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* INTRODUCTION :

S R 2 4 o e i gy s

Les détergents occupent de nos jours une place si prépondérante
dans notre vie quotidienne qu'ils nécessitent 1'intérét des chercheurs
et des industriels attirés par la fabrication et 1'utilisation des

tensio-actifs.

L'étude qui suivra, illustrera la synthése d'un tensio-actif
a base d'une coupe commerciale d'alcool gras éthoxylés et d'acide
sulfurique & 96 %, d'analyser et d'en apprécier la performance.
* DEFINITION :

Détergents ou détersifs ont les mimes propriétés que les
savons. Ils néttoient et dégraissent. Un détergent est une substance,
qui dissoute dans 1'eau permet le nettoyage d'un objet sale, c'est-a-

dire 1'élimination de toute souillurei gnaikggg & CLuaLKJs x;;1$nkrtjts

Tiom T s s e T P Ll T e i T L e [
s . h ) RO el

On distingue deux catégories principales de détergents :

~- l'une dominée par le savon

- l'autre caractérisée par des détergents synthétiques.



* EISTORIQUE

1 e e L iy

Dés 1'épogue romaine, c'est-a—dire 1l'année 70 avant Jésis— Christ,
apparaissaient les premiéres fabriques de savon/ Ces cerniéres obtenaient
le produit par ébullition des graisses mélées 3 des cendres et A la chaux:

L'lndustrle du savon a connu son essor particuliérement au 18éme sidcle.

Vers la fin du 192me siecle, faute diapprovisionnement en
quantité suffisante en matiéres premiéres, on assista & la création
de 1'industrie des détergents synthétiques, ée:ﬂﬁ;:tis_rwh dﬂﬁw’dtu‘dﬂff;ﬂ
en Allemagne. |

le premier produit de ce genre qui apparut en 1916 sous le
nom de "NEKAL" appartient au groupe de détergents "ALKYL - NAPHTALENE -
SULFATE" mis en oeuvre, en greffant les"propyl ou butyl Alcool!

Ces détergents sont de trés bons agents mouillants, toujours

utilisés dans 1'industrie textile moderne

Au cours des années trente, les sulfates d'alcool ont ete
commerc1allses, de méme qu'ont été introduits les "ALKYL - ARYL -
SULFONATE". Ces derniers supplantérent largement les sulfates d'alcool

par leurs propriétés détergents

Aprés la 2&me guerre mondiale apnarureqt d'autres détergents
fabrigués dpayi i alk&, Rkeotie: dey. « Lu« e‘we‘*m jma@ OLM/
tebsomaere oo propylene '

Plus tard encore, dans le but d'amélicrer les propriétés
physico-chimicues des détergents, on recourut cux phosphates du groupe

" Pyro - phosphate de sodium " et sodium tri-phosphate,
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a) - DEFINITION

o e . L 81 i

Un détergent est une substance tensio-active qui a la caractéristicue
d'agir sur une interface, eau - air & faible concentration. tlle posséde

aussi un pouvoir marqué de diminuer 1a tension superficielle de 1'eau.-

Ces substances 3 activité interfaciale ont une structure assy-

metrique et souvent linéaire qui comporte deux parties :

- L'une hydfophobe qui est caractérisée par une chaine hydrocarbonée,
parfois halogenée d'une lengueur moyenne de 10 & 20 atomes de carbone

qui est inscluble dans 1'eau;

- L'autre hycdrophile qui confére au produit sa soluolllte. En
général elle est constituée par des groupements acides ou,b351ques. La
disposition dans 1'espace cu groupement hydrophile et hydrophobe agit
sur 1'activité interfaciale, ainsi que sur les propriétés technologicues.

Cn distingue trois modalitéds :

1 - Eaplacement Terminal : Cas par exemple du savon

G, (CE,) oo N,

2 ~ Emplacement externe : Le groupe hydrophile est 1ié au groupe

hydrophobe par un groupe de liaison aliphatique ou aroﬂatlfﬁe'paz

exemple : -

ci, (ca c ; H, (CH
Ci, (CH,), €00 (CH,), S0, N, ou Cxy (cH,) C

S

3 - Emplacement interne : 1le grouge hydropnile sépare la chaine

hydrophobe en deux frag:ments courts (1) exemple :

%

7
b



b} - CLASSIFICATION :

Selon la nature de la partie hydrophile solubilisante une
classification des tensio-actifs est habituellement établie :

trois grandes familles sont a distinguer :

1 - LES DETERGENTS CATIONIQUES :

Ce sont des tensio-actifs & groupement cationigue. Ils forment
un cation contenant la partie de grande dimension et de faible affinité
pour l'eau de la molécule. les alkyls ammonium quaternaires, constituent
le groupe le plus important dans les applications industrielles, obtenu

en général en alkylant une amine primaire, secondaire ou tertiaire (14).

R ¥
I —
* Rz— B-H + 2 CHS CL + Na B oeme——— R - g CL + Nacl + hZO
CH
3
- | -
R
I Cl
#* - - B0l e — —— -N - (CH
Rz i CH3 + C13 Cl R ! fg
Cﬁs
- — R = C /Ct“*
- - +
CH
3
) I . /'—-'s‘ _
3% - 1] = 124 ol I - _ : 4_1 0 W\ 1
R-H= (CHS)2 + C6 ﬂs + CFZ C1 .R ? CH2 P Ci
cH ;
3 3 _
_ _l' R =C,,

-1y



2 - LBES DRETERCLNTS ANICHIQUES

Dans le cas oit la martie de grande dimension et de faible affinité
de la molécule est incluse dans 1'anion en solution agueuse, la substance
est dite a anion actif ou anionicque. Ces compesés représentent la plus

grantge part des détergents E;]. les plus représentatifs sont

1 - Les sulfonates d'lkylaryl cui proviennent de la combinaison d'un
hydrocarbure aromatigue et d'une chaine aliphatique fixée au noyau
aromatigue, un groupe 803 Na étant attaché & ce dernier, le plus

important parmi eux est le sulfonate de dndecylibenzene, dont la formule

dz structure est

Ha 80, —=( 0 --- (CH,) - CH,
- )

2 - Les sulfates d'alcool gras, entre autres, l'alcool laurique dont

ltextrémité de chaine est : ~-L-0-5- 0,01
. W4

.

3 - Les sulfonates d'alkenyle résultant de la sulfonation des alphaclefines

traités ultéricurement a la soude,

NaOf
RCI = CH, + 80 ——y B~ CH CH, ———>2> ] - {H -3
2 A ‘ ’ 2
3 1 1° 11
\ N
: 0 - 89, 0f  S0,Ha

3 — LLS DETERGENTS NOW IGHIQULS

Les substences dont les groupes hydrophiles ne forment pas de
sels denc ne peuvent se dissocier en solution sont dites non ionigues
ou non ionogénes. d'wne fagon générale ce sont des produits de

condensation de 1l'oxyde d'éthyléne soit :

* Avec un alcool gras selon ls schéma :

- j‘_



OCH ) = OCH"

—————— )R 0--CH >

R - OH+ n CH, - CH ~CH, ( CH

CH, OH. Lod

¥ Avec une amine offrant deux schémas reactiomnels .

RNH,+ n(CH2—CH2)m-w—-—JR—NH—CHnCHe(CHQ—O—CH )gCHZ—CHon
n..-.

2 ) 2 2

RNH5 2n(CH, CH,)---—3R-N CH,=CH,~(CH, OCH2)~OCH"—CH2 ou
O L
CH

—CH ~{CH OCH, ) OCHg—CH 0H

o 2 2 2np 2
* Avec un acide gras selon 1arreact10n .
#° 4%
~Cy + n(CH,~CH o)==~ L OCH,CH (CH,0CH,)OCH CH OH

Lo d -2

I1 faut egalenont classer dans les detergents non ioniques les
alkylolanides résultant de la reaction des acides grag avec les
alkylolamines selon la reetion{yﬂl

o g ogonn

~ O H,OHueeeeAR-C " ~ NH-C,H,0H + H,0
.o

274 274
I.4 les détergents armphoteres

Ces détergents possddent & la fois des groupes acldes et basiques
dans leur molecules. Ce sont des composés de structure complexe dont
la fabrication et l'usage sont trés linités.

Ia classification peut &tre poussée plus loin selon le genre et le
nombre des groupenents hydrophiles et leurs liaisons directes ou
indirectes avec les rewtes hydrophobes .

IZ-Proprietés phyzico—chiniques des ‘tensio-actifs en:solution -

. la présence sinultanée d'une partie hvdrophobe et dﬁune partie
hydrophile dans la molecule d'un tensio-actif,; entralhe une

rodification de certainespropriétés chimico—phys&ques des solutions

aqueuses .
Les principaux phénonenss condltlonnes par la présence de

‘tengic-actifs dans une solution sont les suivants

-



2 - Mouillabilits |

Les solutions aqueuses de tensic ~ackife dinotent en géndral une
tendance marquée & mouiller les surfaces solides. Cette

faculté mouillante est Yide aux réductions de la tension

supefficielle de la solution et de l'angle de contact liquide =~

solide .Celui’ﬂ;étant defini comme é&vant 1'angle que fait 1le ﬁian
tangent au ménisque le long de la ligne de raccordenent avec le

plan du Sblide . Cet éﬁgle est toujours pris dans 1la phase liquide L3l

N S 322
solide éolide
Fig (a)... , :
Force interfaciale ' non nouillage d'un solide
au point de contact Par un liquide
adnf liquide/solide t']j

-51 € est aigu on dit que le solide est riouillable par le liquidg.
~5i © est obtus on dit que le solide n'est pas mouillable .par

le liquide .

- D'une fagon géndrale le snlide est d'autant plus nouillable gque
O est aigu .
Lz méthode allenande normalisée DIN 5 2901. pernet d'exaniner le
pouvolr nmouwillant eh utilisant un tissv dz coton normalisé en
forme de disgue rond de 10 cmg, fizxé & un fil de perlon et plongé
verivicalement dans “a hain (ﬁqwg 7},1) Qﬂﬁmgm},e tenps entre le
noment de 1'iﬁmersion de disque et oo chute au fond.\Aprés dix

4.

. e



mesures on prend la moyenne s les temns neyens nour des concentrations
differentes de mouillage sont reprégsentds sur du papier logarithmique

double . Dece fait le puuvoir h:muﬂanl’m défini par la concentration
extrapo ée en grammes par litre qui correspond & une durde de moulllage

de 100 s[4}

b - Moussage

Lz mousse est formée de bulles gazeuses incorporées dans de fines
parois de liquide. Dans 1feau pure, 2es bulles éclatent en arrivant
&4 la surface du fait de la tension superficielle trop élévée. Dans
une solution de tensio-actifs, par suite de 1° adsorptlon pogitife

de ce dernier sur l'interface gaz - liquide, en‘rafnant une reduction
de la tension superficielle, il y a formation de mousse @];.Il
n'y a toute fois pas de relation directe entre 1la diminution-de 1la
tension superficielle et 1%importance du moussage.

Dans les combinaissns ioniques & groupe hydrophile terminal,
1toptinum de la formation de rmousse est en general auprés des
combinaisons avec 12 -14 atornes de carhone, et pour les combinaisons
& groupe hydrophile interne avec 14 - 16 atomes de carbone dans

le reste hydrophobe t']_'] .

