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Introduction : Ecele Nationale Polytechnique

Les détergents occupent de nos jours une place si prépondérante dans notre vie
quotidienne gu’il nécessite I'intérét des chercheurs et des industricls impliqués dans la
fabrication et I'utihsation des tensio-actifs. Ces derniers sont synthétiséé a partir de diverses
charges organiques telies que les LAB, les alcools gras éthoxylés, les alcools gras, les

a-oléfines.

Les catégories de produits tensio-actifs modernes les plus demandées par le marché
international sont lcs suivantes :
% Alkylbenzéne sulfonates linéaires : LABS
< Alcools éther sulfates : AES
% Alpha-oléfines sulfonates : AOS

< Alcools sulfates : AS

La sulfatation des alcools gras éthoxylés est réalisée, pour la premiére fois dans le
laboratoire, en continu dans un réacteur a film tombant. Ces sulfatations ont été menées
Jusqu'd maintenant en discontinu dans un ballon de 500ml cn utilisant I’acide sulfurique

concentré comme agent de sullatation.

Le présent t{'avail consistc a étudier la sulfatation en continu d’une coupe d’alcools
gras éthoxylés par le mélange SO; /air dans un réacteur a film tombant de 150cm de longueur
afin d*¢tudicer I'influence des paramétres opératoires 4 savoir le rapport molaire SO3 /AGE et

le taux de dilution SO;/ air sur la qualité du produit synthétisé.

Les essais de sulfatation ont ¢té réalisés en faisant recours a la planification
d’expériences. Deux plans onl ¢é(é considérés: le plan factoriel complet 2> et le plan
composite central qui permet d’élaborer un modéle quadratique pour quelques réponses du

systéme étudic, en utilisant la méthodologie de surface de réponse.

PFE promotion 2001
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Chapitre 1 Les tensio-actifs

1

|- LES TENSIO -ACTIFS

I-1 Définition et structure :

On appelle tensio-actif tout composé (substance naturelle ou synthétique) qui a faible
concentration -diminue sensiblement la tension superficielle du milieu dans lequel il est
introduit [1].

L’activité de surface des tensio-actifs (appelés aussi agents de surface) s’explique par
~leur constitution dans laquelle se trouvent associés un groupe polaire qui confere des
propriétés hydrophiles et une chaine hydrocarbonée non polaire qui confére des propriétés
lipophiles (hydrophobes) |1].

La partic hydrophile de la molécule est, en général, constituée par les groupements
acides ou basiques dont I’action polyvalente tient a la présence de valences principales
tendant & former des sels, ou a celle de groupes non salifiables dont I’hydrophile provient de
valences résiduelles [2].

La partic hydrophobe est, en général, un hydrocarbure aliphatique linéaire qui peut
comprendre dans sa chaine des doubles liaisons, des hétéroatomes, ou des hétérogroupes.

Le caractére hydrophobe augmente avec la longueur de la chaine, tandis que les doubles
Haisons, les hétéroatomes, et les hétérogroupes abaissent en général I’hydrophobie, en raison
de leurs valences résiduaires {2].

Le schéma du tensio-actif est représenté sur la figure (I-1) :

CH; — (CH2), 0SO;Na*

Partie hydrophobe Partie hydrophile

Figure I — 1 : Structure d’un tensio-actif [2]
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Chapitre 1 Les tensio-actifs

Une relation semi-empirique permet de calculer le rapport existant entre le caractére
lipophile et le caractere hydrophile des tensio-actifs.
C’est la balance hydrophile — lipophile notée par HLB (en anglais : Hydrophile — lipophile
balance ).

Cette relation est la suivante :

HLB=Yny-Sn.+7 {[1]

Avec ny et my. les indices hydrophiles et lipophiles.
Le domaine de variation de la HLB a été fixé entre 0 et 20.
La connaissance de la HLB d’un tensio- actif permet de déterminer son application éventuelle

comme le montre le tableau (I-1) :

Fonction HLB

Anti — mousse 1.5a3

Emulsifiant pour I'eau dans I'huile {3 26

Mouillant 7a9

Emulsifiant pour ’huile dans I’cau (8 a 13

Déterpent 13a15
Solubilisant 15a18

Tableau 1-1 : Relation entre la HLB et la fonction d’agents de surface [1].

I-2 La tension superficielle :

Soit un systéme comprenant deux phases, il existe une surface qui sépare ces deux
phases appelées interface.

Dans le cas d’un liquide et de sa vapeur, on remarque que s’il s’agit de molécules
celles ci ne sont pas dans le méme état énergétique lorsqu’elles sont dans la masse liquide et a
sa surface.

En effet les interactions intermoléculaires qui s’exercent toutes les directions dans la

masse du liquide ne s’exercent que dans la moitié de I’espace pour les molécules de surface.

PFE promotion 2001 3



Chapitre 1 Les tensio-actifs

En général, il faut fournir I’énergie pour augmenter la surface d’un systéme c’est &
dire augmenter le nombre de molécules en surface par rapport au nombre de molécules dans
la masse. '

Cette différence d’énergie correspondant aux liaisons intermoléculaires rompues lors
du passage des molécules de la masse a la surface.

De la différence ‘des interactions entre atomes ou molécules qui s’exercent au niveau
d’une interface résulte une force appelée tension interfaciale notée par vy .

La relation qui la représente est la suivante :

v =G /dS); |

La tension superficielle représente I'enthalpie libre par unité de surface  température
et pression constante. L unité de la tension superficielle est le J/m? ou erg/em [1].
L’évolution de Ia tension superficielle d’une solution trés diluée d’agent de surface en

fonction de sa concentration est donnée par P'équation de GIBBS :

LAV S B ]
RT dInC

I" : exces superficiel de I'agent de surface (mole/cm?).

¥ : tension superficiclle (dynes/cm).

C : concentration de la solution (mole/cm’).

R : constante des gaz parfaits, égale a 8.32 107 (erg/K).

T : température thermodynamique {K).

Lorsque I"adsorption superficiclle devient notable et jusqu’a la saturation de la surface,
la tension superficielle est une fonction linéaire décroissante du logarithme de la
concentration, ce qui correspond a la partic BD de la courbe (figure 1-2), lorsque la surface
est saturée, la tension superficielle ne varie plus avec I’augmentation de la concentration

(partie DE la courbe ).
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Chapitre I Les tensio-actifs

¥ (dynes/cm )
>

~J
]
jor -]

B

D E

CMC LnC

Figure I-2 : l'ension superficielle en fonction du logarithme de la concentration |4].

I-3 Concentration micellaire critique :
Un contaminant est éliminé d’une surface sous forme de micelle composée d’un

globule graisscux et hérissé de molécules de détergent.
En P'absence de contaminant, au-dela d’une certaine concentration le détergent aura tendance
a globuler on atteint ainsi la concentration micellaire critique, celle ci correspond a
I"abaissement maximum de la tension superficielle [3].
La concentration micellaire critique pour la formation des micelles est trés importante car :

* Les propriétés tensioactives maximales sont obtenues a partir de cette concentration.

* Toutes les courbes de variation des propriétés physiques des solutions d’agents de

surface (tension d’adhésion, tension superficielle ... etc.) en fonction de la concentration

présentent un point singulier [S].
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Chapitre 1 Les tensio-actifs

D2
PA

Figure I-3 : Schéma d’une micelle |6].

I-4 Classification des tensio-actifs :

Il existe quatre familles d’agents tensio-actifs qui sont les :

» Les tensio-actifs anioniques.

» Les tensio-actifs cationiques.

= Les tensio-actifs non ioniques.

* Les tensio-actifs amphotéres.
{-4-1 Les tensio-actifs anioniques :
Ce sont des agents de surface possédant un ou plusieurs groupements fonctionnels s’ionisant
en solution aqueusc pour fournir des ions organiques chargés négativernent et responsables
de I'activité de surface [1].
Nous pouvons citer comme exemple: les alkysulfonates de sodium. Ces composés
représentent la plus grande part des détergents [71.
1-4-2 Les tensio-actifs cationiques :

Ils contiennent d’une part unc longue chaine hydrocarbonée R chargée négativement

et d’autre part un atome d’azote chargé positivement, tels que les sels d’ammonium
quaternaire ( R; Ry R3R 4 )NX  [6]. Ils sont utilisés dans le lavage domestique pour leurs

propriétés de conditionneurs (assouplisseurs, adoucisseurs). [ls sont sans action détergente

[1}.
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Chapitre 1 Les tensio-actifs

I-4-3 Les tensio-actifs non ioniques :
lls sont constitués d’une chaine hydrocarbonée saturée ou faiblement insaturée sur laquelle
sont fixés plusieurs groupementpolaires(oxyde d’éthyléne ou de propylénc){8|-
Ce sont des tensioactifs bien adaptés au nettoyage de salissures telles que les huiles et les
graisses [1].
Exemple : les dodécanols polyéthoxylés.
1-4-4 Les tensio-actifs amphotéres :
En milieu acide, ils sont de caractére cationique, tandis qu’en milieu basique, ils sont

de caractére anionique [8]. Nous pouvons citer comme exemple le composé suivant :

R - *NH; - CH; - CH, - CO, avec R est une chaine en Cj; a4 Cyy

[-5 Les propriétés physico-chimiques des tensio-actifs :
Du fait que la molécule de I"agent de surface est amphiphile, elle entraine une
modification de certaines propriétés physico—chimiques des solutions aqueuses|9].
Ces principales propriétés se traduisent par différents pouvoirs qui sont :
I-5-1 Le pouvoir mouillant :
Le pouvoir mouillant d’une solution est définit comme son degré d’aptitude ala
mouillance ou la tendance qu’elle posséde & s’étaler sur une surface [9).
1-6-2 Le pouvoir émulsionnant :
Le pouvoir émulsionnant est le degré d’aptitude d’un produit a faciliter la formation
d unc miccelle [9].
1-5-3 Le pouvoir moussant :
Le pouvoir moussant représente aptitude a former la mousse [1].
I-5-4 Le pouvoir détergent :
 Le pouvoir détergent est le degré d’aptitude d’un agent de surface ou d’un détergent a

promouvoir la détergence. La détergence est le processus correspondant & la séparation des

salissures de leur substrat par mise en solution ou en dispersion [1].
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Chapitre 1

Les tensio-uctifs

Le tableau (1-2) : Représente les principaux agents tensio-actifs utilisés en détergence

A : Anionique, C : Cationique
N : Non ionique.

