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Sujet : Obtention de tensio - actifs par sulfonation d'alcool gras

Résumé : La sulfonation d'une coupe commerciale d'alcool gras éthoxylé a été
conduite dans un réacteur en verre de 500 ml. L'agent sulfonant utilisé est I'oléum
a 30%. L'influence des paramétres, la température, le rapport molaire sur le
- rendement en matiére active et quelques unes des caractéristiques du produit de la
réaction a été recherchée. ’

Summary : Sulfonation of an ethoxylated fatty alcohol cut has been conducted in a
500 ml glass ractor with oleum (30% SO;). The influence of temperature and
molar ratio (oleum/alcohol) on the active matter yield and a few of the product
properties has been investigated
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Ce travail est la suite, de i'¢rude de la sulfonation des aicools gras éthoxyies,

enfamdée depus quelques temps au dépariemeni de Gémie Chimigue.

Dans les travaux précédents 1], la coupe d'aleools gras éthoxylés a été d'abord
caractérisée par différentes méthodes anahytiques, puis des essais de sulfonation ont. été
réalisés en discontimi, dans un réactenr cn verre de 500 ml, Tagent sulfonant utilisé était

de I'acide sulfurique concentré 96%.

Dans le présent travail, nous nous proposons d'cifectuer ic méme travail en

ubibisant Foléum a 30% de SO, libre comme ageni de suifonation.

(2



Historique

" C'est en Mésopotamie, il y a plus de 4000 ans qu'on avait remarqué les
' propriétés nettoyantes d'un produit mou obtenu, a partir d'un mélange de¢ graisses ct de
]
cendres. ’ S y

Ce n'est qu'au 13 éme giccle que 'on a su faire du savon solide a partir des
cendres de Varech ( qui contiennent du carbonate de sodium) et de suif.

Au début du 19 ¢me siécle, le chimiste Frangais CHEVREUIL explique les étapes
de 1a saponification.

Au début du 20 ¢me siécle, la production se diversifie : poudres, savons de
toilettes, savon glycérines. S

Entre 1955 et 1978 la production de savon a pratiquement été divisée par deux_;
ceci est dil aux nombreux usages intéressants des agents tensio - actifs qu'offrent les
" opérations générales des industries du textile.

En conséquence, le nombre de ces produits qu'elies utilisent surpasse le nombre

de ceux consommés par toutes les autres industries.

Depuis linvention des huiles sulfatés, vers 1870, et Jjusque dans la présente
décade, presque tous les nouveaux produits tensio-actifs ont ¢té mis ‘au point en vue -
d'une application particuliére aux textiles.

L'avénement des agents tensio-actifs synthétiques a stimul¢ le développement
rapide des procédés intéressants pour le traitement des textiles, procédés qm Etaient
~ wrréalisables avec le savon. -

En régle générale, chaque type d'agent tensid - actif synthétiquc posséde
quelques propriétés saillantes qui peuvent étre utilement miscs a profit; ce scra un grand
pouvoir mouillant ou pénétrant, ou un effet 'spééiﬁquc dans la teinture, ou sa
compatibilité avec les sels ou autres produits chimiques, ou une certaine affinité pour les
fibres. ‘




I - LES DETERGENTS

‘Certains corps dissous dans I'eau possédent la propriéié étonnante de change,
dune fagon trés importante, Fénergic superficielle de sdeurs solvants, méme aux
concentrations les plus faibles. T s'agit trés géréralement d'une diminution plul(")f que
d'un accroissement de Pénergie superficielle. De tels corps dissous ont été a;)pelés agents
tensio - actifs, et leur effet particulier, la tensio - activité [

Une surface ou une interface constitue Ia limite de séparation de .deux phases.
Dans tout systeme hétérogéne ces limites de séparation ‘pfésentcnt une importance
fondamentale pour le comportement du systéme considéré en totalité. II existe cinq types
possibles d'interfaces : solide - gaz, solide - liquide, solide - solide, liquide - gaz et
liquide - liquide. Les interfaces solide - gaz et solide - solide ne présentent pas un grand
intérét dans une étude des tensio - actifs. Les trois autres types qui, tous, comportent au |
. moins une phase liquide, sont sensibles a l'influence des agents tensio - actifs ['1].' '

Un détergent est une substance fensio - active qui a la caractéristique d'agir sur
une interface, eav - air a faible concentration. Elle posséde aussi un pouvoir marqué de
diminuer la tensio - superficielle de I'eau [2].

Les agents de surface, encore appelés surfactants ou agents tensio - aéﬁfs, sont
des substances naturelles ou synthétiques de structure particuliére. Ce sont des
molécules formées de deux parties d'affinités opposées; une partic est hydrophile ou
polaire (B), l'autre partie est hydrophobe; lipophile ou apolaire (A). La partie lipophile |
est une chaine grasse, ramifiée ou non, rattachée ou non a un npyau benzénique. La
partic hydrophile est soit constituée d'un groupement carboxylate, un groupement
sulfonate ou sulfaté, un groupement ammonium soit une chaine- poly-éthoxylée, cette
seconde partic est soit rattachée directement 2 la partie lipophile, soit indirectement par
l'intermédiaire des fonctions : éther, ester, amide ou suifon-amide.

On distingue trois modalités possibles d'emplacements :
1 - emplacement terminal : cas par exemple du savon CH;-(CH,),-COONa .

2 - emplacement externe : le groupe hydmphilc est li¢ au groupe hydrophobe par
un groupe de haison aliphatique ou aromatique ‘CH;3+(CH,),-COO~(CH,)3-SO;Na

3



3 - emplacement interne : le groupe hydrophile sépare 1a chaine hydrophobe en
deux fragments courts par exemple : l},-C-CHOSO3Na |
. R2 '

La molécule du composé comporte au moins un groupement susceptible
d'assurer une affinité pour les surfaces nettement polaires, entrainant le plus souvent la
solubilisation dans I'eau, et un radical ayant peu d'affinité pour Yeau [3]. | '

air cau
A : partie hydrophobe
A B : partiec hydrophile

Figure 1

A - CLASSIFICATION DES TENSIO - ACTIKFS

1l est possible de classer les agents tensio - actifs suivant leur emp]tﬁ, leurs
propriétés physiques (solubilité dans I'cau ou les solvants), ou leur structure chimique.
Ces détergents ou agents tensio-actifs se divisent en plusieurs classes, dont les
-principales sont indiquées dans I tableau 1.

Le .classemcnt le ﬁlus rationnel, a I'heure actuel, est cchu fondé sur le _caractérc
ionique des agents de surface {3].

Tableau 1
Anionique - acides carboxylates .
- esters sulfuriques d'acides sel de
- acides alcanes - sulfoniques - sodium

- acides sulfomques -~ aromatiques alcoyles

- anioniques divers

Cationique - sels d'amine
- sels d'ammonium quaternaire

scls de base non azotés

Anionique (liés par fonction éther, ester, amide, etc........... )

4




Tableau I ( suite)

Ampholytes - amino carboxylés
- esters amino - sulfuriques
- alcanes sulfonigues aminés
- acides sulfoniques aromatiques aminés

- autres combinaisons

Agents émulsifiants “groupe hydrophile (ionique, non ionique)
insoluble dans I'eau ' '

Systémes non aqueux . = acides, sels, csters, composés hydroxylés

- composes halogénés, groupes divers et mixte.

*

Les formules générales des principaux entre eux sont donnés dans le tablean II.

Tableau II |3]

Anionique " CH3(CH,),;5-O-S0O;Na palmutate de sodium (savon)
| CH,-(CH,),3-0-SO;Na mynistylsulfate de sodium
" CH(CH,),3-503Na myristylsulfonate de sodium -
CH,-CH- KCHZ-CH \- &CHTC I © >-SO;Na Dodecy! benzéne
CH, CH,|; CHj , sulfonate de sodium

(alcoyle aryismfonate)

non jonique [CH3-C.H \S CH,CH - CHZ-CI;I-—@—()-(CHQ-CI-QO)HH.

CH;l,  CH, CH; ° "nony!” phénol poly éthoxylé
CH;-(CH,),-O-(CH,~(CH,-0),-H alcool poly éthoxylés
Cationique o 1.{"' + ' ' .
'  |[R— N —R" X sel quaternaire
'
R’ '




A - 1- Les agents de surface cationique

Ce sont des agents de surface possédant un ou plusicurs groupements
fonctionnels s'ionisant en solution aqueuse, pour fournir des ions organiques chargés
positivement et responsables de Factivité de surface.

Les différents agents de surface cationiques pem;ent étre classé§ en plusicurs
groupes, les plus importants sont obtenus en alkylant une amine primaire, %ccondair_e ou
 tertiaire.

| H |+ |
A-1-1  RNH, + CHyCl +NaOH —s[R-NOH| CI- + NaCl+ HyO

H . {sel d'alkylamine primaire

-

cH, |
A-1-2 RN(CHy), + CHyX —— [R-NOO-H| - X
: CH, sel d'alkylamine secondaire
7 : . - 7 (':H:; +
A-1.-3 RN(CH;), + CgHj - CH,Cl —— |R-N(-CH, £ © V| x
. . . CH3 .

Les agents de surfaces cationiques n'agissent qu'en milieu acide, sont trés irritants
ag q agl q

et présentent des incompatibilité [4].

A -2 - Les agents de surface anioniques

Ce sqrit ~des agcnts' de surface possédant un ou plusieurs groupements
fonctionnels s'ionisant ¢n solution aqucuse, pour fournir des iohs organiques charges
négativement et responsables de l'activité de surface [4].

Les principaux agents de surface anioniques peuvent étre classés en plusieurs

groupes.
A -2-1- Les sels d'acides gras

RCOOM; RCOO- provient de l'acide gras et M* est un cation minéral
(alcalin ou métalliquc) ou organique .



A -2 -2 - Les agents de surface anioniques
a_groupements sulfatés

.-

Dans ces scls, 1a chaine alkyle peut ctre :

- stmple, hydrocarbonée

- porteuse d'autres fonctions (ester, amide, éther)

Exemple
CH, - (CH,), - O - §-OM
R-CH-CH,
0SOM

R-C-NH - C;H, - OSOM
O .

R -Y - (CHj - CH, - O), - CH, - CH, - OSQ;M

0B Y = = O -, «CO,-; - NH -, -CONH-, -ArO-, ...

.i‘

A -2 -3 - Les agents de surface 3 groupement sulfonate

1 faut distinguer d'une part les dérivés sulfonés dont le groupement sulfonaté est
greffé sur une chaine hydrocarbonée simple et, d'autre part, les dérivés sulfonés dont le
groupement sulfonate est greffé sur une chaine . hydrocarbonée possédant une ou
plusicurs fonctions [5]. |

C'est le cas par exemple -

R - SO;M | alkylsulfonates

R - Ar- SO;M alky] arylsulfonates
Ar-R -S0;M aralkyl sulfonates

Ar = benzéne, tolucne, naphtaléne, xyléne ou méme phénol
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R-00C- (|3H - SO.M sulfosuccinates de dialkyles
R-00C-CH, '

A - 3 - Les agents de surface non - ionique

Ce sont des agents de surface ne donnant pas naissance a des ions en solution
aqueuse. La solubilité dans I'eau des agents de surface non - ionique est due a la
preésence dans leurs molécules de groupements fonctionnels ayant une forte affinité pour
Teau [4]. ‘ ;

Os sont proncipalement constitués d'une chaine hydrocarbonée saturée ou
faiblement insaturée sur laquelle sont fixés plusieurs groupements polaires, sont aussi
pratiquement insensibles aux conditions de PH, sont compatibles avec les agents de
surface anioniques, cationiques et ampholytes.

Is sont classés généralement suivant la nature de la liaison qui unit la partie
hydrophile a la partic lipophile : laison ester, éther oxyde, ou amide [5). — .

A -3 -1- Les agents de surface non - ionique a liaison ester

R - COO'- CH, - CH, - OH . alkyl éthylénc glycol
R -COO-CH,-CH,- 0O -CH,OH alkyl diéthylene glycol

A -3 -2 - Les agents de surface non - ionique a liaison éther

R {0} OH + n(CH\z - /(:1—12) —— R0 > O-(CH, - CH,0)H
0
alkyl phénol  oxyde d'éthyicne R =C,;aCy; (peut étre ramifice)
ou - o ‘
R-—-OH+n ((:1-{2 —/(}Hz) — 5 R-0O-(CH, - CH,O),H

condensation

O condensation

A -3 -3 - Les agents de surface non-ionigues a liaison amide

R- |C - NH - CH, - CH, - OH mono-¢thanol amides

C=



CH, - CH, - OH
R - E‘Z -N< diéthanol amides
O CH, - CH, - OH |

A - 4 - Les agents de surface ampholytes ou amphotéreé

Ce sont des agents de surface possédant deux ou plusicurs groupements
fonctionnels qui peuvent, selon les conditions du milieu, s'foniser en solution aqueuse,
en conférant au composé le caractére d'agent de surface anionique ou cationique. Ce
comportement ionique est analogue a celui des composés amphotéres au sens le plus
général [4]. ' '

Ils soni compatibles en toutes proportions avec les autres tensio - actifs.

IIs sont d'excéllents détergents fournissant une mousse abondante et stable. Hs

sont généralement peu imitants pour la peau ct les yeux.

Ces agents de surface sont stables & froid cn milicu alcalino ou acide

concentré [5].




Les agents de surface sont des composés chimiqucs qui, dissous ou dispersés
dans un liquide, sont préférentiellement adsorbés a une interface, ce qui détermine un
ensembie de propriétés physico - chimiques ou chimiques d'intérét pratique.

I1 - PROPRIETES PHY SICO - CHIMIQUES DES
TENSIO - ACTIFS EN SOLUTION

1es agents de surface sont des substances amphiphiles. En effet, leur molécule
est formée d'une partie apolaire, une longue chaine hydrocarbonee qui n'a pas d'affinité
‘pour I'eau et d'une partie polaire hydrophile, ionisée ou non qui a beaucoup d'affinité
- pour I'cau.

L'affinité ne dépend pas que des interactions’ altractives entre molécules mais
concerne la tendance vers I'énergic minimale du systéme constitué par les molécules
amphiphiles dans I'eau. Du fait que 1a molécule de I'agent de surface est‘ampl'u'phi]e, elle
entraine unc medification de certaines propriétés physico - chimiques des solutions
aqueuses [5] ‘

Les principaux phénomeénes conditionnés par la prescncc de tensio - actifs dans

une soluhon sont les suivants.
’II.- 1 - La Mouiilabilité

Que se passe - t -il, si 'on dépose une goutte du liquide sur une surface solide
Elle peut "s'étaler” en formant un film mince, on dit alors que le liquide "mouille” le
solide. Elle peut aussi rester sous forme de goutte posée sur la surface. Le liquide ne
"mouille” pas le solide. Dans c¢ cas, I'angle formée par la surface solide et Ia tangente a-
la surface liquide au point de raccordement (figure 2)  pris par convention a lintérieur
du liquide) appelé angle de contact, varie suivant la nature du solide et du liquide [5].

[
da
N A A N A R S N A

I T 11 O

Figure 2 : mouillage d'un solide par mn liguide
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a) 8=0° solide parfaitement mouillable
b) 0<0<90°  solide plus ou moins mouillahle
c) 90°< 6 <180° solide plus ou moins non mouillable

Il - 2 - Le pouvoir mouillant

Le bouvoir mouillant d'une sotution est défini comme son degré d'aptitude a la
mouillance ou tendance qu'elle posscéde a s'étaler ;;ur unc surface. Une diminution de
'angle de raccordement entre la solution et Ja surface solide s¢ traduit par une -
augmentation de la mouillance [3].

La méthode allemande normalis¢ DIN 52 901 permet d'examiner le pouvoir
mouillant en utilisant un tissu de coton normalisé en forme de disque rond de 10 cm?
fixé a un fil de perlon et plongé verticalement dans lc bain (figure 3).

On mesure fe temps entre le moment de Iimmersion du disque et sa chute au
fond. Aprés dix mesures on prend la moyenne, les temps moyens pour des
concentrations différentes de mouillage sont représentés sur du papier log - log. De ce
fait, le pouvoir mouillant est défini par Jes concentrations cxtrapolées en gramme’ par
litre qui correspond 3 une durée de mouillage de 100 sccondes 3 20°C. Plus cette

concentration est faible meilieur est le pouvoir mouillant [2].

IT- 3 - Le Pouvoir Moussant .

I.a mousse est définic comme un ensemble de cellules gazeuscs séparées par des '
lames minces de liquide et formées par la juxtaposition des bulles que donne un gaz
dispersé dans un liquide 17]. '

- Le pouvoir moussant, qui est le degré d'aptitude a former une mousse, ¢st une
caractéristique des solutions possédant une surface organisée.
‘ ' :
- Dans les combinaisons ioniques & groupe hydrophile terminal I'optimum de Ia
- formation de mousse est en général auprés des combinaisons avec 12 - 14 atomes de
carbone, et pour Ies combinaisons a groupe hydrophile internc avec 14 - 16 atomes de
" carbone dans le reste hydrophobe [5];

11
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Mesure du pouvoir moussant : Norme iso 696 - 1968
' Norme AFNOR 173 - 404 (voir annexe 5)

+

11 - 4 - Pouvoir dispersant
Le terme pouvorr dispersant est couramment utilisé pour désigner la propriété
que posscdent certains produits de maintenir des particules solides en suspension dans

un fiquide. C'est le degré d'aptitude d'un produit & provoquer une dispersion.

