déduites durant la
période d’ échantillonnage qui oscille entre 1,2 et 9,5.10° M. Ceci est en fait dii & la présence
de quantités initiales irrégulieres de composés tensioactifs cationiques injectées
guotidiennement dans le processus de teinturerie. S agissant des échantillons de type B, le
méme travail d extrapolation sur la droite d éaonnage a éé réadisé afin de déduire
directement les valeurs des concentrations présentes et qui sont rassemblées dans le tableau
12.
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Tableau 12: Concentrations dans les échantillons de type B

Jour Amoy Concentration initiale | Cg (g/l)
(Ce) (M)

2 0,056 8.10° 2,91.10°

3 0,060 8,2.10° 2,98.10°

4 0,082 8,3.10° 3,02.10°

5 0,081 8.10° 2,91.10°

Nous remarquons dans ce cas que les valeurs déduites dans les échantillons de type B rendent
compte de la sensibilité de la technique avec de trés faibles teneurs de I’ ordre de 8.10° M en
tensioactifs cationiques, enregistrées dans le collecteur fina de I’ unité avant le déversement
des eaux dans le regjet municipal.

Au terme de ce travail, nous pouvons conclure que le but du travail projeté a été atteint.
L’introduction du Bleu de Disulfine v comme nouveau colorant anionique, testé pour la
premiere fois dans I’ extraction et le dosage des TAC par spectrophotométrie UV- Visible, a
donné des résultats satisfaisants. Une optimisation des conditions d’ extraction et de dosage
nous a permis de réaliser des applications de la procédure sur des échantillons d’ eaux de rejets
contenant des composés tensioactifs cationiques, et a rendu compte de la sensibilité de la
méthode.

Dans la suite du travail, nous avons mis au point une nouvelle méthode spectrophotométrique

d’extraction et de dosage de composés tensioactifs cationiques, basée sur |’ extraction de la
paire d'ions en phase aqueuse sans solvant organique et sa mise au point.

125



CHAPITRE | : DOSAGE DESTAC PAR SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE

BIBLIOGRAPHIE

1. Lunar L.; Rubio S.; Prez-Bendito D., J. Chroma. A, 1031, 2004, 17-25.

2. Scott G. V., Anal. Chem., 40, 4, 1968, 768-773.

3. Meizhi W., JingxiHuagong Zhongjianti, 32, 6, 2002, 55-57.

4. Longman G.F., The Analysis of detergents and detergent products, John Wiley and Sons,
London, 1975, p. 252.

5. Shuting L., Anal. Chim. Acta, 501, 2004, 99-102.

6. Idouhar M; Tazerouti A., JSD, sous presse, 2008.

7. Nemcoval., Taanta, 52, 2000, 111-121.

126



CHAPITRE II:

EXTRACTION SAND SOLYANT
DOSAGE PAR COLORMETRIE




CHAPITRE Il : DOSAGE DESTAC PAR UV-VISIBLE SANSEXTRACTION

La chimie verte fait son entrée dans le monde actuel et en particulier dans I’ utilisation de
certains produits organiques jugés dangereux et toxiques pour I’ ére humain et la nature. Ce
nouveau créneau incite les chercheurs a trouver d’ autres techniques en utilisant des composés
moins nocifs et plus écologiques.

Du fait de la présence des TAC dans les rgjets, plusieurs techniques de suivi et de dosage de
ces composes ont été élaborées. En effet les mémes techniques de dosages utilisées pour les
anioniques ont été adaptées pour les tensioactifs cationiques avec le méme principe
d extraction et de dosage.

La tendance actuelle montre que les tensioactifs cationiques peuvent étre dosés par
colorimétrie en phase aqueuse, sans extraction au solvant. Beaucoup de travaux ont été
réalisés dans ce sens ou beaucoup de colorants ont été testés et utilisés dans ce type de
dosage, a I’exemple du Bleu et du Rouge de Bromophénol [1, 2] I'Orange 1l et 111 [3],
Chromazurol (cas) et [Fe(111)-SCN] [4].

Pour cela, nous nous sommes intéressés a I’ utilisation de cette nouvelle technique pour
essayer de doser les composés tensioactifs cationiques. A cet effet, nous nous proposons
dans ce présent travail de tester des systemes d extraction (colorant anionique/milieu
tampon) en utilisant le Bleu de Bromophénol et le Rouge de Bromophénol afin de

déterminer différentes teneurs en tensioactifs cationiques dans divers milieux agueux.

[1-1- PRINCIPE DU DOSAGE DES COMPOSES TENSIOACTIFS
CATIONIQUES SANSEXTRACTION

Dans ce travail, nous nous sommes intéressé a |’ application de la nouvelle technique basée sur
le dosage des paires d’ions formées entre un tensioactif cationique et un colorant organique
anionique en phase aqueuse. Pour cela, nous avons utilise deux colorants anioniques

spécifiques et qui sont le Bleu de Bromophénol (BBrd ) et le Rouge de Bromophénol (RBrd).

Principe:

La colorimétrie en phase agueuse repose sur le méme principe que celle qui utilise un solvant
organique pour |’ extraction des TAC. En effet, il Sagit de prendre une solution aqueuse de
TAC a laquelle on goute une solution de colorant anionique dans un milieu tampon.