Queue hydrophobe

Queue hydrophile

Sulfate d’alkyle (A)

Alkylbenzenesulfonate (A)

"R~ (Cip 4 Ca)
R

&)

-0S0;-Na*

-S0;-Na’

Oléfinesulfonate (A) R-CH=CH- -503-Na'
Suifate d’alkyle éther (A) R- - (OC11, CH,),0S03 Na*
2<n<20
Ether de polyéthyléne R-(CinaCi) - (OCH,CH,),,OH
Glycol (N) 2<n <30
CH,CH,;OH
: - N7

N-éthanolamide R - ~CIH,C11L,0H
d acide gras (N) u

R
polyoxyéthyléne - (OCH,;CH,).OH
d alkyphénol (N)
Amine grasse primaire (¢ ) R-{Ci2a Cyg) -NI;
Acélate d'amine grasse (C) R- “"NH; CH,COO
Amine grasse N, N R - -N (CH3),
Substituée (c )
- . . \ o+ . -
Set d ammonium R-  N(CH3),Cl
Quaternaire (¢) R’-

Tableau 1-2 : Principaux agents tensioactifs utilisés en détergence [1].
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Chapitre | : Les tensio-actifs

I-6 Les applications des tensio-actifs :
| Les tensio-actifs sont utilisés dans différentes activités industrielles et domestiques -

1- Soit comme mati¢res premicres de base pour la préparation de différents détergents tels
que, les détergents compact(poudre compacte), ou bien les détergents liquidesi', liquides
vaisselles, les produits d’hygiéne corporelle et capillaire (shampooing, savon, ...etc) [10].

2- Soit comme produits auxiliaires industricls de fabrication, industrie pétroliére, miniére,

industrie du batiment, des peintures, du papier,. etc.) |5].

I-7 Biodégradabilité et impact des agents de surfaces sur

environnement:

La consommation des détergents a augmenté brusquement ces derniéres années et a
contrtbué a la pollution des eaux naturelles (riviéres), ce qui a posé de sérieux problémes en
matiere de protection de I'environnement. Depuis lors, la 1égislation dans différents pays
impose  aux détergents.'d’étre plus ou moins biodégradable, a structure en chaine non
ramifiée, facilement destructibles par des micro-organismes [3].

Ainsi, pour des raisons écologiques les alkylphénols éthoxylés seront remplacés par
les alcools gras éthoxylés qui sont plus biodégradables [10].

La I¢gistation n’autorise que les produits possédant des taux de dégradation
bactérienne naturel supérieur a 90% dans un laps de temps donné car a long terme, ils sont

totalement dégradés |1].
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Chapitre 11 Sulfonation et sulfutation

Il - SULFONATION ET SULFATATION

11-1 Définitions :

Le terme suHonation désigne la réaction chimique permettant d’introduire un
groupement sulfonique —SO3zH dans une molécule, par liaison directe carbone-soufre
[définition donnée dans les normes 1SO 862 (1984) ct EN 1SO 862 (1995) «agent de surface.
Vocabulaire »].

La sulfatation cst la réaction chimique permettant d’obtenir un ester sulfurigue. En
pratique on obtient un monoester sulfurique R — O — SO;M.

La chlorosulfonation, ou plus généralement les halosufonations ainsi que la
sulfoxydation, sont. par extension, considérées comme des sulfonations.

La sulfonation ct la sulfatation ont pour but d’apporter ou d’améliorer la solubilité
dans {’eau des molécules organique ; elles sont utilisées pour la synthése d’agents de surface
anionique ; Ia sulfonation permet aussi d’obtenir des intermédiaires de synthése conduisant a

des produits plus élaborés comme les phénols, par réactions dites d’échange (fusion

altcaline)|11].

li-2 La sulfonation :

La sulfonation directe a I'aide du trioxyde de soufre SO; ou de H;S0; des composés
aromatiques cst aisée, elle est utilisée pour la synthése d’agent de surface anionique du type
alkylbenzénesulfonates et I'obtention d’hydfolropes : toluénesulfonate, cuménesulfonate. ..

La sulfonation des dérivés aliphatiques est plus difficile ; elle est utilisée pour la
synthése d’agents de surface: a!phaoléﬁnesulfonates, .esters d’acide gras sulfonés,
paraffinesulfonates ; dans ce dernier cas la sulfonation nécessite I’activation préalable de
carbones de la chaine paraffinique, par .exemple a I'aide de radiations ultraviolettes.

Si la sulfonation par SO; peut ére considérée comme une réaction d’addition, il cn
est de méme pour la sulfonation par I'acide sulfurique, dans laquelle le véritable agent de
sulfonation est normalement la molécule SOs, qui bien qu’entité neutre, posséde un atome de

soufre puissamment électrophile[11].
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Chapitre 11 Sulfonation et sulfatation

II-3 La sulfatation :
11-3-1 Sulfatation par SO; :

La sulfatation est utilisée pour la synthése d’agent de surface : alkylsulfates,
alkyléthersulfates. ..

La sulfatation par SO; gazeux est une réaction d’addition :

R-OH + SO; —» R-0-50;H
R étant un radical aliphatique.
Cette réaction est fortement exothermique. Elle est appliquée aux alcools gras (de Cea
Cis ). aux alcools condensés avec quelques molécules d’oxyde d’éthyiéne, ainsi qu’a tout
autre condensit d'oxvde d’éthyléne sur des molécules possédant au moins un hydrogene

actif :

RH + (n+ 1)YH,C-CH; ——» R-(CH;~CH;-0-),CH; - CH,-OH

I + 850,
R-(CH; ~CH; -0-), CH;— CH; - O - 803

dans le cas ou R correspondrait & un radical aromatique substitué, cette réaction avec
S0; conduit non seulement au sulfate, mais aussi a des dérivés de sulfonation du noyau
aromatique. A fin d’éviter la formation de ces dérivés, il est nécessaire d’utiliser d’autres

agents de sulfatation, comme I'acide sulfamique [11].

I1-3-2 La sulfatation par I'acide sulfamique HoNSO; :

Cette. méthode plus onéreuse que la sulfatation par SO n’est pas utilisée que pour la
sulfatation de molécules comprenant un cycle aromatique et lorsqu’il faut éviter la formation
de dérivés sulfonés. Ce procédé donne directement le sel d’ammonium du dérivé sulfaté ; il

est utilisé, par exemple, pour la sulfatation des alkylphénols éthoxylés [11] :
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Chapitre 11 ] . Sulfonation ef sulfatation

R

+ nH,C—-CH, — >
N/
OH © (Q -CH;- Ci-), OH

+ ['IzN - SO‘{

(O~ CH, - CH, - ), 0SO; NH,

iI-3-3 sulfatation par la chiorhydrine sulfurique CISO;H :

Cette méthode, onéreuse, a ¢té utilisée, avant la mise en point des procédé de
sulfatation en continu par le SO;. Elle n’cst plus employée que pour des petits lots de
fabrication. La réaction de fa chlorhydrine sulfurique ( ou P’acide chlorosulfonique ) sur un
alcool. s'accompagne d’un dégagement d’acide chlorhydrique qui n’est jamais totalement
éliminé du produit de la réaction, et donne aprés neutralisation, des produits contenant une
faible quantité de chlorures]11].

R-OH + ClI-SO:H —» R-0-8SO;H + HCI

Le schéma suivant montre les différentes méthodes d’obtention des tensio-actifs (figure 11.1 )

Paraffines lindaires

Chiorosulfonation
Sulfoxydation

Oléfines Tensio-actifs Alcools gras
sulfonation anioniques sulfatation

Sulfonation

Alkylbenzeénes
linéaires

Figure 11-1 : principales voics de synthése des tensio-actifs anioniques [12].
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Chapitre 11 Sulfonation ef sulfutation

-4 Agents de sulfonation et de sulfatation :

I-4-1 Le trioxyde de soufre :

SO; est un liquide qui évolue trés rapidement vers une forme solide, en particulicr en
présence de traces d’humidité ; il doit donc étre utilisé dés sa production ou bien &tre stabilisé
sous forme liquide. Cette forme liquide, stabilisée a ’aide de trés faibles quantités (0.]%- en
masse) de dérivés du bore, du phosphore ou du soufre, est connue sous le nom commercial de
Sulfan. produit dont la température d’ébullition est de 44.5°C.

La mise en ceuvre de SO; gazeux, dilué avec de Tlair trés sec, comme agent dc
sulfonation/suifatation, nécessite donc I’instailation soit d’un brileur a soufre et d’une unité
de conversion SO; & SO;3, soit d’un évaporateur a Sulfan.

SO; peut également étre utilisé en solution dans les solvants organiques halogénés ou

dans du dioxyde de soufre liquide.

Le tableau suivant donne les propriétés physico-chimiques de trioxyde du soufre.

Nom Trioxyde de soufre (50;)

Masse moléculaire (g/mol) _ 80

Densité liquide a 20°C 1.922

Apparence. gaz  incolore, fumée en contact avec
I"atmosphére.

Solubilité dans 'eau (g/1) déliquescent, forme Iacide sulfurique

Point de fusion °C " 116.8

Point d*¢bullition °C 44.8

Chaleur spécifique (ky/kg °C) 0.515

Chaleur de la réaction (kj/kg) AH -3063 -3043 -3043 -2990

SO+ %0, —» SO;+ AH T(°C) 327 427 527 627

Chaleur de dilution (cal/g) 504

Viscosité (centipoise, 30°C) 1.524

Tableau II - 1 : propriétés physico-chimiques du trioxyde de soufre [13].
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Chapitre 11 Sulfonation et sulfatation

li-4-1-1 procédé de synthése du trioxyde de soufre :

Pour que la sulfonation se produise dans les conditions industricllement acceptables, il
faut que I'anhydride sulfurique soit employé sous forme gazeuse. Cependant, a cause de sa
haute réactivité et de I’effet thermique important de la réaction, il ne peut étre question
d’utiliser I’anhydride a I’état pur sans dégrader la matiére a sulfoner. |
Un déluant doit étre utilisé et c¢’est souvent de I"air déshydraté dont le point de rosée a été
réduit a environ —50°C par le passage sur un tamis moléculaire. Le mélange SOs—air sec
contient généralement 5 a 12% d’anhydride sulfurique, I'optimum pour la majorit¢ des
réacteurs employés étant de 7% de SOs.

De plus, pour éviter la cristallisation du SOj; dans les tuyauteries, le mélange gazeux
doit étre maintenu a la température minimale de 50°C. Quant a I’anhydride sulfurique pur, il

est obtenu de trois fagons différentes [14].

A/ SO; stabilisé :

1 s’agit de la forme gamma du groupe SO; dont la formule de structure est :

O
[}
S
/ ”\
O
O

=0 OIS!—_-O

B/ Gaz de conversion:

l.a transformation de SO» en SO; est obtenue en utilisant le procédé par contact.
Toute source d’anhydride sulfureux (SO;) peut servir a la production d’anhydride sulfurique
(SO3), oxydation du SO; en SO; étant aisée par voie catalytique. Ce sont principalement les
pyrites (FeS), et surtout le soufre(S) qui par combustion, sont générateurs de SO,|14]. Le gaz
SO;. préalablement débarrassé des impurtés, est oxydé a 400-600°C en présence de

catalyseurs (Pt. V,0s) par 'oxygéne de I'air dans des caisses de catalyse suivant la réaction :

280, + O —» 250; +2AH AH = -23Kcal/mol [15].
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Chapitre Il . Sulfonation et sulfatation

La réaction est exothermique. L’¢lévation de température déplace 'équilibre vers la
gauche, il devient alors nécessaire d’évacuer la chaleur excédentaire qui est utilisée pour
chauffer le gaz envoyé vers le catalyseur [11].