Dispersion : une dispersion désigne en cffct le mélange de deux phases non
miscibles I'une étant répartie en fine particules au sein de l'autre {5].

IT - § - Pouvoir émulsionnant

Emulsion : les émulsions sont des systémes hétérogéne a deux ou plusicurs
phases liquides, constitué par un liquide continu ¢t au moins un dcuxiéme liquide non
miscible, intiment dispers¢ dans le premier, sous forme de fines goutteleites.

Les émulsions se présentent sous des aspects variés sefon la dimension des
particules dispersées dans la phase continue {6].

Le pouvoir_émulsionnant - est lc degré daptitude d'un produif a faciliter la

formation d'une émulsion 5 -

IT - 6 - Le pouvoir détergent -

H s'agit du degré d'aptitude d'un agent de surface A promouvoir la détergence,
processus selon lequel des salissures (oix souillures) sont enlevées et mises en solution ou
en dispersion. Au sens ordinaire, la détergence a pour effet e nettoyage ou lavage des
surfaces solides. o

* Le pouvoir détergent d'un agent de surface ne peut étre défini en valeur
absolue car il dépend de nombreux facteurs. '

- nature du support solide;
- nature de la sahssure:

13




- conditions de lavage : température, durée, agitation, PH
- présence d'additifs.

* Considéré du point de vue physico - chimique, le phénoméne de lavage ( ou -
détergence) est trés complexe ct comprend au moins trois phases principales.
- mouillage de la salissure et de son support;.
- rupture dc la liatson salissurc - support;
- dispersion de salissure ¢t maintient ¢n suspension
, - ringage : les particules de saleté piégées dans le bain sont €liminées par ringage

abondant.

Notons cependant qu'on distingue deux domaines concernant la détergence.
L'hygiéne corporelle d'une part et la détergence industrielle et ménagére d'autre part.

14




IIT - LES ALCOOLS GRAS

Pour la 'prcmiére fois. dans Thistoire de Iindustrie, les alcools gras furent les
premiers a étre utilisés comme matiére de base dans la fabrication des tensio - actifs
(détergents). Ce sont ces produits de longueur de chaine poWant aller de Cy a C,, ayant
un g‘oupemeni OH primaire de formule RCH,OH. Parmu les -alcools gras, il y a ceux
dérivés des corps gras naturels tels que, les graisscs, les huiles, les cires animales et

végétales et d'autres, pour les plus grandes partics l'origine synthétique. &

Les alcools gras maturels ou entiérement synthéliques sont utilisés pour la
synthése des catégories de détergents suivants [6] :

a - Alcools sulfatés  CH,~(CH,),-CH5-OSO;Na .

b - Alcools ethoxylés CH,~(CH,),-CH,-O«(CH,-CH,-0),-CH,-CH,0H

¢ - Alcools éther sulfatés ' : ‘
CH,~(CH,),-CH,-O-(CH~CH,-0),-CH,-CH,-OSO;Na

Les tableau ITI et IV suivants donnent les spécifications des alcools gras.
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Nom

Alcool laurique linéaire
Alcool laurique .

Alcool laurique 80% C,,
Alcool myristique 35% C,,
Alcool stéarique 35% C,q
Alcool gras, oleyl, cetyl
Alcool mixte

Propriétés des alcools gras co

‘Nombre d'atomes

de carbonne

Cia-Crg
Ciz-Cys
Ci2-Cyy
Cig
Cia
Cia-Cig
Cig
saturés - insaturés

.. Nombre

d'iode

<0.5
<0,5
<0,5
<05
<0,5
<0,5
45-120

Point

de solidification

17-21-

18-22
17 -23
36 - 38
35.59
48 - 52
04 - 35

Tableau IIT
mmercialisés 4 partir des graisses et huiles [8]

Intervalle de température
d'ébullition a 760 mm Hg

220 - 320
240 - 320
255 - 85
280-95
340 - 355
320 - 50
310 - 65

* plus le mélange est insaturé plus le point de solidification est bas et plué I'ndice d'iode est grand

Nombre
d'hydroxy

275-75
280-5
283-93
255-62
203 -10
210-20
200 - 20



Nom Formule

LT

Poids M (g) Point Interval- Nombre
de fusion d'ébullition (°C) d’hydroxyle
Décanol C,HyOH 158 07 231 (760mmHg) - 355
Undécanol C,,H,,0H 172 14 131 (15mmHg) 321
Dodécanol C,.H,:CH 186 24 132-7 (10 mmHg) 301
(alcool laurique)
Tridécanol C,H,,OH 200 30 155 (13 mmHg) 280’
Tétradécanol C,;H,,0H 214 38 159-61 (10 mmHg) 260
(alcool merystique) ‘ o
Pentadécanol C,H,,CH 228 14 246
Hexadécanol C,¢H::OH 242 49 . 179-82 (12 mmHg} 232
{alcool palnutique) -
Heptadécanol C,-H,sOH 256 54 - 219
Octadécanol C3H4-OH 270 58 202 (10 mmllg) 208
(alcool stearvque) ‘ - -
Octadécao C,sH5sOH - 268 13-16 177-83 (3 mmHg) . 209
(alcool olcique) . '
Tableau IV

Propriétés phvsiques de guelques alcools gras [8]




Par alcools gras, il faut comprendre des alcools pnmaires linéaires ou ramifiés,
saturés ou insaturés.

111 - 1 - Alcools gras linéaires saturés 2] ) '

La large plage de chaine carbonée des alcools gras permet des utilisations

variées, tant sous forme pure ou commec adjuvants de lubrification pour-les huiles
d'estampage, régulateurs du point de fusion pour des cires ou stabilisateurs de mousse.

Transformation ' . Domaine d'utilisation
Ethoxylates - Matiéres de base pour détergents
emlgateurs, agents mowllants

Sulfates - Matiéres de base pour détérgents agents |
moussants, agents mouiliants et dispersion

Ether suifates " - Matiéres de base pour détergents
produits de ringage (nettoyage)

Sulfosuccinates = - Matiéres de base pour détergents. Agents

mouillants rapides, agents moussants

Esters | : ' ' - Agents lubrifiants
- Agents surgraissants
- Additifs de lubnification

III - 2 - Alcools gras linéaires non - saturés [2]

IIs sont fabriqués par | hydrogénalion sous haute pression d'acide gras non -
saturés, ou leurs esters a base de graisscs végétales ¢t animales. En raison de la double
liaison, ils ont une remarquable polante et une bonne affinit¢ vis a vis des solvants. De
plus, la double liaison forme un groupement réactif donnant lien a un grand nombre de
possibilités de réactions. '
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I1I - 3 - Alcools gras éthoxylés

Le groupement oxyde d'éthyléne dans I'éther suifate, modifie de fagon
significative les propnctés de la molécule, puisque deux molécules d'oxyde d'éthyléne,
donnent un éther sulfate ayant des caractéristiques trés proche de celle du sulfate
d'alcool gras, avec toute fois une effet détergent accru, du fait de 'augmentation de la
longueur de la chaine. Plus de trois groupes d'oxydes d'éthyléne diluent la moléculé, et
de ce fait, son efficacité. )

TIs peuvent étre utilisés soit sous forme pure, soit transformés.

Forme pure : .

- Agents surgraissants;
- Plastifiants; ‘
- Agents de lubrification.

Transformation en :

- Alkyl polyglycol éthers;
- Sulfates;

- Ether sulfates;

- Phosphates;

- Sulfo-succinates; -

- Ethers; .

- Arﬁines;

-- Halogénures

IV - PROCEDES D'OBTENTION DES ALCOOLS GRAS

Les alcools gras saturcs représentent de loin, la paﬂicila plus importante de ce
groupe de produits. 11 y a actuellement plusieurs procédés industriels pour fabriguer. les
alcools gras qui se différencient par les produits dc départ, ainsi que par le principe de la
réaction, d'on I'appellation d'alcools gras naturcls ¢t d'alcools gras synthétiques.

19




1v - 1 - Les alcools gras naturels

IV - 1 - 1 - Hydrogénation catalytique 3 haute pression
de corps gras naturels

- Ce procédé fut mis au point industricllement par le professcur SCHRAUT dans
l'ancienne " DEUTSHE, HYDRIEWERKEAG" vers 1930 {7]. - |

Les acides gras provenant de la saponification catalytique ( le plus souvent avec
Zn0), ou de Ja méthanolyse des glycérides d'acide gras. Cetic hydrogénation s'effectuc
environ 3 une pression de 200 bars et 4 une température de 250 a 350 °C. ‘

Le mécanisme de la réaction est le suivant :

CHQ-—O-(;-R - CH,-OH }
| 8 ' (CHOH) |

CH-O—lC-R + 3H,0 —% CH-OH + 3RCOOH

CH,O-C-R CHyOH
cata| . H, )
RCH,OH + H,0 + CH;OH
» .
Les travaux entrepris par HAIDEGGER et LHADESSY [2] donnent certains
détails dans le processus dhydrogénation des acides gras du point de wvuc
thermodynamique. S

R,-C-OR, + 2H, ———3 R-CH,-OH + R,OH  AHgx- 25 keal
CHOLR - CH,
I |

CH-OCR +3H, —.., CH-OH AHg ~ - 120 keal

CHO-C-R - CH,
0
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IV - 2 - Les alcools gras synthétiques [3]

Les alcools naturels, ont généralement des compositions variables de plus leur
coit élevé ct les difficultés de purification, ont par conséquence, encouragés l¢
développement des méthodes synthétiques pour les alcools spéciaux.

#

IV - 2 - 1 - Condensation d'Aldol

Les aldéhydes ou les cétones présentant un hydrogéne sur le carbone adjacent au
. groupement carboxyle, peuvent étre condensés en B-hydroxyle aldéhyde ou cétones
respectivement, une déhydratation, suivie d'une hydrogénation catalytique, permet de
former Falcool. Par exemple, I'acétone est condensé en B—hydroxy-cctonc lequel est
déhydraté en oxyde mésityl puis est hydrogéné en methyl-xsobutyl carbinol. La société
UNION - Carbide Corporation a installé une usine dont la capacité est de 2 millions

tonnes/an et produit des alcools secondaires 4 12, 14, et 17 carbones. b

IV - 2 - 2 - Procédé oxo - réaction (hydroformylation)

" En général, les oléfines réagissent avec du monoxyde dec carbone et I'hydrogéne
en presence d'un catalvscur ¢t sous haute pression.

pression élevée

2 R-CH=CH, +2 CO + 2 Hy ~————— RCH,-CH,COH + R(‘H(C‘HO)C H,

catalyseur

Le mélange d'aldéhyde produn est réduit par l'hydrogunc aux alcools
correspondants. '

IV - 2-2 -1 - Procédé a un seul stade

1




cata R

i
RCH=CHR + CO + H, —= RCH,-OH + R-CH-CH,-OH
oléfine n alcool 2 alkyi - alcool

IV -2-2-2- Procédé a deux stades

La plupart des installations oxo dans le monde produlqcnt des aldéhydes
intermédiaires qui sont par la suite 1s0lés, purifiés et hydrogénés. Le catalyscur utilisé est
Thydro-carbonyl de cobalt qui n'cst pas modifi¢ par autrc coordinat comme dans le
procédé a une seule étape. ) '

IV - 2 - 3 . Oxydation des paraffines

‘En phasc liquide, l'oxydation des parafﬁnes a ete etudlee par un chimiste

allemand en 1928 et fut améliorde par un chimiste russe vers la fin de 1950.

i

Q

CH3(CH, )y -CH,y  ~remmsacen CH3-(CH,)y-CH-(CH,),-CH,
paraffine alcool secondaire

. . .
UNION Carbide Corporation a planté une usine dont la capacité est“' 29 10# van
(54 105 Ib).pour la production des alcools secondaires hinéaires allant de C |, a Cis-

IV -2 - 4 - Procédé Ziegler

On produit des alcools normaux, a chaine droite par T'addition de I'éthyléne au
triéthyi alupunium. Da:ns‘]es différents étapes le trialkyl aluminium est forme¢, lequel est
converti en " Aluminium alkoxide” oxyde d'alkyl aluminium correspondant . par
Yoxydation i Pair. Aprés unc hydrolyse, on obtient un mélange d'alcools primaires
linéaires. '

IV -2-4-1 - Fabrication du trialkyl - aluminium

En hvdrogenant la poudre d'aluminium a 110 - 140°C et sous pression 50 - 200
bars, on obtient Ie diéthyl aluminium.
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3 Al+2 AICH), + % Hy —— 3 3 AIH(C,Hy),  Diéthyl aluminium

IV -2 -4 -2 - Réaction du diéthy] aluminium avec I'éthylénc

H s'agit de la réaction suivante ; -

i

TV -2 - 4 -3 - Réaction d'insertion

Celle - ci se déroule dans un réacteur tubulaire 4 120°C environ et sous pression
d'éthyléne de 100 a 140 bars.

+
FY

AL(C,Hy); + 3 n C;H,— Al [(CH,-CH,),- C,Hsl;  trialkyl aluminium

3 .
Al [(CH-CH,),- C,H], + 5_02—-);\1 [O(CH,-CH,),C,Hsls  n=1,11....
' 100°C ‘ '

Au cours de cette étape d'autres produits peuvent sé tormer tels que : les esters,
éthers, des acides et des aldéhydes. '

IV - 2 - 4 - 4 - Saponification
1l s'agit de 1a réaction suivante :
Al {O(CH,~CH,),C,H;]y + 3H,O —» Al (OH), + 3 CH3-(CH2-CH2)“’-CH2-OH

TV - 3 - Propriétés des alcools gras

IV -3-1- point de trouble des solutions agueuses

des derivés de 'oxyde d'éthyléne [8

Les solutions aqueuses des agents de surface non - ioniques, obtenus par
condensation de loxyde d'éthyléne sur des molécules a hydrogénes mobiles, deviennent
hétérogénes, lorsqu'on éléve leur température, par suite de la fon'!;alion de deux phases
liquides. Cette apparition de deux phases est liée 4 la diminution de solubilité de I'agent

°
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de surface, I'énergic des laisons hydrogéne n'étant pas suffisante pour retenir 4 chaud
les molécules de l'agent de surface.

Cette particularité se manifeste par I'apparition dun trouble, & une température
d'autant plus élevée que le nombre de molécules d'oxyde d'céthylene fixées sur Je produit
eét_plus grand. Par refroidissement, le mélangc des deux phases redevient homogéne, Ia
température correspondante et qui est en fait un point de clarification est celle qui est
mesurée pour déterminer la valeur du point de trouble de Ia solution,

- La connaissance de ce point trouble a une importance capitale car Jes diverses
Propri€iés tensio-actives des solutions d'agents de surface non

- ioniques varient trés
rapidement au voisinage de cette température.

Ce phénoméne ne se produit plus dans upe solution' ne contenant pas
d'¢lectrolytes, un produit tensio-actif trés pur, ¢n solution dans l'eay parfaitement
déminéralisée, n'a plus de point de trouble,

Longueur de Ia chaine Ciy Cia Cie Cig
- Degré d'éthoxylation
) _ 16 30 45 56
1- - 11 25 36 | 46
o2 0 0 24 40’
3 0 0 19 32
4 0 0 1 18 -

Tableau VI : Point trouble d'aprés KRAFT des alkyl ethers sulfates

IV -3 -2 _ Indice de trouble {15]

L'indice de trouble est défini, comme étant le nombre de millitres d'cay distillée
qui peut étre ajouté sans trouble, 4 30°C, dans une solution contenant up gramme de
T'agent de surface ¢rudig dans dix millitres d'un solvant soluble dans f'eau. Le solvang

retenu pour la normalisation de cette méthode est )¢ n-propanol q*ui a l'avantage d'étre
courant et non toxique | 16). ' '
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Norme internationale Iso - 4320, 1977

Norme frangaige 773 - 410, 1977
Norme allemande DIN 53, 989,

IV -3 - 3 - Importance de la longueur de la_chaine alkyle

dans les alcools gras

¥
Les propriétés physico - chimiques des agcnts. de surface dépendent de la
longueur de la chaine. Les sulfates d'alcools gras ou ¢cther sulfatés issue d'un alcool gras
en Cg/C,, sont des agents mouillants. En allongeant la chaine jusqu'a C,,/Cy4 nous
obtenons un produit fortement moussant. En allant plus loin jusqu'a C,¢/C;g, la mousse
est moins prononcée mais l'effet détergent est plus r;:nfofcé [9]. '

IV -4 - Domaine d'utilisation P
: i

. L,
Les tensio - actifs synthétisés a partir des alcools gras sont utitisés dans divers
domaines : cosmétiques, industric du cuir, du textile ct du plastique.

