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Interaction entre les colorants et les surfactifs. II*

Par Tamotsu KONDO, Kenjiro MEGIJRO et Hidero NITO 

(Recu le 11 fevrier 1959)

 Dans le rapport precedent1), les pheno-
menes de floculation et de defloculation de 
la rhodamine et de 1'eosine en presence de 
surfactifs ont ete systematiquement 
etudies, et les mecanismes de ces pheno-
menes ont ete proposes. 
 Nous allons essayer, dans le present 
travail, d'elucider 1'influence de la struc-
ture chimique de divers colorants sur les 

phenomenes de floculation et de deflo-
culation.

Experiences

 Materiels.-Les colorants que nous avons 

utilises sont classifies dans le Tableau I. 

 TABLEAU I. COLORANTS UTILISES

 Les surfactifs employes sont le bromure de 
dodecyl-pyridonium et le sodium de dodecyl-sulfate

(que nous appellerons B.D.P. et S.D.S.). Leurs 
preparation et purification ont ete deja decrites 
dans un autre article2). 
 Methodes experimentales.-Les methodes 
adptees pour observer les phenomenes de flocula-
tion et de defloculation des colorants sont les 
memes que nous avons ecrites precedemment1). 

 Resultats 

 Floculation et defloculation des color-
ants par le B.D.P.-L'addition d'un peu 
de B.D.P. aux solutions de colorants acides 
a generalement cause la floculation des 
colorants. Dans le cas de la tartrazine, 
cependant, on n'a pas observe la flocula-
tion, mais on a trouve settlement l'ap-
parition de la turbidite. 
 Les flocules colores ainsi formes etaient 

solubles dans le chloroforme qui ne dissout 
pas les colorants acides employes dans ce 
travail. On a pu extraire un corps colore 
dans le chloroforme du melange de tartra-
zine et de B.D.P. en solution. On doit 
alors penser que les flocules et le corps 
colore sont des complexes formes entre 
les colorants et le B.D.P. 
 On a vu que les flocules ont ete remis 
en solution en presence d'une quantite 
superieure de B.D.P. Les concentrations 
de B.D.P. auxquelles les flocules commen-
cent a defloculer etaient independantes 
de la C.C.M. (concentration critique 
micellaire) de cet agent cationique. 
 La valeur de floculation et celle de 
defloculation du B.D.P. etaient definies 
comme le minimum des concentrations 
necessaires de cet agent pour floculer 
le colorant, et pour defloculer complete-
ment le flocule1), respectivement. Celle-la*Une partie de cc rapport a ete presentee a la 

reunion de chimie colloldale de la societe chimique 
du Japon qui s'est tenue a Kanazawa, au mois d'octobre 
1957. 

 1) T. Kondo et K. Meguro, Ce Bulletin, 32, 267 (1959).

 2) 0. Yoda, K. Meguro, T. Kondo et T. Ino, J. 
Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sec. (Nippon Kagaku 
Zasshi), 75, 1272 (1954).
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etait presque independante de la struc-

ture chimique du colorant et celle-ci ne 

1'etait pas. La difference de ces deux 

valeurs, que nous appellerons desormais 

la largeur de la zone de floculation, s'est 

accrue lorsqu'on a augmente la concen-

tration de colorant en solution. La Fig. 1 

represente la relation entre la largeur de 

la zone de floculation et la concentration 

de colorant.

Fig. 1. Relation entre la largeur de la 
 zone de floculation et la concentration 
 de colorant. (1). 

TABLEAU II. VALEURS DU Nd DU B.D.P.
 Colorant Nd 

Orange de methyle 14.8 

Orange II 9.6 

Na de sulfonate de 

 p-hydroxyazobenzene 1.6 
Orange G 10.2 

Ponceau R 0.5

 Le talus des lignes droites est carac-
teristique de chaque colorant et donne le 
nombre minimum des ions de surfactif 

qui est necessaire pour disperser une 
molecule de complexe. Ce nombre a ete 
nomme le nombre de defloculation, Nd, 
du surfactif1). Les valeurs obtenues sont 
donnees dans le Tableau II. 
 Floculation et defloculation des color-

ants basiques par le S.D.S.-La floculation 
du jaune d'acridine et du bleu de methylene 
s'est effectuee par le S.D.S., tandis que 
celle du violet de methyle et du vert de 
methyle n'a jamais lieu par cet agent. 
 La formation d'un complexe colore a 

ete verifiee par 1'essai d'extraction dans 
le chloroforme ou 1'acetate d'ethyle pour 
chaque cas de ces colorants. On a observe 
la defloculation du flocule en presence 
d'une quantite superieure de S.D.S. La 
Fig. 2 fournit le diagramme qui indique 
la relation de la largeur de la zone de 
floculation avec la concentration de color-
ant. 
 On obtient la valeur du Nd du S.D.S. qui 
est de 9.8 et 8.1 pour le jaune d'acridine 
et le bleu de methylene, respectivement, 
en utilisant le talus des lignes droites dans 
la Fig. 2.