L’ association ionique en phase aqueuse obtenue (paire d’'ions) entre le TAC et le colorant
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anionique est dosée par Colorimétrie a la longueur d’ onde maximale d’ absorption de la paire

d’ions, comme le montre le schéma 8 qui illustre ce principe :

Tampaon
[ Jvi Aag

Dosage par Colarimétrie
de la paire dions

> > [TAC)AT]
[TACH (A

aq aq

TAC Agitation

(A7 Colorant Organigue Anionigue
TALC : Tensioactif Cationigue

Schéma 8: Principe de dosage de TAC par colorimétrie en phase agueuse

[1-2- ESSAIS PRELIMINAIRES DE DOSAGE DES TENSIOACTIFS
CATIONIQUESEN PHASE AQUEUSE

Afin de mettre au point cette technique de dosage de TAC en phase agqueuse, nous avons en
premier lieu essayé de doser simplement une solution aqueuse censée contenir la paire d’ions.
Pour cela, en se basant sur des travaux cités par la littérature [8, 9], des solutions aqueuses de
TAC et de colorant anionique. Leur mélange en présence d'un milieu tampon donnera
naissance a laformation de la paire d'ions qui sera dosée par colorimétrie alalongueur d’ onde
maximum de |’ association. Dans notre cas, les premiers essais ont été réalises par utilisation de
différents colorants anioniques et TAC. Dans le tableau suivant (tableau 13) nous donnons les

différents couples TAC/ colorants anioniques testés.
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Tableau 13: Différents systémes (TAC/Colorant organique anionique/milieu tampon)

Systéme Essa Observation
(TAC/Colorant organique/Tampon)
1 Bromure de céthyltriméthylammonium (CTAB)| Dosage possible
/ Rouge de Bromophénol /Tampon Acétate
2 CTAB/RBr®/ Tampon Ammoniacal Dosage impossible
3 CTAB/RBr®/ Tampon Robinson Dosage possible
4 CTAB/Bleu de Bromophénol/ Dosage possible
Tampon Acétate
5 CTAB/BBr®/ Tampon Ammoniacal Dosage impossible
6 CTAB/BBr®/Tampon Robinson Dosage possible
7 Hyamine 1622/ BBrd/ Tampon Robinson Dosage possible
8 Hyamine 1622/ RBrd®/ Tampon Acétate Dosage possible

CTAB: Bromure de cethyltriméthylammonium, BBr¢: Bleu de Bromophénol.

RBr¢: Rouge de Bromophénal.

Tampon acétate: (pH acide) pH=4,

Tampon ammoniacal:

Tampon de Robinson:

(pH basique) pH=7.5,

CH3COON&/CH3COCH.

NH4Cl/ NHs.

pH=5.8,  (H3PO4+ CHsCOOH + H3BOs) + NaOH.

D’ apres les résultats préliminaires, il semblerait qu’il soit possible de doser par colorimétrie les

TAC avec des colorants anioniques. Le dosage pourrait étre possible avec deux colorants, a

savoir le Rouge et le Bleu de Bromophénol et qui sont utilisés pour lapremierefois.

Pour la suite du travail, les systémes TAC/ colorant suivants sont retenus pour le dosage

(tableau 14).
Tableau 14: Systemes choisis (TAC/Colorant organique/milieu tampon)
Systeme TAC Colorant Tampon
1 CTAB BBro Robinson
2 CTAB RBro Robinson
3 Hyaminel622 BBro Robinson
4 Hyaminel622 RBro Robinson
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II-3-ESSAIS DE DOSAGE DES TAC PAR LE BLEU DE
BROMOPHENOL (BBR®) ET LE ROUGE DE BROMOPHENOL
(RBR®)

Deux TAC, asavoir le CTAB et I’Hyamine 1622 ont été utilisés lors de ce travail avec les deux

colorants de Bromophénol.

[1-3-1- PARTIE EXPERIMENTALE

Les premiers essais de dosage ont été réalisés en se basant sur les travaux de Huang [8]. La
procédure de dosage adoptée est valable aussi bien pour le Bleu de Brompohénol que pour le

Rouge de Bromphénal.

[1-3-1-1- Préparation des solutions:

- Préparation de la solution agueuse de Bleu de Bromophénol & 1.2 10° M est réalisée en
dissolvant 0,307 mg de colorant dans 50 mL d’eau distillée. Cette solution doit étre stockée a
I’ abri de lalumiére pour éviter sa dégradation.

- Préparation de la solution agueuse de Rouge de Bromophénol & 1.2 10° M est obtenue en
dissolvant 6.146 mg de colorant dans 50 mL d’eau ditillée.

- Tensioactifs cationiques :

- Solution d’ Hyamine: La préparation de la solution mére d’Hyamine 4 10> M est réalisée par
dissolution de 0,448 g dans 1 litre d’ eau distillée.

- Solution de CTAB: La préparation de la solution mére de CTAB & 10> M est réalisée par
dissolution de 0.364 g dans 1 litre d eau distillée.

La préparation des solutions éalons a faibles teneurs se fait a partir de la solution mere par la
dilution.

- Préparation de la solution tampon de BRITTON — ROBINSON: La préparation d une
solution tampon se fera en mélangeant 9,95 mL de H3PO, + 2,29 mL de CH3COOH + 2,47 mL
de H3BO3 on guste avec NaOH (0.2 M) jusqu’a pH= 5.8.