Parfois, ils sont utilisés tels que dans les cosmétiques, et en pharmacie comme
facteurs de consistance, ou la fabrication d'esters dans les ’ut:'ilisaﬁons pétrochimiques. La
figure 4 représente un histogramme traduisant la répartition des diverses applications
mndustriclles des alcools gras [9]. :

Détergents

Flgure 4 : Répartition des diverses applications mdustnelles

des alcools gras dans les pays dcveloppes [9]

25



V- LA SULFONATION

1a sulfonation est Yintroduction directe, dans une moliécule du groupe sulfonique
SO,OH par substitution d'un atome d'hydrogéne. Elle permet d'obtenir dimportants
produits intermédiaires (dérivés suifonés) conduisant  toute une série de composés de
chimie fine.
]
1l existe d'autres méthodes de foncticnalisation pcur' aboutir 3 un agent tensio -
actif, par exemple, 1a chlorosulfonation c'est - i -~ dire Yaction d'un mélange de dioxyde

de soufre et de chlore, la réaction étant catalysée par la tumiére ultra violette [1].

Exempie : chloro —.suifonatinn du cyclohexane

uv. '
CﬁHll + 802 + Clz i 4 C6H] 1‘802(-:1 + HCl

H,0
CGHII + S02C] + NﬂOH —— C(\Hl] + S():‘Na

Une classification selon les groupements hydrobhileﬂ et hvdrophobes pour les
différents types de tensio - actifs a &t¢ ¢tudié. un exemple d'application de cette
classification simplifi¢e est donnée en annexe 2.

V- 1- Agents et procedés de sulfonation |4]

" 1l'y a deux réactions générales importantes pour former les esters sulfuriques.

J.a premiére est la réaction d'un alcool avec Tacide sulturigue ou son équivalent

HQ O R-O, O
s
R-OH + - O‘S< p— ‘s” + HO

——
Ho' Y0 1-0” Yo

C'est une réaction réversible, comme la plupart des autres estérifications et

vélimination de 'eau du mélange réactionnel favorise Festérification.

- A la place de Vacide sulfunigue, on utilise souvent win prand nombre de

composés ou de mélange sulfatants, par cxcmple Toléum, la chlorydrine sulfurique, lcs
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" complexes de l'anhyd;idc sulfurique avec la pyridine ou les éthers ox'fdcs. La plupart de
ceci sont utilisés pour supprimer la réaction inverse d'hydrolyse.

Les réactions stoechiometriques avee ]"anhydridc sulfurique et la chiorydrine, par .

exemple, sont :
R-OH + 80, —> R-0-SOH
R-OH + CISO,H ———— R-O-SO;H + HCl

Dans le premier cas, il v. a addition pour former directement le produat final.
Dans le second cas, il y a formation de I'acide chlorhydnque.

En utilisant Tacide sulfurique lui - méme comme agent sulfatant, il en faut
habitucliement un grand cxcés par rapport & la quantité stdechiométrique. Cet cxcés sert
i absorber l'eau libérée par la réaction. ' ;

T.a deuxiéme réaction générale pour former des esters sulfuriques, est Faddition

directe de l'acide sulfurique sur une liaison ¢thylénique.

R-CH=CH-R’ + SO,H, ——— R-CH,-CH-R'
' | | O-S0;H
L produit obtenu est l'ester sutfurique d'un alcool sccondaire ou tertiaire.

Lors de la sulfatation de l'alcool par Facide sulfurique, la liaison éthylénique ¢t le
groupe hydroxyle terminal réagissent. I.es vitesses réactionnelles étant environ du méme
ordre de grandeur dans un assez large intervalle de température, on obtient, en
conséquence, un mélange de produits sulfatés, l'ester sulfunique a fonction terminale
dont la double liaison est intacte. Ce demnier est un agent tensio - actil® beaucoup plus
efficace et plus apprécié¢ que son isomere.

Dans le cas ot l'alcool gras présente des insaturations, I'oléum ou I'anhydride
sulfurique peut agir directement pour sulfoner I'un des atomies de carbone éthyléniques.
Cette réaction se fait trés ﬁmbablcment en passant par la formation zd'l_m composé
intermédiaire du type carbylsulfate [4].



: i
e <’ %0, RO -C-OH
fe2803— } | @ — | * Hy50,
C QO - -C-50,1

i SOY t

Le processus de sulfonation est pratiquement le méme, que ce soit en procédé

contini ou discontinii.
La sulfonation se déroule selon les phases suivantes -

* sulfonation
* lavage et séparation de I'excés d'agent de sulfonation
* neutralisation et mise a fa concentration désirée du produit fini.

A Péchelle industrielle, les installations de sulfonation comprennent la cuve de
" réaction, la cuve de lavage et décantﬁtion, une ou plusicurs cuves de ncx_,;‘x,tralisatibn. En
outre avec les solvants organiques, il est nécessaire de prévoir une installation de .
séparation et de récupération [1].

V1 - SULFATATION DES ALCOOLS GRAS

La sulfatation se fait de préférence a laide d'acide sulfurique de diverses
concentrations. La température est en général de 25 a 35°C pour un acide sulfurique a
98 - 100% celle - ci est beaucoup plus élevée pour les alcools quil faut fordre avant
estérification. La durée de réaction dépend de linstallation et surtout de sen équipement
de refroidissement.. N¢anmoins, I'ajout de certains solvants organiqué.s par exempie, le
chloroforme, tétrachlorure de carbone, homogenise et flmdific le mélange réactionnel,
ce qui se traduit par des temps dc réactions plus courts ct des températures

réactionnellcs plus basses [ 1.

VI-1- éulfates d’alcools gras

La réaction des alcools gras avec l'oléum (SO, + H,80,) forme des esters
d'acides, d'acide alkyl sulfonique dont les scls sont des sulfates d'alcools gras désignés
parfois sous fe-nom ancien des sulfonates d'alcool gras.
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Les propri¢ics des sulfates d'alcool gras dépendent de la composition du mélange

d'alcool initial, du degré de transformation et de sulfatation.

Pour les cas d'aicools gras ethoxyiés, 1a réaction de-suifonation est ia suivante :

\IQ -CILY OIT + 1,50, ——3 R-Cli-- CH-CIL - 0-80, + 11,50,
y \ 4
5 + S50, '

C 2

Les alcools primaires réagissant suivant l¢ mécanisme SN, (substitution

nucléophile d'ordre 2) [17].
La sulfonation cst conditionnée par tro is facteurs:

- concentration en oléum (SO, + H,S0,);

-

- rapport molaire  Acide/Alcool
- température de la réaction

2

R- {CI1,-CI1)-O- 50311 + NaOIT — R{CI1, CII} O-80;Na+ 1,80, + gcalories
N N / - - _
O 2 T,'.

H,S0O, 1 2 NaOH-—3 Na,S0, 1 2 1L,O 1-¢, calonics

R- (CHO—(,H,) -0-SO:H 1 H,80, 1 80, ¢ 3 NaOH fhﬁ, CH s,\ ‘”a =
9 /2 :
2
Na,S0,.+q calorles

VI - 2 - Description du_processus

Les réacteurs sont des cuves équipées de dispositifs de refroidissement intérieurs
et extéricurs, d'autres comportent un circuit de mélange - réactionnel passant par un
échangeur de chaleur. Les cuves de lavage et de décantation sont parfois munies
d'agitatcurs ¢t comportent des sysiemes de refroidissement. Les cuves de neutralisation

doivent étre munies d'un dispositif de réfrigération ¢t d'un mécanisme d'agitalion assez
A Ll
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important, vu que la viscosité augmente cn général trés tortement. Tout I'appareillage

doit ¢tre en matériaux résistants a la corrosion : Acter fin, efc...[6].

o

VI - 3 - Purification - S

Si les alcools uti'lis;és_ pour la sulfonation sont exempts d'impuretés insulfawblcs,
celles-ci resteront intacts pendant toute la réaction ¢t sc retrouveront dans le produit final
neutralisé. Il peut y avoir également de la matiére organique insoluble, présenie sous
forme d'alcool gras non sultaté ou dolétines jusqu'a une teneur de 5% par rapport au
sulfate actif. Ces impuretés ne produisent généralement pas d'eftet nuisible, mais dans
certains cas elles ont une action inverse. 11 est bon cependant , dans beaucoup de cas, de

les éliminer.

De plus, le produit fini contient normalement des sels minéraux provenants de la
neutralisation de P'agent sulfatant en excés.

La séparation de la substance non sulfaté (terme comprenant la matiére
insulfatable) s'effectue généralement en traitant la solution aqueuse du produit neutre par
un sotvant chloré volatil comme le tétrachlorure de carbone ou par un hydrocarbone
aliphatique inférieur léger comme I'éther de pétrole ou la gazoline. Ces substances
dissolvent Ics impuretés sans solubiliser les alcoylsulfates. I'extraction sc trouve parfois
compliquée par la formation d'émulsions du solvant extractéur dans la solution aquecuse
du détergent. Pour briser ces émulsions, on peut ajouter au systéme un solvant oxygeéné
miscible 3 I'ean, commc les alcools inféricurs, l'acétone ou le dioxane [4].

£l




PARTIE EXPERIMENTALE

34



INTRODUCTION

o

Dans cette partie, nous nous proposons d'¢tudicr la sulfonation d'une charge
composée .d'alcodl gras ¢thoxylés. Ce produit importé d'Allemagne Fédérale
(HENKEL). Nous a é1¢ fourni gracicusement par I'Entreprise Nationale des détergents
(ENAD : Unité de Sour £l Ghozlane). '

L'étude de la fonctionnalisation des alcools gras éthoxviés est un sujet de
recherche qui nous a €1¢ soumis par 'ENAD dans le cadre de la convention qui lie cette

entreprise avec I'Ecole Nationale Polytechnique.

Le travail entrepris dans lc cadre de cc projet de fin d'études s'cst limité a la

sulfonation de ces alcools gras éthoxylés par Fotéum a 30%.

I- ANALYSE ET CARACTERISATION DE LA CHARGE |1]

. 1-1- Analyse par les essais normalisés

Le tableau (1) ci dessous rassemble les principales caractéristiques physico -
chimiques de I'échantitlon, 1a méthode de mesure étant & chaque fois indiquée celle - ci
nous permet de comparer les valeurs expérimentales avee celles indiquées sur la fiche

technique (données en annexe 1).

La plupart de ces analyses font appel aux mdcthodes d'essais normalisés ainsi
" qu'aux méthodes fines d'analyse i savoir :

- La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométric de masse ¢t la
spectrométric infra - rouge. -
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PROPRIETES METHODES DE MESURE VALEURS
As-pect transparent (visqueux)
Densité AFNOR NF. T60 - 101 0,907 mesurée a 16°C
Viscosité, CST AFNOR NFE.T 60 - 100 28 mesurée i 25°C
Point d'éclair (°C) NI MO7 - 019, 265

Distillation -
Point initial (°C) 260
Point 50% (°C) 320
Point final (°C) 360
Indice de réfraction nD) ., 1,45
pH 6.
Point de congélation (°C) | NF T60 - 105 12

‘ Tabieau 1 : Principales Caractéristiques de la Charge {1]

I -2 - Analyse par chromatographie en phase gazeuse

couplée a la spectrométrie de masse [1]

¥

L'analyse qualitative ct quantitative a été réalisée a T'aide d'un chromatographe en

phase gazeuse HP5890 séric I équipé d'un détecteur de masse HPS971 A,

Les conditions opératoires assurant la separation du mélange sont rasscmblées
dans le tableau (2) ci - dessous.

TS

Colonne BP1 ‘(Diméthyl Siloxanc) (ou 101 )-
25 mm x 0,22 mm x 0,25 um

Four . 150 - 300 °C a raison de 5°C/min

Injecteur 250°C diviseur de débit 1:100-0,1 i

Détecteur détecteur de masse HP5971 AMSD

Mode de balayage 1onique total |

Tableau 2 : Conditions OQpératoires {1]

L. apphcahon de 1a spectrométric de masse aux molécules organiques lmphquc

leur bombardement par un faisceau d'électrons de moyenne cncrglc sous vide poussé et
Tanalyse des particules et fragments chargés ainsi formés.
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Les ions positifs produits par le -bombardement électronique de la molécule -

étudiée sont accélérés par des plateaux chargés négativement et sont envoyés dans un
tube d'analyse ou ils sont triés selon le rapport de leur masse a leur charge (m/e) et
chaque pic du chromatogramme figure (1) est dii a la fragmentation de la molécule.

(TIC : chromatogramme ionique total).

Le tableau (3) ci - dessous donne la composition centésimale massique du

mélange analysé.

Tr (min) ‘(_‘,omposé %o mass Formu_lé
4,2 1-décanol, 2-m¢thyl 38,9 C3Ho50
6,7 1-tridécanol, 2-méthyl 10,1 | Cpuly0
7,4 1-dodécanol éthoxy 19.7 | G, ;H3Os
10,7 Ethanol,2-{dodécyloxy) 5,4 C,,H,40,
12,0 Ethanol, 2-(tétradécyloxy) 13,2 CH O,
15,5 | Ethanol,2-(hexadécéyloxy) 2,7 | CytyO,
16,5 Acide 2- hydroxydccanoique 0,5 (G 3 BB N
19,9 | Non idemtifi¢ 1,1

20,9 Acide 2- hydroxy tétra décanoique 2,4 C4H0,

Tableau 3 : Composition centésimale maséig_t_l_g

de la coupe d'alcools gras éthoxylés [1]

'L'identification des pics a été effectuée par comparaison des spectres de masse

des solutés avec les spectres de référence de la banque de données. Cette identification
est faite par un logiciel de recherche en bibliothéque dont est muni la station de travail.

Ny a lien de noter ici la différence de distribution en atomes de carbone de

I'échantillon avec celle qui est donnée par la fiche technique. L'echantillon qui nous a été

_ remis a la composition globale suivante :

6,5%
38,9%
37,6%
13,2%
2,7%
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I - 3 - Analyse par la spectrophotométrie Infra - rouge [1]

Les bandes observées sur le specire infra - rouge (figure Zl) sont dues a
Pabsorption d¢ radiations infra - rouge par les différentes molécules composant le

melange.

Ces bandes d'absorption traduisent des transitions -entre niveaux <nergétiques
- correspondant aux diverscs vibrations de valence (ou éloﬁ'gation) des molécules. Amnsi la
bande d'absorption 4 3400 cm-! correspond a la vibration de liaison OH, celle de 2921
cm! est due a la Kaison C-H aliphatique. Celle de 1467 cm-! a la liaison d'angle de
déformation CH , celle de 1122 cm! due a la Kaison C-O.

I - 4 - Autres prqduits utilisés

Oléum 2 30% - densité - 1,94

Hydroxyde de sodium solution aqueuse a 30% de NaOH
tétrachlorure de carbone densité : 1,55 ; pureté : 99%
Acétone densité : 0,79 ; pureté : 99,5%

I1 - ESSAIS DE SULFONATION DE LA CHARGE

- 1 - Matériels

¥

La sulfonation a ¢té conduite dans un réacteur en verre de 500 ml, muni d'un
agitateur en téflon et d'une sonde de mesure de la température (thermocouple Fer
constantin ¢t d'un thermométre) (figurc 3).
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fI - 2 - Paramétres opératoires

Nous avons travaillé 3 quatre températures diffiérentes qui sont 5°C, 10°C, 25°C
. et 45°C. Pour chaque température, nous avons fait varier le rapport molaire acide
alcools gras dans la plage 1-2,5.

Ie tableau 4 ci - dessous regroupe tous les essais effectués en variant les
paramctres opératoires considérés.

gssarl 1 | 2 13 a2t sie6 !l 7] sl olw!lulp

ToC 1 5 10 25 45

T 3

‘RM | 108 [1,54 |2,26 | 1,08 1,54 12,26 | 1,08 1,54 | 2,26 | 1,08} 1,54} 2,26

Tableau 4

: Acide _
*RM = , ' P
Alcool gras

II - 3 - Protocole opératoire

La charge préalablement portée a la température de I'essai est introduite dans le
réacteur. Oléum est ajouté goutte & gouite (1 goutte toutés les 10 - 15 secondes) de
fagon a éviter tout emballement de la température. '

Quelques essais 2 blanc nous ont montré gue la réaction de I'oléum avec la

coupe d'alcools gras éthoxylés est une réaction trés violente.

Les produits de fa réaction sont trés fortement colorés que la température est
élevée. 1l vaut micux ajouter Facide a l'alcool que IMnverse. Les produits étant colorés
{noirs) dans ce dernier, la viscosité du produit augmente au fur et 3 mesure que la
réaction avance. '

Afin "de contourner tous ces inconvénients (forte exothermicité, couleur,

viscosité,....), nous avons tout au long de nos essais dilué l'alcool dans du tétra - chlorure

dec carbone dans les proportions suivantes (60% en vol, et 40% en vol d'alcool).
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ce rapport semble donner des résultats satisfaisants (meilleur fluidité du mélange
réactionnel, meilleur agitation donc meilleur répartition de 'argent sulfonant au sein du

mélange réactionnel.