Fig. 2. Relation entre la largeur de la 
 zone de floculation et la concentration 
 de colorant. (2).

 Floculation et defloculation des colorants 
directs.-Tous les colorants directs utilises 
ont ete flocules par un peu de B.D.P. Les 
concentrations de B.D.P. qui sont neces-
saires pour la floculation des colorants 
etaient presque egales. Malgre l'addition 
d'une grande quantite de B.D.P., la deflo-
culation de la benzopurpurine 4B n'a 
jamais ete observee. Dans le cas du rouge 
de congo, le flocule a disperse d'abord et 
ensuite reflocule, lorsque la concentration 
en agent cationique croft graduellement. 
On a trouve pour la chrysophenine G 
que la zone de floculation et celle de 
defloculation ont paru deux fois alter-
nativement quand on a graduellement
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Fig. 3. Schema de floculation des color-
 ants directs. 
 A, Premiere zone de floculation; 
 B, Premiere zone de defloculation; 

 C, Deuxieme zone de floculation; 
 D, Deuxieme zone de defloculation.

Fig. 4. Influence de la temperature sur 

 la floculation de la chrysophenine G.

augmente la de quantite B.D.P. en solution. 
Lorsqu'on a centrifuge les solutions de la 

premiere zone de defloculation, on a con-
state qu'il y a eu la precipitation d'un 
corps colore. La Fig. 3 donne le schema 
de floculation de ces colorants directs. 

 L'elevation de la temperature a ete ac-
compagnee par la contraction de la pre-
miere zone de defloculation de la chryso-

phenine G. Cela est indique dans la Fig. 4. 

Considerations 

 Nous avons conclu precedemment1) que 
la defloculation d'un complexe est due a 
la combinaison d'un certain nombre des 
ions de surfactif avec ce complexe et que 
le Nd n'y est pas necessirement egal. A 
ce point de vue, nous allons examiner les 
resultats experimentaux de la defloculation, 
car la floculation ne depend pas rigoureuse-
ment de la structure chimique des color-
ants. 
 L'influence de la structure chimique du 
colorant sur le Nd.-Comparons d'abord

les valeurs du Nd des colorants acides 
monovalents Tune a l'autre. Ces valeurs 
sont de 14.8, 9.6 et 1.6 pour l'orange de 
methyle, l'orange II et le sodium de sul-
fonate de p-hydroxyazobenzene respective-
ment. Ces trois colorants ne different 
dans leur structure chimique que par le 

groupe nonionique lie au radical azoique, 
comme le montre la Fig. 5.

Fig. 5. Structures chimiques des color-

 ants acides.

 On doit, par suite, attribuer la difference 
de la valeur du Nd a celle de la structure 
du groupe nonionique du colorant. 
 Les affinites du phenol, du naphthol

β et de la dimethylaniline pour reau

diminuent dans 1'ordre suivant:

 Phenol>naphthol β>dimethylaniline.

On pourra conclure, en consequence, que 
la valeur du Nd depend profondement de 
l'affinite du groupe nonionique du colorant 

pour 1'eau. C'est-a-dire, plus grande est 
1'affinite du groupe nonionique pour 1'eau, 

plus petite est la valeur du Na. L'ordre 
des valeurs du Na pour ces colorants 
acides est en accord avec celui de leurs 
solubilites dans 1'eau. En ce qui concerne 
des colorants acides bivalents, on peut 
aussi constater qu'un petit Na de colorant 
amene une grande solubilite dans l'eau. 
La valeur du Na du ponceau R, par 
exemple, est moins grande que celle de 
l'orange G qui est moins soluble que 
celui-la.