[1-3-1-2- Mode opératoire

Dans un bécher de 25 mL, mettre: 1 mL Tampon de BRITTON-ROBINSON (pH 5.8), 5 mL
de solution de Bleu de colorant & 1.2 .10° M. Agiter le mélange durant 10 minutes. Ajouter
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ensuite 10 mL de la solution de TAC & 10™* M et agiter pendant 5 minutes. Laisser reposer et

mesurer |’ absorbance de la solution alalongueur d’ onde d absorption maximale.

[1-3-2- RESULTATSET INTERPRETATIONS

11-3-2-1- Bleu de Bromophénol
Le Bleu de Bromophénol est un colorant anionique, sa formule dével oppée est la suivante :
Br

HO

Br

S
i S0
O

Le spectre d absorption UV- Visible d' une solution aqueuse de Bleu de Bromophénal (figure

73) présente une bande d’ absorption maximale a lalongueur d’ onde de 590 nm.

Ahsothance
=
i

300 400 s0d GO0 T-"IL-IEI
Longuaeur d'onde ()

Figure 73: Spectre d absorption UV- Visible d’une solution de Bleu de Bromophénol
([BBr®]=1.2 10° M, gma=76666mol ™ 1.cm™).
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a Dosage de I’Hyamine 1622 par le BBr® :
La procédure d association entre I'Hyamine et le Bleu de Bromophénol nous a permis

d obtenir le spectre UV - Visible de cette solution, (figure 74).

0or
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Figure 74 : Spectre d' absorption UV- Visible del’association Hyaminel622-Bleu de
Bromophénol ([Hyamine]= 10* M, [BBrd]= 1,2.10° M).

L e spectre montre en effet une différence par rapport a celui du colorant tout seul, ou la bande
caractéristique du BBrd diminue et laisse apparaitre une nouvelle bande a 650 nm, preuve que

le colorant s'est comporté différemment dans cette solution en s associant avec la molécule de

TAC sous forme de paire d’ions.

b-Dosage du CTAB par le BBro:
Lafigure 75 représente |e spectre de la paire d’ions obtenue entre le CTAB et le BBro.
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Figure 75 : Spectre d’' absorption UV- Visible de |’ association CTAB -Bleu de
Bromophénol ((CTAB]=10* M, [BBrd]= 1,2.10° M).

Le spectre montre en effet une différence par rapport a celui du colorant tous seul, ou la bande
caractéristique du BBr@ diminue et laisse apparaitre une nouvelle bande a 650 nm, preuve
gue le colorant sest comporté différemment dans cette solution en sassociant avec la

molécule de CTAB sous forme de paire dions.

I1-3-2-2- Rouge de Bromophénol

HO OH'
2 —

=

: D\\S/O'

T
La figure 76 représente le spectre UV- Visible d'une solution agueuse de Rouge de
Bromophénol. Le spectre présente deux bandes d’ absorption, la premiére la plus intense se

situe 2432 nm et la deuxieme moins importante a 558nm.
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Figure 76 : Spectre d absorption UV- Visible delasolution de Rouge de Bromophénol

([RBr®]=1.2 10° M, gmac= 33250 mol .l.cm™).

a Dosage de ’'Hyamine 1622 par le RBr®:

L’ association entre I’ Hyamine et le Rouge de Bromophénol nous a permis d’ obtenir |e spectre
UV- Visible de cette solution (figure 77).
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Figure 77 : Spectre d’ absorption UV- Visible de la |’ association Hyaminel622-Rouge de

Bromophénol, ([Hyamine]=10“*M, [RBr®]= 1.2 10°M).
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Dans ce cas aussi, nous observons que la bande caractéristique du colorant disparait
pratiquement pour laisser place a une nouvelle bande a 618 nm qui refléte le comportement
différent du colorant en présence du TAC ce qui donne lieu a une nouvelle association entre le

Rouge de Bromophénal et I’'Hyamine 1622.

b- Dosage du CTAB par le RBro:
Le spectre d absorption en phase aqueuse de I’ association CTAB- Rouge de Brompophénol
est représenté danslafigure 78.

0.4
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Figure 78 : Spectre d’' absorption UV- Visible delal’ association CTAB- Rouge de
Bromophénol, ([CTAB]=10*M, [RBr®]= 1.2 10°M).

Dans ce cas, nous observons que la bande caractéristique du colorant disparait presgue
totalement pour laisser la place a une nouvelle bande a 620 nm qui refléte le comportement
différent du colorant en présence du TAC.

Au vu des premiers résultats obtenus pour le dosage des TAC en phase agueuse par
colorimétrie en utilisant deux colorants différents, il est conclu que ces dosages sont possibles.
Avant de mettre au point la technique de dosage des TAC en phase agueuse sans extraction au
solvant, nous avons procédé a |‘optimisation de certains parametres importants relatifs au
dosage.

Pour la suite, et vu que les résultats obtenus sont comparables, nous avons choisi I’'Hyamine
1622 comme tensioactif cationique.

135



CHAPITRE Il : DOSAGE DESTAC PAR UV-VISIBLE SANSEXTRACTION

[1-3-2-3- Etude de I'effet de la variation de certains paramétres relatifs au dosage de
I”Hyamine par e Bleu de Bromophénol

L’ optimisation des conditions de dosage du TAC par le bleu de Bromophénol est réalisée en
tenant compte de quelques parameétres jugés importants relatifs a la procédure tels que la
variation du pH, de la concentration de I’ Hyamine 1622 et la concentration et le volume de la

solution de Bleu de Bromophénol.