C - Emulsionnem hnt

Une emululon consiste en un ou plusieurs liquides disperses dans un
autre liquide. Chacune d'elle se compose d'une phase exterleure et
d'une phase interieure ou dispersde qui se trouve sous la forme de
gouttelettes les plus fines. Un tensio-actif grice & a capaeité de
s'absorber & l'interface reussit & reduire les energies libres
interfaciales du systéme, & des valeuvs t~73 faibles donnant ainsi
une plus grande stabilité & 1'émulsio. ‘

Le type d'émulsion qui se formera dé@ehéfa du rapport entre les
forces hydrophiles et les forces hydrophebes dans la molecule de 1°
emultionnant,

D - SOLUBILISATION

Les golutions & tensio~actifs, en conoezilations superieures a la
concentration critique, ( C T pog;éﬂ(nt I~ propriété de

. g/\_



solubiliser des composes insolubles oY peu solubles dans 1'eauf91
Ia solublllte dans l'eau des combinaisons iloniques et non ioniques
diminue quand le poids moleculaire de lapartie hydrophobe de la
molecule zugmente,

E —~ DISPERSION

On entend par dispersion la préparation d'une dispersion fine de

. particules solides dans un milieu liguide. Certaines substances ont
Cun pouVoir dispefsant narqué. Parmis elles, des combinaisons avec
des groupes de 1iaisons faiblement hydrophiles dans la molécule,
des combinaisons 3 plusieurs groupes hydrophiles (exerple les
htuiles fortement sulfurisédes) ainsi que les substances a activité
interfaciale peu prononcée.

F — DETERGENCE

Dans le sens 1eplus large, Détergence signifie nettoyage. Par sultef
tout agent qui nettoie, est détergent. Néaunoins toutes les
propriétés qui sont 1iées 3 la diminution de la tension interfaciale,

sont mises pratiquenent en action & savoir :

% Le nouillage : le support & nettoyer est mis en contact avec la
solution détergente ce qui permet :

1) d'abaisser la %ension interfaciale saligsures ~ support - baih

2) de diminuer les forces de lialigons salissures - support par
enrcbage des particules dans une couche d'absorption monomoléculaire

7.

* Ta nise en suspension : les particules enrobées sont ainsi
détachées du support et maintenues en suépension dans le bain de
lavage

* Le ringage : les particules de saleté piégées dans le bain sont
éliminées par ringage abondant.

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

-9 - \



IIT - LES ALCOOIS GRAS

Pour la premiére fois dans l'histoire de 1'industrie, les alcools
gras furent les premiére 2 $tre utilisdés comme matiére de base dans
la fabrication des tensio-actifs (détergentd). Ce sont ces produits
de longueur de chafine pouvant pouvant aller de 08 a 022. ayant un
groupe 04 primaire de formule R CH20H » Parmi les alcools gras il y
a ceux dérivés de corps gras naturels tels que les graisses,

1es'huiles, les gireganimales et végétales et d'autres, pour la plus
grande partie d'origine synthétique.

Les alcools gras naturels ou entiererent synthetises sont utilisds
pour la synthése des catégories de détergents suivant [Bj

-

- -

. . \ .
B . -
g ~ Algpels sulfatas CHy (CH,), CH, 0S0glia” --

b - Alcools ethoxylés CHB(CHa)nCHEO (CH2 CHQO)mCHZCH2OH

¢ ~ Alcools ether sulfates CH3(GH2)%CH20 (CH20H20)mCH20H20505 e

Les tableaux (1) et (2) suivants domnent les specifications des -
alcools gras.

-de -



TABLEAU ¢

f ! Nombre ! lombre ! Point de !Intervalle de ! Nombre |
1 N OM ! d'aloure ! d'iode !Solidifieation !Températures ID'Bydroxyle !
! !de earbome | ! ofC IDebllition 1 !
1 ! ! ! ! o0 / 760mm Hg! !
S T Y T T T 1
Moool laurique ! G- 0ot D5 11T - 21 g . R0 1275 75 i
! lineaire ! ! ! ! ! !
! 1 ! ! ! ! }
! ] o T 1 1 )
 Aleool lauriqus Cpp = Cpe ¢ {te5 p 18- 2 20 - ®o 20 -5 ;
! ! ] ! ! ! 1
) ! oo ! ! ! !
Aleool lauriqus . C,., ~ O Ce5 L 1T - 23 255 - 85 | 283 _ g3
! ‘12 ! ! ! ! ! f
! ' e : : f 1
! Aleool Myristiqus! Chg 15 1'% - 3 1260 . g5 255 « 62 1
' 95% ¢ ! 1 1 ] ] !
! i ! ' ! 1 1 1
1 o 1 P ! . ! ! !
! Alcool [HOTREGNE. ! Cie 1V 146 - 49 e L ox 225 . 35 |
! % ¢ ! S ! ! 1 !
! 5% Cy ! ! ! t ' 1
e : ; ; + - : —]
! Alcool stearyque ! Cho 1%05 155 o 57T yomp L 55 1203 - 10 4
{ 9% ¢,. ot ! ! ' ! t
! L : s : ! !
! Alessls gras L g, - Cpt €05 148 - 2 10 . S0 1210 <20 i
! ! T ! ! ! !
¢ 0oyl - Cetyl 1 ! ! ! !
1 ! ! ! ! t !
f ] ! 1 f ] !
! Alcools Mixtes | Cig 145-120 104 - 35 g 35 . g5 ! 200 = 20 1
! ! ! ! ! ! !
' 1 Saturda 1 ' p 1 '
! y Insaturés , ! ! ' !
! ! ? ! ! ! !

* ¢ Plus e melange est insaturd plus le point de solidification est bas et plus

1'indice d'iode est grand .

-
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TABLEAU 2

Propri®tés D'alcools gres purn (3)

5 ¥ 0o M : FORMULE : Poids M(g) Point de Intervalle f Nombre :
" ' ' ' fusion oC!Pt d'ebulht:.on,d'Hydioxy 1,
! } ; : ool ' !
{ ! ! ! ! 1 !
i DE_Canol 1 Cooflpg OB Ty 150 ¢ 07 231(760 ma Hg)! 355
- ¢ 4 : 4 : 1
! Unde_panol beHSR0E 1 R P 131 (15 mHEE) 1 ®y g
! p M ! ' ! s !
! Dodecanol POpByg OH 1 46 1 26 1 1389(tom Be)! %07 1
! (Alcool laurique) ! ! ! P ! t
! ! ! ! ! ! !
! Pride__Canol ! 3t 1200 P30 1 155(1%m Bg) 1 25 1
! p 13027 s ! s : !
! : 4 —t + 4 1
! Tetra_de_canol PC, B OB 1 214 Y38 1 155-61(10om B}  26¢ 1
! (Aleocl Merystique)! 7 ! ! ' ! !
! ' ! 1 ! ! t
! ¢ 4~ t 4 4 !
1o ! ! . ! ! ! -
1 Penta__de__eanol 1 Cys H31 , 224 ' 44 y ! 246 '
! t ! ! ! ! !
! ] ] ! ! ! !
! Hexade_—cancl I Cig Hyg (B 1 242 D49 1792 (12mm Hg)t 2%
! (Alcool palmitique ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! !
! 1 I ! ] ] ! !
; Hepta-de cancl ¢ C47 i35 OH ;2% ! % i ;215 !
! ! ! ! ! ! !
f ! ! ! ! 1 !
! Octa_de__canol e, H3.7 o8t 270 t 59 s202( 10mm Hg) 1 208 !
! (Alcool Stearyque) ! ! ! ! ! !
y Octa_de_canol ¢ Cyps Hag O P2 p 151 !177- 15(%m Hg) ;29
! (Alcool Olcique) ! 1 ! ! ! !
! ! ! ! ! ! t
! ! ! ! ! !
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Par alerols gras 11 faut comprendre des alcools primaires lindaires ou ramifiés,
saturdés ou Insaturds:
III 1. ALCOOLS GRAS LINEAIRES SATURES

Ia large plage do chatne oarbonée des alcools eras rermet des utilisations varides,
tant sous forme pure qu'en tant que matidre de base rour la fabrigation de produits

intermediaires et finaux dans bon nombre de secteurs industriels.

* FCRME PURE
- Adjurent de Rubrification pour fes hutles d'estampage

~ Regulateurs du point de fusion pour des C[ygg

A Y

-~ Sikabilisateurs de mousse .

* TRANSFCRMATION DOMAINE Bt UTILISATION
~ Matidres de base pour detrgents
Ethoxylates enmulgateurs / ggentg moulllants

- Matiores de bage pour ddbergents
Sulfates _ agents monmegts agente mouillants
' et de dispe:.= on.

y;
— Matiérer de base pour detergents
Ether sulfates (produit de ringage /De Nettoyage ).

/
~ Matidres de base pour Detergents
Sulfo sueelnstes Agents mouillants rapides, agents
mnousnants

«~ Agents Iubrifiasnts
Eoters Agents surgra®szants
Additifs de lubrification

]
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IO 2 ALCCCLS GRAS LINEAIRES NON SATURES

Ils sont fabriquis par hydrogenation sous haute pressicm d'aside gres non -
saturés, ou de leurcesters X base de graisses végitates ot animales « Bn
raison de la double 1iaison‘ila ont une remarquable polarité et une bonne
affinité. De plus, la double liaison forme un groupe réactif dommant lieun
4 un grand nombre de possibilités de réactions .

Ils peuvent &tre utiliads soit sous formes pures; soit tranaformés.

» * FORME PURE
- Agents surgraissants
-~ Plastifisnts

~ Agents de dubrification

% TRANSFCRMATION EN i

~ Alkylpolyedkycol ethers |
-~ Sulfates

-~ Ether sulfates

- Phosphates

- Sulfosuceinates

- Ethers

~ Anines

- Helogenurea

g



PROCEDES D! OBTENTION °

-
Lea aleools saturés repregentent de loin, la partie la plus inportante de ce groupe de v+ v
produits. Il ya actuellerent Plusiewrs procedés industriels pour rabriquer les aleools
gras qui se diffgrencient par les produite de départ ainad que par le principe de la

xgaction ¢ d'off 17appelation d'aleools gras naturels et d'aleools gras synthetiques,

IV . 1. IBES ALCOCLS GRAS NATURELS
—eesimgten. e e et s oty

TV.].]. HYDROGENATICN CATALYTIQUE & HAUTE PRESSICN DE CCRPS GRAS NATURELS .

Ce procede fut decouvert et mis an PGint industriellement par le professeur SCHRAUT dans
1'ancienne "DEU' BSUE EYDRIEWERKEAG" aux alentours de 193C Bg]

lea acides gras prouvenant de 1a saponification catalytigue (le plus scuvent avee Zil\@)
(epxﬁéraditt dif gr’gigstah g.{'c\l'oh‘glsg. des glycerides dlapdes gaas |
Cette hydrogenation a'effectue & environ 2CC bars et 250 - 359.0

le meecanisre de la reaction est le suivent:

R0 00 R £, 0
Hcl:ocon (a5 oB) > HO G, CE OCHy OF +R 000 H 4R C 00 i)
HZGWCGR + B2
oate_L
R Gy OF + Hy 0
(CHBOH)

La »ecente publication de E, Ba, Jfﬁgfl' et La Hodosay domne certains details danm

le processus d!HYDICGENATIN des acldes gras du point de wvue Hernodymanique. ﬁ]

00
R1CD R2 +2H2 R1 CH20H +RQ_§)H
DHR -= 25K enl

CH, OCOR H
L ¢ 3
CRocR  +m, CHOR
1
)] L
CH,0 COR C DHp = = 120 K eml
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IV,2. IES ALCOOLS GRAS SYNTHETIQUES |

La plus grande partie des alecola gras de noa Jjoura, est d'origlns aynthetique, den
natiéres prenitres de base pour leur fabriqation sout les paraffines, 1'éthyline

obtenus par le veste donaine de la pétmehinie. . B

IV,2.1. PROCEDE CXO - CONVENTICNNELS

At

le procédé X0 fut decouvert et mis au point industriellerent par le professour K(EIEN
en 193€ & 1z RUHR (HEMIE B?]. Celui ci consiste & produire des aldéhydes & partir

d'oléfines /d'oxydes de carbone et d'Hydrogene selon la réaction :

Re (8 = GH + 00 +H2 Catalyseur ; R—Gﬁz-mz_
Pelevide ou Bien

ReCH, - CH - (HO
2
Gy
| les al_déhjrdes obtenus sont ensuite hydrogines pour donmer des aleools, qui sont un

melange & nonbre de carbones pairs et impairs dont la linfarité ne dépasse pas 60 % ,

ation iclle des n -

Ie developperent de 1'exydation de n - paraffines debuta en 193G en ALIEMAGNE . Om part
des n paraffines obtenues 2 partir de 1a coupe Xerosene o En 1940 furent utilisés dea

hydrocarbares ohtenus : par synthese Fisher et ¥ropsh.

