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Résumé

Ce travail consiste a étudier le mécanisme d’un processus de solubilisation du phénol, en faibles concentration, dans des
systemes micellaires cationique et anionique en présence, respectivement, des surfactants CTAB (N-Cetyl Trimethyl
Ammonium Bromure) et SDS (Sulfate Dodecyl de Sodium). Une étude préalable des propriétés micellaires telles que la
concentration micellaire critique (CMC), la température de Krafft (Tk), le degré d’ionisation o, le nombre d’agrégation
micellaire N et la constante HLB, des deux surfactants ioniques utilisés dans la solubilisation micellaire du phénol a été
réalisée. Les résultats obtenus de cette étude ont montré d’une part, que leurs Ty sont successivement égale a 24°C et 16°C
et d’autre part, la température est un parametre défavorisant la formation de la phase micellaire. Par ailleurs, I’étude de la
solubilisation micellaire du phénol en présence du surfactant anionique (SDS) ou cationique (CTAB), a montré que le
phénol se solubilise dans la phase micellaire en jouant le role d’un co-surfactant. Seulement dans le cas du SDS la
solubilisation du phénol se produit au niveau du ceeur de la micelle, par contre dans le cas du CTAB, elle se produit au
niveau de la couronne entre les tétes polaires.

Mots clés : Phénol, Pollution de I’eau, Polubilisation micellaire, Surfactants CTAB et SDS.

Abstract

This work consists to study the mechanism of the process of solubilization of phenol in low concentration in cationic and
anionic micellar systems in the presence, respectively, of surfactants N-Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB) and
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS). A preliminary study of micellar properties such as critical micelle concentration (CMC),
Krafft temperature (Tk), the ionization degree o, the number of N micellar aggregation and the HLB constant of the two
surfactants used was conducted. The results showed that their Ty are equal to 24°C and 16°C respectively for CTAB and
SDS, and the temperature is a negative parameter to the formation of micellar phase. Furthermore, the study of micellar
solubilization of phenol in both micellar systems showed that phenol is solubilized in the micellar phase by acting as a co-
surfactant agent following two mechanisms: in the presence of SDS, the phenol solubilization occurs at the heart of the
micelle, while in the case of CTAB, it occurs at the level of the crown between the polar heads of the surfactants.

Keywords: phenol, water pollution, micellar solubilization, CTAB and SDS surfactants.

1. Introduction

Le phénol est un polluant organique qui se présente comme une matiére premiére importante dans divers
processus chimiques, pharmaceutiques et pétrochimiques. Il est utilisé dans la fabrication de produits tels que
les résines synthétiques, les colorants, les produits pharmaceutiques, les pesticides, les matieres tannantes, les
parfums et les lubrifiants [1]. Il a des impacts négatifs sur les écosystemes et contamine la nappe phréatique
méme a de treés faibles concentrations. Le phénol et ses dérivés, en raison de leur forte toxicité dans I'eau,
présentent un risque potentiel sur la pollution de I’environnement.

La solubilisation micellaire consiste en une dissolution spontanée d’une substance grace a des
interactions réversibles avec les micelles d’un tensioactif présent dans un solvant donné, afin de
former une solution isotrope et thermodynamiquement stable. Du fait de I'importance de ce processus
de solubilisation dans de nombreux domaines : nettoyage de graisses par des détergents, préparation de
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formulation dans 1’industrie pharmaceutique, cosmétique, synthése chimique, plusieurs travaux [2] ont
été développés dans ce domaine.

L’objectif de ce travail est d’étudier le mécanisme de solubilisation du phénol, en faibles concentrations, dans
des systéemes micellaires cationique et anionigue en présence respectivement des surfactants CTAB et SDS.
Cette étude est trés connue dans la littérature pour des concentrations élevées [3]. Dans le but de mieux
comprendre ce mécanisme de solubilisation du phénol, une étude préalable des propriétés micellaires des deux
surfactants utilisés a été réalisée. Les structures des surfactants utilisés dans cette étude sont présentées dans
la figure 1.
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Figure 1 : Structure chimique des tensioactifs CTAB et SDS.

2. Matériels et méthodes

2.1 Matériels

Les molécules tensioactives utilisées dans ce travail sont le dodécylsulfate de sodium (SDS) de formule brute
CH3(CH,)1;SO4Na, (pureté >70%) acheté chez SOLVACHM, le N-Cetyl Trimethyl-Ammonuim Bromide
(CTAB) de formule Brute C1gH 4,2NBr (pureté> 96%) acheté chez SIGMA-ALDRICH et le phénol (pureté 99%)
qui est fourni par la société ALDRICH.