Premiére Et:ipe :

I'alcool gras cthoxylé dilué, dans le tétra - chlorure de carbone, est introduit

dans le ballon et est porté i la température voulue.

I'agent sulfonant (SO, + H,S0,) est ajouté goutte 3 goutte et nous réglons le
débit de fagon a maintenir a peu prés constante, fa température dans le ballon.

Nous laissons agiter encore trentc minutes aprés que l'oléum soit totalement
ajouté.

Deuxiéme Etape .

Une fois le temps écoulé, le mélange cst encore traité avec 20 cm?® de CCl, pour
obtenir une plus grande dilution puis on procéde a la neutralisation par unc solution -

d'hydroxyde de sodium & 30% jusqu'au virage de la phénolphialeine, initialement
introdute dans le réacteur.

Au fur ¢l a mesure de Faddition de 1a soude, Ic milicu réactionnel s'éclaircit de
plus en plus et le virage au rose cst facilement perceptible.

Apres cette élape de ncutralisation, on laisse encore agiler environ trois quart
d'heure. 11 est a noter que cette réaction de neutralisation est plus exothermique que la

-réaction de Yoléum avec I'alcool gras (premiére Slape).

Troisiéme Etape

Le produit obtenu est traité par 15 ¢m? d'acétonec pour briser 'émulsion. La
matiére active s¢ dépose au fond du récipient. La matiére insulfatée et les sels formés

dans l'étape de ncutralisation sont solubles dans CCl, ¢t passent dans la phase
supéricure.
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Quatriéme Etape

On procede a la distillation a pression atmosphérique de la phase supéricure pour

récuperer le solvant CCl,.

A ce propos, pour optimiser la quantité du solvant, on a choisit le rapport
molaire 2,26 pour lequel, la couleur ¢t la viscosité qui sont des faclcurs importants; sont
trés remarquable.

Nous avons' remarqué quunc amélioration nette est observée pour le
pourcentage en volume de CCl, allant de 10 a 40%, mais elle est meilleure entre ‘50 4
80%, de ce fait on a opté pour un pourcentage de 60% dont la quantité utilisée peut
Jouer son réle comme solvant durant toute 1a phase de sulfonatmn et aussi durant toute
la phase de 1a neutralisation.

La dilution de l'alcool gras par le tétra chlorure de carbone faullte ¢galement
I'élimination des calories lors de I'étape de la neutratisation.

11 - CARACTERISATION DU PRODUIT OBTENU

11 - 1 - Détermination de la tencur en matiére active anionigue
. ¥
Celie - ci fait l'objet de la norme d'entreprise NFT 73 - 258/72, qui décrit une
méthode de détermination de la matiére active anionique dans les détergents. Pour
chacun des essais, on prépare une solution de concentration de 59/ de laquelle on

préléve le volume aliquote nécessaire pour I'analyse comme e specifie la norme (voir
annexe 5).

Signalons que le titrage est effectuc a laide d'unc solution de 0,003M de C.B.C
au licu d'une solution dc¢ 0,004M dc chlorure de benzethonium,

(C.B.C : Céthyl dimethyl benzyl ammonium chlorure, MM = 39-5,5)

Le tableau (5) regroupe les résultats obtenus.
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RM | 1,08 1,54 2,26
T oC
5 | os0,07 279 | 154
10 31,58 20,8 13,48
25 39,2 24,65 17
45 53,9 43,14 27,7

. Tableau 5 : rendement en matiére active anionique

pour les différentes températures et rapports molaires

H1 - 1-2 - Interprétation des courbes de la figure (4)

Nous remarquons que ke rendement obtenu a 5°C, est meilleur, que celui obtenu
a 10°C. En effet les réactions de sulfonation étant exothermique, sont favorisés
(thermodynamiquement) a basse température. A partlr de 10°C, le rendement augmente
au fur et a mesure que la température augmente,
¢
La charge utilisée ¢tant un mélange relativement complexe de produit. Le

nombre de réaction compétitive posstble est grand.

Globalement, nous obtenons de plus en plus de composés tensio - actifs (maticre
aclive anionique) avec l'augmentation de la température. Ce phénoméne est également
observé lorsque 'agent sulfonant utilisé est Pacide sulfurique [1].

&

Dans c¢ demier cas, une¢ baisse du rendement cn matiére active eﬁ;l observée au

deta d'une température voisine de 45°C.

Dans notre cas, nous n'avons pas cnvisagé de fairc des essais de sulfonation au
dela de cette température, quelques essais a blanc ayant mon!rc que les produits obtenus
sont carrément nom)

Quant au rapport molaire, il apparait nettement que e rapport 1,08 permet
d'obtenir un rendement meilleur a toutes les températures. C'e ¢ rapport a été calculé, en
tenant compte de SO, libre présent a raison de 30% massique dans I'oléum,

Tl n'est pas aisé dinterpréter l'augmentation de rendement en matiére active a

moins de faire des analyses fines sur le produit obtenu.
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11 - 2 - Détermination de la couleur KLETT des détergents

Méthode de mesure utilisée : SMS 1530 - 80 {annexe 6)

Cette méthode décrit la procédure de détermination de la couleur Klett sur les

détergents.

Elle correspond a l'indication donnée par I'échelle de mesure de I'appareil utilisé
(PHOTOEIECIRJC COLORIMETER ; Model F.01) qui en fait l¢ pourcentage de
transmission de la matiére active qui représerite le rapport entre l'intensité de fa lumiére
- incidente (I,) et Pintensité de la lumiére émergente (J).

Substance f——
1y 1

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tablcau (6)

Température °C | Rendement % de transmission
' “solution a 5% (m/m)
de matiére active"
_ 1,08 ' 48
10 1,54 43
2,26 34
1,08 - 31,6
25 _ 1,54 - o 26,4
2,26 . 204 |
1,08 . 3
45 1,54 _ 5,5
2,26 7 3

I_gbieau 6 : % de transmission pour les produits synthétisés

- " a différentes températures et rapporis molaires

Le produit synthétisé sans dilution préalable avec CCl, présente un pourcentage
de transmission de 0,5 qui correspond a une coloration trés importante (noir - fonce).

l(\
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11 -2 - 1 - Interprétation du graphe de la figure 5

Lors de la représentation des résultats du tableau (6), nous obtenons des droites
décroissantes, pour des valeurs de fempératures croissantes, ceci explique l'influence du
solvant (CCl,), la température de la réaction et le rapport molaire sur la couleur du

mélange de produit synthétisé.

Nous rémarquons que 1a couleur Klett est de plus en plus importantc lorsqu'on
passe du rapport molairc (Acndc/Alcool) 1,08 a 2,26 et qu'elle augmente raptdement

avec laugmentation de 1a température de téaction.

Cette couleur Klctt, en fait mesure la qualité du produit de sorte que les produts

se trouvant sur le marché, sont acceptcs du point de vue esthétique.

P
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HI - 3 - Mesure du pouvoir mouillant (voir annexe 3)

I - 3 - 1 - Mode opératoire
Pour différentes concentrations préparées a partir d'une solution mere de Sg/l de
quatre échantillons choisis arbitrairement (pour R=1,08 ¢t T=5°C; 10°C; 25°C.et 45°C).
On mesure le temps pour lequel un disque de tissu de 35 mm de diamétre chute du fond
du cnistallisoir (figure 3).

Le tableau 7 regroupe les résultats obtenus.

ESSAI 1 T=5C,RM=108 -

C () 01 | 005 | 102 | 103 | 104
Ty S8C) | 43,3 | 52,1 |- 77 [ 1101 | 1532

ESSAI 4 T = 10°C , RM = 1,08

C @) 1 01 | 005 | 102 | 103 | 104 | 105
T Ge)| 26 | 41 27 | 60 | %6 | 115 | 140

ESSALT T=25C,RM=1408 N

C @gh) 1 | o1 | 005 | 102 |16 | 104 | 105
Tow@ec) | 30 51 57 82 105 | 152 | 179

ESSAI10 T =45C,RM=108

c@h | 005 | 102 |103 [104 105 [106 .
to(sec) | 23,5 | 33,4 [485 67 878 127 ¢

Tableau 7 : résultats obtenus par mesure du_pouvoir moussant
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I - 3 - 2 - Interprétation des graphes
des figures (6).(7) (8) et (9)

En représentant les valeurs de la concentration en fonction du temps ( temps de
chute du disque de tissu) correspondants aux essais 1, 4, 7 et 10 pour un rapport
molaire RM = 1,08, nous obtenons des droites. Celle - ¢i traduisent linfluence de la
concentration sur le temps de chute du disque. Nous remarquons que plus ia solutton est
diluée, donc la concentration est faible, phis le temps de chute est grand. .

" Les valeurs des concentrations interpolées pour un temps de 100 secondes et qui
correspondent a la mouillance de I'agent tensio - actif sont reportées dans le tableau (8).

Fssai 1 4 7 10
C@l | 1,6710° [ 210% 10-3 5,5 10-6
Tableau 8

D'aprés. les valeurs de concentration, nous remarquons que le mélange de
produit synthétisé 3 45°C et pour RM = 1,08, présenie le meilleur pouvoir mouillant,
ceci est did probablement 4 la présence importante des composés carboxylates, ces

derniers qui sont de trés bon moussants, de trés bon mouillants et détergents.

-
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I - 4 - Détermination de la HILB

III - 4 - 1 - Introduction

Le grand nombre de surfactants ct leur utilisation a des fins variés a conduit de
nombreux auteurs a chercher une classification trés rationnelle de ces produits.

A Theure actuelle la classification qui permet de guider le mieux le choix de
I'ntilisatcur et d'éviter ainsi dc nombreux cssais préliminaires, cst celle qui tient compte
de 1a balance hydrophile - lipophile. Cette notion, est désignée par le sigle HILB et
correspond a 'expression anglo - saxonne hydrophile - lipophile balance.

-La balance hydrophile - rlipophile (HLB) est une caractéristique des surfactifs.
Elle est censée représenter ['équilibre entre les groupements hydrophiles et lipophiles et
sa valeur est d'autant plus ¢€levée que le surfactif est plus hydrophile.

La détermination de la valeur FILB ‘peut se¢ faire a ‘laide de deux types ‘de
méthodes.

- la méthode par calcul (elic est basée sur la connaissance cxacte de la structure
de 1a molécule de surfactif).

111 - 4 - 2 - méthode expérimentale -
8

' {
Il -4-2-1- Tension intefaciale L
Alexander et coll [5] ont émudié fa HLB d'un nombre asscz important de
surfactifs hydrophﬂes a partir de la tension interfaciale d'un systéme toluéne - eau dont
la solution aquecusc conticnt 0,1% dces surfactifs a tester.
" 1 a été trouvé une relation linéaire enire la diminution de la tension interfaciale et
la HE.B des surfactifs : 1a tension interfaciale est d'autant plus faible que fa HIB est

élevé.

La HLB dés surfactifs peut étre directement calculée-selon I'équation.
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HLB = -(y - 45,7)
¥ : tension - interfaciale mesurée en dyne/cm [5}

i -4 -2 -2 - Vension interfaciale

Les tension - interfaciales entre deux phases liquides non miscibles, a exactement .
les mémes origines que la tension - superficiclle qui n'est qu'un cas particulier de la
tension - interfaciale, pour une interface liquide - air.

T -4 -2 -73 - Méthode de¢ mesure: méthode de I'étrier

Cette mecthode simple a fait l'objet d'une normalisation  internationale

(ISO.R304); clle correspond a la méthode décrite pdur la mesure des tensions
superficieiles.

Suivant le liquide qui mouille préférenticliement, le platine cst la phasc inféricure
ou la phase supéneure, l'arrachement de I'étricr sc fera vers le haut ou vers le bas. En
cas de doute, les mesures sont effectuces dans les deux sens et la mesure conduisant 3 ta

. ¥

tension Ia plus élevée est celle ani correspond 3 1a sension - interfaciale

lssai ] 4 7 10
y (dyneicm) | 25.8 78,2 26,05 26,1
HLB 9.9 i7.5 | 19,65 19,6

1lintérét de cette elassification fondée sur Ta HT R, est quiil est alsé de connaitre

d'emblée, les principales propriétés des surfactifs.

En effet, GRIFFIN [3] a montré que les surfactifs anii - moussants oni en

-

géncral un HL.B compns cnire 1,5 ci 3. Les crauistonttanis E/H un HLB enite 3 61 6,

Ics moussants un HILLD cntre 7 ¢t 9 ; Ios Emulsionnants IL’E uin I0.D cotrc § of 18 ; les
détergents un HLB entre 13 et 15 ¢t les solubilisants un HI

~r
WY SRR RN IV HE LTI O ¥ I Y

o0

5
<3
a1,
n
=3
s
U'l
-v
t2

Seton GRTFFIN {5]. les valeurs HI R sont additives lorsque deux surfactifs sont

mélangés. ce qui pourra expliguer la variation du HLB pour les quatre échantillons.




Ains; d'aprés cos valcurs, nos produits scraicnt de bons solubilisants. Néanmoins,
' la matiére active n'a pas été purifice et les tests ont porté en fait sur des mélanges dont la

teneur en matiére active n'excéde pas 50% en moyenne,

HI - 5 - Concentration critique micetlaire

A une concentration trés faible dans 'eau (de l'ordre du gramme, ou décigramme -
au litre) appelée concentration micellaire critique. Les molécules de déteigents
s'assemblent pour former des micelles dont la structure ¢st variable suivant les conditions

de concentrations et du milicu.
Ce sont ccs micelles qui seront responsables des propriétés _détergents du
produit. En gros, plus t6t elles se formeront c'est a dire plus la concentration micellaire

cntigue sera basse plus ie produit sera détergent.

HI - 5 - 1 - Méihode de inesuie

Cette méthede présente assez d'avantages pour avoir ét¢ choisic comme norme
internationale 1SO 4311-1978. Elle a I'avantage de :

- conduire a des résultats correct;

- éure applicable aux agents de surface anionique et - iottiques;

- &ire inscnsible aux ¢lecirolytes; ce qui est imporiani pour les produiis
techniques gui contiennent des sels;‘ _ o _

- nécessiter que des apparcils d'usage courant dans tout laboratoire S’occupant
d'agents de surface.

I.a méthode consiste a établir, a l'aidc d'un tensiométre. 1a courbe de variation de
la tension - superficiclle en fonction de ia concentratiort en agent de surface, dans un
premier temps pour avoir unc idée de la forme générale de la COli[‘bﬁ: et i)ouvoir
encadrer par des mesures.plus précisc, le pomt singulier correspondant a la CCM.

Les courbes obtenucs peuvent sc présenter sous des formes éom:spondant aux
trois courbes (figure 10) [5].
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Lo%c log } h:r%c

Figure 10 : Détermination de CCM par mesure de la tension-sunerficielle

La courbe A correspond a des produits dont les tension - superticielles varient en
tfonction du logarithme de 1a concentrahon d'unefagon lin¢aire en dessous et au dessus
“de ia concentration critique, mais avec un changement de pente. La concentration.
crifique pour la formation des micelies comrespond au poini de rencontre de ces, deux

droites.

-a courbe B correspond a des produits dont la tension superficielle passe par un

minimum, Ce minimum est considéré comme se prodnisant 3 la concentration crifique.

La courbe C correspond a des produits impurs ou des mélanges, pour lesquels
une mesure précise de la CCM n'est pas possibie |3,

i1 -5 -1 -2 - Mode opératoire

On ﬁréparc une colution concentrée de l'ordre de 10 2/1 pour les échantillons 1,
2, 3 et 4 correspondants aux essais 1, 4, 7 et 10, fl.partil‘ de cette solution mére, nous
avons préparé des solutions a différentes concentrations et pz)ur chacune d'clle. nous
avons dctermine la tension superfictelle (g) a4 l'aide d'un tenstometre - -métre
"TENSIMAT" Prolabo. '

’

Le tableau 10 regroupe lcs #suliats obtenus.

Echéntil!on 1 T=5°C,RM=1,08

y(dnerem) | 54 | 40.08 | 31 28 | 292 [ 239 | 245 | 24 | 247

4
C (g 10-3 102 | 5102 § 100 | sord 1 2 3 5
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L RM - 1,08 '
y(@dynefem) | 63,4 | 4708 | 297 | 279 | 255 | 265 | 242 | 73| . 243
C (g 100 | 102 [ 5102 10t | 510t ] 1 2 3 51
Echantilion 3 T = 253%C | Rvi = 1,08
¥ (dyne/cm) | 35,5 L¥ 36,5 26,92 | 295 30,85 3
C @h 10° [ 102 | 107 ! 2 2 5
Echantilon 4 T = 45°C  RM = 1,08
y(dynelem) | 629 | 425 | 287 | 2864 | 2383 | 254 i 238] 232 | 24,7
C (gl 103 | 10° | 510¢ | 100 [510% | 3 2 4 5

Tableau 16 : Vanation de la tension superficielle en fonction de 1a concentration

o ma

rétati

on

A Taide des résultats expérimentaux obtenus par mesure de la tension

superficielle, nous avons ¢tabli, pour chaque échantilion anatyse, la courbe de vanation

de 1a tension superiiciclic en fonction de ia concentranion en agent dc suriace (sur papier

sern -~ loganthimique).