_ 4.




Leur oxydation & 1'air conduisait & tn nélange complexe d'aleools, de cétonos, d'esters
-et d'acides . Par contre c¢elle des paraffines en C‘IO - 020 sulvant la rethode de
BASEIKIRCV en presence d.’acide etaborique HY ~ B = O conduit & la formation d'aleools
secondaires m-

2 1 R’_clm_caz-r?
Ry~ Gy = O, - F 4o 02— I
o

IV .2.3 _PROCEDE AIFCL

Les reactions d'organo eluniques domnent des alzools prinaires & chaine lindaire droite

et & noobre d'atones de carbones pairs, le procedé se fait en quatre phrases 2

*

¢
a ~ fabrication du trialkyl alupinum : En Hydrogenant la poudre dtalumimm 2 110 — 40 ¢

et 51 = 200 bars (n obtient & dietnyla lvminun.

3
AL+2AL(02 55)3+ . 2§

- B, 3 AL T (02 HS)2 Diethyla aluninuie.

- -~
b- Beaction du diethyl alumipun avee 1l'aihylens

AIH (ce H5)2 +H, € =05, —

- AL (02 H5)3

19 -




C~ Reaction dtinsertion : Celleei si deroule dans un reacteur tubulaire & 120’0 environ

et sous une pression d'ethylene de 100 & 140 dars.

AL(02H5)3+31102H4 .-—-"-\;AL{‘(GH_E- .~ H;l

Trialkyl aluninunm
ns= 1’11

ALT(e8, - G,), - Gy B g 4 gm0y Toog 4 o(ot, - o), 0 B, |

Au cours de cette etape 4'autres produits peuvent se forrer telsque : les eaters,

ethers, des arides et des aldehydes,

d ~ SAPCNIFICATY N

-y 3 CH (CH2 - CHQ)n 8, °E +4 L(«.,H)3

ALTD (ci, -~ GHZ) 5]3+3H n

IV »3 DIMAINE D*UTILISATION

les tensi@®® - actifs derivés des alecols gras sont utilisés dans divers donaines :
¥
cosnétique , industrie du cuir, du textile et du plasiique. Parfois ils sont utilisds
Ve
tels quels dans la cosmetique, la pharnacie comme facteurs de consistance, ou la

- A -
fabrication d'esters dans les utilisations petrochiniques. L fig(c) represente un

-
Histograrnme traduisant 1a repartition des divers.applications industielies des zleools

gras [if .




_E.ﬁ QCZ. Qe@a_rkhwm des Aeyerses apphcahoux iu Adustice [es

Jdie aleools gnau [9]

CUIR
TEXTILE

- PLASTIQUE®
. PEINTURES .

INDUSTRIE
CHIMIOUE

1009,

COSHETIQ!NE

13 %

- 20 -

g\g -

e L 1t b £y

DETERGENCE

60 %



IV. 4 IMPCRTANCE DE LA JToNGUEUR DE LA CHAINE AIKYIE DANS IES ALCGCL GRAS

Les propridtes physico.chimique des agents de surface dépendant de la lomngueur de la

-~
chafne . les sulfates d'aleovls gras ou ether sulfates issus d'un aleools gras un

. . . e
¢y / Ci Sont des agents movllants. mallengeant la chotne rq;z’sqt}‘a Cq 2/0“

nous obtenons un produit fortement noussant.Bn allant piﬁs loin
Fusqu'd Cya/Cra 1o nmousse est moins prononcée nois 1'effet
detergent &St ﬁﬁus renforcetgl.

Vo5 / ALCOXCL GRAS ETU XYIR

Le groupe oxyde d'ethylene dans 1'ether sulfate, nmodifie de fagon significative les
propridtés de la molecule. puisque deux rolecules 4’ oxyde d'ethylene, domment un |
ether sulfate ayant des caracteristiques trés proches de celle du sulfate d*alecools
gras, avee toute fois un effet détergent aceru, du fait de 1'augmentation de 1a longueur
de la chatne -

4 < 8 ~ -
Flus de trois groupes dloxydes d'etheylen J_!@&}Efa,nolem% et de ce fait, son efficacité.

Point de trouble d'aprés Rrafft des alkyl (ether) sulf:ies @]

iIongueur da la chafus 5 1%221‘55 de troggie"@‘ c'iG _ Cﬂ; E
{ Degré d'ethoxylation j ;
! ' ! 1
! ¢ ! 16 30 45 55 B
; 1 Y 25 % %
: - 2 ! 0 ¢ 24 40 !
; 3 ;0 0 19 2
! 4 ! 0 0 1 18 !
! i 1

4.



Definition du point Krafft

C'est la temperature (plus exactement étroit intervalle de temperature) 2 laguelle une
solution transparente de savon ou de certains agente de surface iomique devient trouble

par refoidismsement .
V. SULFCNATIN

la suigpnation e8t 1'introduction directe, dans une mole/':ule du groupe aﬁlfonique -

S'Je 0H par substitution d‘un atone d'Hydrogéneu Flle permet d'obtenir 4'inportants
P

produite intercediaires {derivés sulfonds) conduisant 2 toute une serde de composéa

de chinie fire.

I1 existe dtauires nethodes de forctioralisation pour cboutir & un agent tensio - actif

par exeriple la chlorosulfonalion clest 4 dire l'action d'un relange de dioxyde de soufre

et chlore, reaction catalysée par la lunidre ultra violette.

exernple : chlorozulfonation du cyclohexane.

nY _
Cg By = B + 80+ cl, ———tp G Hyy ~ 50, o1 +H e}

Cg Byy = 80 el +Nao‘ﬂ...“§v.>06 H“—SO3Na

Une classification selon les groupenents hydeophiler et hydrophobes pour les
differents ti:pes de tension - actifs a é1é etudide v exemple d'application de cette

classification simplifiée est donnée en Annexe ¢

e



V 1 -~ Agents et procedes de sulfonation

Les agents courants sont 1'acide sulfurique, 1'oleun et le trioxyde
“de soufre. la nature de l'agent de sulfonation joue un r8le essentiel
en ce gqui conderne la composition des sulfonates. Le processus de

sulfonation est pratiguenent le méme, que ce soit en procédg continu
ou discontinu. Ia sulfonation se déroule selcen les phases suivantes:
* Sulfonation

* Tavage et séparation de lexcés dtagent de sulfonation

* Neutralisation et mise & la concentration desirée du produit fini
A l'echelle industrielle, les installations de sulfonation
comprennent la cuve de réaction, la cuve de lavage et de décantation,
une ou plusieurs cuves de Neutralisation. En outre avec les solvants
organiques il est necessaire de prévoir une installation de
séparation et de recuperation.

V. 1 . 1 . DISCRIPTION

Les réacteurs sont des cuves équipnées de dispositifs de refroidissement

interieurs et exterieurs, d*autres comportent un circuit de nélange
réactionnel passant par un échangeur de chaleur,

Les cuves de lavage et de déecanitation sont par. fois nmunies
dtagitateurs et comportent des systénes de refroidissement.

Tes cuves de neutralisation, doivent &btre munies d'un dispositif
de refrigération et d'un mécanisme d'agitation assez inportant, vu
que la viscosit? sugriente en génoral trés Fortement. Tout
1'appareillage doit &tre en materiau resistant 4 la corrosion 3
Acier fin, metal Hou:l ecta...,flz

VI SULFATATION DES ALCOQLS GRAS

T2 sulfatation se fait de préfcrernce & 1'aide d'acides sulfuriques

de diverses concentration, la tenpérature est en géhgfal de 25 a 35%
pour un acide sulfurique & 98 ~ 100 % eelle ci est beaucoup plus
é1evée pour les alcools qu'til faut fondre avant ésterification.

Ta durde de recction depend de ltinstallation et surtout de son

équiperient de refroidissencnt. Neanmoins 1l'ajout de certains solvants

-23 -



organiques par excmple le chloroforne, tétrachlorure de carbone,
homogéneise et fluidifie le mélange réactiomnnel ce qui traduit par
des temps de réaction plus courts et des tenmperatures reactionnelies
plus basses.

VI -1 SULFATES D'ALCOOLS GRAS

Ta reaction des alcools gras avec l'acide sulfurlque forme des

eaters acides, d'acides alkylsulfonique dont les sels scout des
sulfates dtalchols gras designés parfois sous le nom ancien des
sulfonates d'alcools gras.
Les propriétés des sulfates d'alcools gras dépendent de 1a
composition du mélange d'alcools initial, du degré. de transformation
Bt de sulfatation.,
Pour le cus d¥alcools gras éthoxylés_r Le mecawiisne rééctionnel ast
comme suit @
O'est une sukstitution Nucleophile dtordre 2
R« ( CH,~ CH, )201—1 +1, 004&--:-:_:}‘{ CH,y- (CHZ-CHE)QOSO .

‘\0/ \@/

oua R = 012

-l

Mecanisme : 4 1 A® g’,\-m?{

X ©
5. T MYy /5- N
e Yo Ho O
b - 26 étape J»/é: , O - &)O @H £ mio\les
| N7 R.o.5S
=-AcH -‘—“le oMh S N e T b :
~ .7 Hg Yo “@ "l’“R@H‘*_H-LS@L(

- L.



La sulfatation est conditionnde par trois £‘ﬂb}ﬁﬂ.lﬁ‘_§ :

~ Cencentration en acide sulfurique
~ Rapport molaire Acide / Alcool

- Température de la reaction

Une feis le lauryl ether sulfate ( L.E_S}MMIVMP,@&& Btcdinlisation._,

e i

Ri S He +NatH — 5 ROS; M + Q1ca10ries +E,

H2 S.‘,4 + 2Na " H - st Naz2 3 4t 2H2'v + Qz caloriea

ta L
[T [T
'

\ . ', - --} coal
R S;_H +H2 So, +3N¥ 0 ——uup R S 3I\Ta +Na2 Si.4 + 3H2 s +\Q1+Q2)ca1. ries

3 4

A . ]
R 280, Na=RCH,e (CH, - CH., 0563 Fa lauryl ether sulfate de Setltuma
3 2 ‘e 0 V4 P).

wig



VI 2, PURIFICATI'N

A moins que les ale-ols utilisés pour la sulfatstion solent exemphs d'impuretés
insulfatables, celles ci resteront intactes pendant toute la r/éact*on et se retrouwreront
dans le produit final neutralisé. Il peut y avoir ega.i.eme*it de 1la mgtiére organique
inaoluble, présente sous forme dlalcools gv'ag\\?e:‘zlfaté; Jusqud une teneur de 5 % par
rapport au sulfate ectif. Cos inpuretés ne produisent gene:alement prac d'éffet micible,
nais dans certains cas. ellss ont une action inversen 13 est ben cependant de lea

éleniner o De plus, le produit fim,cm‘\ml’homa.lemeat des sels miperaur provenant

de la neutralisstion d- 1t 45@7.6- sulfatant en excdse

la separation de la substance Non suliatde a*efTechue généralemént en traitant la solution
aqueuse par un solvant chlord vola"r;ile,_ conre le tetia chlorure de carbone ou par uwm
Bydrocarbure aliphatique corme 1'ether de petrole ou la gazoline, Ces substances
disaclvent les impuretés sans solubiliser les alcoylsulfates. Par fois 1'extraction
presente quelques difficultés, du yait de la formation d'emuision du solvant extracteur
dans la solution aqueuse du de- vergent . Pour btrisex celle of, Oik peut ajouter au gystine

un soivant oxygené-—-ﬂiﬁ!ible & 1’eau comme L‘aee}am’ et tadiMme .

la separation des sels rineracx s‘effeclue geleralenent en utilisant wn ou plusieurn .

solvants oxygenés de faible poids nolecwlaire, qui dissciiont lea detergents et

pre/cip:ltent les sele rnersux [ﬂa »
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INTRODUCTICH
Danz cetoe Partiz. nous nous proposons 4°étudier

1a sulfatation d'une charge conposde dfalcools gras
ethoxylés, Ce prodult ‘mporté a'ALLIMACKT FIDERALE
( H'NXTL ) nous 2 ébé Tourni grac.ouzement par 1'entrep-
rise nationale des detergen’e’ TNAD: unité de Sour WL
Ghozlane ), -
L' éjude de ig tornct:onns lisutrion Jes alcools gras ethox—
¥y1és est un sujet de rechorche aui nous a été sounis par
1'ENAD dans le cadre de la convention qui lie cette
entreprise & 1'école nationale polytechnique.
Le travail entrepris dans le cadre de ce projet de fin
d'études s'est 1limité 2 1a sulfatation de ces alcools
gras ethoxylés par l'acide sulfurique & 964,

I-ANALYSE ET CARACTERISATION DE LA CHARGE

J=1. Analysc par les essais nernnlisdés

Le tableau (1) ci dcssus rassemble les vrinclipales
caracteristicues physio-chimiques de 1‘ech3ntillon:la
nethode de nesure etant 4 chagque foig indiquée celle ci
r.ous pernet dc comparer les valeurs experinentales avec
cellcs indiquées sur la fiche techrigue(donnée en annexe)
Ta plupart de ces analyses font ap_ql aux méthodes
d'essals normalisds ainsi G Toiefd Aaux nethodes fines
d'analyse A savelir: 14 chromatograpliic en rhase gazeuse
couplée & la spectrométrie de masse et la gpeetrophotom—
étrie infrarouge.