C/ Stripping de I'oléum :

L’anhydride sulfurique pur peut étre obtenu par stripping de Poléum réalisé
simplement par chauffage. Le procédé utilise de 1'oléum a 65% en SO; libre qui est appauvri
jusqu'a 20% de fagon a éviter I'entrainement d’acide sulfurique. 1.’avantage ici est de
produire la matiére réactionnelle directement sous forme gazeuse mais la rentabilité de
I'exploitation demande qu’une valorisation de ’oléum appauvri soit possible. Le stripping de
IFoléum est épalement une technique réservée aux petites et moyennes unmtés de
sulfonation| t4].

1-4-2 les oléums:

Ce sont des solutions de SO; dans 'acide sulfurique ; leur teneur en SOj3 libre peut

étre réglée de 0 a 65% en masse. Les deux qualités courantes sont :

*L’oléum a 20% (20g de SO; libre pour 100g d’oléum).

u[."oléum 4 65% (65g de SOj; libre pour 100g d’oléum).

L’oléum a 65% cristallise facilement et doit étre stocké a chaud (plus de 35°C).
II-4-3 ie monohydrate H;SO4:

Cette désignation couvre I'acide sulfurique a100% ou SO:. H,0. d’ot son nom.
[l eristallise vers —10°C et bout entre 290 ¢t 317 °C.
It-4-4 acide sulfu'ri‘que :

L'acide a 96% en masse est la qualité commerciale courante. La concentration peut
étre réglée par dilution ou par adjonction d’oléum, par exemple pour obtenir I'acide a 98%
utilisé pour certaines sulfonation.
1-4-5 Complexes SO3/ composés organiques :

Il s’agit de complexes de prix de revient élevé et qui ne sont utilisés que dans des cas
trés particuliers.

L’atome de soufre dans le SO; est un puissant accepteur d’électrons; il peut se
combiner avec des donneurs d’électrons (bases de Lewis) comme les amines tertiaires

aliphatiques. les hétérocycles azotés {pyridine) ou oxygénés (dioxane)f11].
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Chapitre 1I Sulfonation et sulfatation

Il -4-6 Autres agents de sulfonation :

lis sont utilisés pour la sulfonation d’autres matiéres organiques :

x1.’acide chlorosulfonique : il est convenable pour les alcools gras et les substances
polyéthoxylées.

sLe mélange (SO;+0;): il s’agit de la sulfoxydation des alcanes linéaires.
Ces derniers sont sulfonés par le mélange SO,+0, (air) sous I’influence des rayons
gamma.

»Les hydrogénosulfites : HMSO; ( M : métal monovalent).

= {."acide sulfamide : NH,SO;H [11].

I1-5 Procédés de sulfonation / sulfatation en continu :

Ces procédés sont principalement utilisés pour la fabrication d’agents de surface :

alkylbenzénesulfonates, alkylsulfates, alkyléthersulfates...

Les éléments les plus importants du processus de sulfonation ou sulfatation par le SO,

gazeux sont les suivants :

(figure

*Mise en contact le produit & sulfoner et SO;.

» Evacuation de la chaleur produite lors de la réaction.

* Neutralisation rapidement du produit acide de la réaction afin d’éviter la
formation des sous-produits et de colorations indésirables.

Une unité de sulfonation ou de sulfatation en continu par le SO; gazeux, comprend

11-2) :

sun brileur. alimenté en soufre liquide par une pompe doseuse ou un évaporateur a
sulfan.

sune unité de séchage de I'air.

sun convertisseur catalytique permttant d’oxyder SO, en SO;.

= Un réacteur.

*Jne installation de neutralisation cn continu.

= Une installation de récupération de la chaleur.

sllne installation'de traitement des gaz.

*Un hydrolyseur (dans le cas de la sulfonation d’a-oléfines).
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Chapitre I - Sulfonation et sulfatation

Trois critéres de la qualit¢ du produit doivent étre pris en considération lors de la
production des sulfonates ou sulfates : une couleur claire, unc faible teneur en huile libre ¢t en
sels minéraux (2%) [16]. '

Pour la production de détergents ménagers, la couleur et I’absence des sous produits
indésirables sont importantes, par conséquent, I’optimisation du réacteur implique le maintien
des températures a des niveaux suffisamment bas [17,18].

La couleur KLETT de 60 ou moins (déterminée sur une solution de 5% de matiére

active ) est nécessaire pour beaucoup d’applications [16].

Sécheur Economiscur
d air 4—  Dnergie [ Vapeur
Soufre

l o

Fondoir Pompe I Braleur p| Convertisseur I Refroidisseur
doseusc d soufre SO, PS0;,

: v

Effluent gazeux
. ]
(vers traitement)

Sulfonateur

. j .. . Ititube
Produit < Neutralisateur < IFinisseur < Mirisseur L mu
Sulfon¢

%% ¢
sulfaté

e Hydrotyseur

de sultones (*)

* Uniquement pour la sulfonation des a-oléfines

Figure 11-2 : Schéma d’une installation de sulfonation en continu par SO; gazeux{11].

[1-6 les problémes de la sulfatation des alcool gras éthoxylés:
11-6-1 formation de dioxane :

Lors de sulfatation des alkyléthers résultant de la condensation des molécules d’oxyde
déthyléne sur les alcools gras, il se forme du 1.4-dioxane. Celui-ci résulte de la

déshydratation du diéthyléneglycol en milieu acide, selon la réaction :
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Chapitre 11 Sulfonation et sulfatation

0O

+H H,C CH,
HO - CH, - CH; - O = Cll, - CH,0H —» | | + 1RO
H,C Cl,

0

Ce dioxane est considéré comme toxique; on en limite la formation:
s en effectuant I'éthokylation des alcools dans des conditions limitant la formation des
polyéthyléneglycols.
* En ncutralisant les produits sulfatés immédiatement aprés leurs formations , afin de
limiter le temps de stockage en milicu acide.

* En traitant le produit sulfaté sous vide apreés neutralisation[11].

11-6-2 hydrolyse des sulfates :

Les alkyléthersulfates sont sensibles a 'hydrolyse, qui est rapide en milieu acide

doivent étre neutralisés trés rapidement aprés sulfatation[11].
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Chapitre 111 Sulfatation des alcools gras éthoxylés

II-SULFATATION DES ALCOOLS GRAS ETHOXYLES

-1 Généralités sur les alcools gras :

Dans T'histoire de I’induéf"rie. les alcools gras ont été utilisés pour la premicre fois
comme matiére de base dans la fabrication des détergents. Ce sont des produits ayant une
longucur de chaine pouvant aller de Cy a C;et contenant un groupement OH primaire de
formule RCH;OH.

On appelle alcools gras tous les alcools primaires linéaires ou ramifiés. saturés ou
insatureés.

Les alcools gras peuvent étre obtenus soit des corps gras naturels (graisses, huiles, cires
amimales. cires végétales, etc. ), on les appelle alcools gras naturels ou de fagon synthétigue,
appelés alcools gras synthétiques [19].

Le réle des alcools gras d’origine naturelle va en s’amplifiant au détriment des alcools
synthétiques et cela est dug & leur caractére renouvelable et biodégradable.
DPeux grandes catégories de détergents découlent des alcools gras :

»Les détergents 1onigues.
*].es détergents non ioniques. .

D un autre coté les alcools gras.en Csz-Ci2 sont également utilisés pour la synthése
d esters |1].
l.es alcools gras naturcls ¢t synthétiques sont utilisés pour la synthése des détergents

suivants [19] :
1- alcools sulfates : CH; (CHy), CH; OSO3Na*
2- alcools éther sulfates : CH; (CH3), CH; O ( CH;CH, 0 ), CH> CH, OSO 3 Na*

L.es propriétés physico-chimiques des agents de surface dépendent de la longueur de la
chaine. Les sulfates d'alcools gras ou éther sulfatés issue d’un alcool gras en Cg -Cjq sont des
agents mouillants. En allongeant la chaine jusqu’a C»-Cis nous obtenons un produit
fortement  moussant. En allant plus loin jusqu’a C6-C)3, la mousse est moins prononcée mais

I"efTct détergent est plus renforcé [19].

- 19
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Chapitre H1 ' ) ) Sulfatation des alcools gras éthoxviés

-2 Les alcools gras éthoxylés :

Les alcools pras éthoxylés sont des alcools gras lindaires saturés, possédant les mémes
propriétés(que les alcools primaires|20]. Leurs domaines d utilisation est varices, ils sont
utiliscs  comme - matiére dc base pour fes détergents, les émulgateurs, les apgents
mouillants|21].

Le groupement d'¢thyléne dans 1"¢ther sulfate, modific de fagon significative les
propri¢tés de la moléeule, puisque deux moléeules d'oxyde d'éthyléne, donnent un ¢ther
sullate ayant des caractéristiques trés proches  de celle dusulfate d alcools gras, avee toute
tois un effet délergent aceru, du fait de 'augmentation de la ongucur de ta chaine] 19].

Plus de trois groupes d’oxydes d’éthylene diluent la moléeule, et de fait, son clficacité.
e tableau (111-1) donne e point de trouble (KRAFIFT) en fonction de la longucur de la chaine

¢t le degré d'éthoxylation :

[ Longucur de chaine CI2 Cl4 cie C18

Degré d éthoxylation Point de trouble °C N
0 16 30 45 56

e fr—13z ~lgem =g e
7 0 0 24 40

3 0 0 19 32 -
4 1o o e s

Tableaw 1H-1 : point de trouble (KRAFIFT) des alkyl éther sulfatesf19].

o fps g . )
% Définition du point de KRAFFT :

Cest la température (plus exactement étaroit intervalle de température) a la quelle une
solution transparente de savon ou de certains agents de surface ionique devient trouble par

refroidissement.
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Chapitre HI Sulfatation des alcools gras éthoxylés

III-2-11Les spéciﬁcationsides alcools gras éthoxylés : [23]

Le comité LESAC a conclu que la formation d’allergénes est associée a la qualité de la
charge et de I'oxyde d’éthyléne. C’est pour cela qu’il est impératif que les alcools éthoxylés
répondent a des spéeifications :

= L’oxyde d’¢thyléne utilisé ne doit pas contenir plus de 40 ppm d’acétaldéhyde et un
maximum absolu de 30 ppm de résidu volatil.
* [’oxvde d’éthyléne fabriqué a partir de la chlorydrine d’éthyléne ne doit pas €tre
utilisé.
la température de I’éthoxylation ne doit pas excéder les 180°¢
Nous pouvons citer deux exemples d’alcools éthoxylés primaires commercialisés par

SHELL (DOBANOL 23-2 EO et DOBANOL 25-3 EQ) tableau( 111-3) [23] :

DOBANOL 23-2 EO | DOBANOL 25-3 EO

Masse moléculaire 282 339
% massique des oxvdes d’éth:yléne 31.2 39
HLB 6.2 7.8
Teneur en cau (% massique) <0.1 <(.1

Polyéthylene glycol
(% massiquc ) 3 max 3 max

Indice dacide Mg KOH/g

0.05-0.2 0.05-0.2
Densité Kg/m* (20%) 1910 930
Température de fusion (°C) 4 -5 5-6

Tableau 1II-2 :Spécifications  des alcools gras éthoxylés commercialisés par
SHELL [23].