[1-3-2-3-a pH:

Pour cela, nous avons fait varier le pH du tampon et nous avons conduit nos essais pour une
concentration en Hyamine égale 210 M et une concentration de Bleu de Bromophénol égale a
1.210° M. Lafigure 79, montre lavariation de |’ absorbance en fonction du pH.
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DIE _ //‘\/\‘
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Figure 79: Variation de I’ absorbance en fonction du pH
([TAC]= 10°M, [BBro]= 1.2 10° M).

La variation du pH du milieu en présence du tampon reste I’une des variations la plus
importantes qui détermine les meilleures conditions. Comme le montre la figure 80, nous
remarguons que pour une concentration bien définie en Hyamine et en Bleu de Bromophénol,
|’ association ionique est obtenue au maximum pour un pH égal a 5.8. Aingi, tous les essais a

réaliser seront effectués a ce pH.
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11-3-2-3-b- Concentration en Hyamine 1622:

Comme la concentration en TAC est un facteur important, nous avons fait varier cette
concentration pour une teneur en Bleu de Bromophénol fixe égale 8 1.2 10° M et & pH= 5.8
(figure 80).
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Figure 80: Variation de |’ absorbance en fonction la concentration
en Hyamine 1622, ([BBr¢]=1.2 10> M, pH=5.8).

Il en ressort que le maximum d’ absorption est obtenu pour une concentration équivaente a
2.10* M. Il en ressort également que le dosage reste possible pour une gamme de concentration
en Hyamine 1622 assez importante et surtout dans le domaine des faibles teneurs ou on

enregistre une réponse non nulle jusqu’ 25.10° M.

I1-3-2-3-c- Concentration du Bleu de Bromophénol:

La procédure de dosage est étroitement liée a la présence du colorant qui doit étre fixée a une
certaine concentration minimale pour laquelle la paire d’ ions (TAC)-(BBro) serait possible en
phase aqueuse. La figure 81 donne la variation de I’ absorbance en fonction de la concentration

de Bleu de Bromophénol pour une teneur de TAC en Hyamine fixée 210® M.
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Figure 81: Variation de I’ absorbance en fonction de la concentration de Bleu de Bromophénol
([Hyamine]= 10“*M, pH=5.8).
En faisant varier la concentration du colorant pour une teneur en TAC fixée & 10* M, nous
observons gue la concentration varie dans |le méme sens que I’ augmentation de |’ absorbance de

I’ association (TAC)-(colorant).

[1-3-2-3-d- Volume de la solution du Bleu de Bromophénol:

En déduisant la concentration minimale en Bleu de Bromophénol nécessaire a |’ association,
nous avons jugeé utile de procéder a une variation relative ala quantité de colorant qui doit étre
présente dans I’ échantillon pour une concentration en TAC fixe. La variation de |’ absorbance
de la phase aqueuse aprés mélange en fonction du volume de colorant est illustrée par la figure
82.
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Figure 82 : Variation de I’ absorbance en fonction de volume de Bleu de Bromophénol
([BBrg]=1.2 10° M, [Hyamine]= 10* M).
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La variation de I’ absorbance en fonction de la concentration en Bleu de Bromophénol pour
une teneur de TAC en Hyamine fixée & 10% M, montre que la concentration nécessaire en
colorant est proportionnelle a celle du TAC dans un rapport molaire bien défini.

[1-3-2-3-e- Rapport molaire [TAC]/ [BBro]:

En faisant varier la concentration de Bleu de Bromophénol et celle de I’ Hyamine séparément,
nous avons remarqué que pour fixer le domaine de concentration en TAC pour lequel la
technique pourrait donner des résultats significatifs, nous avons jugé utile d éudier la variation
du rapport molaire [TAC]/[BBr®]. La technique éant particuliérement destinée aux milieux
dilués, nous avons choisi deux teneurs en TAC égales & 10° et 10* M pour lesquelles nous
faisons varier le rapport [TAC]/ [BBr®d]. Les courbes a et b de la figure 83 montrent la

variation du rapport molaire pour les deux concentrations de TAC.

——3a  ml

—— b 1ml

|:|,I33 | III:E | 1 | 1 :5
Rapport Molaire
Figure 83: Variation de |’ absorbance en fonction du rapport molaire pour deux concentrations
en Hyamine égale 210® et 10* M.
a: 10" M.
b:10°M.

Nous remargquons que la variation va dans le méme sens pour les deux courbes avec un

maximum de réponse pour la méme valeur du rapport molaire a savoir le 1/3. Ceci semble
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indiquer que I’ association serait possible quand la concentration en Bleu de Bromophénol est

en exces dans la solution.

Pour résumer le travail effectué dans cette partie, nous pouvons dire que la méthode de dosage
des TAC en phase aqueuse par colorimétrie, a donné des résultats trés encourageants et
I’ optimisation de la procédure de dosage nous a permis de fixer les conditions optimales
d’ extraction et de dosage, aussi bien pour le CTAB que pour I’Hyamine.