TABLE'U I: Princin:les caracteristiques de 1la charges

{ Propriétés fMéthodns de lMesure ! Valeurs Yy
f ; ) i !
j— Aspect i / 1Transparent(visqueux)
!~ Densité IAFNOR NF 7 60 101 10.9071 mesuréed 160G

|~ Viscosité,CST IAFNOR NT T 60 T00 128 mesurded 2500

!~ Peint d'eclairt

!

; !

: ‘ !

. Q INF 1T 07--01 ! :
DalaS,) R n 07019 1265 !
1~ Point initial ro ) !
; (ec) | DB 1 250 !
I~ Point 507 z i320 ;
fw Point final E E !
vy ( ecC . 1360 !
I~ Indice de ré- I i f
! raction D20 ¢ 11.4500 ;
t 1 | ’
(= i a 6 !
'~ Point de con- | NF T 0. 40f ! :
I gelation(oc) | 112 X
L} - [

o s -



I-2

: Analyse par chromatographic en phase gazeuse couplée
2 la spectrométrie de masse

L'analyse qualitative et quantitative a été realisde &
l'aide d'un chromatographe en Phase gazeuse HP 5890
serie II equipé d'un détectour de masse HP 5971 A,

Les conditions operatoires assurant 1z sé aration du
mélange sonk rassonblégy dans le tableau(2) ci dessous

TABLEAU 2 s Conditions operatoires

L LT S,

P o -

Colonne : BP1 (kﬁw@wwl siloxane) (OV 101) 25mX0.22mmX |

Four : 150-300°C & raison de 5°C/;min

O.QBPU

[
.

Detceteur : Detecteur de masse HP 5971 A 1SD
Mode de balayage : ITonique total.

!
!
! I
!
y Injecteur : 250°C diviseur de débit 1:100~0.1Fﬂ !
; !
: !
! !
!

L'appnlication de la spectrométrie do magse aux molé;ules
organiques inpligue lour bombard-rent par un faisceau
d'electrons de noyennc énergie,sous vide poussé et
1'ana2lyse des particules et fragrnents chargés ainsi
formés,

Les 1ons positifs produits par le bombardcrent éléctron -
ique de la molécule étudide sont accdlérds par des plat-
eaux chargis ndgativenent ot sont cnvoyés dains un tube
dfan:lyse ol ils sont trids solon le rapport de leur
masse & leur charge(m/e) et chague e du chronatograrme
figure(1) est du & la frigmentition de 1a rolécule
(TIC:chromatogrimme ionique total). ,

Le tableau(3) ¢l dessous donne la coiposition centisinale
massique du mélange analysd,

-£9.



TABLAU 3 COLPOSTITION CLITTSIMALL MASSICGUE D LYICHATNTLLON

|
%’ALCOOLS GRAS JIIRCASLLIS

!

bop (uzw) ' conposH ¢ NASSTGUE : ORMUL: 2 i
1 - ! :

'4.195  '4- Dodscanol, 2 - motliyl P 350645 12 m8 o0 I
‘6145 ' CTlototradocanc Pog.e5e b o1g =28 !
7391 M- Bodccanol othoxmy ' 18,105 b1 m0 o2 ’
'10.736 | Cimawol, 2 - (TOBXYL 0X ¥ ) | 4.995 b limgor
Y41.98 ! istmanol, 2 ( Wetradocslom) 1215086?‘“_»‘; 'u @pﬁ:ﬁg.gﬂﬂ_
Y45.450 ' McATon, 2 TTYL Poouer c4% Hii,'oz !
!16;548 4 pcide 2, - .‘:.-I_,rdro::lc-.oca.:lorique! 5i904 ! C10 B20 03 !
h9.851 | Atodesqinsmon dewbfd 0,915 b/ ‘
'20.875 I Acide,?2 Wradccanoique 1;y~c1ro:q§- 2.149 ; €14 228 03 :
! I '

! : | ! i 1
! a ' o ; I
! : ! 1 '
! 1 i ! 1
! i * ! ;
! ! I 1 :

I1 JTaut signalor ici quo ammrs zous avons assimilé les
pourconi-ge dos aives des pics du caromatosrammne Figure (1) aux
pourceniages massiques. Cetie epproximation aocus paralssant

Justifiée du fait cwo le prodwit maalyasé est wa mélanze do cozrposéslwwv[w Jug

T.2.71 NAMHODE  DIFTTRTCANTON DUS PICS

L'idontification deos pics & éué eTfoctéf par comparaison (u
spectre de massc des solutés avec los epocires do rékéronce de la
bangue de domdes ( I B 5 43000 compoaés) la station de travail est
P . R e . - . ]_
équipée d'ua logicicl de rochercho. Li &'LL,; -H\Lq “we. C’u.{_ P,u.-u,te,

Mait A'olcuk‘g-‘_ccek 6n  dapvde ohee speckats
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IL ya lieu do souligner ici la différonce de distribusion €a
sﬁomcs de carbone de l'échantillon avee cclle qui ost domde dans la
—w=- Aicho techaique de ce mime produi-t(ol.wuni Lin A'nuexe‘ 4 )
L*échontillon qui nous a &48 remis semble oire unec coupce plus
1ézéro ( C 10 ~C 14 )g

Composition slobale

7
10 = 6 -
C12 ~ 3%
C 13 == 365
C14 ~ 47

I - 3 ATATYSS PAR LA SPTCLRORIOYOILIRTS TIFRAROUAT :

Les bandoe observées sur lo speciuwo infrarouge Tigure (2) sont
dues & 1'absorpiion de radiations infrarougcy par les différoutes

moleculoes composant le mélaigoc.

+

Cos bandes d'absorpiion traduisent des transitions entre univeaus
onérgotiques correspondant aux diverses vibrations do valeaco
( ou &'élongation ) des moloculos. Ainsi la bando dTabsorpiion & 3400 CH L
corriﬁ?ﬂ & la vibration do liaison OH, cc:el}? de 2921 Ci;est duc 2. la
liaigon OH aliphatique, celle lde 146775?' la liaison dlanglc de

. WA B
formation CH , celle do 1122Fduc & la liaison C.0.

I ~ 4 Avires produits uiilisée :

Acide sulfurique : dounsité 1, 836 ( 95% )

Hrdroxzyde de sodium : solution aqueusc 2 20 L de T a D |
v i}

Alcodl isopropylique : soiution pure de marque IABOST

o

IT lMateriecls
————
- () ' ~ > - » - Y, N L
la suliataticn & é1Ué conduite dans un roacieur en verre do H00 ML
mmi d'un agitatour ca '&f‘zﬁh(ﬁ"d'vno 50@&& do mesuro do la tompératurc

( ‘thormocouple for ~ coustamidi ) firurc (3)

IT 4 Parameircs opératoircs :

Toug avons iravaillé i trois tompératuros différonios 25°C, 45° C
ot 65°C, nous avous fait varier le rapport molaire acide alcools yras dans
la plage 1 - 2,5 e% nous avons considérés les deux ordres d'addivions

ordre ACAL cui correspond & 1'ddition -oute & coutdo dlaccide dans
1laleool gras othozglés ( co dornier étant dans le ballon ) ot 1'ordre
iavers® ALAC ol lion ajouté succcssli‘vomon’c l"alcools gras cuhomilés

daxne 1llacide, 35__
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. Lc tableau 4 cl—dGBBOuB TozZroupes tous los ossai e;¢octucs en
' wariant los yarametros opérat01ras conszderés.

“Tabldau 4.

R T R N A LT S T
: ! i ! 1-° 1 -1 1 ! 4,
.! % ‘f ) "1! I \!
i T°Cy 22 Yooy 45 o 657 - R
PR 108 "1es4 lovzs 108 'tess T2 408 Miomg doog !
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% RII 2 Acido. -

R SNS IEL NG N ! 11

Alcodls grad

Oredro ACAL 3.
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b oaq 12 Pz tag tas g b g Mg
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T e I e - I ' ) H
0% 3 y P . 5 1
SR I T R 1, !

L. 1008 .54 'elee M08 M1iss Yois M08 Yiise talos
I ~ o l ! * ! . ! !

N T N l ! !

IT 2 - 1. PROTOCOLE OPVRATOIRE :

fox_2APT

La charge ;préalablemoent préchaufié ont 1Aurodu1t0 dann

lo ballon, lc reaciif ( Alcools gras cihoxylée ou acide selon Im
1'ordro dfadditioci’) ost ajouté zouiito & goutic o nousﬂﬁgﬂduﬁ;le debit
do fagohs 4 maimtoniy uno'tdhpérature & pouprés coustanto dans lo ballon.

. A fin dévitor {outec ‘élovation oxzcessive do température du
milicu réactiomicl ¢ Due & l'eaotncrm1c1té ée la réaciion unbain d'eau

fr01de esu disposé sous la reacucur.

Au Ler ot A& mosurc de l'addition do 1'alcools gras othoxyles
ou do 1l'acide M, 8C forme’ wie massc réactiomielle do plus 0i1 plus
VQ3QLcuso et d'apparonce marron clair i marron foncd .

-Tous laissons aglucr cilcore uronto misutos aprés quo 1'un des réactirfs

soit consommé,

_;31§ -
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Ffj(B ) r'non(:acje ulilise

@ bain d'eau frade ® Agitaleur en Teplon
@) reacteur de 500 miL © moteur

®) Sonde | ® beite de leclure
() ampoule a Baome Suppeat elevateur

5% -



Fig (4) montage de d:‘;biLLal:ion

“ballon de 250mL = ¢ - e
Z) e S n
fker‘ mo mebre ("C) @ sCoance ¢ o.u.ﬂga_ [

. ke br
T(e?r'itjera.nb @ Ca g

erlen Meyer-
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ITT -~ ANATYSE TT CARACTCRISATION DU PRODUIT OBTIEIT

Ltanalyse du produit obtoau a porié osscnticllement sur
1'évaluation, par dos méthodes normalisést( ou inspirées do cellesci

quand le matoriel n'cst pas disponidble) des caracteristiques sulvantes’

Tencur on matiére active

Tenour en swlfate mincral

Pouvoir moussant

1

- Pouvoir mouillant

. | S . . :
La concentration cratique micellaire.