L’eau utilisée est distillée et passée sur une colonne de résine mixte. Sa conductivité spécifique a la sortie de la
colonne est égale 3 0,5.10°Q .cm™

2.2 Méthodes

2.2.1. Mesures conductimétrigues

La concentration micellaire critiqgue (CMC) des tensioactifs a été déterminée par des mesures de conductivité
en fonction de la concentration des tensioactifs, en utilisant un conductimetre électronique de type Inlab Cond
730 ayant une cellule de constante 0.470 cm™ & 25 + 0,1°C. La mesure de la CMC des molécules tensioactives
peut étre réalisée dans le sens de ’augmentation ou de la diminution de la concentration du surfactant. La
cellule de mesure se remplie par 75 ml d’eau distillée dé-ionisée, volume nécessaire pour émerger toute la partie
sensible a la mesure de conductivité, et plongée dans un bain thermostaté. Une micropipette est remplie de la
solution de tensioactive de concentration connue, la température du dosage est fixée a une valeur donnée et un
volume (au maximum de 0,5 ml) du titrant est additionné. La solution est ensuite homogénéisée par agitation et
enfin une lecture de la conductivité spécifique y s’effectue sans agitation afin d’éviter toute perturbation de
mesure. L erreur sur ces mesures est de £1,28 uS/cm.

2.2.2. Mesure de la température de Krafft

La température de Krafft T des surfactants ioniques a été déterminée par des mesures conductimétriques. Aussi
bien elle a été détectée visuellement car elle correspond a la température de dissolution compléte pour laquelle
le surfactant, sous forme de cristal hydraté, passe d’un état troublé a un état transparent.

Pour mesurer Ty d’un surfactant ionique, nous avons effectué des mesures préalables de la CMC a une
température favorisant la formation de la phase micellaire. Connaissant la CMC du surfactant ionique, une
solution aqueuse de  concentration supérieure ou égale a la CMC a été préparée puis placée dans un
réfrigérateur a 5°C pendant 24 h ou elle devient sous forme de solide hydraté. A 1’aide du bain thermostaté et
un conductimétre, le suivi de I’augmentation progressive de la température en fonction de la variation de la
conductivité spécifique correspondant a permit d’enregistrer la variation de x en fonction de la température a
des intervalles réguliers.

La température de Krafft Tk est prise comme la température ou la courbe de x en fonction de T montre un
changement brusque de pente [4]. Les mesures ont été répétées au moins trois fois, la reproductibilité des
mesures de Tk est avec une incertitude de £1°C.
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2.2.3. Thermodynamique des micelles

Les paramétres thermodynamiques de micellisation permettent de savoir d’une part, la possibilité de la
formation de la phase micellaire et d’autre part le degré de la spontanéité de la réaction d’auto-agrégation
micellaire. L.’énergie libre de micellisation des surfactants étudiés, qui sont de type ionique monovalent a contre
ion monovalent possédant une seule chaine hydrophobe, peut étre obtenue a partir de la relation (1) [5].

AGri; = (2—@) RT xLn(Xcyc) (1)

Ou a est le degré d'ionisation micellaire, T la température absolue, R la constante des gaz parians et Xeme la
fraction molaire de la CMC.

2.2.4. HLB (Balance Hydrophile-Lipophile)

La notion du parametre HLB exprime 1’équilibre hydrophile lipophile. Elle traduit I’importance relative des
groupements polaires et de la partie apolaire et qui conditionne les affinités relatives de la molécule tensioactive
pour I’eau et pour les milieux organiques. Le paramétre HLB est déterminé a partir de la formule empirique de
Davies et Rideal (2) [6] :

)

HLB=7+XValeurs associées aux groupes hydrophiles + X.Valeurs associées aux groupes hydrophobes

2.2.5. Nombre d’agrégation micellaire N

Le nombre d’agrégation micellaire N est le nombre de molécules amphiphiles (monomeéres) qui composent une
micelle sphérique ou un agrégat non sphérique. Expérimentalement, ce parameétre peut étre déterminé par la
diffusion statique de la lumiére, par diffusion des neutrons aux petits angles ou encore par extinction de
fluorescence. Cependant, si nous supposons un agrégat sphérique de micelle, la valeur du nombre d’agrégation
micellaire N peut étre estimée a partir de la théorie de formation des micelles en utilisant la relation (3) [7].
Connaissant le nombre de carbones de la partie hydrophobe et les volumes des tétes polaires de SDS (V (soana)
= 125,6 A% [8] et de CTAB (V(chanen = 139,98 A%) [9], les valeurs du nombre d’agrégation micellaire des
surfactants étudiés sont calculées par la relation (3).