Fig. 6. Structures chimiques des color-
 ants basiques (1).
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 Le jaune d'acridine et le bleu de methyl-
ene ont les structures chimiques sembla-
bles l'une a 1'autre comme les montre la 
Fig. 6. Le fait que les valeurs du Nd pour 
ces deux colorants sont presque egales 
sera du a la similarite des structures 
chimiques de ces colorants. 
 Floculation et defloculation des color-

ants de triphenylmethane.-On a deja 
decrit que le violet de methyle et le vert 
de methyle, colorants de triphenylmethane, 
ne sont pas flocules par le S.D.S. La 
comparaison des resultats experimentaux 
concernant le vert de malachite, qui est 
flocule et deflocule par le S.D.S.3), a ceux 
du violet de methyle et du vert de methyle 
nous amc ne a examiner de 1'influence de 
la structure chimique de ces colorants sur 
leur comportement dans les solutions du 
S.D.S. La Fig. 7 fournit les structures 
chimiques de ces trois colorants.

Fig. 7. Structures chimiques des color-
 ants basiques (2).

 Notons, par exemple, la difference de 
la structure entre le vert de malachite et 
le violet de methyle. Comme le montre 
cette figure, le vert de malachite et le 
violet de methyle ont, respectivement, 
deux et trois groupes dimethylamines entre 
lesquels une charge electrique positive est 
mise en resonance. Ce fait empeche la 
localisation d'une charge electrique et 
amenera, par consequence, la diminution 
du pouvoir de la combinaison du colorant 
avec un ion de sulfate de dodecyl. En 
outre, plus les structures mises en reson-

ance sont nombreuses, plus le degre de 
localisation d'une charge sera faible. Alors, 
le complexe se forme suffisamment en 
solution pour que 1'on puisse observer sa 
floculation dans le cas du vert de mala-
chite et ne 1'est pas dans le cas du violet 
de methyle. 

Lorsque la quantite de S.D.S. augmente 
davantage en solution, la combinaison de 
l'ion de sulfate de dodecyl au complexe 
a lieu et ce complexe commence a se dis-

perser. 
Floculation et defloculation des color-

ants directs.-I1 est bien connu que les 
molecules de colorant direct se forment 
1'agregat dans 1'eau, donc 1'interaction 
entre le colorant et le surfactif doit titre, 
dans ce cas, celle entre 1'agregat des 
molecules de colorant, que nous appellerons 
le micelle de colorant, et les ions de sur-
factif. 
 Cette consideration nous amLne a con-
clure que le mecanisme de la floculation 
du colorant direct sera le meme que celui 

qui a ete propose par les presents auteurs 
pour la floculation des particules colloidales 
par le surfactif41. C'est-a-dire, la surface 
du micelle de colorant perd 1'affinite pour 
1'eau

, et it en resulte la floculation. 
 La tendence vers 1'agregation depend de 

la structure chimique du colorant. Pour 
des colorants directs employes dans ce 
travail, cette tendence augmente dans 
1'ordre suivant5): 

 Chrysophenine G<rouge de congo 

<benzopurpurine 4B. 

 On pourra expliquer plausiblement les 
resultats experimentaux obtenus pour la 
defloculation, si l'on presume qu'un micelle 
de colorant est partage en certains sub-
micelles ou en molecules individuelles par 
1'addition d'une grande quantite de sur-
factif et que le micelle de la benzopur-

purine est partageable le moins facile-
ment. En d'autres termes, on presume 

que la defloculation du colorant direct 
succc de au partage du micelle de colorant 

par le surfactif. 
 La dispersion du submicelle, correspon-

dant a celle dans la premiere zone de 
defloculation, sera due a l'adsorption des 
ions de surfactif, orientant leur groupe 
ionique vers l'eau, sur la surface hydro-
phobique du submicelle flocule. 
 Lorsque la concentration de surfactif

 3) K. Meguro, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sec. 
(Nippon Kagaku Zasshi), 77, 72 (1956).

 4) K. Meguro et T. Kondo, J. Chem. Soc. Japan, Pure 
Chem. Sec. (Nippon Kagaku Zasshi,), 76, 642 (1955). 
 5) T. Vickerstaff, "The Phsical Chemistry of Dyeing", 

Oxford Univ. Press, London (1954).
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croft de plus en plus, le submicelle com-
mence a se diviser. Les charges electri-

ques qui ont ete cachees apparaitront alors 
et les ions de surfactif se ddposeront sur 
ces charges. La deuxieme zone de flocula-
tion parait ici. 
 L'elevation de la temperature accelere le 

partage du micelle du colorants). Ce fait 
causera la contraction de la premiere zone

de ddfloculation, qui a ete observee dans 
le cas de la chrysophdnine G. 
 Le mecanisme de la ddfloculation dans 

la deuxieme zone sera le meme que celui 
suggdrd pour les colorants acides ou basi-

ques. 
 Laboratoire de Chimie de Nezu 
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