21
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Chapitre 111 Sulfatation des alcools gras éthoxvles

[lI-3-2 Procédeés d’obtention des alcoois gras éthoxylés [1] :

Les alcools gras éthoxylés sont souvent obtenus par condensation de plusieurs

molécules d’oxyde d’éthyléne avec les alcools gras, selon la réaction suivante :

m CH; — CHZ + CH3(CH2)“+1CH20]‘] KOH > CH;(C”z)“QCHzO(C]12(:}120),"{{
\ 0/ 120° - 150°C
Catalyseur

1I-3-3 La sulfatation des alcools gras éthoxylés : [23]
Théoriquement, le mécanisme de la sulfatation des alcools gras éthoxylés est similaire
a celui des alcools primaires, ce qui entraine la formation rapide de produits instables. La

réaction initiale est instantanée et trés exothermique.

ROCH,CH (OCH; CH2),OH + 280; —————p R'OCH,CH(OCH;CH;),0805H

rapide |
P SOy

moins rapide

RCI)+CHg CH; (OCH,CH;),0S80;H + R (OCH:CHj; ),:1 OH
SOy l
2 R(OCHCH; )i OSOsH 4+ AH

AH =-150 KVg mole.

Le produit désir¢ formé est I'acide éthoxylé sulfaté. Ce dernier se décompose moins
vite sous l'effet de la température que les produits obtenus par la sulfatation des alcools
primaires. ceci est di & la stabilité du produit obtenu et & I’influence moyenne de la chaine
éthoxylée sur la réactivité de SO;.

Les sulfates d alcools éthoxylés exigent unc ncutralisation rapide ct cfficace pour
garder un produit de bonne qualité, une couleur acceptable et surtout une tencur faible en
dioxane (produit seccondaire toxique).

Ce dernier se forme selon de la réaction suivante :

H™
R(O CH,CH),OSO4H ———»  R( OCH,CH;3 )a20S80;H + ( CHCH; O);
1-4 dioxane

22
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Chapitre I Sulfatation des alcools gras éthoxylés

La formation du dioxane est favorisée par :

*  Un excés de SO;.
* Des températures élevées (quand la réaction exothermique est mal contrdiée).
= Phumidité élevée.

= les ramifications de la chaine hydrocarbonée de ’alcool.

Il-3-4 Le mécanisme de la sulfatation [14]:

Trés rapid
ROCH;CHy(OCH,CH), OH  + 280; ~—"P 2y R O CH,CHy(OCH,CHy), OSO5H

Alcool éthoxylé (n =1 ou 2) SOy
H
et
RO'CH;CH,(OCH;CH,), 0SO:H + R(OCH,CH; ). OH— temps
S0O3°
produits désirés &
g
!
2 R(OCH;CH; )ovy OSO:H g
Q
n=1ou2 §
g
/\
CH, CH,
Produits indésirables
R(OCHQCHQ),, .1 + l <«
CH, CH;
0
1-4 Dioxane
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Chapitre HI ' © Sulfatation des alcools gras éthoxvlés

HI-3-5 La neutralisation [23] :

Le processus consiste en une réaction exothermique entre I’agent ncutralisant et les
sulfates acides.

Les apents neutralisants les plus utilisés sont la soude caustique (NaOH) et les
carbonates de sodium (Nap COs) 4 causce du fort caractére basique du NaOH, est une chaleur
neutralisation de 1'ordre de 100KJ/g mole.

Une petite variation de la température de (+5°C ) peut changer la structure de la péte,
qui .peut entrainer la formation d’un gel. Donc il est important de contrdler la température

pour neutraliser les réactions.

L.a réaction de neutralisation pour le lauryl éther sulfate (ILES) est la suivante [19) :
R(OCH;CH; )p+1OSO3H + NaOH —» R(OCH,CH;),.:080;Na + Hy - + g5 (calories)
H>SO4 + 2 NaOH ——p  Nap SO4 + 2 H,0 + g3 (calories)

R(OCHCH»),1OSO3H + H;SO4 + SOz + 3NaOH —» R(OCH,CHj), . OSO3Na + Na, SO,

+ q calorics

lli-4 Les applications dés alcools éther sulfates [10,22] :

Les alcools ¢ther sulfates ont des caractéristiques identiques aux alkyl sulfates :
¢ Une basse sensibilité a la dureté de I'eau.
+ Unc forte solubilité.
¢ bonne compatibilité avec la peau.
¢ biodégradabilité accrue.

Hs sont les moins sensibles a la dureté de I’eau nous pouvons citer comme exemple :
sodium Ca.14 n-alkyl dicthyléne glycol éther sulfates. En réalité ceci démontre que le pouvoir
détergent angmente de la méme maniére que la dureté augmente, Ceci est le résultat des
effets positifs des électrolytes attribués aux ions calcium et magnésium.

L ajout des sulfates de sodium produit une 1égére amélioration dans les régions ou I’cau est

dure.
Cependant le pouvoir détergent s’abaisse en présence du triphosphate de sodium qui isole le
calcium et le magnésium.
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Chapitre 111 ' B - Sulfatation des alcools gras éthoxylés

Les AES sont des produits trés mousseux ils sont utilisés pour la formulation de
détergents pour machine a laver le linge, pour les assouplissants, bains moussants,
shampooings, liquides vaisselles et les produits d’hygiéne corporelle [22].

Les tendances récentes indiquent que les alkylbenzéne sulfonates commencent mémes
a ¢tre concurrencer par ces produits.

Les mélanges alcools gras sulfatés, alcools gras éthoxylés sulfatés associés de plus en
plus avec des alkylpolyglycosides (noté : APG, c¢’est un agent de surface non ionique, connu
depuis plus de 100 ans. il est 100% naturel et basé sur des ressources renouvelables) joueront
un role de plusen plus grand dans les formulations d’aujourd’hui parce qu’ils correspondent

aux besoins courants pour les liquides vaisselles c’est a dire :
1 - trés bonne compatibilité dermique.

2 - mélanges de tensioactifs doux.

3 - biodégradabilité optimale.

4 - formes concentrées.

5 - utilisation de sources renouvelables.

6 - performances ncttoyantes excellentes.
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Chapitre IV Les réacteurs de sulfonation/sulfatation

IV - LES REACTEURS DE SULFONATION ET DE SULFATATION

IV-1 Les différents types de réacteurs industriels de sulfonation/
sulfatation :

Les premicrs réacteurs €laient de simples cuves en acier inoxydable, a double
enveloppe de refroidissement et équipées d’agitateurs a ancre. Elles fonctionnaient en
discontinu.

Le degré de sulfonation était de I'ordre de 98%, la qualité des produits dépendait de
I"attention apportée par le personnel au contrble de la réaction. Ce mode opératoire, lent et
aléatoire. a été plus tard remplacé par des procédés continus, qui utilisent la technique de la
couche mince (tableaulV-1).

Les appareils & couche mince sont généralement congus et utilisés dans le domaine du
génie des procédés afin de réaliser des opérations physiques d’évaporation, de distillation,
dadsorption ou de désorption. Ces apparcils sont de deux types |17].

* 3 film mécaniquement agité.

s 3 film tombant.

Fabricant Nom de réacteur 'l‘ypé de réacteur
BALLESTRA Cascade Sulfurex agité

BALLESTRA , Sulfurex IF Film tombant, multitubes
CHEMITHON Chemithon F Film tombant
CHEMITHON Jeb-impact Réacteur a Jet
MECCANICH-MODERNE | MM-FFR Film tombant
MAZ7ZON] Réacteur a film tombant Film tombant, multitubes
LION CORPORATION Réacteur TO Film tombant

Tableau 1V-1 : Principaux types de réacteurs de sulfonation/sulfatation les plus utilisés a
I"échelle industrielle |13].
IV-1-1 Appareils a film mécaniquement agité :
Le procédé BALLESTRA appelé réacteur a cascade sulfurex (CSTR) utilise plusteurs
réacteurs a cuve placés en série, leur taille et lecur nombre dépendent de la capacité de
production a réaliser. Chacun de ces réacteurs est équipc d’un dispositif de refroidissement ¢t

-
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Chapitre IV Les réacteurs de sulfonation/sulfatation

d agitation. Le mélange air-SOQ; cst alimenté en patalléle a chaque cuve de 1a série dans des
proportions voulucs pour P'avancement de la réaction pour qu'il n’y ait pas d’excés
d’anhydride sulfurique

Ce procédé a I’avantage de satisfaire mieux et en continu les exigences des conditions
réactionnelles. mais il consomme une importante énergie pour ’agitation, et la succession des
cuves en série entraine des frais élevés d’investissement [14].

Le procédé de la société américaine CHEMITHON (Jet-impact), utilise la technique
du film mais en I'exploitant dans des appareils @ couche mince mécaniqucment agitée.
L agitation du film favorisc I’échange thermique en paroi ce qui permet, toutes autres
conditions égales. de travailler & plus basse température. La viscosité du milieu, du fait de
I"agitation mécanique. n’a plus d’influence défavorable et le temps de s¢jour confere aux

produits une qualité constante.

IV-1-2 Appareils a film tombant :

Ces réacteurs sont trés utilisés pour la réalisation des réactions gaz-liquide, rapides et
exothermiques telle que Ja sulfonation. 11s sont donc largement utilisés pour la fabrication des

détergents |17].

Un exemple de tels réacteurs, est celui du procédé BALLESTRA appelé sulfurex
(MT-FFR). il est constitu¢ d'une tour contenant une séric de tubes verticaux de faible
diametre. refroidis a I'extéricur par circulation d’cau. Les tubes sont dimensionnés afin de
donner un rendement optimal. la capacité de réacteur est donc déterminée par le nombre de
tubes qu'il contient.

Le produit a sulfoner est introduit en haut des tubes et descend sous forme de film
mince sur la paroi intéricure. SO gazeux, préalablement dilué avee de Vair scc, est également
introduit en haut des tubes. La réaction sc produit & 70-80% dans le tiers supérieur des
tubesj14].