Dans la suite du travail, nous avons mis au point la technique de titration a deux phases

destinée au dosage des TAC dans |e domaine des fortes teneurs.
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Latitration a deux phases est une méthode de dosage destinée pour les milieux moyennement
concentrés et reste une technique intéressante et simple a utiliser. L'intéré porté a
l'utilisation de la titration a deux phases réside dans sa simplicité de mise en ceuvre et la
possibilité de dosage de teneurs relativement importantes. Le probleme de la présence de
composeés tensioactifs a des teneurs élevées dans les eaux a poussé plusieurs chercheurs a
essayer de trouver des méthodes de suivi et de contréle de ces teneurs. Parmi ces méthodes,
latitration & deux phases revét un caractere particulier quant a son utilisation.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a la mise au point de I'extraction et du dosage
des composés tensioactifs cationiques par |'utilisation du systéme colorant/solvant
d’extraction représenté par le Bleu de Disulfine v/chloroforme et I'étude de certains
parametres liés a |’extraction et au dosage par titration a deux phases avec des solutions

aqueuses de composeés tensi oactifs anioniques.

[11-1-PRINCIPE

Il sagit de prendre une solution aqueuse de tensioactif cationique a laguelle on gjoute une
solution agueuse de colorant anionigue organique. La combinaison qui doit se former étant
insoluble en phase aqueuse, celle-ci doit étre extraite par un solvant organique dans lequel
elle sera soluble. Pour doser la quantité en tensioactif cationique présente dans la phase
organique, on utilise une solution aqueuse de tensioactif cationique. Dans ce cas, on met a
profit I'avantage qu'ont les molécules lourdes a sassocier entre elles pour former des
combinaisons plus stables. L'introduction du tensioactif anionique a pour effet de déplacer le
colorant anionique (A" en phase agueuse, car celui-ci donne une combinaison plus stable
avec le tensioactif cationique dans la phase organique. Il sagit donc d'une substitution d'une
charge par une autre. L’ association (TAC)(TAA) éant steeckiométrique, 1a fin de la réaction
est détectée par un changement de couleur de la phase organique qui devient incolore. Le

principe de cette technique est donné dans le schéma suivant (schéma 9).

142



CHAPITRE Il : DOSAGE DESTAC PAR TITRATION A DEUX PHASES
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Schéma 9 : Principe de dosage des tensioactifs cationiques par titration a deux phases.

Dans la méthode que nous avons retenu, la paire d'ions formée sera extraite par le

chloroforme, puis dosée par titrimétrie.

[11-2- CARACTERISTIQUES DU COLORANT

Le Bleu de Disulfine v (PB v) est un colorant anionique. Une solution agueuse de ce colorant
présente deux bandes d'absorption, la plus intense se situe a la longueur d'onde d'absorption

maximale de 637 nm (figure 64).
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Figure 64: Spectre d absorption dune
solution aqueuse de Bleu de Disulfine v
(10° M, gmax = 46912 mol™*.l.cm™).

I11-3- PROCEDURE DE DOSAGE PAR TITRATION A DEUX PHASES

En se basant sur le principe du dosage des tensioactifs anioniques par titration a deux phases
et sur le principe de dosage des tensioactifs cationiques par colorimétrie, nous proposons
d’établir la procédure de dosage des tensioactifs cationiques par titration a deux phases. Il est
donc important de rappeler les principes de dosage des tensioactifs anioniques par titration a

deux phases et |e dosage par colorimétrie des tensioactifs cationiques.

Principe de dosage des tensioactifs anioniques par titration a deux phases:

Il s'agit donc, de prendre une solution de tensioactif anionique a laguelle on goute une
solution de colorant organique. La combinaison formée insoluble dans I’ eau sera extraite
grace a un solvant organique approprié. Apres extraction, le dosage de la quantité en TAA
contenue dans le complexe se fera par titration al’ aide d’ une solution agueuse de tensioactif

cationique.

Principe de dosage des tensioactifs cationiques par Colorimétrie :

Il sSagit de prendre une solution aqueuse de tensioactif cationique a laquelle on gjoute une
solution aqueuse de colorant anionique organique. La combinaison qui doit se former étant
insoluble en phase aqueuse, celle-ci doit étre extraite par un solvant organique dans lequel
elle sera soluble. Le dosage se fait par colorimétrie a la longueur d’onde d’ absorption

maximale du colorant.
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[11-3-1-PARTIE EXPERIMENTALE

[11-3-1-1- Réactifs

- Colorant organique anionique: la préparation d'une solution de Bleu de Disulfine v (Fluka,
98%) & 10° M se fera en dissolvant 0,579 g de PB v dans 50 mL d'eau distillée. Cette
solution doit étre stockée al'abri de lalumiére pour éviter sa dégradation

- Solution de tensioactif cationique: la préparation d’une solution mére & 5,48.10° M de
Bromure de Cétyltriméthylammonium (CTAB) (Fluka, 98%) est réalisée par dissolution de
1 g de CTAB dans un litre d'eau distillée. La préparation des étalons a faibles teneurs est
obtenue par dilution a partir de la solution mere.

- Solutions de tensioactif anionique:

1- Solution titrante de dodécylsulfate de sodium (SDS) (Fluka, 99%), la préparation d' une

solution 24.10° M est réalisée en dissolvant 1,165 g de SDS dans un litre d'eau distillée.

2- Solution titrante de dodécylbenzénesulfonate de sodium (DBSS) (Fluka, 80-85%), la
préparation d ‘une solution & 4.10° M est réalisée en dissolvant 0,409 g de DBSS dans un
litre d'eau distill ée.