T
il

hes correspondantes aux essais 1,

4

ontrent que le loganthme de

la concentration varic d'une fagon linéaire en dessous ¢t av dessus de 1a concentration

critique avec changement de pente. 1.a concentration critique pour la formation des

micelles correspond au point de rencontre de ces deux droites.

Tandis que celle correspondante a l'essai 7, montre que la tension superticielle

Passe par un minimuim, c& dermnicr est considénd Coiuie un pot critique.

A partir dc ccs courbes, nous avons déterminé les CMC suivantes

Essai

1

4

7

10

CMC (gN)

0,19

0,16

0,85

0,09

Tabieau 11 : Valeurs de CMC obtenus

5%

-
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II1 - 6 - Mesure du point de trouble

- La détermination de cette température de trouble est de plus le moyen de
contréle le plus rapide ct le plus précis permettant en cours de fabrication, d'apprécier la
quantité d'oxyde d'éthyléne fixée sur un radical donné.

. v

La norme internationale ou nationale : ISO 1065 - 1975, AFNOR T 73403,

DIN 53.917 et ASTM D2024 - 65, définissent trois méthodes de meélure du point

trouble des agents de surface, selon la température a laquelle se produit ce phénoménc.

- point de trouble supérieur a 10°C et inféricur a 90°C
- point de trouble supéricur a 90°C

- point de trouble inférieur a 10°C
La méthode consiste & déterminer, a l'ocil, la température pour laquelle une
solution aqueuse a 0,5% du produit considéré, chauffé au dessus de son point trouble,

redevient limpide par refroidissement lent.

Cette mesure est cffectuée dans un simple tube 2 ¢ssai.

Essai 1 4 7 10
TEC) | 59 61 60 68

Tableau 12 : Poinis de trouble

1.¢ pouvoir détergent décroit quand e point dc trouble est sumassé.dans certaine
mesure. I.a principale raison est la diminution de 1a solubilité de I'agent tensio - actif.
, . ,
La performance du détergent est meilleure quand la température est maintenu
proche du point trouble, ‘ '
e point trouble peut étre réduit en introduisant  phusicurs grammes  d'un
€lectrotyte par litre.
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111 - 6 - 1-"Indice de trouble-

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 13

Essai 4 4 7 10

Vb | 1,8 |22 | 3 3,5

Tableau 13 : Indice de trouble des produitls

T - 7 - mesure du pouvoir moussant

Le pouvoir moussant a été déterminé par la norme AFNOR T73. - 406 (vorr

annexe 4).

111 - 7 - 1 - Méthode par chaute du liguide

Cette méthode consiste a faire tomber d'une hauteur fixée, une quantité donnée
(500 ml & 1,5 g/1) de 1a solution a tester, sur la surface de la méme solution.

Lorsque le liquide contenu dans I'ampoule s'écoule, il vient percuter la solution
contenu dans le tube vertical et fes mousses se développent, la hauteur de ces mousses
est mesurée dés 'arrét de I'écoulement de la solution, pﬁis apres différents laps de temps.

+

Le tableau 14 regroupe les résultats obtenus.

gssat | 1] 21 3| a4 stel 78l oliw]nln

T°C 5 10 25 45

RM 1,08] 1,541 236 1,08] 1,541 226} 1,08 1,54 ] 2,26 1,08 1,54 [2,26 |

V(ml) _275 330 [ 350 [ 377 380 | 350 | 140 | 350 | 312 | 375 | 250 | 220
a 30 sec ' 1

Y(ml) 2351 325 ¢ 330 342 365 | 340 | 400 | 840 | 302 { 360 | 200 | 210 |
a3 mn A :

Viml) | 225] 315 | 310 | 332} 360 | 325 | 375 | 330 | 292 | 340 { 220 {200
aSmn '

Tablcau 14 : Volume de la mousse formeée pour les différents échantillon
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I11'- 7 - 2 - Interprétation

I.es courhes représentées sur fes figures 15, 16 et 17 représentent Vinfluence de
la températurc et du rapport molaire sur le volume de la mousse respectivement pour un

laps de temps de 3} sccondes, 3 minutes ¢t 5 mmnutes.

On obtient des courbes de méme allure représeniani un maxmmum gut s¢ siluent
dans lintcrvalle dc tompératurc {16 - 25] qui correspond 4 un volume dc moussc

important et cect pour les trois rapports molaires considéres.

Nous remarquons en général que le pouvoir moussant évolue dans le sens
contraire que le rendement de la matiére active. En outre I'examen de ces figurent traduit
la hanteur de la mousse a 30 secondes, 3 minutes et 5 minufes ¢f montrent clarement
que la mousse formée est irés stable. Ceci est par ailleurs unc caraciénistique des fensio-

actives obtenu A partii des alcools gras éthoxylés.

L ag

1y
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IV CONCLUSION

Ce travail avait pour objectif initial la sulfonation d'une coupe d'alcool gras

éthoxylés par la trioxyde de soutre gazeux (SO,).

Un travail similaire utilisani 'acide suiiurique concentré comme ageni sulionant a

déja été catrepris [1]. , _ :

" Le dispositif’ de syntheése de SO, n'étant pas encore cpérationnel, nous avons
opté pour un autre agent sulfonant I'noléum 3 30% SO, libre, et ceci afin de compiéter
ces travaux par I'étude de l'nfluence de I'agent sulfonant  sur le rendement en matiere

active ¢t sur les caractéristiques des produits obtenus.

Les essais de sulfonaiion réalisés, en suivani ia méme démarche que le travail

précédent, nous ont permis de tirer les conclusions suivanics

La réaction de l'oléum sur les alcools gras éthoxylés est une réaction encere plus
violente que celle de l'acide sulfungue, les prodmte obtenus sont nettement plus

importants (couleur noir, viscosilé). ' P

Dans le cas de la sulfonation par Foléum, if a ¢té nécessare de diluer par un
solvant organique la charge, atin daméliorer I'exothermiciié¢ de la réaciion et la couieur

des produiiis.

Les ‘propriétés des produits obtenus sont en géndral "bien corrélées avec ¢
rendement en matiére active, comme ¢'était le cas lovs de la sulfatation par lacide

sulfurique. :

¥
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(Ann ixe i)

Paragraphe des
analyses

Ficke \-ﬂoLM‘cg we -

AICOOL TAURIQUE SYNTHETIQUE + 20,E

Fermule R—Cﬂz—(CH-CHO)z—OH

C12Cs5 - ’
Index OM 190 + 4mgIOH/g 10
Pelyglicel éthylique 15%max 11

Aspect liquide clair

pH(selutien 5%) 547 _ 13

H20 ‘ 0.05%mnx 12

Compesition (Indicative)

Cyp T 208 + 5% .
c1a 30% + 5%
Cys ‘ 20% + 5%
Peids meleoculaire 24T -~ 253

epprevisionnement: bunionl-qiternes-oulorifuges



LES PRINCIPAUX AGENTS TENSIO-ACTIFS

AnneXe: ¢
Tableau 1 : Les tensio-actifs anioniques
Type Exemples Formules
Carboxylate Savons (sels d’acides gras) CHg(CHp),-CHoCOO™ Nat a)
O i .
P
c 4
N
o
O ,CHpCOO™ Na*
Dérivé d’amino-acide N-lauroylsarcosinate de sodium CHg-(CHa)4 O-C-N\
CHq :
O |
1]
Alkylamidopolypeptidates de sodium CHS-(CHg}x-Cw[-NH-gH-CO-]-n O Na*
R

Sulfate

' Alkylsultates de sodium (AS)

Alkyléthersulfates de sodium (AES)

Alkylmonoélhanolamide sulfates

CH3{CH,),-CH,-0-S05" Na*
CHg(CHyp),-CHa(-OCH,-CH,), 0804 Na*
CHg(CHg)7 CHy-CH-{CH,)7 COO CH,
. !
0OSO'gNat
CHy(CHy)7 CH2-ICH-(CH2)7 COOCH
osogNat |

Ch3(CHa)7 CHa-Ch+(CHa)y COO CH,

: 0OSO3Na*
CHg-(CH,),-COO-CHy-CHOH-CH,-0S05
Na*
CHg-(CHp)"CO-NH-CHy-CHp-0SOg Na*

H-@ (-OCH,CHp), 0S0O5 ™ Nat )

-0-807,
Suifate sodique de la trioléine
Monoglycérides sulfates
{sels de sodium)
de Na _
Alkylphénoléthersulfates de Na
Sulfonate Alkylbenzenesulfonates
-504” de sodium {LAS)

Alcanesulionales de sodium (SAS)

o-Oléfinesulfonates de sodium (AQS)
« Alcénesulfonates
« Hydroxyalcanesulfonates

o-Sulfoesters d'acides gras

{sels de sodium) (FAES)

ex : esters méthyliques (MES)
Sulfonates de pétrole

c)

+(0) 505 e

- Calg

$04"Na*
CH3(CHy)CH = CH(CH,)r SO5'Na*

CH3-(CH2)m-CHOH-(CHz)ﬁ-SOa' Na*
n=20u3
CH3(CH2)I.l IC:H-COOCH:S

S_‘,OS'Na+

Formules complexes
Formules complexes

Lignosulfonates




Les tensio-actifs anioniques (suite)

Type Exemples Formules
o oo
Sulfosuccinate Alkyléthersulfosuccinates disodiquesjCHs-(CHalo(-OCHCHo-),O-C-CHy-CH  2Na*
0- N s04°
P 3
C
@ /0 .
-0-C-CH,-CH 0 o coo"
\ fl " / ' el
S04 Alkylmonoéthanolamide ms-(bHa)n-c-NH-CHQ-CHz-O-C-CHz-CH 2Nat* ! {‘%
. . \ ' Lo Lo
sulfosuccinates disodiques . 8057, g
o _ SO5" -Na*' ' iy
y |
Dialkylsulfosuccinates de Na CHa-{CH2),-O-C-CHo-CH ,
~ (‘?-O-(CHz)n-CHa.‘
, ("3 coo .
- b
Sulfosuccinamate N-alkylsulfosuccinamates disodiques CHa(CHz)n-NH—C-QHz-CH C2 A
. - o, N Lt .i-.'m.;.inéfs w0
HO » CO2 SO3
-N-C-CHy-CH
e ~ .
S04
o'
u
Sultoacétate Alkylsulfoacétates de sodium CHB-(CHz)n-CHz-O—C-CHz-803‘Na*‘
2
-C-CH,-504"
-~ O-
Phosphate Alkylphosphale de Na CHg~{CHy)-CH,-0-P 2Na*
AN
o o
O Acides oléyléiherphosphoriques ?5 _ OH
-O-P “OI-{OCH, CHp ) - Q- d
N ( 2CHp ) - ' )
oloy OH
ou phosphonate
/O- . . P/O“ ‘
-P Alkylétherphosphates de Na CHq-(CH,).CH,-(O-CH,CH, ), O-P " 2 Na*
N y phosp 3-{CHy ), CHo+{ 2CHo)m
oo o
CH,-CH,50," Na* e)
. MMathasls
Divers N-méthyl N-otéyltaurate de sodium | OIN
‘ ™ CHj
¥
Qléyliséthionate de sodium OI-0-CH,CH,-S05” Na*
a) Les chaines hydrocarbonées comporient plus de 8 atomeé de carbone (genéralement entre 12 et 18) (
b) R : radical alkyle ramitic en 08 ou Cg
¢) R : radical alkyle lin¢aire en C4 3-C4 4 : linéaire ou ramifié en C»5-Cp 4 i

d) Oi : radical oléyle CH{CHp)7CH =CH(CH,)7CHy '~ (cis)

e) Ol': radical oléoyle CH4(CH,)7CH=CH(CH,); C =

O
(cis)



Tableau 2 :

Les tensio-actifs cationiques

Type

Exemples

Formules

Sels

Acétales d'alkylamines

[CH3-(CHp ) -NHg *] CHRCOO

Sel d'ammonium

notamment quaternaire
{QUAT)

-N*- Cr

Chlorures de dialkyldiméthylammonium

Chlorures

d'alkyldimethylbenzylammonium

CH3(CH,),,-CH, CHj,

+ -
N cr

/ 4
CH5(CHy)-CHo SCHy

CHg .
[CH3(CH2)n—CH2—£\I-CH2© It cr
CHq

Sel de pyridinium

imidazoline

Oxyde d’amine

Méthosuifates g ,O CHq
/ ' [
d'alkylamidoeéthyltriméthyllammoniumn [CH3(CH2)n-C-NH-CHQ—CHQ;N-CHS]“
- CHg
CH40804"
A .t
Chlorures d'alkylpyridinium | n-CygN O > cr
N-CH,
. 7
Acétates CHg(CHy ), C |
h |:\!-CH2 ,  CHaCOOH
CH,-CH,-NH,
. CHg
f
Oxydes d'alkyldiméthylamine CH3(CH5)-CHo- {\l -0
CHs.
cr
d‘alkytamidoéthyldiméthylamine ' CH4




Tableau 3 : Les tensio-acti

Type

Sur alcools {aurylique, myristylique,

Alcool gras

polyéthoxyié (AE) oléylique

Alkylphénol
paolyéthoxylé (APE)

fs nonioniques

CH3-(CHz)n-CH2-(OCH2CH2)x{>H
OI{OCH, CHy), -OH
npeutvarierde8a16etxde2as0

a)

©) —-(owcnuuch2 Jy-OH
X peut varierde 2 380

CgHy7-

OI*(OCH,CH), -
x peut varier de 1 4 8 {en général)

Acide gras Acide olgique
polyéthoxylé
Polycondensat R = Alkyle ouH

d'oxydes d'éthyléne
et de propyléne

Amine grasse
polyéthoxylée

Ethanolamide

.........................................................

e e e e e A L e A ——————.———

Amide d'acide gras
polyéthoxylé

Ester de sorbitan
polyéthoxyle

ou non

{OCHQCH2)n(OCH CHa)OH
CHy |
+ 'l
_CHy-CH,{OCH,CH,), -OH
Chy-(CHg)y N

O Oz CHZ(0CH,CHa), -OH
CH:; [CH2)1O -C N\

Dérivés de sucre Monolaurate de saccharose i

Alkylpolyglucosides

a) Formuies souvent abregees enC E Di=n+2 ;j=x

. mg-CHg-(OCHzmz)you
O 0
f / CH,
CH3(CHy){ -C-OCH, CHOHCH /
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Tabtleau 4 :

Type

Aminoacide

Bétaine™

Sullobétaine

Imidazoline

l.es tensio-aclifs amphotéres

CHg

’ "
CH3(CHp)n-C-NH-(CHolg - N* - CHy-COO"
-
CH

CHg

CH3-(CH2)n~/\y |
N-CH,
!
CHy-CHy-0-CHy-COO™ Na*
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T 73-406

Décembru 1975

NORME FRANGAISE AGENTS DE SURFACE

- televes au cours de
ENREGISTREE : MESURE DU POUVOIR MOUILLANT

5 13 présente Norme

1. OBJET ET DOMAINE D'APPLICATION

s et mithmétres

-LA DEFENSE Téi {1) 788-11-11.

L3 présente norme a pour abjet de définir la méthode de mesure du pouvair mouillant
d'un agent de surfaca.

-
Cetts méthode est applicable 4 tous tes agents de suriace. quel que soit leur caractére

w
o ionique. Ello est toutefois plus spécialemant destings A fournir des indications concerhant
g leur pouvoir mouillant vis-A-vis d'un tissu de coton.
o -
0
=]
(o] i\
(=] 1
~ ' &
e - 2. DEFINITION
w
o !
j¥e)
© 2.1 MOUILLANCE (*)
o Tendance que possade un liguide 4 s'étaler sur-une surface. Une diminution de I'an- s
g gle de raccordemant antre le liquide et fa surface sa traduit par une avgmentation de la '
> mouillance. A un angle de raccordement nul correspand I'étalement.
. u
que o lermelure -
L 3 2.2 MOUILLABILITE ()
[
= . Aptitude d'une surface 8 la MOUILLANCE.
=]
=
ke
a 23 MOUILAGE {*)
=
,53 Dans le cas particulior d'un agent de surface en solution : action correspondant 3 la
& mise an cauwvie des propridtés de MOWLLANCE at de MOUILLABILITE.
3 |
Z|. 24 POUVOIR MOUILLANT (*)
aent 2z
wdngue w Degré d'aptitude 4 ls MOUILLANCE.
w
&
b SpDOMS z, .2.5 - POINT DE KRAFFT
n'Egy < . o : -
usantéel = Température [pratigusment, étroit intervalle de tampératura) & taquelle la solubilitd des
= agents de surface loniquas atteint la valeur de la concentration critique pour la formation de
g micellss. A partir de cette températurs, la courbe de solubiliié augmants brusquement.
< : . . . )
= Dens l'industrie des savons, on désigne par « Point de Krafti s la température 4 lagqualie
7 une goiution transparents de sevon devient troubls par refroidissement.
<L
| 5
a
@ . . ,
< (%) Extrait da /s norme NF T 73-000 « Agents de surface - Vocebulnire ».
£
w Enragistros > AFNOR 1975<
par dacision La présents norne templace e norma axpénmantala Droiw de reproduction
du 75-12-16 de mémas indice publide en mers 1989 ot de truduction résarvas
Ly granulés k . fOUr 1ous pays.
0082 Hemmeddd, Patil ot Cla. Pacie 11-76. NF Y 73406 1% TIRAGE  75-12

Surface active agents — Measurement of wetting power
Tensiden — Bestimmung des Tauchnetzvermigens
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3. PRINCIPE

Détermination graphique de la concentration de la solution d'un agent de surface telle qu'un dig-
que de coton écru, placéd au sein de Cette solution, commence & s'enfoncer aprés cent secandes.