N Vel [nnm3) _ax 5 (0.15+0.1265n,)° @)
V,, mam(en nm3) 3 " (0.0274+0.0269 ¢ +Vigee porai

2.2.6. Degré d’ionisation micellaire a

Le degré d’ionisation micellaire o est définit comme la fraction dissociée des tétes polaires sur la surface
micellaire. Il se considere comme une mesure indirecte des forces de répulsion électrostatique s’exergant entre
les tétes polaires. Ce parametre o est déterminé a partir des mesures conductimétriques en utilisant la méthode
de Raoul Zana [10], qui a proposé de calculer o en utilisant la relation (4) représentant le rapport des pentes
conductimétriques aprés la CMC (S,) et avant la CMC (S,) :

Sz
Sl

o= 4)

3. Résultats et discussion

3.1. Etude des propriétés micellaires des surfactants CTAB et SDS

3.1.1. Détermination de la CMC en fonction de la température par mesure conductimétrique

La détermination de la CMC par la mesure de la conductivité des deux surfactants ioniques CTAB et SDS a
différentes températures (25, 30 et 40°C) est réalisee par un dosage conductimétrique. 1l s’agit d’ajouter
progressivement, a un volume fixe d’cau distillée dé-ionisée, un volume bien déterminé de surfactant de
concentration fixe.

Les figures (2.A) et (2.B) présentent la variation de la conductivité spécifique & différentes températures en
fonction de la concentration des tensioactifs CTAB et SDS respectivement. L'augmentation de la conductivité
en fonction de la concentration du surfactant est observée dans les deux les figures (2.A) et (2.B) et qui ne peut
étre expliquée que par une augmentation du nombre de contre- ion libres dans la solution. Deux régions linéaires
ont été observées avant et apres la CMC. Avant la CMC, ou la concentration en surfactant est faible, la quantité
de tensioactive n’est pas assez suffisante pour former des micelles. Le surfactant se dissout dans I’eau pour
donner des monomeres simples. Aprés la CMC, la formation de micelle se poursuit et la présence de
monomere augmente également faisant augmenter la conductivité mais de fagon moins importante qu’en
I’absence de micelle.
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Figure 2 : Variation de la conductivité spécifique en fonction de la concentration des surfactants CTAB (Fig
2.A) et SDS (Fig 2.B) a différentes températures.

La figure 2 montre pour la molécule CTAB ayant une chaine linéaire importante, la température n’a pas d’effet
sur la molécule lorsqu’elle est en forme de monomeére car cette partie hydrophobe diminue la solubilité du
monomere en solution et par conséquent annule I’effet de la température. Cependant, aprés la formation de la
phase micellaire la partie hydrophobe se cache au cceur de micelle et ’effet de la température réapparait. Alors
que pour la molécule SDS, la température présente un effet négligeable sur la phase monomere et significative
sur la phase micellaire ou la mobilité ionique devient plus faible.

3.1.2. Mesure de la température de Krafft

La température de Krafft Ty est un paramétre fondamental et intrinséque caractérisant la formation de la phase
micellaire de chaque surfactant.

Les figures (3.A) et (3.B) présentent la variation de la conductivité spécifique en fonction de la température des
deux surfactants ioniques SDS et CTAB de concentration 9mM et 10mM respectivement. Les courbes (3.A) et
(3.B) des deux surfactants ioniques sont formées de deux parties: la partie basse température (T<Ty) qui
correspond a une solution saturée qui contient uniquement des especes monomeres, la conductivité augmente
linéairement en fonction de la température. La partie a température plus élevée (T>Ty) caractérisée par une
diminution de la pente synonyme d’une formation des micelles. L’intersection des parties linéaires des deux
régions de la courbe y en fonction de T permet de déduire la valeur de Ty des surfactants CTAB égale a 24°C et
SDS égale a 16°C.
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Figure 3 : Evolution de la conductivité spécifique en fonction de la température pour les deux surfactants
ioniques SDS (Csps=9mM) et CTAB (Ccras=10mM).
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Les valeurs trouvées des parametres de micellisation pour les deux surfactants ioniques sont résumées dans le
tableau 1 :

Tableau 1 : Valeurs des paramétres micellaires HLB, N et T et a différentes températures de o et de CMC des

surfactants SDS et CTAB.
Surfactant T (K) aen % N HLB CMC (mM) Tk (°C)

298 82,46 8,670553

sDs 303 84,37 40,8900 40 8,989613 16
313 85,04 9,051763
298 24,23 0,966138

CTAB 303 26,47 72,0471 10 0,995963 24
313 28,95 1,093789

Le tableau 1 montre I’influence de chacun des paramétres HLB, N et o sur les deux propriétés fondamentales
de la formation de la phase micellaire CMC et Tk.