L épaisseur du film est contrdlée par la viscosité qui résulte du profil thermique
impos¢ a la paroi refroidic. 11 est nécessaire de connaitre I’épaisseur du film, le profil des
vitesses et la vitesse moyenne de I’écoulement qui permettent de connaitre la capacité de
traitement en liquide, et le temps de séjours ainsi que la répartition du temps de séjours {13].

Ces réacteurs sont caractérisés par (figure 1V-1)
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L

L'écoulement de haut en bas d’une phase liquide sous forme de film mince le long de

la paroi.

1.’écoulement d’une phase gazeuse dans la partie centrale du tube de haut en bat.

Surface du tube comptée par unité de volume de liquide trés importante, ce qui permet

un transfert de chaleur efficace entre le liquide et la paroi.

Transfert de masse possible a I'interlace liquide-gaz.

La réaction se déroule dans un tr¢s mince film réactionnel prés de Pinterface.
= La conversion sera dautant plus importante que I"aire interfaciale est plus grande alors

que la rétention du liguide n’a-aucune influence, ce qui justific le choix de ce réacteur.

FILE LIQUIDE
Pural pawr l *
shangs B
(berminme t
I b |atstince
{ §a1 Ligudly
a

Figure 1V-1 : Caractéristiques principales d’un appareil a film tombant utilisé cn tant que réacteur [17].
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La figure (IV-2) explique bien le processus de sulfonation dans un réacteur a film
t

tombant :

Gasrous resdance Hnio,s
01 .02 .03 .04 .65 .06 07 .06 .08 10

W00 === 100

90‘ Sulfenation, % 190
< 80 T
1] i. 5
. 70 feaction tilm temperatuse /0 “
6 60! ESU :
w S0 _‘45‘0
5 ol w g
5 2] Pon:
20| | 20

10, 10

f J S G S i1 L | N A B Y|
G 10 20 30 40,50 &6 70 80 % 100

*, of sulfonation reactor surface fenpth

Figure 1V-2 : Caractéristiques des sulfoncurs a film tombant [17].

La grande proportion de la réaction se produit dans le premier quart de longueur du
réacteur, tandis que le reste du réacteur est utilisé essentiellement comme espace de
vieillissement. c’est a dire pour Pachévement de la réaction, ceci a pour effet une
augmentation initiale de la température du film, produisant un endroit de surchauffe dont la
température peut atteindre 90°C. le refroidissement est donc d’une grande importance. surtout
au sommet du réacteur.

La technique du film peut é&re exploitée dans des appareils 4 couche mince
mécaniquement agitées. L agilation du film améliore le transfert de matiére et I'échange
thermique en paroi. La viscosité de milicu, du fait de I'agitation mécanique, n’a plus
d’influence défavorable et le temps de séjour confére au produits une qualité constante.

Tant par ses caractéristiqueé d’exploitation que par ses frais d’équipement, le réacteur 4 film
tombant semble étre le meilleur et marque en tout cas un sommet dans les techniques de

sulfonation disponibles actuellement sur le marché des procédés industriels[17]
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Les réacteurs de sulfonation/sulfutation

IV-2 Avantages et inconvénients des réacteurs a film tombant :

Le tableau (JV-2) représente les avantages et les inconvénients du réacteur a film

tombant a parois lisses.

AVANTAGES INCONVENIENTS
01 — Susceptible d'étre utilisé pour une{01 — Exige un ¢équipement de précision

grande variét¢ de maticre premicre a sulfoner.

02 — Grande cfficacité ct grande capacité de
traitement.

03 -
stcechiométriques.

04 — Produii de grande pureté.

05 — Pour
mstantanées.

des réactions essenticllement

06 — Réduit les problémes de corrosion.

de  conditions

07 — Large intervalle

opératoires.

08 — Minimum de labcur, d’opérations et de
cont énergétique.

09 — Investissement minimun.
10 — Elimination des produits secondaires.

11 — Echange de chaleur trés efficace.

Pour des réactions essenticlement

sophistiquc.

02 - Exige unc propotionnalisation précise
des réactifs.

03 — Conservation spéciale si SOs est utilisé.

04 — Grande chaleur dc réaction mise en jeu
par le SOx gazeux.

05 - SO; cst trés fortement réactif, il peut
conduire a dcs réactions secondaires ct/ou des
réactions cxcessives.

06 — Le processus fonctionne en continu, ce
qui nécessite des bacs de tailles convenables
pour la matiére premiére et le produit fini.

. . e r \
Tableau 1V-2 : Avantages ct inconvénients du réacteur a film tombant [13].

IV-3 Choix du réacteur de sulfonation/sulfatation :

Les différentes formes géométriques des réacteurs dans lesquels se déroulent des réactions

gaz-liquide doivent tenir compte des phénomeénes compétitifs liés a :

» La thermodynamique chimique (solubilité des gaz, diffusivit¢ des réactifs).

» Le transfert de matiére et

dc chaleur de chaque coté de Pinterface gaz-liquide

(cocflicients de transfert et Iaire interfaciale).

PEE promotion 2001

30




Chapitre 1V Les réacteurs de sulfonation/sulfatation

» La cinétique chimique (constante cinétique; ordre de la réaction, sélectivité).

Le choix du réacteur devant fonctionner dans des conditions hydrodynamiques et
énergétiques optimales est conditionné par une parfaite connaissance des différents
paramétres qui caractérisent ces phénoménes [13}.

A partir des caractéristiques générales de la réaction de sulfonation, un certain nombre
de critéres de choix du réacteur de sulfonation peuvent étre établis [13]. Nous pouvons les
rassembler comme suit (figure 1V-3) :

= Dilution de SO; dans la phase gazcuse pour tempérer la vitesse de la réaction.

n Grand rapport surface d’échange/volume du liquide.

» Ecoulement a co-courant de la phase liquide ct la phase gazeuse.

s Court temps de séjour dans le réacteur.

* Bon mélangeage local de Iinterface réactionnelle avec la masse de la phase

liquide.

* Simplicité mécanique de construction du réacteur. Ses caractéristiques doivent

étre avantageuscs.’

Données thermodynamiques et Données hydrodynamiques :
cinétiques Circulation et mise cn contact des

sur fa réaction \ / phases

paramétres opératoires :

nature des réactifs, Entrée

v

Sortie | Nature des produits,

P.T —» REACTEUR —P taux de conversion,
concentration, debits, . —» / rendement
temps de séjour \
Données de transfert Structure géométrique
de matiére. de chaleur et de du réacteur

quantité de mouvement

Figure 1V-3 : Facteurs gouvernant le fonctionnement d’un réacteur.
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Chapitre V

Le dispositif expérimental et essais de sulfatation

V- LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET ESSAIS DE

Introduction :

SULFATATION

Nous allons procéder dans la partic expérimentalc a la suifatation cn continu d’unc

coupe d’alcools gras éthoxylés (fournic par YENAD), par des mélange air-S0; pazcux. dans

un réacteur & film tombant dc longueur de 1.5m. Le but de ce travail est d'étudicr les

paramétres opératoires influengant la qualité de du produit synthétisé, a savoir

“ Le rapport molaire SOy/AGE.

% Le taux de dilution SO dans I'air.

Linstallation compléte de sulfatation comporte deux partics : une pour fa synthése de

Fagent sulfonant (SO;), ct la partic suffatation dont ! réactcur a film tombant cst le principal

élément.

B

V-1 Caractérisation de la charge a Sulfater .

V-1-1 Analyse de le charge par les méthodes normalisées :

Les caractéristiques physico-chimiques de la charge organique (alcool gras éthoxylé)

 ont &¢ détermindes par différentes méthodes d’analyscs.

Ces propriétés sont rassemblées dans le tableau (V-1) suivant :

Propriétés Méthodes de mesures Valeurs
Aspect - Transparent
Densité AFNOR NF T 60 101 (.906 4 18 °C
Viscosité (CST) AFNOR NF T 60 100 28 mesuré a 25 °C
Point d’éclair (°C) AFNOR NF M 07 019 265
Distillation

Point initial (°C) ASTM 260

Point 50% (°C) 320

Toint final (°C) 360

Indice de réfraction 1.450

ri 6

Point de congélation (°C) 12

Tableau V-1 : Principales caractéristiques de la charge.

-

P
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Chapitre V Le dispositif expérimental et essais de sulfatation

V-1-2 Analyse de la charge par la chromatographie en phase
gazeuse :

L’analyse a été réalisée au centre de recherche et de développement ( CRD de
Boumerdés), a I'aide d’un chromatographe en phase gazeuse CHROMPACK CP 9003. Les
condition opératoires sont :

Colonne : CP-Sil 88 d’une longueur de 25m et d’un diamétre de 0.25mm

Détecteur (FID) a 300°C.

Injecteur (Split) a 270°C.

Température du four : 150 °C pendant 5 min

5 °C/min j’usqu’a 200°C.
15 min en isotherme a 200 °C.

Le tableau (V-2) ci dessous donne la composition centésimale du mélange analysé.

Area § Report -- Channel A

File ¢ cdimaitrevckrambalee. 005
Mathod : crtmattresmethods\Trh.mat
Sarple 1D @ alcocl{lZ-C16

Acoquited oMay 27, 2201 9:42:17
lger ¢ System

e e o md m T r  ee  m m mm m mas me ey Al R YV rE AL e a4 b T s e e M T T T e e s ms ki a wy E e e e e

Fkno Mig. Tige Rrea Aread Height Heightt Flags

1 0,507 269 ¢, 831 162 g,292 v

2 0,567 134 1,038 £05 3,012 wv

3 7,504 A6 1,841 fo3 1,430 A

] 0, vl 227 J, 701 719 4,176 WV

5 Q, 957 A71 2,072 266 5,608 ¥V

5 1,714 364 1,186 122 0,708 vy

3 2,711 533 1,646 2233 12,964 Wy

g G, 340 239 G,734 211 1,225 vy

i 1,785 9748 28,563 48€7 28,255 BV

10 Yoz, 66 3486 16,787 1458 B,464 BV

13 3,183 5466 16,882 2053 11,919 BB

12 4, 238 S08 1,560 156 0,%06 BY

13 T, 70 1768 5,460 504 - 2,926 BV

14 9,274 4164 12,861 1185 6,880 BY

15 11,772 1144 3,532 _ 378 2,194 BY

16 14,397 2216 8,697 778 4,517 BY

17 17,616 523 1,615 125 0,726 BY
Totass 12378 108,900 17225 140, 000

Tableau V-2 : Composition centésimale de la charge.
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Le chromatogramme de Id coupe d’alcools éthoxylés obtenu bar la CPG, est donné ci —

dessous :

c:vmaitrenchromialco. 005, Channel A

Rfﬂenli:n Time
<}
115 115
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-
(8] 5 ' o r 15 20 -

Minutes

Garphique V-1 : Chromatogramme de la charge .

s L‘identification des pics est difficile a effectuer, cela est du au manque des spectres de
référence (les étalons).
* Deux spectres ont été identifiés ( pics : TR = 1.788 pic 10 : TR= 2.661) qui correspond

en respectivement aux alcools gras éthoxylés: Ciz Hag O3, C13 H3p0;3

PFE promotion 2001 3

PT



Chapitre V ) Le dispositif expérimental et exsais de sulfatation

_ Iy a licu de souligner ici la différence de distribution en atomes de carbone de
Féchantillon avee celle qui est donnée dans la fiche technique (anncxe A) de ce méme
produit.