Le pouvoir mouillant de Fagent de surface est exprimé par la concentration de la sclution ainsi
déterminée. o

4. APPAREILLAGE -

4.1 APPAREIL D'ESSAI (voir figure) :

—~ bécher, forme basse, 1000, NF B 35-001,
— guide d'immersion en acier inoxydabie.

4.2 MATERIEL ACCESSOIRE UTILISE POUR L'ESSal

— chronomaétra au dixidme de seconde, - : R
— pince en métal ou en plastique, .
— emporte-pidce de 30 mm de diaméire soigneusement dégraissé & l'aide de solvant volatit {pat
exemple tétrachiorure de carbonel, St
— Mmatérigl courant de laboratoire er notamment : ’ T
— béchers, 100, NF B 35-001, S ur

—.figles jaupdes 4 col lisse, 1000/A, NF B 35.307, . RN L e
—. 8prouvette, 1000, NF B 35-302] graduge en 10 ml, T e ottt ,,.ﬁ-{_’%m}j}
~ thermométre de précision, gradué a4 1 °C ou misux, NF B 35-502 ou NF B 35-503.
4.3 METTOYAGE DE L'APPAREIL
La parfaite propreté du matériel utitisé conditionne dans une ceraine mesure, |2 bonne réussite de
I'essai. '

Laisser avant les essais, et si possible pendant une nuit, la bécher au comact d'un mélange suifo-
.chromique préparé en agitant doucernent de I'acide sulfurique {1720 = 1,83 g/ml) dans un volume £qal
d'une solution saturée de dichromate de potassium. Rincer alors 1a varraria a I'eay distillée jusqu's dis-
parition de toute trace d'acide, puis terminar Je ringage avec une patite quantité de la solution & étudier.
Naettoyer le guide d'immaersion en acier pendant trente minutes dans e méfange aréotropique
éthanol-trichloréthvlenq._ lo sécher puis Ie rincer avec une petita quantité de la solution & &tudier,
" Pour un méme produit, I'eppareiliage est simplemant rincé entre chagque nouvelle concentration
avec la solution & maesurer.

5. TISSU

La nature et las caractéristiques du tissu dans faquel seront découpds des disques utilisés pour cel
assai sont les facteurs déterminants Pour obtenir une reproductibilité satisfaisante des essais. Le tissu
est défini par les indications ci-tessous

Toile en coten écru pur Amérique supériaur, sans apprdt ni charge :

— masse par métfo carré : 300 ¢

— nombre de fils en chalne : 18 fils par centimétre

— nombre de fils en trame : 13 fils par centimaétre

— fits chalne : 42 tex Z550 x 2 $500 ;R B4.5 tex (*)
— fils trame : 42 1ex Z550 x 2 S 500 ; R 684.5 tex {*)

6. MOD_E OPERATOIRE

6.1 PREPARATION DES SOLUTIONS
Utitiser de I'eau distillée pour la préparation des solutions.

Préparer chaque solution _a examiner, directament 3 |a concentration prévue pour 'essai avec 1a
quantité désirde de produit, pesée & 0,1 8 prés dans un bécher de 100 ml.

La solution est obtenue par dissolution, éventuellament précédés d'un empatage de l'agent de sur-
face dans da I"eau portde préslsblement 4 40 °C, puis dilution & Fesu & anviron 20 °C duns une fiole
Jaugée de 1 000 ml. Conserver Ia salution & 20 °C + 2 °C, jusqu'au moment da I'essai,

*) Désignation contorme 4 Is norme NF G 01-003. . 3
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Si le point de Krafft de I'sgent de surface est supétieur & 40 °C. effectuer f'empatage et ia dissolu-
tion 4 une température au moins égale 4 celle du point de Krafft. ’

L'age de la solution au moment de la mesure, doit 8tre supérigur & 15 min mais inférieur 3 2 L.

D'autres conditions que celles fixées ci-dessus (dureté ou pH de I'eau, température, adjuvants

» 1elle gu'un dis- éventuels) peuvent ire choisies sous réserve d'étre mentionnées au procés-verbal dessai

ent secondes,
la solution ainsi . 6.2 PREPARATION DES DISQUES DE TISSU )
A raide de I'amporie-pidce, découper des disques de 30 mm de diameue dans ie tissu de colon

écru. Ii 8st teés impartant d’éviter tout comact avec les doigts afin de ne pas parturber tes mesures pat
la présence de matidres grasses ou de lranspiration @ la surface du tissu,

6.3 MONTAGE DE L'APPARELL
Régter fa position du triédre plan coulissant sur la tige du guide d'immersion de telie sore que le
bord supérieur du dispositit d’immarsion soit placeé 1 cm sous la surface de la solution.

6.4 EMPLISSAGE DU BECHER DE MESURE )
Au moyen de I'éprauvette graduée de 1 000 ml, préiever 700 mi de la soluticn d’essai de la fiole
jaugée ot les transvaser dans le bécher de mesure. 7
Au cours de ces manipulations, afin d'éviter |3 formation de moussa génante, il est recommandé
. de laisser couler la solution d'essai 1e long de la paroi intérieure des récipients. Eventuellement, débar-
want votatil {par rasser la surface de la solution de la mousse formée dans le bécher de mesure, A I'aide d'un papiei-
filtre. :

6.5 MESURE

l[ . Vérifier & 1 °C prds la tampérature de la solution A 'aide du thermomaire. D'une main, tenir fe
chronométra et le guide d'immersion accroché & T'auriculaire par son anneau,

35-503. A l'aide de la pince, placer dans la position verticale un disque de coton écru entre les deux £rgots
du dispositif d'immersion du guide.
sanng réussite de 6.5.1 Mesure propremant dive
Le disque de coton écru est maintenu 4 I'side de la pince entre tes deux ergots jusqu'd ce quil

. mélange sutfo- prenne contact avec la surface du liquide, en évitant de plonger la pince dans la solution.

. un volume égal Enclencher lo chronamatre au moment ol la partie inférieure du disque touche la solution. Dépo-
tllee jusqud dis- ser le triddre plan sur le bord du bécher.

S'ution & tudier. ' Arrdtar le chronométre au moment o le disque commence 4 s'enfoncer de tui-méme.

s¢ azéaropique Répéter la mesure neuf fois de suite en utilisant la méme solution et en prenant ta précaution da

Juon & étudier.
.le concentration

retirer le disque de coton de la solution aprés chaaue mesure.
i La moyenne arithmétique des dix mesures indique le lemps de mouillage correspondant a 1a con-
[ cantration examinde,
| 6.5.2 Tracé de la courbe

Effectuer des mesures avec des solutions 8 différentes concentrations, afin d’encadrer le temps de
cent secondes. Des temps de mouillage inférieurs & 20 s ou supériaurs & 200 s ne pauvent étre pris en
utilisés pour cet considération.

; essais. Le tissu , ' Construire la courbe : temps de mouillage/concentration sur papior & tracés logarithmiques.

T 7. EXPRESSION DES RESULTATS

71 MODE DE CALCUL
Déterminer, par interpolation de la courbe, la concentration en agent de surface pour laguelle ig
tamps de mouillage serait,de 100 s. B
. . + d
Exprimer la concentration trouvée en grammas par litra. |

7.2 | VERIFICATION . ' «

Procéder 4 une nouvella détarmination du tamps de mouitlage {moyenna de 10 mesures) sur une
solution d'agent de surface dont la concentration est ajustée 4 celle que I'on a trouvé par interpolation
da la courbe.

.ur ['essai avec 1a f 8. PROCES-VERBAL D'ESSAIS

Le procds-varbsl d'essal doft indiquer la méthade utilisée at |85 résultats obtenus, c'est-a-dire:

da l'agent de sur- — la concentration de produit nécessaire, an grammes d'agent de surface, par litre. pour obtenic
" dnf\s una fiole = un termps de mouillage de cent secondes,
' assal - -- |a termps de mouillaga obtenu lors de la vérification.
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Il doit ¢n outre mentionnar :

~ 1a température exacte de essai, en dogrés Celsius,

— la dureté de l'eay, exprimée on millidquivalents gramme d'iohs calcium (If) par fice,

— la composition exacte de la solution dans ia cas ol la brésente méthoda servirait 4 I comparai-
Son et au classement d'agents de surface lors d'una spplication bien définie.

1l doit donner les conditions particulidres d'emploi. les détails opératoires non prévus dans cetie
norme, ou facultatifs, ainsi que taus les incldents éventuels susceptibles d'avoir agi sur lus résultaes,

Le procés-verbal doit donner tous ias renseignemaents nécessaires & Fidentitication dy produit.

(Dirnensions en milbingues)

HTTTmT)- - wriddre plan

2 dispositif
" d'immersion

Schémoe du guide dimmersion

— 480 -




- - i o0} ——Plaque de sécurité

Thermométre
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. Solution d'essai
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= Agiateur

Chautfage
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Figure — Schéma de I'apparasillage utilisé pour la mathode C

ANNEXE

TEMPERATURE DE TROUBLE EN SOLUTION SALINE

température de trouble peut, aprés accord contractuel, étre déterminée en solution saline plutdt
poule scelléde, :

mode opératoire suivi est alors semblable & celui de la méthode A (voir 8.1}, la dissolution de I'agent
-e dtant affectuée dans une solution aqueuse de chlorure de sodium & 50 g 1au lieu d'eau distillée.
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Annexe g

La présente norme a pour objet de définir la méthode de mesure du pouvoir moussant d'un
agent de surface.

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode est applicable } tous les agents da surface. Toutefois, dans le cas de produits
facilement hydrolysables, la mesure du pouvoir moussant de leur solution ne peut pas conduire
i des résultats valables, les produits d’hydrolyse se rassemblant dans les lames liquides et modifiant
la stabilité de la mousse.

REMARQUE .

La stabilité des lames liquides est trds sensible 3 la présence de particules insolubles.
Cette méthode de mesure du pouvoir moussant ne doit donc étre utilisée qu'avec la plus
grande prudence pour la détermination du pouvoir moussant de compusitions 3 base d'agents
de surface dont la solubilité est rarement totale.

Le pouvoir moussant est en outre trés sensible 3 de légéres variations de composition.
Les résultats obtenus sur des solutions de produits formuids doivent par suite tre interprétés
avec circonspection.

Cette méthode ne permet pas, cependant, de mesurer le pouvoir moussant de solutions
trds diluées d'agents de surface, telles que les eaux de rividre contenant des agents de surface.

Il. — TERMINOLOGIE

POUYOIR MOUSSANT

Degré d'aptitude i former de la mausse.

Note : Dans la présente norme, le pouvoir moussant est caractérisé par le volume de mousse
obtenu dans des conditions expérimentales déterminées. L'évolution de ce volume de
mousse durant les cinq minutes qui suivent sa formation est également donnée.

MOUSSE

Ensemble de cellules gazeuses séparées par des lames minces de liquide, et formé par la juxta-
position de bulles que donne un gaz dispersé dans un liquide,

lil. — PRINCIPE

Mesure du volume de mousse obtenu aprds la chute, d'une hauteur de 450 mm, de 500 ml
d’une solution d'un agent de surface sur une surface liquide de la méme solution.

Homaloguée
par scrdré dy 66-10-21
J.0. du B&-10-29

© AFNOR 1878
Droits de reproduction
et de wraduction réservés
pour tous pays.

75428 NF T73-404 2°TIRAGE 7511
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IV. — APPAREILLAGE

- APPAREIL D'ESSAI

Constitution de I'appareil (voir Figure)

1) Une ampoule & décanter d'un litre de capacité, constituée d'un réservoir piriforme surmoncant
sube d'environ 200 mm de long muni & son extrémicé inférieure d'un robinet. L'ampoule présente 3 1 50 mm
iassus de 'axe du robinat un trat qui sert de limite inférieure lors de I'écoulement pendant Pessai. L'extré-
-2 inférieure du tube est coupde selon un. plan rigoureusement perpendiculaire i son axe et 3 40 mm
iessous de I'axe du robiner. Le robinet est moulé et non soufflé, le chas étant de diamétre suffisant pour
© 213 frelner I'écoulement de !a solution (minimum 3 mm).

5) Une éprouvette d'un litre de capacité, conforme i la norme NF B 35-302 «Eprouverttes graduées
7 bouchées ». graduée de 10 ml en 10 ml. Cette dprouvecce, est placée dans un bain d’eau muni d'un ther-
:stat et de dimensions suffisantes pour permettre d'immerger P'éprouvette jusqu'd la moitié de sa hauteur,

¢) Un suppart constitué par une tige verticale suffisamment longue pour permettre la fixation de
—poule i décanter et de I'éprouvette gradude. Afin d'assurer le centrage de I'ensemble et de le maintenir
-1nt les mesures, I'ampoule 3 décanter est fixée 1 I'aide de deux anneaux, I'un soutenant la sphére, lautre,
: ziamdtre beaucoup plus faible, placé le plus bas possible, afin d'entourer 'e tube de I'ampoule, au-dessus
. robinet. L'éprouvette graduée esc fixée & I'aide d'une pince 3 coquille n'ayant qu'une seule moaitié mobile.

d) Un tube de mesure en acler inoxydable de 70 mm de longueur, de 1,9 mm ¢ 0,02 mm de
imétre intérieur et ayant des parois de 0,3 mm d'épaisseur; les extrémités de ce tube doivent aveir été cou-
tes au tour de bijoutier selon un plan rigoureusement perpendiculaire i son axe.

Le tube de mesure est fixé i farce dans un tube de montage en acier de 54 10 mm de longueur, dont le
imétre Intérieur est égal au diamétre extérieur du tube de mesure et dont le diamétre extérieur est égal 2
:lul de la partie inférieure du tube en verre de I'ampoule 3 décanter. Les extrémités supérieures du tube
2 mesure et du tube de montage dolvent dtre dans un méme plan. La fixation du tube de montage est obtenue
I"side d'un morceau de tube en caoutchouc épais (type tube i vide), I'extrémité supérieure du tube de montage
fant jointive a la partle inférieure du tube en verre.

— Nettoyage de I'appareil

-

La parfaite propreté de "appareil est essentielle A la bonne réussite de I'essai. ;

Laisser, avant les essais et sl possible E.!er-ldané une n-ui.t. toute la verrerie au contact du méfange sulfo-
Jromique préparé en agitant doucement de I"acide sulfurique (p,, = 1,83 g/ml) dans un volume égald'une solu-
=n saturée de bichromate de potassium. Rincer alors la verrerie d'abord 3 I'eau discillée jusqu'd disparition
-¢ toute trace d'acide, puis avec une petite quantité de la solution i étudier,

Maintenir I'ensemble du tube de montage et du tube de mesure pendant trente minutes dans les vapeurs

o :‘él‘"" azéotropique éthanol-trichlordthyldne, puis le rincer avec une petite quantité de la solution &
rtudier, F e ;

Entre chaque mesure, pour un méme produit, rincer simplement I"appareil avec la solution A érudier. Si

‘an doit enlever la mousse restant dans I'éprouvette de mesure, quelque soit le moyen utilisé pour faire cette
:pération, la faire suivre d'un ringage avec la solution i écudier. i

1, — MATERIEL COURANT DE LABORATOIRE, et notamment :

- éprouvette gradube, 500, NF B 36-302; o

— éprouvette gradube, 50, NF 8 35-302, ou pipette 50, NF B 36-305 ;

A

o

X b
Fra

R

Schéma de ['appareil donné i titre indicatif

— fiole jaugée, 1 000, NF B 35-307 ; 5
— bécher, 1 001




sl

25
—>

g 131

200

)
112

Délail du lube d'acier

< 450220

Dimensions en millimétres.

Las chiffres soulignes sont obligatolres.
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V. — PREPARATION D'UNE SOLUTION

Préparer une solution i la concentration d'utilisation du prodult. ;
L'eau utilisée pour la dilution peut étre soit de, I'eau distillée saturée d'air par barvviaye, soit de 'eay
4 dureté calcique déterminée correspondant 3 6 mg/1 d'ions calcium (n.