- Solution de sulfate de sodium: I'addition d’une solution & 0,5 M de sulfate de sodium a
pour effet d'accél érer la séparation des deux phases apres agitation.

- Solution tampon: la préparation de la solution tampon est obtenue en dissolvant 1.47 g

d'acétate de sodium (CH3;COONa) et 1,8 mL dacide acétiqgue (CH3COOH) dans 500 mL

d'eau distillée.

- Solvant d’ extraction: le chloroforme est utilisé sans purification (Fluka, 98%).

[11-3-1-2- Procédure d'extraction et de dosage
1%¢ étape: Extraction des tensioactifs cationiques:
Effectuer une prise d'essai de 20 mL d'échantillon, transvaser dans un bécher de 150 ml.
Ajouter: 5 mL de solution tampon.

5 mL de solution de sulfate de sodium.

5 mL de solution de PB v.

15 mL de chloroforme.
Couvrir le bécher, agiter pendant 2 minutes avec un agitateur magnétique. Laisser reposer

jusqu'a séparation des deux phases.
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2eme

étape: Titration par une solution aqueuse de tensioactif anionique:

Commencer & doser avec 5 mL de la solution titrante de dodécylsulfate de sodium (TAA) en
agitant pendant 30 secondes. Laisser les deux phases se séparer, la phase inférieure sera
encore bleue.

Pour les faible teneursen TAC, les5 mL sont additionnés goutte a goutte. Continuer a doser
avec la solution titrante de dodécylsulfate de sodium par gout dun mL a la fois. Aprés
chague addition, agiter vigoureusement et laisser les deux phases se séparer. Continuer a
doser, goutte a goutte jusgu'a ce que la couleur bleue de la phase organique disparaisse et

devient incolore.

[11-3-2- RESULTATS

[11-3-2-1- Dosage par le dodécylsulfate de sodium (SDS)

Les dosages des tensioactifs cationiques par titration a deux phases ont été entrepris en
utilisant deux tensioactifs anioniques les plus utilisés dans ce domaine d'analyse et qui sont le
dodécylsulfate de sodium et |e dodécylbenzesulfonate de sodium.

Les premiers essais d'extraction et de dosage d'une solution agueuse de tensioactif
cationique, le CTAB, ont éé réalisés selon le protocole expérimental dga utilisé pour le
dosage des tensioactifs cationiques par Colorimétrie. Le Bleu de Disulfine v a été utilise
comme colorant d’extraction et le dosage a été entrepris en considérant une solution de
dodécylsulfate de sodium comme solution titrante avec une concentration plus élevée que
celle du tensioactif cationique. Les premieres observations montrent que I’ extraction peut se
faire selon ces conditions d extraction. Cependant, il a été noté lors des essais de dosage par
lasolution de TAA, que le point équivalent du titrage n’a pas pu étre atteint facilement. Pour
celd, une éude de lavariation de certains paramétres relatifs al’ extraction et au dosage a été
effectuée pour mettre au point la procédure de dosage de tensioactifs cationiques en utilisant

latitration & deux phases comme technique d’ analyse.

[11-3-2-1-a Effet delavariation du pH du milieu :
Pour déterminer I'effet du pH, nous avons considéré une série d'essais en faisant varier le pH
du milieu. Dans le tableau ci-dessous (tableau 15), nous résumons les différentes

observations relevées en fonction du pH.
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Tableau 15 : Effet du pH

Essa Nature du milieu Observation
1 Basique Pas d’ extraction
2 Neutre Extraction réalisée, mais impossible

d atteindre le point équivalent
3 Acide Extraction totale

mais impossible d atteindre |e point
équivalent

D’ apres les observations déduites du tableau 15, il est noté que I'extraction est totale en

milieu acide, ce qui nécessite un milieu tampon acide (pH= 4) lors de I’ éape d’ extraction.

[11-3-2-1-b- Effet de la variation du volume d échantillon de la solution de tensioactif
cationique (CTAB):

Vu la difficulté d obtention du point équivalent correspondant a la fin de la titration, il
semblerait que le volume de la solution de TAC a extraire pourrait étre aussi un facteur
influant sur la réussite du dosage. Nous avons pour celaconsidéré deux volumes de la
solution de TAC de départ. En appliquant la procédure d’ extraction et de dosage a une série
de concentrations en CTAB allant de 2,74.107 & 2,74.10* M (avec un tampon acide, un
volume de chloroforme égal a 15 mL et une concentration de dodécylsulfate de sodium égale
& 10 M), tous les points équivalents ont été atteints. La figure 84 montre que le volume

optimal d’ extraction est de 20 mL.
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Figure 84 : Etalonnages établis pour deux volumes d échantillons de la solution de

tensioactif cationique, (1) droite obtenue pour 100 mL d’ échantillon, (2) pour 20 mL)

I11-3-2-1-c- Effet delavariation du volume de chloroforme:

Pour déterminer |'effet du volume de solvant sur le rendement d’ extraction, nous faisons
varier le volume de chloroforme de 5 & 30 mL pour une concentration en CTAB égale a
2,74.10° M, le volume de la solution de CTAB étant égal 420 mL et pour une concentration
de la solution titrante fixée & 10* M en SDS. L’application de la procédure de dosage en
faisant varier le volume de chloroforme, nous a permis d’ obtenir la courbe représentée dans
la figure 85. Nous remarquons que le maximum d’ extraction est obtenu pour un volume de
15mL.
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Figure 85: Effet du volume de solvant.