V-2 Dispositif expérimental de : Sulfatation

Le dispositif comporte deux parties :
= Une installation de synthése de I'anhydride sulfurigue.
* Un réacteur de sulfonation.

V-2-1 Installation de synthése de I'agent Sulfatant ( SO;):

A | Description de l'installation de synthése de SO; liquide :

Cette installation est schématisée par la figure (V-1).
Les principaux ¢léments de I'installation sont ;

* Un four dc conversion catalylique de SO; de 23.5 cm de Jongucur et de 2 em de
diametre.

* deux colonnes pour le séchage des gaz SOz et Oy

deux débitmetres pour O, ¢t SO,

Un réfrigérant a circulation d’cau.

Burette de réception du SO, liquide.

Un thermostat pour réguler la température du four de conversion [17].

Le procédé utilis¢ pour la synthése du trioxyde de soufre est le procédé par contact.
Celui ci est obtenu par oxydation catalytique du dioxyde de soufre (SO, ) par passage d’un
mélange de proportions steechiométriques d’oxygéne et de dioxyde de soufre sur un lit

catalytique a base d’hémipentoxyde de vanadium (V, Qs ) 4 une température compris entre
450 ¢t 500°C

Selon la réaction suivante : |[17)

SOx + 120; —— 505 All=-94 6 kj/mole SO

35

PEE promotion 2001



Chapitre V Le dispositif expérimental et essais de sulfatation

Une augmentation de la température limite la formation de SO; et I'excés d’0,
favorise I’élimination compléte du SO, [11].
Les réactifs utilisés (gaz SO2, O;) sont préalablement desséchés sur les colonnes de ponces
Sulfuriques avant I’entrée au four.
A la sortie du four, le SO; condensé est recucilli dans une burette de réception.
Ce produit est incolore, il doit étre conservé a I'abri de I'humidité et a unc température
comprise entre 20 et 35°C afin d’éviter sa cristallisation [17,11].
B/ Protocole opératoire :
Le SO; liquide a été synthétisé en suivant rigoureusement le protocole expérimental
suivant :
" Mettre en route le chauffage du four catalytique.
" Vérifier que les colonnes desséchantes d’oxygéne et de dioxyde de soufre sont bien
garnies de ponce sulfurique et qu’elles sont relices au four.
* Bien adapter la burette de réception du SO, 2 Ia sortie du réfrigérant. Celle ci doit étre
parfaitement propre et séche.
" Envoyer de I’eau ti¢de dans le réfrigérant.

® Mettre en route le chauffage du four jusqu’a une température de 460°C.

* Envoyer dans le four un courant d’oxygéne fixé a 20 I/h et un courant de SO, fixé a 30
/h.

®* Apres production de la quantité désirée de SO nous devons effectuer les opérations
suivantes : |

*  Arréter le chauflage du four.
* Fermer la bouteille de SO,

* Couper la réfrigération.
* Balayer Pinstallation par un léger courant d’oxygéne jusqu’a ce que la température du
four soit inféricure 4 100°C, une fois que cette température est atteinte, fermer la bouteille

d’oxygéne.
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Chapitre V

- A.IIIJ_ ]
) @ . S = 10
_ S : |_ L
Répulateur N
:
il
1 el
- 8 r
1. Bouteille de gaz SO~ et Oy 4. Ballon d'équilibre 7. Réfiégerant 4 circulation d’eau
2. Colonnes dz ponce sullérique 5. Préchauffeur de par : 8 Cryostat Powape A wiedy b 0 10, Rejet des gaz résiduels.
3. Débimétre de gaz 80, e1 O 6. Four de synthése garni par V.0 9. Burelte de réception de SO, liquide

FIGURE (V - 1) : Schéma de linstallation de synthase de S04 hiquide [16).
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V-2-2 Sulfonation en continu :

A/ Description de Pinstallation de sulfonation :

Aprés avoir obtenu la quantité désirée en SOQ; liquide. Nous procédons a une
deuxiéme étape qui est la sulfonation en continu,

L’installation est représentée par la figure(V-2), elle est composée des éléments suivants :

= Réacteur a film tombant de 150 cm de longueur et de 8 mm de diamétre interne.

Pompe d’alimentation de [a charge organique.

Cryostat a circulation d’eau.
* Seringue électrique.

* Evaporateur du trioxyde de soufre liquide.

Préchauffeur d’air.

f

Une burette contenant du SO; liquide.

Un ballon récepteur de I’acide sulfonique.

B/ Protocole opératoire :

Les étapes a suivre sont les suivantes :
* Mettre en route le chauflage de I'évaporateur de SO; liquide et du préchauffeur d’air.

* Mettre en route la réfrigération du réacteur 2 film (température de I’eau réglée a 35°C).

Lorsque les températures de consigne de ’évaporateur et du préchauffeur d’air sont

atfeintes.

Metire en route le compresseur d’air et régler le débit selon le taux de dilution
envisagé.

* Mettre en route la pompe d’alimentation de la charge.

Transférer Je SO; liquide dans la seringue électrique et mettre en route cette derniére.

* Aprés production de la quantité désirée d’actde sulfonique :

Eteindre la seringue électrique.
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s Arréter le chauffage de I’évaporateur.
. Arréfer_la pompe d’alimentation de la charge organique.

»  Arréter le compresseur d’air.

t

» Couper la réfrigération du réacteur a film.
» Retirer le ballon récepteur de "acide sulfonique et transvaser le contenu dans un bécher

puis procéder A sa neutralisation.

Pour les différents essais nous avons obtenu :

* Au début de I'expérience de sulfonation (aprés 10 minutes ) le film commence a
s'étaler sur la paroi du réacteur a film de fagon uniforme, on remarque que le film est
visqueux et d’une couleur marron.

= Aprés 20 minutes, Ic film est totalement formé sur la paroi du réacteur, le filmest -

d’une couleur foncée.

V-3 Neutralisation de I'acide sulfonique :

On procede a la neutralisation de I'acide sulfonique par de la soude a 30% jusqu’a
obtenir un pH légérement basique.
Cette opération se fail sous agitation mécanique en veillant 2 refroidir le bécher par un bain
d’eau froide (réaction trés exothermique ).

En neutralisant I’acide suifonique avec du NaOH 30%, on remarque que le produit

s'éclaircit et devient de consistance piteuse.
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J"E:—-’ Rejet des gaz résiducls
1
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I
—— 7 ‘
Four
Ul — 2
1 17
i &
16
15
il
1. Réfrégérent A circulation d'eau 5. Préchauffeur - 9. collonc remplie de gel silice 13 Reéacteur 4 film Tombant
2, Cryostat . 6. évaporateur de 8O, liquide 10. Débimétre d'air 14. Recepteur de I'acide sulfonique
3. Bur‘:nc de. récep!ion de SO, liquide 7. évopatenr de SO, calorifugé 11, préchauffeur d'air 15 Rejet des gaz residuels
4. Seringue électrique 8. Compresseur d'air 12 Distributeur du réacteur 16. Cryosiat 4 circulation d'eau
' 17 Pompe d"alimentation

FIGURE(V - 2) : Schéma de l'installation de sulfonation en confinu [16].
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V-4 Etude de l'influence des paramétres opératoires sur la qualité
des produits synthétisés : |

‘A fin d’étudier I'influence des paramétres opératoires sur la gualité du produit
synthétisé, nous avons utilisé un logiciel de statistique ( STATISTICA) [25], nous avons
adopté le plan factoriel complet ( 4 expériences ) et le plan composite central comportant
total 12 essais ( plan composite est donné en annexe G ) Les expériences de sulfonation ont
¢te effectuées a des rapport molaires SO3 / AGE de 1.00- 1.10, tandis que le taux de dilution
de SO; dans Iair varic de 1a 5% vol. Sachant que le rapport molaire et le taux de dilution
utilisés en industric pour la sulfatation des alcools gras éthoxylés sont 1.03 ct 3

respectivement [23].

Le débit de la charge organique (alcool gras éthoxylé) est fixé a 180 ml/ heure {0.651 mol/h)

pour toutes les expériences.

< Paramétres fixes :

* Température de la charge organique est de 25°C.

* Température de I'eav de refroidissement est réglée a 35°C.

Longueur du réacteur est de 1.5 m et 8 mm de diamétre intérieur.

»
L4

Les réponses a optimiser :

La péte doit contenir 30-70% de matiére active anionique.
" Lacouleur KLETT : 10-20 pour 5% de matiére activc et un filtre n° 42 (40 mm).

* Teneur en dioxane dans la pite doit étre < 100 ppm.

Les débits molaires de 8O3 (Dso3 ) et d’air ( Dair ) sont calculés par les relations suivantes :

¢ Rapport molaire :

RM= Dy3/ Dage

Dso:= RM. Dyagi:

¢ Taux de dilution

T (%)= (Dsos/ D) 100
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D’ou

Dyie = [RM/1 (%)] . [ Dace: -100]
Avec :
dsp3=1.922 MMsoz = 80

dﬁﬁ ={.905 MM/\(;[_{ =250

¢ Débit molaire de P’alcool gras éthoxylé :
Dace (mol/h)= (180. 0,905) / 250 = (.652 (fixé une fois pour toute)
4+ Débit volumique de SO; liquide :

Dsos (mol/h)= 0.652.RM

Dsos (ml/h) = (0,652.RM/ 1.922) 80= 27,138.RM

DSOJ (ml/h) = 27,14 .RM

¢ Débit d’air :
En assimilant Pair & un gaz parfait, nous pouvons tirer le volume molaire (VM) aux

conditions de travail (20°C et 1 atm), VM = 24.04 I/mol

Dair (/h) = [RM .0.652 / T (%)) . 24.04 . 100

Dy (Vh)= 1567,41 . RM / © (%)

Le tableau (V-3) rassemble les valeurs du débit d’air et du débit mesuré et affiché de

SO, liquide correspondants aux taux de dilution et aux rapports molaires désirés.
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Chapitre V Le dispositif expérimental et essais de sulfatation

Essai n° Rapport Taux de "~ | Débit SO; Débit SO, Débit d’air
molaire dilution mesuré affiché (ml/h) [ (I/h)
{mi/h)
1 1.05 3.00 28.50 42.8 549
2 1.05 0.17 28.50 42.8 9681
3 1.10 1.00 29.85 44.7 1724
4 1.05 ‘3.00 28.50 42.8 549
5 1.05 3.00 28.50 42.8 549
6 1.10 5.00 29.85 44.7 345
7 1.05 3.00 28.50 42.8 549
8 (.98 3.00 26.58 40.1 512
9 1.00 1.00 27.14 40.9 1567
10 1.05 5.82 28.50 42.8 282
11 1.12071 3.00 30.41 45.5 585
12 1.00 5.00 27.14 40.9 313

Tableau (V-3) : les débits d’air et de trioxyde de soufre pour chaque taux de dilution et
rapport molaire,

*

* Etalonnage de la seringue :

Débit affiché {(ml/h) Débit réel mesuré (ml/h)
40,0 26,4
40,5 26,8
41,0 _, 27,2
415 27.5
42,0 27,9
425 28,5
43,0 28,8
43,5 - 29,1
44,0 29,4
445 29,7
45,0 30,0
45,5 30,3
Seringue électrique PHOENIX GF

Tableau (V-4) : débits d’étalonnage de la sefingue.
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Chapitre V Le dispositif expérimental et essais de sulfutation

45 - Etalonnage de la seringue de 30 mL

45 -
=)
3J
E a4 A
)
S
b 43 S
O
%
o 42 -
41 4
40 4
Y T ¥ T T T ¥ T * 1
26 27 28 29 30 31
debit mesuré (mlL/h)

Graphique V-2 : courbe d’étalonnage de la seringue.