Nous remarquons, pour les deux surfactants étudiés, que d’autant plus la température augmente le degré
d’ionisation micellaire oo augmente. Ceci peut étre expliqué par une augmentation des forces de répulsion entre
les tétes polaires qui provoque une solubilisation plus importante des monomeres et par conséquent une
formation de la phase micellaire a une CMC plus élevée. Ce résultat justifie que la température est un parametre
qui défavorise la formation de la phase micellaire.

Pour les mesures de la Ty des deux surfactants, le tableau montre que lorsque les forces répulsives diminuent la
solubilité du surfactant dans 1’eau diminue et pour avoir une solubilisation compléte de solide hydraté en phase
liquide micellaire il faut que T soit plus élevée.

Le tableau 1 montre aussi qu’une augmentation des forces d’attraction hydrophobes a pour conséquence directe
un regroupement plus important des molécules tensioactives formant le globule micellaire et par suite une
augmentation du nombre d’agrégation micellaire N et une diminution de HLB.

3.2. Solubilisation micellaire du phénol

Dans ce travail, nous avons utilisé comme application des surfactants  SDS et CTAB, leurs pouvoirs de
solubilisation micellaire d’un polluant organique, le phénol. La détermination de la CMC en présence de
différentes concentrations du phénol est réalisée par mesure de la conductivité a température 30°C. Le but de ce
travail n’est pas la comparaison de leurs pouvoirs de solubilisation micellaire mais la détermination du
mécanisme de cette opération en présence de ses surfactants ioniques étudiés.

3.2.1. Détermination de la CMC en fonction de la concentration du phénol

L’expérience consiste a suivre I’évolution de la conductivité spécifique d’une solution initiale du phénol de
concentration fixe a un pH libre d’environ 6, en fonction de la variation de la concentration en surfactant
anionique SDS et de la concentration du surfactant cationique CTAB ajouté par une micropipette.

La figure 4 montre une comparaison entre la courbe de variation de la conductivité spécifique en fonction de la
concentration en surfactant SDS et CTAB, en absence du phénol et en présence de ces différentes
concentrations allant de 0,75mM jusqu'a 15mM.

Les surfactants ioniques étudiés dans ce travail pour la solubilisation micellaire du phénol sont les molécules
CTAB et SDS. Grace a leurs propriétés physicochimiques avantageuses, ces tensioactives sont largement
utilisés dans de nombreux travaux scientifiques décrits dans la littérature [11].

L’expérience de la solubilisation micellaire du phénol en présence de la molécule CTAB est la méme que celle
réalisée en présence de la molécule SDS a une température de 30°C ou la micellisation se produit spontanément.
Il s’agit d’un dosage direct d’une solution du phénol de concentration donnée avec des solutions a différentes
concentrations du surfactant CTAB ou SDS, en suivant I’évolution de la conductivité spécifique en fonction de
la concentration en tensioactif.
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Figue 4 : Variation de la conductivité spécifique, a T=30°C, en fonction de la concentration des molécules SDS
et CTAB en absence et en présence de différentes concentrations du phénol.

On remarque que toutes les courbes de y en fonction de la concentration de surfactant sont formées par deux
lignes droites qui se croisent en un point unique qui est la CMC.

Le tableau 2 résume les valeurs de la CMC, a et AG°., pour les surfactants CTAB et SDS a différentes
concentrations du phénol.

Tableau 2 : Valeurs de la CMC, a et AG®°,. des surfactants CTAB et DSNa en fonction de la concentration du phénol.

Corénot | CMC (mM) | CMC (mM) aen% aen% | AG°mckimol) | AG®pic (kimol)
(mM) CTAB SDS CTAB SDS CTAB SDS
0 0,99596371 8,98961369 26,47 84,37 -47,756603 | -25,4124503
0,75 0.63456288 | 26872755 26,02 67,80 -49,8561974 | -33,0763196
45 058155996 | 2 7667127 26,08 6591 | -50,2209245 | -33,4512991
9,5 053123997 | 310250861 26,77 66,41 -50,4175667 | -32,9402277
15 048119301 | 320922208 28,85 69,81 -50,238896 | -31,9907127

L’analyse des résultats du Tableau 2 montre une diminution de la CMC et du degré d’ionisation en fonction de
la concentration du phénol. Cela peut étre expliqué par la solubilisation du phénol dans chacun des surfactants
utilisés.