I11-3-2-1-d- Effet de la concentration de la solution titrante de dodécylsulfate de sodium
(SDYS):

Parmi les facteurs pouvant influencer le dosage des TAC, il y ala concentration de la solution
titrante qui peut étre un parametre influant sur le dosage. Pour cela, nous avons fait varier
cette concentration de 10* 210 M en SDS et en fixant |es autres paramétres & savoir :

- Volume de la solution de CTAB =20 mL.

- Domaine de concentration de la solution de CTAB de2,74.10" M &2,74.10* M.

- Tampon acide (pH = 4).

- Volume de chloroforme = 15 mL.

Les observations relevées sont rassembl ées dans |e tableau suivant (tableau 16):

Tableau 16 : Effet de la concentration de dodécylsulfate de sodium (SDS)

Essa | Concentration SDS (M) Observations
1 10" Dosages possibles, volumes de SDS importants
2 5.10" Dosages possibles, volumes de SDS importants
3 10° Dosages possibles, faibles volumes de SDS
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D’ aprés ces observations, nous remarquons que les dosages sont plus précis a partir de 10* M
en SDS. Nous avons par la suite établi deux étalonnages pour une série de concentrations en
CTAB allant de2,74.10" 42,74.10* M et ceci pour lesdeux teneursen SDS correspondant
a 10°M et 5.10% M. A partir de la figure 86 et par simple comparaison entre les réponses
données par les deux concentrations, nous pouvons confirmer que les résultats sont plus
significatifs avec 5.10* M en SDS.
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Figure 86: Etaonnages établis pour deux concentrations de la solution titrante de
dodécylsulfate de sodium, (1) droite obtenue avec 10 M, (2) avec 5.10* M

111-3-2-1-e- Gamme de concentration du CTAB:

Pour définir la gamme de concentration, nous avons agrandi le domaine de concentration de
CTAB dlant jusqu'a 5,48.10* M. En gjoutant de nouvelles teneurs au dessus de 2,74.10% M,
a savoir 4,11 et 548.10* M, I’éaonnage obtenu avec cette nouvelle gamme donne un
coefficient de corrélation plus faible (r= 0,988) que celui obtenu pour la premiére gamme (r=

0,999). Nous fixons donc |a plus grande concentration a doser, et qui sera 2,74.10* M.

I11-3-2-1-f- Calculs de précision:

Lecalcul deprécision est réalisé en procédant au dosage de deux teneurs afin de couvrir tout
le domaine de concentration avec un ensemble de 10 essais pour chaque teneur. Les résultats
obtenus montrent que |’ erreur relative standard est de I’ ordre de 14,48 % pour 2,74.10° M et

150



CHAPITRE Il : DOSAGE DESTAC PAR TITRATION A DEUX PHASES

avoisine 2,69 % pour 2,74.10*M en CTAB. Il en ressort que la précision est toujours moins

importante aux faibles teneurs, par contre elle est meilleure pour les fortes teneurs.

[11-3-2-1-g- Limite de détection:

La limite de détection correspond a la plus faible valeur de concentration a I'éat de traces
gu'on peut détecter par un procédé anaytique. La limite de détection est relative au dosage de
l'essai ablanc. Lavaleur déduite est de5,3.10" M en CTAB.

Conclusion

Le dosage de solutions agueuses de TAC par titration & deux phases a été optimisé pour
certains parameétres relatifs al'extraction et au dosage tels que:

La présence d’'un tampon acide, le volume de I’ échantillon a considérer (20 mL), la gamme
de concentration en CTAB dlant de 2,74.107 & 2,74.10" M, le volume de solvant
d’ extraction de la paire d'ions (15 mL), et la concentration de la solution titrante de TAA
([SDS]=5.10" M).

111-3-2-2- Dosage du CTAB par |e dodécylbenzenesulfonate de sodium (DBSS)

L’intégration d'une autre solution titrante de tensioactif anionique pour le dosage du CTAB
serait une opportunité et un avantage dans la mesure ou on pourrait avoir plus d’ une variante
pour réaliser le dosage des TAC par titration a deux phases.

L’ application de la procédure d extraction et de dosage selon les paramétres fixés
précédemment, nous a permis |’ obtention d’un éalonnage avec la solution titrante de DBSS
de concentration égale & 5.10* M. Nous remarquons que la réponse est importante avec un

coefficient de corréation tres significatif (figure 87).
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Figure 87 : Etalonnages réalisés avec deux solutions titrantes de tensioactif anionique, (1)
dodécylsulfate de sodium, (2) dodécylbenzénesulfonate de sodium.

Ceci nous permet de montrer que le dosage par titration a deux phases du CTAB est possible
en utilisant aussi bien le SDS que le DBSS.

Il est donc important d estimer de la méme maniére que pour le SDS, les précisions et la
limite de détection pour le systeme CTAB/ PB v/ DBSS. Les précisions sont estimées par le
calcul de I’ erreur relative standard. Les valeurs déduites montrent que |’ erreur est inférieure a
6,45 % pour 2,74.10° M et est égale 0,95 % pour 2,74.10% M en CTAB. Pour ce qui est de
lalimite de détection, lavaleur déduite est de |’ ordre de 7,58.107 M en CTAB. Laaussi, nous
notons des précisions meilleures que celles obtenues avec le SDS et une limite de détection

appreéciable.