Y=A+B*X débit affiche = 3 33816 + 1,38449. débit mesuré
2=0,99335

< Remarque :

Nous ne pouvons pas réaliser I'expérience deux par ce que nous ne
pouvons pas atteindre un deébit d’air de 9681 t/h dans cette installation .
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ChapitreVl analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

Vi - ANALYSE ET CARACTERISATION DES
TENSIO-ACTIFS SYNTHETISES

Dans cctie partie, nous allons caractériser le produit synthétisé par différentes

méthodes d’analyse normalisées qui sont :

= La tencur en cau.

* La tencur en matigre aclive.
» Lacouleur KLETT.

= La tension superficielle.

* La concentration micellaire critique.

L.a teneur en huile libre.

Vi-1 Détermination de la teneur en eau:

Cette méthode consiste d peser une quantité du produit et noter sa masse aprés chaque
séchage (& une température de 105°C).

On arréte le séchage quand la différence des deux pesées successives devient nulle.

La teneur en eau (e, ) est donnée par la relation suivante :

Tr:m (0/0) = ((m(i - m) / mll) - 100

mp () : Masse dc la prisc d’essai.

m (g) : Masse du produit aprés séchage.

Les résultats expérimentaux sont représentés dans le tableaux (VI-1) :
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ChapitreVi analyse el caractérisation des tensio-actifs synthétisés

Essai n® mg m Teau (%)
1 1.9808 0.8802 55.56
) R - -

3 1.9064 1.2900 32.33
4 2.2286 1.3214 40.70
5 1.8427 1.0494 44.04
6 1.9064 1.2900 38.89
7 1.9742 1.0697 45.81
8 ' 2.0245 1.2703 37.25
9 2.5030 1.4429 42.35
10 1.9245 1.1591 39.77
11 1.4445 0.9941 31.18
12 1.5999 0.9723 39.22

Tableau VI-1 : Teneurs en eau pour les différents échantillons.

VI-2 Détermination de la teneur en matiére active anionique :

A/ Principe :

Celle ci fait I'objet de la norme NFT 73-258 (donnée en annexe B). Elle consiste a
doser dans un milicu composé de deux phases : eau-chloroforme, la matiére active anionique
par titrage volumétrique a I'aide d’une solution étalonnée de matiére active cationique
(chlorure de benzéthonium) en présence d’un indicateur qui est un mélange de colorant
cationique (Bromure de dimidium) et de colorant anionique ( bleu désulfine VN 150).

B/ Protocole opératoire :

Le mode opératoire a suivre est le suivant :

* Dissoudre une prise d’essai de matiére active (1.5g) dans de I’eau distillée. Ajouter
quelques gouttes de phénolphtaléine et neutraliser jusqu’a la teinte rose pale soit par
NaOH soit par du H;SOy4 selon le cas.

* Transvaser dans une fiolc jaugée de l1litre et ajuster au volume avec de I’eau bicn
mélanger et prélever a I'aide d’une pipette de 25 ml la solution, introduire cette derniére
dans un erlen rodé puis ajouter 10 ml d’eau et 15 ml de chloroforme et 10 mi de solution

d’indicateur mixte.
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ChapitreVI analyse el caractérisation des tensio-actifs synthétisés

* Titrer avec la solution de benzéthonium 0.004M et noter le volume correspondant au

virage de la couleur rose pale au bleue-gris pale.

s+ Observations :

Lors du titrage avec la solution de benzéthonium, on remarque que I’émulsion se casse en
deux phases :

s W F
La premiére est laitcuse et la seconde est d’une couleur rose.

A la fin du titrage la couleur rose pale passe au bleu tandis que-la phase laitcuse devient

verte.
La teneur en matiére active anionique humide est égale :
V.T.1000.Magsna 4.V.T.Magsna
TMA1(%) = 1000 =
25.m,.1000 m,
TMA| (“/u) = 5,63V/ my
Avec :

Maisna = 352g/mole : masse molaire de la matiére active anionique
my : masse en grammes de la prise d’essai
T : molarité de la solution de chlorure de benzéthomium (0.004M)-

V : volume en millilitres dc la solution de chlorure de benzéthonium utilisé pour le titrage

La teneur en mati¢re active anionique par rapport au produit sec (TMA;) est donnée

par la relation suivante :

TMA (%)

TMA(%) = — 172
100 — T, (%)

ol :

T :Tencur cn eau.
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ChapitreVl analyse el caractérisation des tensio-actifs synthétisés

VI-2-1 plan factoriel complet ( plan de 1°" ordre) [25] :

Les résultats expérimentaux de la TMA; sont représentés dans le tableau (VI-2) .

Essai n° Rap.mol Taux.dil Teau(") | TMA (%) | TMA,(%) | CKLETT
3 1.1 1 32.33 30.78 45.48 780
6 1.1 5 38.89 43.17 70.64 75
9 1 1 4235 28.91 50.14 1000
12 1 5 39.22 26.28 4323 820

Tableau VI-2 : Résultats expérimentaux pour les différents essais.

* Interprétation des résultats :

¢ Influence des parameétres opératoires sur la TMA; ( carte de
PARETO des effets (graphique VI-1)):

TMA2 = 180,625 - 120 x - 81,75 y + 80 xy

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable: TMA?2
2**(2-0) Plan; MC Résidus=162,2188
VD: TMA2

—— ;?////// m

i 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2 1,4 1,6 1.8 20
Estimation de I'Effet (Valeur Absolue)

-
-y

—_
*
N

e R R T T

n
¥
n
=

Graphique VI-1 : Carte de PARETO des effets pour la TMA,;

De ce diagramme de PARETO nous remarquons qu’aucun terme est significatif  au
seuil de signification de 10%, méme a un seuil de 20%. Cela nous laisse conclure qu’un

modele de 17 degré ( plan factoriel de 1" ordre) ne décerit pas correctement la TMA,.
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ChapitreVl analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés;

V1-2-2 Plan composite central. ( plan de 2°™° ordre) [25] :

les résultats expérimentaux de la TMA; sont représentés dans le tableau (VI-2’) :

N° essai | Rap. molaire {Taux dilution| TMA; (%) T eau (%) 'TMAz (%)
SOJAGE SOs/air

1 1,05 3,00 32.56 55.56 73.27
2 1,05 0,17 - - -

3 1,10 1,00 30.78 32.33 45.48
4 1,05 . 3,00 41.30 40.70 69.64
5 1,05 3,00 37.54 44.04 67.08
6 1,10 5,00 43.17 38.89 70.64
7 1,05 3,00 36.63 45 81 71.01
8 0,98 3,00 | 4242 37.25 67.60
9 1,00 1,00 28.91 42.35 50.14
10 1,05 5,83 35.68 39.77 59.23
11 1,12 3,00 42.05 31.18 61.10
12 1,00 5,00 26.28 39.22 43.23

Tableau V12’ : tencurs en matiére active anionique par rapport aux produits
humides(TMA,) et aux produits secs (TMA,).

Teneurs en eau pour différents échantitlons.

% Interprétation et discussion des résultats de la TMA::

+ Interprétations des effets des facteurs étudiés surla TMA; :

Les effets des différents facteurs sont traduits sur le diagramme de PARETO (graphiqueVI-2).
* Au scuil de signification de 5%, seul le terme (taux de dilution)® est significatif, il influe

négativement sur la TMA,; car il est de signe négatif.

On aurait du s’attendre a I'effet inverse, c’est a dire une augmentation du rendement (de la
conversion) du fait qu’une diminution du taux de dilution implique un plus grand débit
gazeux (Reynolds est plus grand), donc une agitation du film plus importante (transfert de
matiére et de chaleur accru).

Cependant, au vu de la viscosité trés élevée du produit dans le réacteur cet effet devient

négligeable. Cette viscosité est tellement grande, ainsi que I’épaisseur du film, nous avons
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ChapitreVl B analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

enregistré a deux reprises un bouchage du réacteur, malgré les mesures prises pour réchauffer

le réacteur (eau réglée a 35°C comme recommandé dans les réacteurs BALLESTRA [23]) .

= Au seuil de signification de 10%, seul le terme (taux de dilution)® et RM*T  sont
significatifs, avec une influence toujours négative de t* sur la TMA, tandis que RM*t
influe positivement sur la TMA; (car il est de signe positif).

Un rapport molaire plus grand implique une concentration en SOz plus importante et donc une

conversion plus importante.

MODELE : TMA2 = -1464,16 + 3059,74 x - 1554,52 x? - 63,27 y - 2,96 y* + 80 xy

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés, Variable: TMA2
 2Fact., 1Blocs, 11 Obs; MC Résidus=42,29882
VD; TMA2
p=1

T - n i T 14
. . . . .
. . . . .

. . . . .
’l .

. 4 .

w7

. .

(1)RAPMOL(L

e

.
.

(2)TAUXDIL{L) %//A 373?4!5

........

0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 40
" Edimation de I'Effet (Valeur Absolue)

e Al el Wt At o Wt Rt el W Rt W W

Graphique VI-2 : Carte de PARETO des effets pour la TMA;
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ChapitreVl

analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

+ Interprétation de la TMA; représenté sur le plan composite

(figure VI-1):

Pour un taux de dilution constant égal a 5%, on remarque que la TMA; augmente

avec I’augmentation de RM.