ITT -~ 1 AALYSH PAR LA SPECTROPHOTOMNTRIE IITRAROUGHE

Une analyse par specirophotometric infrarouge & été faite
pour un scul échantillon ( BSSAT H°1 ) ot cela 2 iitre indicatif.
L'echantillon de congistance gélatincusc o été éxominé en déposant
ua film de colui ei  sur une fendtre 02 MaCl ,un prenier exanen
de cegspectre montre unc bande dlebsorption vers.3400err t

. Reu iriento ce qui indiqr quaﬁ1&s grouvpenental: de 1lalc-
ool initial ont @%@a@hﬂom@ Pav la reactionjdane la région
comprise entre 900?@3 130ngmappgrait urre bande dfabsorption

asgez large _ou, on retrouve la bar}‘de caracteristique des
groupements sulfates vers 1200cn figure(5)

40
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111) 3"2'Dé?ae:1“;nipatior. de. 1Ea-'.tenetfx;-.;eﬁ matiere active

Celle-ci fait l'objet de la norme d'entreprise N E 3.01. 4] 12,/83 (Voir Anne:t‘eBJ.
Clest une methode de détermination de la matiere active anionique dans le produ:.t
53’““11%153 par tltl‘&ge dlrecteldans doux phases. = " - -

-

pour chacu.n des essa.ls on prepa.re une’ solutlon de conoentrat:.on de 2’! e de 1aquelle

* on preleve-rle volu.me aliquote hecessaire pour 1! analyse comme le 8p901f10 la norme.

1

Le tablean 5 regroupe les resultats cbténusi

*
1

- 43




TEREJR T MATIERE ACTIVE
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Fig(é ):influence

de Ia templerature

aur le rendement en

5
o)

L.
T

oy

{
!

'

ot
[

.‘
N

ro

[R]
O -
et Db eee b e b G b et AN |

I
i

oy

0

ardre  ALAC
|
PN
/ \‘\
g N
/ \
/ N\
/ 5\

o/ \
/ \
/ y
/ \
fn’ \
f/ . = = ‘\\\:\A‘h}
) g v \\\‘\
i,}/f e )

ceococa RM=1.54
saasas RM=1 08
vvoeeo RM=2.26

30 40 50 60

Temperature(C)

T T T T T T T TY T T T POTTT T T oI T T T v vy TooT

70



]
)y
AL

1,’.{
4'{, 1 £

rverioerrert

/s NMHC“M .

Fig(¥):Influence de la, temperature
sur le rendement en MA

ordre ACAL

-

[

p——
1 2 N

-

| S N N T (N O T

N N |

, ,// ~ F_‘—fzj:_f-\;\i:j
”‘_‘_'—/-_74—’_—41 P T "~
e /'//
o e
/',A{
e
//
-
/
.'/V.
!
/
S
/
/
/
/
/
/
/
f

/ o220 RAM=71 08
0voeos RM=1.54
wxuawr RM=2 26

{'\

7

T T O T [T T T T T TR T T T T I T T T T T [T T T T

0

30 40 50 60
Termperalure({)




IIT 2.1 Tnierpréisztion des craphes firtres {(6) ei (7)

Ies Courbes de 1~ figire {6) et de 1: fimre (7) représeniens 1'influence de le

tempéraiure et du rappori molaire Acide/Alcool gur le rendemens en matidre neciive da
produit . Nous remarguons que pour l'ordre d'addition A L A C les cowurbes
gemblent passer par un maxinum au volsinage de%&féﬁ,le nombre de points n'étant pas
8levé, tout ce gque nous pouvons conclure est gque le meilleur rendement en matiére =
active est ohtermu pour la température de 45C?; In oulbre celui-ci est obienu powr un
rapport molaire de 1,54 tandis que pour les aubres rapporis molaires congidéres, le
rendement est nettement inférieur. oconseraditles températures 25 et 65 €9 le
rendement reste toujours bas pour les {rois rapports molaires. A ces iempératures
on Tavorise l'apparition de réactions secondaires au dépens du lauryl ether suliate
de sodium qui correspond a4 la matiére active. De meme pour l'ordre ¢'addition A C A L
le meilleur taux de matiére active est cbtenu a une température de 45 C° st un
rapport molaire de 1.64 alors que pour les deux aubres rapporis molaires oelui—éi
est obteru 2 65 C°,8e ci peut eitre expliqué,qu'a cette température l'apparition de
certains produits secondaires augmentent la teneur en matiére active du fait que ce
sont des tensio-actifs. _ ’ :

On compmrant le graphe figure (6) et le sraphe figure £7) on déduit que le
meilleur rendenment gﬁ.ma%iére active est obtenu & une température de 45 C° et pour
un rapport molaire de , 54;
F'obtention de rendement en matiére active assez faible pour ces essai§ s'expliquerait
d'une part par la foitdéréactivité de 1'agent sulfanawt, par la formation de produits
secondaires au cours de la sulfatation, par exemple les sulfers2 meutres
( Rere ~( CH2 - CH2) 2 - 0802- 0S02 — ( CHR2- CH2) - CH2 ~ R )
Ainsi qu'a lg‘gié;ence de produit non sulf;teélet d'autre part‘é la décomposition des
molécules sulfatés lors de la distillation provoguéspar 1'élevation de tempéraiure 2
1'intérieurs du ballon cell#—ci dépmsse 100 C°,
Pour ce qui est des valeurs maximales en taux de matiére active obierues au
voishrzge: de 45 C° et non & 25 €9 ou & 65 C° nous expliguons ceci gqu'a ces

/
températures/nous favorigons beaucoupr plus l'apparition de réactions secondaires
P C s ‘s
que le produit actif lud mem&?,‘concefant l1'ordre d'addition que ce seit AL A C ou
ACAL1le produit synthétisé reste lec meme sauf que le cheminemeni des réactions

intermédiaires peit eire différent.

- -



1I1) 3 Determination de 1a teneur en sulfate minéral

N4 365 (VOIR innexel,)

; Cette Norme definif une méthode de détérmination de la teneur en sulfate minéral clest
2 dire en sel forms (1532 304)

Le taux de sel minéral & &4& détérminé pour certaine échantillons seulement, le
tablean ci—des“&u&regroupe les valeurs obterm &6

| Sodivm
Tableau 6 Teneur en sulfate de . \y e, (]31!6,2 SQ&%
ESSAY 1  RHM ™ C % Ta,, 804
- T e . hd " . . 3 T
1 _ 1,08 45 | 2,56 - o
" : 1.54 25 . 2,38
12 b2.26 25 2433
18 226 ....|. 65 1493

Hous rema;t-quons._ que la guantité de sel minéral (Sulfate de sodium : Na2 80 4) present
dans le produit synthetitdé n'excede pas 3 % celle ci étant un peu é'_;,_eve,e cela eat du
a une mauvaise ~-séparation, 11 aurait fallu laisser décayter la solution aprés l'ajoint

de 1'alcool isopropyliqt_le quelques heures de plus. s



ITT 4 lesure du Pouvoir Houssant

- >

le pouvoir moussant 3 été deiorminé par la norme :

AFHOR T 73 404 ( Voir Annexef)

Définition du pouvoir moussant

Ie pouvoir moussant est le degré d'aptitude & former de la mousse,
o
@olle ci est une ensemble de cellules gazeuses séparési par des lames minces de
liquide,

Pour chacun des échantillons obtenus, nous avons préparé des solutions de

concentration arbitrairement fixge & 2,5 g’f, en procédaylt au mode opératoire
indiqué par la NOTne, @u mesure le volume de la mousse y gui correspond au volums
obtenu aprés la chute d'une certfaine bhauteur de 1'une des solutions préparées sur

bne surface de liguide de lu mame solution(figure (8).

Ie temps d'écoulement de 1a solution considéré est d'environ 2 19" pour tous

les éechantillons,

Ic tableau (6) donne les résuliats obtenus.

- 49.-
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TABL.AU 6

a : ordre : ALAC

| ) T ; | r ] !

|  ESSAI 1| 2 31 4| 5 | 6 7 & I |

I I | I | | |
T g , } |

25 ' 45 | 65 ,
|

e o | ¥ ! 1 1 | | i

R4 1o | o156 ) 2,060 1,08 | o1se 1o | 108 1,54 } 2,26

A ] . I

LM () - y l |

A PO secondes 330 280 | 290 | 340 ’ 370 | 350 | 300 320 | 320 '

1 f i ] l

* M 1) | | |

| &3 minutes | 32 260 30 | 330 350 340 250 300 | 310 i

' | l B |

Vi (ml ) 310 | 20 | 270 |30 | 335 335 280 250 | 30 l

| & 5 minutes i | | | | l I l [

*RM: ACIDE
ALOOOLS GRAS

* VM VOLUME DE LA MOUSSE

®
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111 - 4.1 INTERPRETATION DES GRAPHES ( 9 ) ET(10 )

Les graphes representent 1'influence de la température et du rapport
molaire sur te volume de la mousse pour un temps de 30 secondes. Sous
l'ordre d'addition ALAC figure (9),

/

On obtient des courbes de méme allure reépresentant un meximum au voisinage
de 45°c qui correspondant & un volume de mousse inportant et ceci pour les
trois rapports molaires considerés. Néanmoins pour le rapport molaire de
1,54 1a courbe a meilleure allure par contre pour les températures 25° et
65°c, le volume de mousse est moins important.

En superposant ces valeurs & celles congernant le taux en matiére active,
nous remarquons que les echantillons présentant un rendement en matiédre
active important présentent au méme tenps un volume de mousse inportant,

Il en résulte une relation directe entre ces deux paramétres: plus le

produit synthtisé est riche en matiére active plus il mousse.

Congcernant les valeurs maximales en volume de mousse & 45° et non aux
températures 25° et 65°c ceci peut &tre expliqué par le fait qu'a ces
tenpéfatures, on favori ser 1’apparlition'de prodﬁxits secondaires .-égés derniers
peuvent avoir un effet qui s'oppose & la formation de mousse alors qu'a la
température 45°%, ces derniers sont moins importants et n'influent pas

beaucoups sur la formation de mousse.,

Cependant pour le graphe (10} concernant 1'ordre d'addition ACAL pour les
rappofts molaires 1,08 et 2,26 ie maximum est obtenu au voisinage de 65° du
fait qu'd cette température les produits intermediaires formés peuvent

améliorer la fommmtion de mousse.

Bn camparant les deux graphesg_on remarque que pour une tenpér?ture de 45°

. L
O AL APRR LR

€t un rapport molaire de 1,54 nous obtenons de meilleurs vis a vis des aut res

paramétres consgderds.

. gl
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111 - 5 MESURE DU POUVOIR MDUILLANT

L'examen du pouvoir mouillant est donné d'aprés DIN 53001 (1). Cette méthode
definit une facon de mesure: le pouvoir mouillant vis & vis d'un tissu de

coton.

DEFINITION DU POUVOIR MDUILLANT

Le pouvoir mouillant est le degré d'aptitude 4 la mouillance c'est & dire

la tendance que posséde un liquide & s'etaler sur la surface, ce qui traduit
1'angle de taccordement entre la solution et le liquide. Une diminution de
celui-ci correspond 3 une augrentation de la mouillance.

MODE OPERATOIRE

A partir d'une solution mére de concentration 50g / pour deux echantillons
correspondants aux essais (5) et (IAL_qn prépare des solutions & differentes

concentrations. -

Respectivement aux essais (5) et (14) et poir chacune d'elle on mesure -leies
tenps pour: tequel un disque de tissu de 10 am2 chute au fond du cristalisoir
figure (11).

La concentration i laquelle on obtient la mouillance s'obtient en extrapolant

la valeur pour un temps de 25 secondes sur le graphe représentant e
Jdog o = %(\0‘9 taumps)

Le tableau 7 regroupe les résultats obtenus.

E1A



Tableau (7)

T T e e S

@cha.n‘till on 1

---.-:""=-I=-'=-"='—_:-"=—h

|

3

:,.u - ;\ 7 ——_— s oy -...\4, - R - r——— . ; -—an '
; C{g/1) | 0,300 i 0,400 [ 0,150 ; 0,005 ;
i i .

e e B - g
~Log(C) ! 0,096 ;0,397 P0,834 £1,301 !
e Y : ir . SO .
Temps (s) | 8,06 . 10, 1 [ 17,06 30 !