Préparer la solution par empitage et dissolution dans I'eau choisie, portée préalablement a 50 C. Ce
mélange doit &tre faic trés doucement pour éviter la formation de mousse. Conserver la solution A 50«C
£ 2 °C, sans agitation, Jusqu'au moment de I'essai.

L'ige de la solution, au moment de la mesure, doit &tre supérieur i trente minutes, mais inférieur i deux
heures (*).

D'autres conditions (dureté de I'eau, température) que celles fixées ci-dessus peuvent étre choisies sous
ST . réserve d'étre mentionnées au procés-verbal dessai.
T

Vi. — MODE on‘:aATomE

MONTAGE DE L'APPARFIL

L'appareil doit &tre monté dans un local 3 I'abri des courants d'air.
Régler le thermostat du bain d'eau pour amener la température de ce bain 3 50+C 1 2 °C.

Introduire dans I'éprouvette 50 ml de la solution préparée comme indiqué au chapitre V, en faisant glisser
le liquide le long des parois afin qu‘aucune mousse ne se forme  la surface.

Placer I'éprouvette dans le bain d'eau et Ia fixer i I'aide de son support i coquille.

Mettre en place I'ampoule 3 décanter munie du tube de mesure en réglant son support de telle fagon que
les axes de I'éprouvette et du tube de mesure coincident et que/ I'extrémité inférieure du tube de mesure soic
4 450 mm au-dessus du niveau des 50 ml de solution versés dans I"éprouvette graduée.

REMPLISSAGE DE L'APPAREIL

En vue de la premiére mesure, introduire une partie de la solution d'essal dans I'ampoule 3 décanter
jusqu'au trait de 150 mm. A cet effet, plonger la partie inférieure du tube de mesure dans une partie de la
solution d'essai maintenue 3 50 °C + 2 9C, et contenue dans un petic bécher, et aspirer le liquide & I'alde d'un
systéme approprié adapté A la partie supérieure de I'ampoule. geue méthode est la plus sire pour évicer la
:orr;'mlon e bulles d'air dans le chas du robinet. Le petit bécher est maincenu sous 'ampoule jusqu'au moment

¢ la mesure.

Remarque : On peut également remplir I'ampoule jusqu‘au trait de | 50 mm en né laissant pas I'ampoule 3
décanter se vider totalement lors du dernier remplissage avec la solution d'essai. Cette méthode
plus simple donne moins de garanties quant a I'élimination des bulles d"air.

Pour compléter le remplissage, verser dans I'ampoule 3 décanter, doucement, afin d'éviter la formation
de mousse, 500 ml de la solution d’essai maintenue 4 50 °C + 2 °Cil'aide de I'éprouvette graduée de 500 ml.
Le remplissage peut &tre réalisé en utilisant un entonnoir spécial dont la uge est courbée afin que son excrémité
soit appuyée sur la paroi intérieure de |'ampoule 3 décanter.

Pour les mesures suivantes, vider I'ampoule i décanter jusqu'a une hauteur de | 3 2 cm au-dessus du
robinet. Placer le petit bécher rempli de solution d'essai maintenue 3 50 °C + 2 °C sous I'ampoule comme pré-
cédemment. Remplir I'ampoule et ajuster avec a solution Jusqu'au trait de 150 mm puis verser les 500 ml

. de solution d'essai maintenue 3 50 °C + 2 °C, comme décric précédemment.

——e

(*} Dans le cas d'une solution qui évolue dans le temps (cas des solutions de savon par exemple), I'ige de la sclution devra dtre find
avac précivon & plus ou moins cing minutes prés.
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HESURE \
L) \

Laisser couler la solution en une seule fois, jusqu'a ce que le niveau arrive au trait | S0 mm. Noter le témps
d’écoulement (toute mesure dont le temps d'écoulement s'écarte de plus de S pour cent de la moyenne arich-
meéuque des temps d'écoulement relevés doit étre annulée, un temps anormalement long étant le signe de a
présence d'une bulle d'air dans le tube de mesure ou le robinet). Mesurer exactement le volume de mousse
et uniquement de mousse, trente secondes. trois minutes, et cing minutes aprés arréc de I'écoulement.

Si le niveau supérieur de la mousse présente une dépression au centre, prendre comme lecture la moyenne
arithméuique entre le centre et les bords (*).

Répéter la mesure dix fois en préparant chaque fois une nouvelle solutlon conformément au chapitre V,
Prendre la moyenne arichmétique d’au morns huic résultats.

Vil. — EXPRESSION DES RESULTATS

Exprimer les résultats en millilicres de mousse formée trente secondes, trois minutes, et cing minutes
aprés arréc de I'écoulement.

Tracer éventuellement la courbe correspondante.

vill, — PROCES-VERBAL D'ESSAIS

Le procés-verbal d'essais doit indiquer la méthode utilisée et les résultats obtenus. Il doit, en outre,
mentionner ;

— la concentration de la solution d'essai, en grammes d'agent de surface, au litre;

— la température de la solution en degrés Celsius pendant I'essai, si elle est différente de 50 C 4 2 °C
(les courbes de variation du pouvoir moussant en fonction de la température sont trés différences selon
les produits examinés, tant au point de vue pente que sens de variation. Le classement de piusieurs
agents de surface, d'aprés leur pouvoir moussant, ne peut donc écre effectué qu'a condition d'établir
cette courbe, ou tout au moins trois points de celle-ci);

— la dureté de I'eau éventuellement ulilisée exprimée en milliéquivalents-gramme d'ions calcium (I1)
par live ; s (g e . i

— I'age de la solution dans le cas des solutions évoluant dans le temps.

Il doit enfin donner les déails opératoires non prévus dans cette norme, ou facultatifs, ainsi que tous les
incidents éventuels susceptibles d'avoir agi sur les résultats,

Le procés-verbal doit indiquer tous les détails nécessaires i I'identification compléte de I'dchanullon.

(*) N peut éire avantageux pour effectuer cette mesure dutiliser une lame vernie blanche présentant un traic de vernus noir. Cetie
lame dtant placée le long d'une génératrice de 'éprouvette réceptrice, prandre comme limite infdrisure du volume de mousse & mesursr. Ie
peint d'apparition du contraste blanc-noir.
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Tableau
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Agent de surface

Concentration

Moyenne des
températures limites
de solutilité observées

Ecort-type de reproductibilitd

!

% (m/m) " °C
25 24 2
i
Laurste de sodium, 1: 3 ;:'; ;
de puretd 96,4 % 2 i BE 16
0 427 16
25 BT 1.2
(-]
Leurylsulfste de sodium, 13 ::3 ;'2
de pureté 39 % 2 198 1.3
0 za 1.4
A0 135 1,5
41 1.7 1
Alcanesulfonate de sodium, 5
de puretd 98 % 4z £ &
gt 4 347 3
45 578 35
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Editée por L'ASSOCIATION FRANCAISE DE NORMALISATION (AFNOR), Tour EUROPE

(Méthode par titrage direct dans deux phases)

T

AVANT-PROPOS

Cette norme présente une large concordance technique avec la Norme Internationsle 1SO 2
« Agents de surface - Détergents - Détermination de la teneur en matiére active anionique (Méth
par titrage direct dans deux phases) ». h,

Les divergences sont uniquement d'ordre rédactionpel,

.

1. OBJET'

“
La présente norme décrit une méthode de détermination de la matidre active anionique d
les détergents.

2. DOMAINE D'APPLICATION

Cetle méthode est applicable & I"analvsa des alkylbenzéne sulfonates, alkylsulfonates, sulfs
et hydroxysulfates, alkylphénol sulfates, éthoxysulfates 'd'alcools gras et dialkylsulfosuccinates
& la détermination des matiéres actives contenant un groupe hydrophile par molécule.

NOTE :

Les sulfonates & faible masse molaire présents sous forme d'hydrotrope (tolué
xyléne) n'interférent pas si leur teneur par rapport aux matiéres actives est inférieure
égale 3 15 % (m/m). A une plus grande teneur, leur influence doit &tre étudiée pour chac
cas +particulier,

Le savon, l'urée et les sels de I'acide éthyléne diamine tétracétique n'interférent ¢

Les composants minéraux typiques des détergents tels que chlorure de sodi.
sulfate, borate, tripolyphosphate, perborate, silicate etc. ne génent pas ; mais les age
blanchissants autres que le perborate doivent &tre détruits avant I'analyse.

3. PRINCIPE

Dosage dans un milieu composé de deux phases eau-chloroforme, de la matidre active anionic
par titrage volumétrique & I'aide d'une solution étalonnée de matidre active cationique (chlorure
benzéthonium) en présence d'un indicateur qui est un mélange de colorant cationique (bromure
Dimidium) et de colorant anionique (Bleu Disulfine VN 150). %

NOTE :

Le processus chimique est le suivant : la matidre active anionique forme avec le ¢
lorant cationique un sel qui se dissout dans le chloroforme auque! il confére une colorat
rouge-rosée. ’

Au cours du titrage, le chiorure de benzéthonium déplace de ce sel le bromure
Dimidium et celui-ci passe dans la phase aqueuse en quittant la phase chloroformic
qui perd sa coloration rode. Un excés de chlorure de benzéthonium conduit 3 la formati
avec le colorant anionique, d'un sel qui se dissoul dans le chloroforme auquel il conf
une coloration bleue. .

Homologude
por arrdté du 14-4-72
J. 0. @y 18:4-72
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¢ 4. REACTIFS

Les réactifs doivent répondre aux caractéristiques ci-aprés ; I'eau utilisée doit &ire de I'eau distillée
ou de I'eau de pureté au moins équivalente. :

— Chlorcforme, p,, = 1,48 g/ml et distillant entre 59,5 - 61,5 °C,
— Acide sulfurique, solution 5 N.
Ajouter 134 ml d'acide sulfurique Px = 1.83 g/ml & 300 ml d'eau distillée et diluer 3 1 litre.
— Acide sulfurique, solution 1,0 N,
— Hydroxyde de sodium, solution titrée 4 1,0 N.
— Laurylsulfate de sodium ou Dodécylsulfate de sodium (CH; (CHz)11 OSO3; Na) solution titrée

0,004 M. Contrdler la pureté du laurylsulfate de sodium et simultanément préparer la solution étajon.

Contréle de la pureté du laurylsulfate de sodium,.

Peser 3 1 mg prés, 5 £ = 0.2 g du produit dans un ballon de 250 ml a fond rond, muni d'un ca! rodé.
Ajouter exactement 25 ml d'acide sulfurique (4.3) et porter 3 I'ébullition sous réfrigérant & reflux. Pen-
dant les 5 & 10 premidres minutes, la solution s'épaissit et tend & mousser Tortement, y remédier en ar-
rétant le chauffage et en agitant le ballon. '

Pour éviter la formation abondante de mousse au lieu de porter & I'ébullition laisser sur un bain d'eau
bouillante pendant 60 minutes.

Aprés une nouvelle période de dix minutes, la solution se clarifie et la mousse disparait. Chauffer
de nouveau 3 reflux pendant 90 minutes.

Arréter ensuite le chauffage, refroidir le ballon, puis rincer soigneusement le réfrigérant, d'abord
avec 30 ml d'éthanol, puis 3 I'eau.

Ajouter quelques gouttes de phénolphtaléine (4.7), titrer la solution avec I"H?dféxyde ‘.’e_s.?.di‘:'f'.‘_“.'f_)‘
Effectuer un essai  blanc en titrant 25 m| d'acide sulfurique (4.3) par I'Jhydroxyde de sodium (4.4).
La pureté du laurylsulfate de sodium exprim.}_e en pourcentage est égale 3 :

fzé,sd (Vi — Vo) To

ou : ! T

Vo estle volume, en millilitres, de la solution d’'hydroxyde de sodium utilisé pour l'essai & blanc,
Vi est le volume, en millilitres, de la solution d’hydroxyde de sodium utilisé pour I'échantillon,
m est la masse, en grammes, du laurylsulfate de sodium 3 contrdler,

To est la normalité de la solution d'hydroxyde de sodium.

i
I

S_ol_u!iorj titrée de laurylsulfate de sodium 0,004 M.
Peser 3 1 mg prés. 1,14 g 8 1,16 g de laurylsulfate de sodium et faire dissoudre dans 200 ml d'eau.

Transveser dans une liole jaugée, de 1 litre, mynie d'un bouchon rodé, et ajuster au volume avec
de l'eau. )

Calculer la molarité T2 de la solution & I'aide de I"équation :

/ T my x Pureté %__.-/
*= 72884 %100

ol : s
mz est la masse, en grammes, de laurylsulfate de sodium.
Chlorure de benzéthonium, solution tittde 0,004 M (%) s

Chlorure de benzyldiméthyl [[{p - tétra - méthyl - 1,1, 3, 3, butyl-phénoxy) — 2 éthoxy] — 2 éthyl]
ammonium, monochvdraté.

o~ amEw / g Ll e ey

Peser 3 1 my prés, 1,75 g 4 1,85 g de chlorure de benzéthonium et faire dissoudre dans I'eau

Transvaser dans une fiole jaugée, de 1 litre, munie d'un bouchon rodé, et ajuster au volume

de l'eau

NOTES :

1 - Pour obtenir une si!ulion 0.004 M, peser, 4 1 mg prés, 1,792 g de chlorure de be
thonium, séché auparavant 3 105 °C, faire dissoudre dans I'eau et diluer 3 1 Iif
i 2
2 - Les essais effectués conduisent 3 penser que d'autres réactifs cetioniques tels qu
bromure de céthyl riméthyl ammonium et fe chlorure de benzalkonium ménent
résultats identiques 3 ceux qu'on obtient avec le chlarure de beazéthonium. Tout
ces essais n‘ont pas été conduits en nombre suffisant pour qu'il soit possible d’affi
que les résultats seront identiques quel que soit le produit enalysé; c'est pourque
'on ne dispose pas de chlorure de benzéthonium, il est possible d'utiliser un
réactif & condition de le préciser dans le procés-verbal d'essai. En outre en cas de d¢
et dans-tous les cas s'il y a contestation, seule la méthode au chlarure de benzéthor

fera foi.
Phénolphtaléine : solution éthalonique & 10 g/l
Dissoudre 1 g. de phénolphtaléine dans 100 ml d’éthanol 3 95 % (¥/v).

Solution d'indicateur mixte. (*)

Solution mére : Cette solution doit étre préparée 3 panir du Bleu Disulfine VN 150 et du bron
de Dimidium.

Bleu Disulfine VN 150 : (CI 42045).
(sel disodique de I'acide disulfonique - 2,4 diamino diéthyl - 4°,4 triphényl méthane).

N (C.H,),
NaO,S

A —

\

N*(C.H,),
SO,-

Bromure de Dimidium

(Bromure de diamino - 3,8 méthyl - 5 phényl - 6 phénanrhr}dinium).'
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4. REACTIFS k.
Les réactifs doivent répondre aux caracténsuques ci-aprés ; I'eau utilisée doit etre de I'eau disuligy
e ou de l'eau de pureté au moins équivalente. N
4.;) — Chloroforme, p,, = 1,48 g/ml et distillant entre 59,56 - 61,5 *C. o
\4.2 — Acide sulfurique, solution 5 N.
.
Ajouter 134 ml d'acide sulfurique py, = 1,83 g/ml a 300 ml d'eau distillée et diluck 3 1 it
\4'.33 — Acide sulfurique, solution 1,0 N. =
et
@.4“‘:" — Hydroxyde de sodium, solution titrée 4 1,0 N.
4.;3 — Laurylsulfate de sodium ou Dodécylsulfate de sodium (CH3 (CHz)n 0503 Na) soluton gy -
0,004 M. Conurdler la purgté du laurylsulfate de sodium et simultanément préparer la solution vialun,
4.5.1 _ Contrle de la pureté du laurylsulfate de sodium.
Peser & 1 mg prés, 5 g 4 0,2 g du produit-dans un ballon de 250 ml a fond rond, muni d'un cal rodd. -
Ajouter exactement 25 |nl_g;ac/icjg_s_g[f_t_1[igg_a_'(4 3) et porter a I'ébullition sous réfrigérant a retlux. Pen-
dant les 5 & 10 premiéres minutes, la solution s'épaissit et tend & mousser fortement, y remédier ¢n or- 2
rétant le chauffage et en agitant le ballon.
Pour éviter la formation abondante de mousse au lieu de porter a I'ébullition laisser sur un bain d'cau =
bouillante pendant 60 minutes.
de nouveau a reflux pendant 90 minutes. )
Arréter ensuite le chauffage, refroidir le ballon, puis rincer soigneusement le rélngérant. d'aborg —

avec _?it_}__ml d’éthanol, puis a |'eau.
L
Ajouter quelques goutles de phénolphtaléine (4.7), titrer la solution avec I'hydroxyde de sodium (4.4)
Effectuer un essai a blanc en titrant 25 ml d'acide sulfurique (4.3) par I'hydioxyde du sodiui (4.4).