Aussi nous remarquons pour les deux molécules tensioactives que plus la concentration du phénol augmente,
plus I’énergie libre de micellisation AG°n;. s’éléve en valeur absolue. En d’autre terme, la présence du phénol
en solution aqueuse de surfactant facilite de plus en plus la formation de la phase micellaire et par conséquent
diminue la CMC. Ce résultat confirme le rble de co-surfactant joué par le phénol dans le processus de
micellisation.

La figure 5 présente les courbes de variation de la CMC des deux surfactants CTAB et SDS en fonction de la
concentration du phénol. Pour ces deux surfactants nous remarquons une diminution de la CMC en fonction de
I’augmentation de la concentration du phénol. Toutefois, le phénoméne est plus marqué dans le cas de
tensioactif anionique SDS ou la chute de CMC est importante.
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Figure 5 : Variation de la CMC et de parametre a des surfactants CTAB et SDS en fonction de la
concentration du phénol a 30°C.

Pour bien expliquer cette diminution de la CMC en présence du phénol, il est important de voir la structure
chimique du phénol. En effet, cette molécule de formule chimique C¢HgsO est une petite molécule amphiphile
car elle est formée d’une partie hydrophobe, cycle benzene et d’une téte polaire du groupe hydroxyle. Elle peut
donc étre considérée comme un co-surfactant capable d’interagir avec le surfactant CTAB ou SDS aussi bien sur
le plan hydrophile et hydrophobe. Cette action donne généralement, des structures favorables pour la
solubilisation micellaire de solutés organiques fortement hydrophobes exemple le phénol [12].

Les co-surfactants, tels que le phénol, augmentent 1’action des surfactants en s’adsorbant a I’interface ou au
ceeur des micelles en méme temps qu’ils diminuent la tension de surface et augmentent la courbure des
monocouches des micelles. Le phénol, fait partie de la micelle, il faut donc une quantité plus faible de surfactant
pour créer une micelle. En d’autre terme, la formation de la phase micellaire se produit @ une CMC plus faible.
De méme, cette figure 5 montre clairement, pour les deux surfactants, un comportement contraire de variation
de a en fonction de I’augmentation de la concentration. Ce résultat montre que le mécanisme de solubilisation
micellaire du phénol en présence de surfactant CTAB est différent de celui en présence de tensioactif SDS
méme si dans les deux cas il s’agit d’une co-micellisation ou il y’a formation de micelles mixtes contenant le
surfactant et la petite molécule amphiphile le phénol.
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Dans le cas de surfactant CTAB le comportement du paramétre o montre que le phénol, ayant un cycle
benzénique apolaire et un groupement OH hydrophile, peut se placer dans la réaction de solubilisation
micellaire entre les tétes polaires de surfactant CTAB augmentant ainsi le degré d’ionisation a. En revanche,
dans le cas de surfactant SDS on constate une diminution du paramétre o lors de 1’augmentation de la
concentration du phénol. Cette diminution de «, dans le processus de micellisation, se traduit par une
augmentation des forces d’attraction hydrophobes. Ce résultat montre que dans le cas de surfactant anionique
SDS le phénol se solubilise au cceur de micelle augmentant ainsi les forces d’attraction hydrophobe et par
conséquent diminue la valeur du paramétre o.

Conclusion

Une étude des propriétés micellaires des surfactants ioniques SDS et CTAB utilisés dans la solubilisation
micellaire du phénol est réalisée. Ces propriétés sont la concentration micellaire critigue (CMC), la
température de Krafft (Tk), le degré d’ionisation o, le nombre d’agrégation micellaire N et la constante HLB.
Les résultats obtenus de cette étude ont montré d’une part que leurs Ty sont successivement égale a 24°C et
16°C. D’autre part, la température est un paramétre défavorisant la formation de la phase micellaire.
L’application de ces deux molécules tensioactives, CTAB et SDS, dans la solubilisation micellaire du polluant
organique le phénol est réalisée par mesure de la conductivité a température 30°C ou la micellisation se produit
spontanément. Les résultats obtenus en présence séparément des deux surfactants ont montré une diminution de
la CMC en fonction de I’augmentation de la concentration du phénol. D’autres part, 1’analyse de ces résultats, a
partir du calcul des parameétres degré d’ionisation o et énergie libre standard de formation micellaire AG® ., a
montré que le phénol, se solubilise dans la phase micellaire en jouant le role d’un co-surfactant et forme des
micelles mixtes par un mécanisme différent. Dans le cas de surfactant SDS la solubilisation du phénol se
produit au niveau du cceur de la micelle. Par contre, dans le cas de surfactant CTAB la solubilisation se produit
au niveau de la couronne entre les tétes polaires.
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