. ; f i - |

i i
i

i . '
Log (Temps)f 0,06 1,204 UJW 1,362 . N4t

Echantillon 2

iC(g/l) i 0,800 éo,4oo 0, 150 56:805

- } : -

g"' Log (C) 3 0,096 .: 0,397 0,834 % 4,301

Lo i ] -
g‘l‘e:r1ps(S) ;i 5, 86 ; 12,5 i 20 i 32*. o
Eggmf&‘;nps) f Bv 768 : 1,097 i 1, 361 : 1, 500
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IIT - 5 ~ 1 INTERPRETATION DES GRAPHES FIGURES (12) et (13)

En représentant ~ log (concentration) en fonction de log (temps) (temps de chute
du disque de tissu) pour les échartillons (1) et (2) correspondant aux essais

(5) et ( 14) nous obtenons des droites, celles-,a-ci traduisent 1'influence de 1a
concantmtion sur le temps de chute du disque, Mous remarquons dque plus la solution
eat dilude /dona. la concentration est faiblej plus le temps de chute est grand,

Au cours de cette analyse nous avons constaté que les baine les plus concentrés

pour lesquels les temps d'immersion sont les plus courts ne mouillent pas la

surface du tissu d'une manidre aussi compléte_iaeci serait du & la présence de souile

lure sur la surface du tigsu qui nlg a8 €t¢ lavérau préalable,

WASHBURN a établi 1l'équation suivante domnant la vitesse de pénéiration Afun

liquide dans un capillaire r[_} .....;

Ll

d 1 _ rz cos&

d+ 4 Ln

-8

rayon du capillaire

tension superficielle

P = =

angle de raccordement

L ¢ 1a viscosits
L. : parcour$ & 1'intérieur du capillaire. .
Pour Mut valewr wnulle oi ¢ , Ao Vilesse ole ptue braho

osh- v;\o?m%‘@hv\e\'\{ aih }La‘bpml Ade Ao teusion NP«‘*?’:":’»EH! (¥)
I 0< 6<9( jue teunon  pmpafiuelle 2levw favore
A i : Stot e est gaowols plus
loo  wrksie oA pemebaehun el plus Ja vasconle esh g P
doo v kst ole %E(AE"'\& hoo 2} _.ng:l& . ‘ ‘
s valture o bowtew a hoy, PO UK \eclque;llu Jes ohtur echoxihll o
1) =l (\L) Mws—m"t\.«.‘- L oy w ?cm_\m\h MULU:“&.W" F‘O’u,}‘f
tehaklion A7 Ci - 6,30 )ﬂ@-i‘ﬂ | ¢
sebanblon 20 0 = 4,03 Ao g

- & .
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III G Goncentration Critique Micellaire .

e e e e Pk e T e i S - R T i e T S e
1

crlthue micellaire correspond & la concentration

+

La concentration
lies addltlons de tensio-actif constltuent des groupes

a laquelle de nouve
neio—-actif-dissous -

micellaires e? equilibre avec les molecules de te

Fode Operatoire'.

—4=—=-¢.‘=—=--=—=—=:— - o
: - .
e

} ,
On prépare. une solution concentrée de 1 ‘ordre de 10 g/ 1 pour

{
es ‘échantillons et 2 correspondant aux éssais (5) et(14) qui |

1
d'addltlon des reactifs -

different uniquement:par 1'ordre

-
-

us avo.s préparé des: -solutions

dlfferentéfconcentfaiiOns et pour chacune d'ellel nous avons détermine
|

(B) 2 1'zide d'un tensio metre

Apertir de cette solution mére 10

la tention superflclelle
np AN SINKAT K (Erolabo)

-

Le tableau (8) regroupe les valeurs.obtenues .

¥
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TABLEAU 8

ECHANMTILION 1

f
; — |
G/1) 4,97 167 19,90 10™ 1,72 107" [2, 43 10 %8 1071 0,7 | a1 | 1,66 13| 33
g ' 3 6 27,3 27,3 27,2
(oyn / on ) 40,7 32,4 29,3 28,2 27,6 - 26,9 27 7, , 7,
(6/1) L% | 53 G151 6% | 106 | e | 1,19
g: (Dys 5 em ) 27,4 | 26,9 26,8 26,9 27 27,2 27,3
ECHANTILLON o
C
(9 /1 9490 1071 2,20 107" | 2,91 18| 6,97 15" 1,34 2,31 3,33 5 6,36 7,14
(qu»/ om 46,8 55,2 32,6 29,7 29,1 29,8 29,1 29,0 29 28,9 |
¢ 8;2
( Dy?; om % | 2 :
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Bn portant en gbscisges 1a ooncentration et en ordonndes 1 téhsion
superficielle dtune solution gqueuse nous remarquons que la tensiom
superficielle d.ixﬁi.nue loréque la concgntration augmen‘f:ej 1tabaissement de
celle ci est progressive, la coutbe gbant convexe du cBté de l'origine puis
il se ralentit et on remarque un applatissement progressifs le minimim do
cette courbe correspond, zensiblement 3 1g concentration pour laquelle
débute la formation des micelles dahs la matse de la solution. Celle ci est
-d.ite concentragtion micellaire critt Qe. e formation de micelles gbu@m

la concentration massique des moléoules tension-a,ctivqs.

Nous remerquons que lg¢s deux dohantillons 1 et 2 présentent: lanfne
concentration micellaire oritique o
cm 0,5 g/l, o L'ordre d'addition n'a par conséquent pas d'influence sur oe

parametre, -

= 6’ 30 10-2 g/l

= 1’ ﬂ 10-18/1
57
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Z?L“' ORMULATION DES SHAMPOOINGS

Jusqu'au milieu de ce siecle on employait du saven pour se laver les
cheveux. Les shampooings tels que nous les connaissons actuellement ne sont

apparug que trés recemment.

- Principe de Formulgiion pour les Shampooings

le principale action d'un shampooing y est de nettoyer les cheveuxy Toute

fois ce dernier doit répondre & certains oritdres :

= I1 doit avoir un bon pouvoir nettoyant
~ I1 doit Btre accepté du point de vue esthetique

~ Il ne doit pas irriter la pean.

Sur le plan esthetique plusieurs facteurs interviennent a savoir 2 °

1 = la couleur : Il est préférable de partir de matidre premidre permettant
1l'obtention du degré voulu de coloration E; :]

2 = la viscosité 1 celle ci intervient dans la stabilité physique de 1a

formule d'un shampooing particulilrement en présence d'additifs nacrés

Le choix des .aspects esthetiques est donc mulliple et les combinaisons
possibles parmi les variantes : couleur, parfun, viscosité et translucidité

sont nombreuses.

Plusieurs surfacianis peuvent®&tre utilisés pour la formulation dtun
shampooing ot chacun d'oux présente des avantages et des inconvenients,
pour des raisons de prix et de disponibilité. Un certain nombre d'agents

de surface sont choisis 3

% les ethers sulfates laurique ( LES )
® les sulfates d'alcools laurique ( L 8 )

% les esters de l'acide sulfosuccinique ( 3 8 E )
#* Amphoteres

coofane

6T
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* 1o tablegu euivent regroupe les avaniages et inconvenients de ces derniers
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2 ooncentratio%nzzzngugins
!basse t

{ !
Inconvenient [Hydrolyse & I!Hydrolyse & ! Sensible au

IPH 6 IPH - 6 LiH peu de mousazd
14 conconira*ion’
{basse
§

lde la viscosit impo;jante peu irritans [ peu irritant,

[ et finement . ¥ :

javec Na oL, ldispersde, non sensible dw. non sensible au
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Eremples de Formulation

a - Exemple 1

LES
Agent d'epaississement
NaclL
Parfum
Chelateur
Hau
be Exemple 2

Sulfate d'alcool gras de soduim
( 5¢ % conteritrs)

Monolthalonamide ‘d'aude gras
de ccoo

Stearate d'Bthylene glycol

Chelatour
Parfum

eau

12,5
]S
)
&
0,25

Completer & 100

25

2

1

O' 25

Qs

Compléter & 100

Nous remuoquons que la matidre active est utilisée 3 concurence de 1C 2 15 %

du mélange.

En nous basant sur des formules rencontrées dens 1a littérature ‘

nous

avons procedé & la formulation d'un shampooing. Ia formule est la suivante

- 69.
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LES

Nacl .
Monolthalonamide d'acides
Gras de coco

Parfum ( citron )

Base nacrante

eau

[

REMAR QUES 2

12

195

5

= 15 gouttes
1leg

compléter & dﬁx@

# LES ¢ .ether sulfate laurique de soduim le monolthalonamide d'zcides

gras de coco, la base nacrante et le parfum proviemnent de la socidté

national ~DIPROCHIM,

Nous avons soumis cette formule & 1'unité cosmetique de 1'ENAD (rouiba),

Ies critéres de qualité qui sont evalués par le laboratoire de cette unité

sont les suivantes @

~ Aspect
-~ le FH

= Teneur en matidre active
w lo densité

~ Teneur en insulfate



L _
E;es résultats rendus sont sous forme de valeurs moyermes

' 1) Bspect : limpide ( macré visquewx )

‘E” 2) P 16,5 =7,0
' 3) Teneur en matidre active & 10 & 15¢%

Pz ‘

| 4) densités:1,08 0,8

- F )
"' 5) Teneur en insulfate : maximum 14

Notre formule a les proprittés suivantes

Aspect t lirﬁpide
‘ PH &% entre 9 et IO
» Densité = 0,9508 '

L]

v
-~

Role de.chacun des additifs dans la formulation

3

:

’?I I1 a 6t8 reconmu que ls g8tabilité de 1la mousse des anioniques dans

¢ les shampooings pouvait 8tre ameliorée par 1'addition d'alkanolamidesgy:

E

four le das du sel (Nacl) et du parfum ces derniers soit diminuent,,

i} aoi‘b‘augmentent la viscositéa

2 Pour le parfum cela depend de sa composition et pour le Nacl de la"quantité
} ajouter . La base nacrante pour donner un aspect coloré brillants.

“ B

i

+
O

L

- —
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CONCLUSIONE

Ce travail nous a permit d'aborder quelques aspects importants lids 3 1a
production d'un tensio-gctif ¢

= L'analyse de la matidre premiére qui peut 8tre, comme dans notre cas,
un mélange plus ou moins compléxe de substances isomerés ~::.

= Ig synthese proprement dite, 3 1'échelle laboratoire

=~ L'analyse et la caracterisation des produits de la réactione Dans notre
cas, nous nous sommes surtout interessés a evaluer le rendement en matidre
active ( L E § ) et quelques unes de ses proprités physico chimiques.

Le fait que nous ayons obtenu des rendements relativement faibles peut
s'expliquer par la faible reactivité de l'agent sulfonant utilisé

( acide sulfurique 3 96 % )e De mBme qu'il est possible que nous ayoms
dégradé thermiquement une partie de la matidre active lors de 1'opération
de récupération de 1%alcool isopropylique qui aurait du &tre conduite

dans un evaporateur rotatif.

— Nous avons enfin approché le probléme important de la formulation et
avons préparé un shampooing que nous avons soumis au laboratoire de
1'unité cosmetique de 1'ENMAD (rouiba )e Les criteres de qualité les plus
significatifs sont @

~ Ie PH

- lg densité

- fe taux en matidre active.

~ Lo taux d'insulfatés

Apres contr8le il s'est averé que notre formule presentait une densité
relativement f;iblei dw a la présence encore en propostion importante
d*glcool isoprophylique. \

Dans 1'industrie, la sulfonation de matidres organiques se fait surtout
avec le trioxyde de soufre. Celui-ci présente un avantage par rapport
aux autres agents de sulfonations En effcg avec SOB' il n'ya pas de
formation d'eau lors de la réaction, donc pas d'Hydrolyse des produits

et la formation de sulfate et ainsi favorisées

_qe.
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NE.3.01.082/88

LAURYL SULFATE DE SODIUM A USAGE INDUSTRIEL
DETERMINATION DU LAURYL SULFATE DE SODIUM

1. OBJET ET DOMAINE D'APPLICATION.

La présente norme décrit deux méthodes de
determination du laury! sulfate de sodium entrant
dans la composition des détergents et des pro-
duits cosmetiques.