Suite aux résultats obtenus apres optimisation de laméthode, il est conclu que:

- Les limites de détection atteintes sont tres significatives, vu ladifficulté de réussir les
dosages.

- Laméthode peut étre appliquée au dosage de teneurs en TAC présentes dans différents

milieux (eaux de rejets, formulations, etc...).

152






CONCLUSION GENERALE

Nous nous sommes intéressé dans ce travail au développement et al’ utilisation de la méthode
de dosage des TAA par le Violet de Méthyle et leur dosage par Spectrophotométrie UV-
Visible. Les dosages dans I’ eau distillée sont réalisés avec de bonnes précisions et une limite
de détection significative. Le probleme des interférences est éliminé par des dosages dans
I’ eau de mer obtenus avec de bonnes précisions également. La technique mise au point a été
appliquée pour déterminer les teneurs réelles en TAA présentes dans les eaux marines de la
baie d'Alger en procédant a deux campagnes d’ échantillonnage systématiques. A partir des
résultats obtenus sur les deux campagnes, nous pouvons dire que la méthode répond
favorablement au dosage de différentes teneurs en TAA avec des précisions satisfai santes.

Par la suite, nous nous sommes intéresse a l'utilisation des colorants de la famille des
Rhodamines dans les mises au point et |’ optimisation des méthodes d'extraction et de dosage
de composés tensioactifs anioniques par Fluorimétrie. Nous avons utilisé la Rhodamine B, la
Rhodamine 6G et la Rhodamine 800 (Rh 800) qui sont testées pour la premiére fois dans ce
type de dosage. Au vu des résultats obtenus, nous pouvons dire que I’ extraction des TAA par
la Rh B en présence d' acide montre des résultats encourageants et prometteurs avec des
précisions assez importantes et une limite de détection trés significative.

La Rhodamine 6G testée pour la premiéere fois comme deuxiéme agent fluorescent, est
introduite afin d’ obtenir des extractions quantitatives des TAA. Nous avons montré que la
Rhodamine 6G peut réellement remplacer la Rh B comme agent fluorescent capable
d extraire et doser les TAA en milieu aqueux trés dilué. Les performances atteintes par la Rh
6G sont comparables a celles obtenues avec la Rh B. L’ avantage dans I’ utilisation de la Rh
6G est I’ absence d’ acide dans la procédure d’ extraction, ce qui simplifie considérablement la
méthode. Les premiers essais réalises avec la Rhodamine 800 nous ont permis de montrer

gu’ elle peut également extraire et doser les TAA en milieu aqueux dilué.

La titration a deux phases reste une technique intéressante et smple a utiliser pour le dosage
des TAA. Nous |'avons développé par I|'introduction de nouveaux couples colorant
cationique/ tensioactif cationique dans le dosage par titration a deux phases. Dans un premier
temps, un tensioactif cationique représenté par le CTAB différent de celui utilisé dans la
méthode originale est introduit comme titrant. Il en ressort que le CTAB peut étre utilise pour
doser les TAA, vu gu’il donne des résultats comparables a ceux obtenus avec I’ utilisation de

I"Hyamine 1622. Par la suite, des essais de dosage par I’ utilisation d’ un nouveau colorant
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cationique utilisé avec deux solutions titrantes de tensioactif cationique sont réalisés. 1l en
ressort, d’ apres les résultats obtenus pour latitration a deux phases que le dosage des TAA est
tres possible en utilisant le Violet de Méthyle aussi bien avec le CTAB qu’avec I’'Hyamine

1622, comme solutions titrantes.

Concernant le dosage des tensioactifs cationiques, nous avons développé une procédure
d extraction et de dosage par spectrophotométrie UV- Visible avec un nouveau colorant
anionique, le Bleu de Disulfine v testé pour la premiere fois comme colorant d’ extraction. Le
but du travail a été atteint par I’introduction du Bleu de Disulfine v .comme nouveau colorant
anionique et qui a donné des résultats satisfaisants avec une optimisation des conditions
d extraction et de dosage. Des applications de la procédure ont été réalisées sur des

échantillons d’ eaux de rejets industriels contenant des composés tensi oactifs cationiques.

Nous avons introduit une nouvelle méthode spectrophotométrique d’ extraction et de dosage
de composés tensioactifs cationiques tels que le CTAB et I’ Hyamine, basée sur I’ extraction de
la paire d’ions en phase agueuse sans solvant organique. Nous avons utilisé deux colorants
anioniques spécifiques testés pour la premiere fois et qui sont le Bleu et le Rouge de
Bromophénal.

Cette méthode de dosage des TAC en phase aqueuse par colorimétrie, a donné des résultats trés
encourageants et |’ optimisation de la procédure de dosage nous a permis de fixer les conditions
optimales d’ extraction et de dosage.

La derniére partie du travail a été consacrée ala mise au point de la technique de titration a
deux phases destinée au dosage des TAC dans le domaine des fortes teneurs en utilisant le
Bleu de Disulfine v et le chloroforme comme systéme d’ extraction et de dosage. Suite aux
résultats obtenus aprés optimisation de la méthode, nous avons conclu que les limites de
détection atteintes sont tres significatives, vu la difficulté de réussir les dosages et que la

méthode peut étre appliquée au dosage de teneurs en TAC présentes dans différents milieux.
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