La pureté du laurylsulfate de sodium exprimée en pourcentage est ¢gale a :

Aprés une nouvelle période de dix minutes, la solution se clarifie et la moussc disparait. Chauller ] vy
|
|
]

2884 (Vi — Vo) To
m
ou : &
Vo est le volume, en millilitres, de la solution d’hydroxyde de sodium utilisé pour I'essai 4 ulanc, i
Vi est le volume, en millilitres, de la solution d’hydroxyde de sodium utilis¢ pour F'échantilon, :
my est la masse, en grammes, du laurylsulfate de sodium & contrdler, o
To est la normalité de la solution d'hydroxyde de sodium. X
4.5.2 Solution titrée de laurylsulfate de sodium 0,004 M.
e
Peser 3 1 mg prés, 1,14 g & 1,16 g de laurylsulfate de sodium et faire dissoudre dans 200 ml d'wau.
O s
Transvaser dans une fiole jaugée, de 1 litre, munie d'un bouchon rodé, et ajuster au volume vt =
de l'eau. I i
i0
Calculer la molarité T2 de la solution a l'aide de I'équation : i1
my x Pureté % = 1 =
' T2 = =854 <100 | S
ou i e
mz est la masse, en grammes, de laurylsulfate de sodium. -
e L
i 4.6 Chlorure de bonzéthonium, solution utrée 0,004 M (°) L] =
= Chlorure de benzyldiméthyl [[(p - téura - méthyl - 1,1, 3, 3, butyi-phénoxy) — 2 ¢thoxy| -~ 2 étliylf 3
ammonium, monchydraté. e
{(CH3)3 - C-CHz = C - (CHa)2 - CsHsOCH; - CH: - OCHz — CHz - N - (CHa)z = Cllz = CoHs))r €= 110, g=—0
; | 3
S . {2
1
(*) Un des noms est I « Hy 1622 ».
R T N
=
— 348 - i a
E |
vE
=2
.‘ 1
" —
o
€
e
| /
(.|
a
i
|
: rz
L3
-
R
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Peser 4 1 my prés, 1,75 £ 185 p de chlorure de benzéthonium et laire dissoudie dans 'eau

Transvaser dans une fiole jaugee, de 1 litre, munie d'un bouchon rodé, et ajuster au valume avec
de l'eau

NOTES :

1 - Pour obtenir une solution 0,004 M, peser, & 1 my prés, 1,792 g de chilomurd de Lenge -
thonium,. séché auparavant 3 105 “C. faire dissoudre dans l'cau et diluer & 1 hitre

2

v

bromure de céthyl timéthyl ammonium et le chlorure de benzalkonium ménent a des
resultats identiques & ceux qu'on obtient avec le chlorure de benzéthonium. Toutelurs
ces essais n'ont pas été conduits en nombre suffisant pour qu'il soi possible dathirme
que les résultats seront identiques quel que soil le produit analysé ; c'ust POurquor, s
'on ne dispose pas de chlorure de benzéthonium, il est possible d'utiliser un autie
réacuf & condition de le préciser dans le procés-verbal d'essai. En outre ¢n cas de doute,
et dans tous les cas s'il Y a contestation, seule la méthode au chlorure de benzdthonium
fera foi. .

4.7 Phénolphtaléine : solution éthalonique & 10 B/l
Dissoudre 1 g. de phénolphtaléine dans 100 ml d’dthanol & 95 % (v/v).

4.8 Solution d'indicateur mixte. (*)

4.8.1 Solution mére : Cette solution dait éue préparée a partir du Bley Disulfine VN 150 ¢t du bromure
& Dimidium. S e s

4.8.1.1 Bleu Disulfine VN 150 : (CI 42045).

(sel disodique de I'acide disulfonique - 2,4 diamino diéthyl - 4°,4 “ triphényl méthane).

N (C.H,).

¢
\\ NH(C.I1),
S0,- o

(Bromure de diamino - 3,8 méthyl - 5 phényl - 6 phénanthridinium).

N1O,S

4.8.1.2 Bromure de Dimidium

NI,

‘ = NTCH, B~

—_—
(*) Cet indicateur mixta est livié dans le commurce sous forme de solution basique qui doit dtre acidilide vt dilud gear b«
utilisation.

— 349 -

Les essais ellectués conduisent a penser que d'autres réactifs cationiques tels que e *
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4.8.1.3 Préparation de la solution mére

4.8.2

6.1

5.4

6.1

8.2

L-..,.,i"j tJ \vJ{—A—L -

Peser 4 1 mg prés, 0,5 g -: 0,005 g de bromure de Dimidium dans un bécher de 50 ml el
0,25 g +- 0,005 g de Bleu Disulline dans un second bécher de 50 ml.

Ajouter 20 ml & 30 ml d'une solution chaude d'éthanol 2 10 % (v/v) dans chaque becher.

Faire dissoudro et transvaser les solutions dans une fiole jaugée de 250 ml. Rincer les bichers avee
la solution d'éthanol, introduire le liquide de ningage dans la fiole jaugée puis ajuster au valume avec unu

solution d'éthanol a 10 % (v/v).

Solution acide d'indicuteur mixte

Ajouter 3 20 ml de solution mére (4.8.1) 200 ml d'eau dans une fiole jaugée de 500 ml. Ajouter
20 ml d'acide sulfurique 5 NV (4.2), mélanger et ajuster au volume avec de l'eau. Conserver & l'abn de

la lumiére. ;0 _2,5 ™M
( 247%0;)

N =z 2 M

Matériel courant de laboraloire et notamment :

5. APPAREILLAGE

— Flacons de 200 ml munis da bouchons rodés, ou éprouveltes graduées de 100 ml munics de bouchons
rodés. e

— Burettes 25/0,05/A NF B 35-301 et 50/0,1/A NF B 35-301.
— Fiale jaugée, col rodé 1000/B NF B 35-307.

— Pipette un trait, 25/A NF B 35-305.

6. MODE OPERATOIRE

- .. ! l!

e, L ru £
Prendre 4 l'aide d'une pipette (5.4) 25 ml de solution 0,004 M de laurylsuliate de sodium (4.5).

les introduire dans une éprouvette, ajouter 10 ml d'eau, 15 ml de chlorofarme (4.1) et 10 wl de so-

lution acide d'indicateur (4.8).
("_I'__it_rar a I"a_ide de la solution 0',004_:M d;. 'chl_crg.gre de bcnzéthonium‘amés chaque addition Loucher

I'éprouvette et bien agiter. La couche inférieure est rose. Conunuer le ttrage, en agitant vigoutcuseniunt.

Lorsqu‘on approche du virage, les émulsions formées pendant l'agitation tendent 4 se bnser facilement
Continuer le titrage goutte & goutte, et en agitant apres chaque addition, jusqu’au point final.

s

Etalonnage de la solution de chlorure de benzéthonium Hﬂ-" o

.

Celui-ci est atteint lorsque la couleur rose a complétement disparu du chlorotarme, qui prend wlurs
une teinte gris-bleu pale.

La molarité Ty de la solution de chlorure de benzéthonium est donnée par 'équation @
T2 = 25
i —— 1
Ty v
ol :
T, est la molarité de la solution de laurylsulfate de sodium,

V2 est le volume, en millilitres, de la solution de chlorure de benzéthonium utilise
.
Prise d'essai

Peser 2 1 mg prés, une prise d'essai contenant 3 a 5 milliéquivalents de mati

M sk’

Gre aclive diionigue.

. — 350 —
\:_“_J__ L_;’d,&,jb‘*-'tﬂ-

- s
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NOTE. :

Le tableau ci-dessous. qui a 6té calculé sur la base d'une masse molaire de 360. peut
éure utilisé comme guide approximatf. '

TAHLEAU

Masse de la prise d'essai

Teneur en matidre active de I"échantillon Prise d'essai
(% en masse) (&)
15 10,0
30 5,0
45 3.2
GO 24
80 1.8
100 1.4
Détermination

Dissoudre la prise d'essai dans de I'cau. Ajouter quelques gouttes de l;[!m_lqlphmluuw 4.7) et
neutraliser jusqu’a la teinte rose pale soit pa(-r‘nydroxyde"de"sddiu‘m‘:HA) soittpar I"acide sulturique i.;.’j) )
selon le cas. AN Lot e ¢ ar= a2 1

Transvaser dans une fiole jaugée de 1 hitee (5.3), ajuster au volume avec de l'vau. Bien melanger
ot prélever, d 'aide d'une pipette (5.4). 25 ml de 1g solution ci-dessus, les introduire dans uny Gprouvelly

{5.1) ajouter 10 ml d'vau, 15 ml de chloralonng 14.1) et 10_ml de Solution agide d'ndicateur miate (+1.8).

Titrer vec Ta solation de chiorure de benzethonium (4.6) selon le processus indiqué en (6.1).

7. EXPRESSION DES RESULTATS
Mode de calcul
Le tencur en pourcentage en masse, de matiére active anionique ust égale a

Vi x Ty x 1000 = M = 100 f_x\h*Tu*M

25 % 1000 » mo iz

La quantité de maudre active anioniquy, en milliéquivalents par gramme, est Ggale 4

40 = VJ x Tl
my

ou
mo est la masse, en grammes, de la prise d’essai,
M est la masse molaire de la matiére active anionique.
7, est la molarité de la solution de chlorure de benzéthonium (4.6).
V3 est le volume, en millilitres, de la solution de chlorure de benzéthonium (4.6) wtilisé pour o
titrage d'une partie aliquote de 25 ml de solution de matiére active anionique.
Répdtabulité

La différence maximale trouvée entre les résultats de deux dosages effectués sur le oy produit
simultanément ou rapidement 'un aprés l'autre, par le méme analyste, ne doit pas uxcéder 1.5 % de 13

Varew: TMENNE,

— 381 —
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Méthode SMS 1530-a0

Couleur klett dus detergents el acides sul fonigue

1. Domaine Jdapplicarion

Cotte mcthode décrit la procedure de Jdotermination de la couleur Mett
sur les détergents et | facide dobanique.

0 P ' .
2. Prdcaurions i

& J - . . . . i % - -
Lfacide sulfonique est corrosit eb peul Cdusel® des LedGlures. yiter toat
R TSI & W £ e, Pour Colant P onnere S cauoer avec le mat cirte ke

prarecr on pul'aum\ul lo uuléquul .

Les échantillons de detergents peavent Glre mesures soil, tel gquels (o
I; ';l puislh d!'

diluds) soit dilucs Jdand | 7eau, vnosulut ton cont enant

matiCire active,

Les acides sulltonigues sont mesuites el ~ulut ton contenant 5 ULopiads

de sl de sodiuwm. Pour cela, la quanrite caleulée dfechantiTon est
' i

Jissoute Jans un pelange cau/ethanol t noeut ral iscu.
=

Lu ueswre Je | fabsorption Jde | *echanr i blon, tel quel, ou en sulut ton

» - - . o - =
diluce est comparde o | absorption Jee 1 eau sue une ol ble aehntranee
Cdu olorimetre Klett Summrson utilisant un i ltee bleau, et denocs:

"o huur i\, et
‘ b ]

4. Appare |l lacge

Iy weltite s uuq)’\‘|

ortmetre Kottt Sumikerson, modele a cellule
optigue 10 ou 4O .

couleuw N'42 ¢t des cellules G trru et

Al Phovicol
aves Filtee
' B Pl WL e T B T

4.2, 11 existe un kL permettant diGaabianes e mure e
1] consiste en trois veere de couleur standurd et un Filteeo Un

aduptatew® est nécessaire pourt loger les verres standard Jduns les
do ogosvee Je colorimetria,,

.y ‘l:-: 1 o“ I"l‘ . "'l
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5. Réactifs

Dans tous les cas ou 7eau est ment ionnée, celle=ci doif ~che ke
Qualire appropertee. il térentes qual it ¢s d/can sont decrires dans
ASIM 1D HI3,

§.0. _Ethanol: U5 Aoon/v) dénat e

— —

L

§.2. Solution de NaOH : 0,5 mole/1 (20 g/ litre NaOH en pastilles)

5.4. Solution Jd’acide sul furique @ 0,25 mol/|

\ b}
L Ajouter avee precaution 1§ ml d’acide sulfurique Concentree (masse

volumique =
al litre).

5.4. Solution _de phénolphtaleine (indicateur coloré)

I g dans 100 ml d’éthanal 95 % (v/v).

G. Contrdle de | appared |

s : - - o . % . .
VériFrer le bon ¢tat de Fonet ionnement de | fappare il a Trarde du kit
de controde, suivant les instructions du tabiiquant.

7. Mode opcrratorre

v 4 b

y Déteraeny

la couleur du produit, dilué ou non dilue, comne praeyu dan=

Me: urer
selon la lllf:tht)du sutvante

v ospoct Fications du nrodui toanalyse
- y i’

7. 1.1, Echanrillon non_dJilue
Régler |/ index Je mesure sur Zero apres avoir place dans e
Faiseau lumineux une cellule do 10 om de trajet optique remp |
d’cau distillée, en utilisant le Filree N°42. Dans Jes memes
conditions, laite ensuite la mesure en remplagant [ cau par

I 7échant s Hlon & mesuraer,

1.2.1. Caleuler e poids d’ ¢ehant i Hon nécessaire a O,01 g Wes
I ‘ ;

moyen de T Equat ton sunvante
5 » 1OQ

Yo Pl _
3 Portds dfechant i on g A
dans laquel le
AL de mat rere active de Héchant nHon
determinde par une méthode appeoprice.

v

1,84 a/ml/ dans une quantité suftisante d'eau et complerer

B AU S S W -
B P R S S W S —l - &

o —— ..




7.1.3.3. Régler |

--:7 2 Kiira \ .
7.2, Acides aul foniques

7.0, Calculer e pc

: :. :7:2.2. P eser

a quantitd J7 cehant 11 on calculde en
Conpléter a 100 g L | g aved de 1 eau
4 SREurA e

,05 g pres |
dans unterlen.
et homogene | ser.

,.j.*.._.vu;w.'- a0
LAY,
Co o iMee

1A 1
L w .
v i

&s avoir place dans e

de trajet opt i
le faltre Ne42.

en remplagant

findex do mesure sur 20ro apt®
lumineux une cellule de 40 i

Somplie dfeau distillée,

~ Dans les mémes conditions,
- N Y eau par | *echanti llon a mesurcr.

i A X '

. : '-\

e

© faisea.
en utilisant

faire ensuite |a mesure

A J
tenant 5 % (m/m) de sei e
thode suivante

une solut jon con

sur
lon la mé

prespondant se

lton @ 0,0l 9 prés au moyen

Mesorer la cou leur

sodiwn de 1'acide co
yids de | échanti

Jde

| 7 équat ion quivante ¢ -
Mer x 500

Poids 4’ ¢chantillon 9 = _(m—ﬁ"

1" éehant il lon,

Jdons laquelle :
i ‘ l’:l.' .

‘ .
B : '/'( matere active
determinge par une

(im/m) de
méthode appropt

e M 1 Masse moleculaire relative (obtenu dans les

' tables t‘nr‘i'uﬁpnud.ml’u%).

obtenu doit contentr 5,00 v
apers neutral isation.

J7 Gehant i HTon ailnsi

an Jacide sul Fonique

Nute + Lo quant i t¢
-—# =
S do sel de sodin
%2005 9 (sécurite voir
10 9 d’éthanol ot

A jourer

leule
Introduire
Jusqu’a h

d’ cehanti Hlon cd
s un erlen meyet’.
| Y erlen et ayiter
téine ot peuteal iser

doe la couleur 1
/1 ju:—iqu’h ce
|/ eau powr’

le poids
omogene i sat Ton.

o 5\_\\1;1(-
Ajouter |

que la
abtentr un

5 _section 2) dan
et At o0 ot e dans
T2 gouttes de phenoiphe
0,5 mol/l Jusqu’a obtent ron
ou- 2 gouttes dfacirde sul furique 0,25 mol
colopation rase | Ajouter de
|mid-‘..-d'{.!vhqnti I lon 100 + 1 9.
A
7.2.3. Mesurer la conleur de cette solufion

7.1.2.35

aveld dL‘ 1

~ o |
ase pale.

adle disparaisse.
neutral isé de
COIR Lndigue aba sect ion

'3

o

o resultars

X, Ix ression

a la division

Jdomesury,
en ment {onnant

[*Gehel e

L]
Noter |f indication donngée par
pros, Comne otant 1o couleur Klett de | *échant i Hon,
pour les Jotergents niolution A g Yo (m/m) de mat 1 ere
“iolution O 5 (m/m) de

. sultoniques

LWl pecessa e
" b4
sulvant

1 ive” ot pour
| Je sodium” .

aMS 1630-807.

los acidk

Ra jouter la ment ion

e

i sope =

P —

—
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[ o™ e docstetist ique sufifisante pour le moment. A partir d’un nombre
R TR TR limités, il est apparu que lo répétabil ité sur plusicurs

' ne doit pas varier de plus

, " onmii 8 of fectuds poe Iun' meme opératoeur,
o ouwmeine 1 point de couleur Klett,
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