La methode A, basée sur la détermination du
contenu en trioxyde de soufre sera la méthode
Jd'arbitrage utilisée en cas de litige.

VCUT Ces tesis 2e
utitisée puisque le poids moléculaire de I'alcool
gras varie en fonction de sa composition réelle. Le
poids moléculaire réel tel que déclarée par le four-
nisseur sara utilisé dans le calcul.

PO IEI e e mrevml v g rvent ey v B e
TCUNING 1Q MBInC.e © pourra girz

2. METHODE A.

2.1 PRINCIPE.

l.e lauryl sulfate de sodium est déterminé par esti-
mation du trioxyde de soufre par titrage et calcul
de la teneur en laury! sulfate de sodium dans le
melange.

2.2 REACTIFS.

.2.1 Reactif cationique étalon.
Pe:,-er 1.5 = 0,001 g de bromure de cétyltriméthyl-
ammonium dans un bécher de 250 ml. Ajouter
100 ml d'eau et agiter jusqu'a dissolution. Trans-
ferer quantitativement dans une fiole de 1 litre.
Meélanger soigneusament et remplir jusqu’au trait
de repérae.

2.2.2 Solution étalon de bichromate de potassium
a2 0,01 M.Peser 2,942 g de bichromate de potas-
sium préalablement séché entre 120 et 140°C
pendant 3 heures, pu:s difuer la s~"»tion dans un
litra d'2au.

2.2.3 Acide sulfurique dilué ~ 4 N,

2.2.4 Sclution d'iodure de potasalum ail0 %

2.2.5 Solution étalon de tthSquate de
sodium-0,1 N,

-2.2.6 Solution d'indicateur, - -~ - - ot
Triturer 5 g d'amidon et 0,0t g d'iodure de
mercurs avec 30 ml d'eau froide et melanger avec

precaution dans 1 litra d'eau bouillante. Laisser
sur le feu pendant 3 minuies et laisser reposer
jusqu'a ce que fa solution devienne claire.

2.2.7 Solution indicateur de bleu de methylene.
Dissoudre 0,1 g de bleu de méthylene dans 100 ml
d’eau.

Transtérer 30 ml de cette solution dans une fiole
jaugéede 11, additionner 500 mi d‘eau et 6 8 ml

A

volume a 1000 ml avec de l'eau.
2.2.8 Chloroforme.
2.3 MODE ORERATOIRE.

2.3.1 Etalonnage du réactif cationique.

a) pipeter 50 mi de réactif cationique étalon et leg
introduire dans un bécher. Ajouter 25 ml de solu-
tion étalon de bichromate de potassium. Chauffer
a 90" C jusqu’a coagulation. Filtrer sur papier et
laver le précipité avec précaution. Recupérer le {il-
trat et les eaux de lavage dans un bécher, Ajouter
10 mi d'acide sulfurique dilué et 10 ml de solution
d'iodure de potassium. Titrer I'iode libérée par un
solution de thiosuifate de sodium. Ajouter I'amidon
vers la fin du titrage.

b) Calculer 1a normalité du réactif cationique éta-
lon a l'aide de la formule suivante -

N=_002 (o ¥V
06

N, est {a normalite, du réactif cationique &talon.
V, est le volume, en millititres, de ia solution de
thiosuifate de sodium utilisée pour le dosage.

2.3.2 Titrage.

a) Peser avec précision une prise d'essai suffi-
sante pour donner 0,32 g de trioxyde de soufre
combiné dans un bécher de 250 ml. Utiliser envi-
ron 700 4 800 m! d'eau tiéde pour la transférer
dans une fiole de 1 litre.

Chauffer sur bain marie et mélanger jusqu'a dis-
solutlon Complete et obtentlon d une solunon

s claire; s 7 !

Laisser refroidir et compléter avec de 'eau jus-
qu'au trait de repéie et homogénéiser.

i A A P R



ACENTS DE SURFACE  DETERMIRATION DE LA TENZUR EN SULFATE WINERAL

FEVHODE TITRIMETRIQUE
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I = OBJEP
La presente norme mpecifis une methode <titrimetrique de detarpination de 1a

taveur on sulfate mineral desx agents de surfzce

2 = DOMAINE DYAPPLICATIOK

-

La prementse norme est kpplicable aux sgents de surfzoe anioniquas contenant

dar sylfater de zodium, d'ammonium et d'slcanolamine

Elle n'ext pss applicable aux produits contenant d'auwires composés tals leos
phosphates ou de grandes gquantités de chlorures gui donnent eéalcmcnt un e
zel de plomb faibloment soluble dens les ocorditions de la methode, Elle n'est
egalement pas applicable en presence de grandes quantités de smels dlacide
faibla var exemrle ls¥ savons et les monceszters de 1'moide sulfosuccinigue

qui ne permettont pas de regler correctemont lep pH

ROTE - 71 ¢zt imperatif d'effeotuer le dozage au pH apparent mpeocifié dans
la note I en 842 A des pH apparents inferieurs 3 4,la reaction n'est pas

ptoechiomatrique

La presente norme n'sst applicables que si elle ent presenie prescrite dane

lz norme partiowiizres & chague produit

3 ~ RA FERENCES
Free

HA 365 AGENTS DR SURPACE BT DETERGENTS ~ NETHCDES DE DIVISION DYUN
ECHANTILLON



A - PRINCIPE

Titrage d'une zolution acdtonique tamponnée diune prise d'ssuzi au moyen d'une

solution titréde de aitrate de ploxb en presence de dithizone comue indiosteur

2_= RLAGTIFS

Ag cours de l'analyse , utiliser uniquesent des resctifs de quslité axelytique

reconnue, et do l'oau distillés ou de pureté Sguivalente

5 «1 & Aoetone

b 5 ~2 . icide sitrique, solution C(HNG,)sI mol/ 1
5 -3 < Hydroxyds de sodium , solution & environm 40g/1 .
5 =4 & Nitrate de plomb{II}, solution titrée O(P'b(li% )4’):: 0701 mol/1

o~ ' -+ '
Pismoudre 3,312 *. 0.005 g @ de nitrabe de plomb {IX)dans 200 ml d'weu

tregsvazer dans une fiols jauzde dee JOCO ml, wmunie d' un bouchon rodé »

Completer au volurs avec de l'eau et homogéndisger

5~ % < Dichloroacetata d'ammonium, solutiom tampon, pHI.5 & 1.6, fournissant
en milieu acstonique 70 & 80% ( V/V ). Un pH apparest de 4.I+0.2

Ajoutar 47 ml d'acide diochlorscétique & environ 250 ml d'eau ,puis
neutraliser z2ve: prdcaution au moyen d'une solution d'ammonimgue 2 I8 ¢
¢{ w/m }(woit exviron 80 ml) jumqu'i pH 7 en suivant 1'indication d'um

pH~#étre ou d'un papler indicateur de precision.lefroidir;ajoutsr &

mouveau 33im: 'acide dichloracétique et diluwr 2500 ml

5~ & . Diphényl~I,5 thiocarbuzome {dithizons)

({'L HS" HH_d HCS M =N CC HS )’ solution A 0.5g/1 daus 1'acétone

Cosigerver oetts snlution & 1'abri de la lumiere ot la rejoter aprias

1 cemains

-

6 = APPARZILLAGE

g

Haterisl courart de laborutoire, et notamment

«$ =1 & Bacher ,de 50 wml de¢ ompacité
« Flole jaugée a4 umr trajit.de Y00 . ml. de capaocite ..

a8
t
48]

o
t
W)

« Fiole conique de 250 ml de canacité
w Y4 , Pipetitem & un trait de 5 - 10 =« I5 ot 20 ml de capzcitis

O



6«35 4 P ipetta gradude de Iou 2 ml de cspucitis

5w § 5 Bubctlc de 25 m 1 de capaocité
A . . . -
9 -~ 7 o Bprowvetie geadude de IS0 )l de ceiccife

- ACHALTILTLRI T
PR uapind bt vislb

1'echartillon powa  laboratoire dbsagent de surioce Goil etvre prdpure ol concory

soloh les prescripiifons de ki 305

8 O .,,P n 11‘
p@u__u.mﬂfﬂ_fxpr

fuT  Frige d'essad

———— [P

o 4

com Tonettal o 1 proguzde on sullais do godlum , peser daas 1o
biohor (641),2 0.00I g prds de l'echantillon nowr laboriieir: imdiquee dans le
1

tableaw!

Tableau I mausu de la priuo d'easai ' [

r——— Wi s e ..

tensur presumee o gulfolicde
godiwn dans 1'ecshantillon

i masse de la prise ’

2B () 4
<o - A9 & Ay
0.5 o b . 5
> 4 | <5

pour des raisons  produits  oontenant plus de 6% (n/m) de sulfate de sodium

pessr une prise d'essal contenant 0.1 & 0.3 g2 de pulfate de sodium

£— 2 Determination

B e o e b s e e

Dissoudre la prist dfessai (8-I) dans environ 50 ml d'eau ,en chaffant ci n
naxcersgaire sane toute foia dépasser 50 °¢, Transvaszr gquantitativenent dans
une finle jaugde(6-2) ,ccmpleter au volume aveo de 1'eau et hommogoneissr

L\ l'aide dtune des pipettes {6~4) prélever une bartia aliguote appropriég/
’ en'fonation de la teneur présumde en pulfate de sodium ocomme indiqﬁé da

be-tablean ool A

=

e Mo



' |
Tableau 2 - wvolume des parties aliquotes

+

teneur présumés en sulfate volume des parti 13 te
R : a des r 5 a ot e
de sodium ‘ ° P 165 tquotes
1
% (m/m} ‘ ml

3 5.0

Ia 3 - ' 10.0

045 & %5 15.0
0.5 20,0

Ttroduire ln partie aliquote dans la fiole conique (6~3) et le oas echeant,

\
diludr & 20 rl avec de 1'eau . Ajouter I ml de la solution de dithizone (5«6)

| | | |
3i la solution est verte , ajouter la solution d'hydroxyds de sodium {5-3)
Jusiu'a 1'obltention dfune coloration rouge.
Ajouter goutte A goutte la solution d'acide nitrigue (5-2) jusqu'au virage vert
puia ajouter 2,0 ml de la solution de dichloracétgte d'amroniun(5+%) et 80 =1
d*acetone (5-1) immediatement apréas  1'addition dﬂacetone, titrer ia solution
acosonique tampdnnﬂc avec la soluticn de nitrate én plomb(II) (5;4) jusqu'a

l'obtention d'une coulsur rouge brique stable durant IS seoondes

ROT 53

T- Le pH initial avparent est de 4.T 0.7 &t baisse sensiblement auw cours de la a
deformination

2 ~au point egquavalent la toneur en acatdna doit etre comprises entre 70 et 854

(V/v}

CwrBXPRESSION DES RESULITATS

9= I Hode de salead

la tepeur en sulfate mindraly expriuds on pourcentuge en munss do sulfate

do sodiumy est donnse; par-la FoPmule - o oo pe e e sy



0,742 x Vixe € x 100 1200 X v_ix g

- - —

'ngﬁ | | By Vo

[tat)

Mo w3l lu musse an graures, d¢ lx prige d'es:sai(ﬁ-l)
Vi st le volume en mililitres;de la molution de nitrate de plonb(IT)(S5-4),
utilisé pour la determination{8.2)
Ué ¢5T lo volwie on mililitres de la partie aliquote prélevés pour la deternination
(8-2)
® eul la eoucentrition rdelle ,sxprimde en moles de P'b(HOj z_apur litre, de
la solution de nitrate de Pplomb(IT}(5«4)
0J142 est la uasse ,en graumes de suifate de wodium gorrespondant & 1.00 gl
do solution de mitrate de plomb(II) | |

G(Pb(rfﬂs ,‘fz)-:I;()Omol/l

9 2B Pldelits

des znalyses cowparsiives, sur deux echamtillons de leuryléthersul.fate d'eumoxd
sontanznt respectivement eaviron 0I5 et I015 % ds oulfate mineral, eifoulades
dan® sept laboratoires yourt donus les renssignemsnts gtatistiquaes indiguds daxe

v tablesy 3

tableay 5 FIDELY R

e e

i o Tl £ g Boae - o =

%cneur on gulfate wimeral 0.16 %(m/1a) I1sI0%(m/m)

l muyesnne trouvie

o e 4 ] e b - i Sy Y 4 p- o maphuaity sining
eeert iype de 0500 0404
repetabilité U,
achRrt type de
reprodustibilité (TK 0404 0416




I0 PROCEIVERDAL DYESSAY

le procéc-verbal d'esoal dolit oemtenir les indisations suivantesn

_a) tous les renseigmemants néeséasaires 4 1l'identifieation eouplete de l'eohantii?h
o - Sl

b) réfirsnoe de la msSthode wtilisde (réf¥ronce & la presents Horwe)

c) regultaty,zinsi que lz forume souns laguelle ils somt exprimés

d) ovoaditions de 1'ssrzd

3~ evad itdoat-ge It esswy A
¢) tous les details operatoires non prévus dans la présente morus ou dans

fA 365 2 laguelle 1) est fait référenee ,ou facultatifs, ainsi que tous les

inoidents 4ventuels sasceptibles d'mveir eit une influence sur lea rdésultate



-~ WETHODES DY ANALYSE K°6Y

(gnnextf)

AGENDT DEZSURFACE

MESURE DU POUVOIR HOUSSENT

norme ise 696 -I968
normne afnor t73-]04

-

i
B itre

mesure du pouvoir moussant
1T« objet et domaine d'applioation

Lz norme dafinitﬁune mé%hode de mesure du pouvoir moussant d'un agent de surtace .

%etta methode est applicable A& tous les agents de nurfaoc}toute,foie )dana le caa
de produits facilement hydrulyeahlesjla mesure du pouvoir moussant de 1egr
solution ne pout pas conduire Ad das resultats valablen’{es produits hydrolysss
se rassembldnt dans les lames liquide et modifi€nt 1a;ﬂtabilit€ de la wousss .
IT1. bR £ DEFINITION

i it Lash o LI B 2 A Ao e

,

«pouvoir mouasant t degre d'aptitude & former ds la mouasse

wmoidsa 1 ensemble de: collules ga¥suses s;paréés par deaa lames pinooea
de liguide et forméépar la juxtaposition de bulles gque donns

un gov disperad dans un liguide .

IV - PRIRCIPE

Meours du volwne de mousse oblenuf aprés 1a chute Ad'uns hauteur de 450 mn de 500ml

d'une solution d'un agent de surface sur une surface ligquide de la meme solution

V —APPAREILLAGE

.

4 ~&pparsil d'essail

~ 3 gponstitution de 1'appareil

~ uns ampoule & dacanter d'un litre de capzoité
- une éprouvette graduéde (par une tigeidiun litre de ocapacitdy
Catte Sprouvette ast placéds dans un bain d'eau d'un thermotat
w un Yupport constitué par une tiges virticale suffisamnent longue
pour permettre la fixatiou de l'ampcule A déoanter st de
' lveprouvetts gradude -



= vn tube de meaure en acier inoxydable ot un tube de montage
on anler
= b Nettovage de 1'mppareil

w 1l parfeite propra~é de l'appareil ast esssntielle 2 la bonne réussite
do 1lemani ‘ —
wlpincor avent les esasaia @t 21 possible pendent une aunit toute la
wvarroria z» oontnot du melange sulfo-ohromique préparé en sgitant
douoemant de 1'soids sulfurique (P20=I,8)3g/ml) dans un volume égal
Tuwe molvdisn onturde de bichromate de petpssiun.Rinoer la verrerie
dt'aderd A 1%eaun dirtillée jusgu's disparition de toute trace
&'antds.puls aveo uno petite quantite de aoiution soumise 4 l'essat

o wajintenir 1%ensemblo dv tube de montage et du tube de mesure pendant
30 vipontea dens las vepeurs du melange aaootrdpiqun sthanoletrichlorw
i
othyléne,puis la rincer avec une patite quantité ds la solution

sovnmice A ltenmmai

- onire ohaqum mesurej pour un meme produit, rincer simplement l'appareil
evec 1la molution & étudier.3i 1l'on doit enlever la mousse restant
dens l'§930HVett® de oepure.quelque roit le moyen /Putilife pour faire
entto opdration, la felre suivre d'un ringage aves la solution moumise

& Y'eansd

2-¥atériel oourant de laboratoire

= appgueatte gradude de 500 ml
conranratds graduds ou plpetie de 50 ml
= floals jrugés 2eIO00 m)

= é%ah&r

,
J1-_PREPARATION DINE SCLUPION

é .
Propurar was solution 4 le concentration d'utilisation du produit ,

Ai‘@au utilisds pour la dilution peut atre aocit de l'eaun dirtilléde ,soit de 1l'eau
dure dont la corcentreticen sn cerhonate de caloium est de 300 partlssz par millions

/ v
Proparen 1a moludinn par empntage ot dismclution dans l'emu ,portde prealablement

350 @ £ mélengs Apit 4Atre fait tréa doucemant pour éviter la formation de mousse

Wi Wl TEL



Consarver ‘1z nolution & 50 + 2 ¢C,sans agitation, jusqutau momsnt de 1

essni

L'ﬂga de la solution , au momznt de 1'wasai sdoit etre superiwwer &30 uinutes

~

mais inferdeur & 2 Lhaures

VIl -MODE OPERATOIRE

I- Yontage de 1'appareil

: / : ‘ '
L'appureail doit etre monte dans os looal a'l'abri des courants

I

e ‘ : '
~a o' Regler le thrmostat du bain pour amenar la tempgrature du bain

a50 « 2 °C | A

~b « Introduire 50 ml de la molution préparde comme indiquée ni-dessus

dans 1l'sprouvette en faimant glismer le liguide le long dem parois

afin ju’aveune mousse ne se forme & la surface.

-0 Plaoar lteprouvette dana le bain d'oau ot la fixer & 1l'aide

de son support a ocogquille

-d . Pixer l'ampoule & décanter mesgud- munie de mon tube do mesurs ¢

R ‘zler mon aupport efin que les axes de l'eprotwntta et du tuhe
de mesure coincident et que 1'extrémité infer:eure du tuba de
meaure soit A 450 mb au dessus du niveau des 50 ml de molution

verség dans l'eprouvette gradude ,

_ 2= Hemplisaage de 1l'apparsil

24n o Bfi vus do la ppemidre masure, intraduire urne partie de la wolution

d'essai dens 1'ampoule & décanter Jusqu'asu trait de I5O0mmy

Wane co but, plonger la partie inferieurs du tube de mesurs dans
une partie de la solution d'emsai mrintenue & 50 + 2°C.st contanus
d»ns un petit b;chmr,et aspirer le liguide & 1'aide d'un uyst:;e
approprié udapté i la partie anﬁ;rieurd de 1'ampoule & ddcanter,
Le pstit bdcher esfi maintenu sous 1'ampoules jusqu'au moment de
la mesure |

Pour completer 1le rnmpliauagm, verser dana ltampoule & dée: ntngj

doucement ,afin d'ev1tor 1a formation da m°u551)500 ml de la uolutioz

CoEey '
IO éd. 1'aide de V'epronvas:a Fgradude



e . Fal
de 500'“1)14' romplissago pout etre réalisé en utilisant Ut
ontomiei> speoial appuye sur la paroi interieure de J)‘*ampoule

A'dosoninr.

. ) - W,
2w B & Pour soa pesures suivantes , vider 1l'axpounle A decanter Jusequ'd

ups Bartoms de I A 2 on susdernn du robiret JPlocer lo petit
bécher wompli de solution d'essni msintonu & 50 + 2 °C 50US
1%amponle comme préocelinmont & _ .
Eemplir 1'empovle st sjuster aveo la melution jusgqu'en trait

de I50' mm puis verser . les 5op nl de molution d'essai mnintenmue
5 50 + 2 °C comme daorit praé;demmontJ

2» ¢ & LO%seer oounlor la molution on wne meul fois jusqu'a ce que le

pivesn arrive su traity ISO mm -Noter 15 tomps d*ooonlement
(torte womure dent lo temps d*dooulement s émoarte da plus de 5%
de le payeans &zithmétiqug;imu tamps'd'oaoalemeéx rolevér doit
etro enmnléde) 7 '
Moonrer oxeotement le volume de mousze ot uniquement de mousse,
30 ﬂ@a@gden# 3 winuton ¢t5 minutes eprés arret de 1'scoulement .

2% 1o pivoaun caporicur do la mousze precente une dépzeauion,éﬂ"
aw oombin , premdra oomme lecturs la moyenne arithmetigue ontre
lo contre ¢t les bords
Rép:%a&lla resure dix fois en pf;parantﬂchnquo fois uns nouvelle
goletion émmforméhent su ohepitre ¥I 4 Prondrs la moyonne
grithmotione 4Yen moins 8 resultate.

VIII » RXPRESSION DES RESULTATS — °

Brpriner lez resuldods on m) dé mousse forﬁéﬁ;j‘BOOOOOndeu f 31 sinutes et

Seivwhon apf%s
corpsaponients

aaﬁ@t dn 1%goounlement + Tracer eventuallement 1a courbe



LY — PROCES=VEREAL D4% RaseT

‘ -~
Le proces —verbil - =sal doit indiquer la métbodo utilinds ot ler rezultata
obtenus o Il doit en outre mentionner
A .
~La ¢onosntruetion 48 la rolution d'essail sxprinesv en grammes A'ageuts

de gurfacs au litre

/ -~ L
— La temperature en degres osleium , pendant 1'essai, =i elle est differenta
de 50 + 2 °C

« L durete de 1'oau sventuslloement ntilisde , ,exprimee en parties nir milkide
illiowy de carbonsts de calelum , si slle est differents de 300 partien
par million

—L'qu de la selution.
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EXERPLES O APPLICA TION BF LA Cl ASKIFICATION SINPLIFIEE
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'+ TS DE SURTACE ANIONIQUES

rat& de SO0 iuw C17H35C00Na o .
Ji‘U-M l'ju SMCQS\A{' l—ﬁt‘;ﬂ.qu CIIH"J!"CO"'E;J' CH;“CDGNa . R EFI E

CH;
Fate do sedm CysHas — OSOyNs B
- e \‘___._.
rexy ether sulfate de s odum O,zH"«—ccH%--_CHz—OCH;--CHI-—OSQ_,Ng ‘
dims de Leshersufurdane S R %
Mf.mw!&‘flt\!u":‘:fqul. T CurHagy ~ CO-NH-CHz~CHy - OSO,lNl a ’
Arate de spdiwm - CyHaz ~ ?H - CaHy S e ,
‘ " ‘S0xNa 7 ‘ “
fethanesulFora be dle Cy7Hzg - COO ~ CHy-CH, - 504N , o i
L2}
b T t‘lﬁ--}.rﬂ'l{i{i-‘l. ' CyrBys --_CO-P'J-— CHz-CH, - 503?41:
U baur ol CH ]
. . ‘;
fef e Suf.f-ano}-& de sodiuns CigHzg - @"' 504N3 - .
ty[?ko_s?\\alc de s odlivm Crptag — O-—tl’s.-. {@Na),, o ;
o )
sulfosuuinali de CyHyy - O0C-CHy~CH -~ 504N o o
AHA C’!Hn. - ﬂoc
eSS DE SUAFACE CATIONIQUES -
cly Tt ’
1 ‘"[f 5 l‘eafy[ - duwe H‘YL' ¢ :3':”” - !"& - CHz-C¢ Hs el” , _ : K
Sle ammen W ! . :
CH3
//N' CH. ’
: Hoo¢ ~Cl 3
1 . - . . '
re o'\\‘\'u\o‘cg%ohwe Cirbag - C\ \l
boow ] , - b .
L nwb s R : : ?“CHI'
CHy-CHyOH .
. . '%:'HJ <+
‘J'CLL?‘;{“AE 9'}*{.0..!'"‘{-"- - : wafr.-' Ca-NH-C'HJ_‘CHL'V”“{’CH; ‘5503(” ) S

e
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