Pour RM constant égal a 1.05%, lorsque le taux de dilution diminue la TMA,

augmente (voir figure (VI-2), ceci peut s’expliquer par le fait que la diminution du taux de

dilution provoque I’augmentation du débit d’air, donc création d’ondulations a Pinterface

réactionnelle, ce qui augmente la turbulence et permet un bon transfert de chaleur et de

matiére.

Araux de dilution

(o) +[s9]

43@

67

(o)|L70

69

73 61

s0]|(®)

67

—»
71 RM

9©

O®
©%

O numéro d’expérience

valeur de la TMA,

Figure VI-1 : Représentation des valeurs de la TMA,; dans le plan composite.
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ChapitreVi analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

+ Interprétation des surfaces de réponse (graphique VI-3) :

La couleur marron foncé représente la zone du plan ou une valeur supérieure a 66.09%
de TMA; est obtenue

Le logiciel nous donne le maximum qui est de 72.4% pour RM = 1.1 et t =4% qui se trouve
dans la zone colorée en marron . La grande valeur enregistrée expérimentalement est de

73.27% qui a pour coordonnées RM=1.05 et t=3..

Surface ajustée; Variable: TMAZ2

7=-1464,1585207224+3059,7416758766*x-1554,5195906991*x*
-63,273414651410%y-2,9602428426622*y"2+80,000000000001*
8.5 p -

R T

§5 fortns =1y
4.5 ZERLSS”
-

TR 9I67 g 3'5
[]15939 2 /
[J 22,209
[ 128478 2.5 b
] 34,747
C_141,017 s
C147286 ¢
53,555 '
59,824
£ 66,094 (5 Bl s sl
plus 0,96 104 1086

RAPMOL

Graphique VI-3 : surface de réponse de la TMA, en fonction du rapport molaire et le

taux de dilution,
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ChapitreVi analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

% Calcul de I'optimum pour la TMA; en utilisant les conditions de

SYLVESTRE { annexe D) :

TMA; = -1464.16 + 3059.74 x - 1554.52 x* - 63.274 y — 2.96 y* + 80 xy

%E—XMAJ— = 3059.74 - 3109.04 x + 80y (1)
_@(;_F_M_A; =-63.27-5.92y+80x @
Yy
FTMA - 310904
ox
FTMA;
Sy =592
FTMA,  FTMA,
oxagy Jyox R

De I’équation 1 ct 2, nous pouvons calculer les valeurs de x et y, avec :

X : rapport molaire et y : taux de dilution.

x= 1. 087

y=4. 001

D,=- 3059.74

D= | 310904 80 |= 12005
80 5.92

on trouve 1Dy< 0 ¢t Dy> 0 donc TMA, ( 1.087, 4.001 ) = 72. 36 est un maximum.
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ChapitreVi analyse el caractérisation des tensio-actifs synthétisés

¢ Précision du modele :

Valeurs Observées vs. Prévies
2 Fact. , 1 Blocs, 11 Obs.; MC Résidus=42,28882
VD: TMA2

Valeurs Prévues

35 40 45 50 1) 60 65 70 75 80
Valeurs Observ.

Graphique V1-4 : Précision du modele de la TMA,;

Nous constatons que les valeurs observées et les valeurs prévues sont assez proches de la

droite (voir graphiqueVI-4).

VI-3 Détermination de la couleur KLETT :

Cette méthode d’énalyse fait 'objet de la norme donnée en annexe C.
A/ Principe :

La couleur KLETT est obtenue directement au moyen du colorimétre ( photoélectrique
modele F-01) qui mesure le pourcentage de transmission avec un filtre n°42 (40mm) pour une

cuve d’échantillon de 1cm d’épaisseur.
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ChapitreV1 analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

B/ Mode opératoire :

* Mesurer la couleur KLETT de I’échantillon dilué (1%{m/m) de matiére active) selon la

méthode :

* Calculer le poids d’échantillon nécessaire a 0.01g prés, au moyen de ’équation suivante :

* Poids de I’échantillon(g) : P = 100/TMA,

* Peser la quantité d’échantillon calculée dans un erlen, compléter 4 100ml avec de I’eau

distillée et homogénéiser.

* Dans les mémes: conditions, faire ensuite la mesure en remplagant ’eau distillée par

I’échantillon a mesurer.

Le calcul de la couleur KLETT se fait par la relation suivante :

Couleur KLETT= DO .1000

DO : densité optique.

Les résultats expérimentaux sont donnés dans le tableau(VI-3) :

Essais Poids Densité optique Couleur KLETT
1 3.07 0.25 250
2 - - -

3 3.24 0.78 780
4 242 0.51 510
5 2.65 0.43 430
6 2.31 0.075 75 -
7 239 0.37 370
8 2.35 0.21 210
9 3.45 1 1000
10 2.80 0.5 500
11 2.38 0.64 640
12 3.80 0.82 820

Tablecau VI-3 : les valeurs de la couleur KLETT pour les différents essais.
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ChapitreV] , analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

VI-3-1 Plan factoriel complet :

Les résultats expérimentaux de la couleur KLETT pour un plan de 1 ordre sont inclus

dans le tableauVI-3 (essais 3, 6, 9et 12 ):

% Interprétation des résultats :

¢ Influence des paramétres opératoires sur la couleur klett ( carte
de PARETO des effets (graphique VI-5)) :

Couleur KLETT = 1787.5 - 887 .5 x + 1267,5y — 1312.5 Xy

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable: KLETTCOL
2**(2-0) Plan; MC Résidus=54579,69
VD: KLETTCOL

1,2 14 1.6 1.8 2,0 2,2 24
Estimation de '"Effet (Valeur Absolue)

1

Graphique VI-5 : Carte de PARETO des effets pouf la couleur KLETT.

De ce diagramme de PARETO nous remarquons qu’aucun terme est significatif au
seuil de signification de 10%. Cela nous laisse conclure qu’un modeéle de 1% degré ( plan

factoriel de 1° ordre) ne décrit pas correctement la couleur KLETT.
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ChapitreVi analyse et caractérisation des tensio-actifs synthélisés

VI-3-3 Plan composite central

L 4

interprétation des effets des facteurs sur la couleur KLETT a
partir de la carte de PARETO (graphique VI-7 ) :

Au seuil de signification de 10%, ni le rapport molaire ni le taux de dilution n’ont d’effets
significatifs.

De ce diagramme nous pouvons conclure que la couleur KLETT ne semble pas étre
cotrélée avec le taux de dilution, bien que I'influence de ce demier paramétre et la plus

prépondérante.

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable: KLETTCOL
2 Fact. , 1 Blocs, 11 Obs,; MC Résidus=72552,36
VD KLETTCOL

Q)TAUXDILL) 7////////////////////////// ;1@ -
(IRAPMOL() //////////////// E
RAPMOL(Q) //// e

0,0 ,2 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2 1.4 1,6 1.8 2.0 2,2
Estimation de I'Effet (Valeur Absolue)

1

APASRRSAS LSS S AR A LML - S AR RN AR T

Graphique VI-7 : Carte de PARETO pour la couleur KLETT.

¢ Interprétation des surfaces de réponse pour la couleur KLETT :

Le graphique (VI-8 ) représente des surfaces de réponse de la couleur KLETT en

fonction du rapport molaire et du taux de dilution.

PFE promotion 2001~

Le modéle mathématique pour la couleur KLETT, nous permet de déterminer I’optimum
(minimum) qui est égal 4109 pour RM = 1.2% et © = 6.1%, par contre le minimum
déterminé expérimentalement est de 75 pour RM = 1.1% et t = 5%. Cependant ce modéle
est peu fiable puis que nous avons vu que les effets des paramétres ne sont pas

significatifs méme a des seuil importants.
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ChapitreVi

analyse ef caractérisation des tensio-actifs synthétisés

Surface ajustée; Variable: KLETTCOL

KlettColor = 11932,6 - 23350 x + 125691 x*+898 67 y+ 60,49 y*- 13125 xy

264 532

[—1 407,002

3 549,472

[[] 691,943

] 834,413

[1 976,883

1 1119,353
1261,823
1404294
1546,764
B34 plus

TAUXDIL

65 p

55F

4.5

3,5

25¢

1.5

0.5

0,96

0,98

1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 110 112 1,14
RAPMOL

graphique VI-8 : surfaces de réponse pour la couleur KLETT.

% Calcul de 'optimumen utilisant les conditions de SYLVESTRE
(annexe D) :

Calcul du minimum de la couleur KLETT

Couleur KLETT= 11932, 6 — 23350 x + 12569. 1 x* + 898. 67 y +60.49 y2 ~1312. 5 xy

CK
X
¢CK

-

)

o]

P promotion 2001

=. 23350 +25138.2x - 1312.5y (3)

= 898.67+ 120.98y-1312.5x (4)
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ChapitreVI analyse el caractérisation des tensio-actifs synthétisées

FCK

°(3 = 25138, 2

ox”

J*CK

—ayz—'— 120.98

~2 2

ok - OCK . 13125
Exoy 3yox

D’aprés I'équation 3 et 4, nous pouvons calculer x et y :

x=1.2478

y=6. 108

D=25138.2

D,=125138.2  -13125 = 131856
- 13125 120. 98

On a D> 0 et D> 0 donc la couleur KLETT posséde un minimum égal & :
CK(1.2,6.1)=109. 274

VI-4 Tension superficielle et concentration micellaire critique :
A/ But :

Détermination de la concentration micellaire critique(CMC) de I’alcool éther sulfate et celle
d’un produit de référence (laurylsulfate de sodium).

B/ Principe :

Il s’agit de déterminer la tension superficielle d’une série de solutions de concentration
variables et tracer la courbe représentant la variation de la tension superficielie en fonction de
ia concentration dans le but de déterminer la CMC qui est la concentration notée au palier de

cette courbe.
C/ Mode opératoire : | "
Pour déterminer la tension superficielle, nous avons utilisé un tensiométre Prolabo N°3

(figureVI-2). Les mesures ont été effectuées a 'aide d’une lame WHIHELMY suivant la

méthode de I’arrachement, pour cela, nous avons effectué les étapes suivantes :
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ChapitreVi analyse el caractérisation des tensio-actifs synthétisés

- ...—d_'—'__--
dalangce

de rorsion

Vglumetre

Lime
ou £TTrier

Figure VI-2 : Schéma d'un tensio-maire Prolabo [17) .
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ChapitreVI analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

I- préparer une solution de 2.5g/1.

2- Mesurer la tension superficielle de cette solution par la méthode de I’arrachement de la

lame de la maniére suivante :

t

* Deécrocher la lame, la flamber, la raccrocher et la rincer avec le liquide testé.
= Régler la balance a zéro.
s Plonger légerement la Jame et lire la valeur affichée.

3- Procéder & la dilution en prenant, 3 chaque fois, 25ml ct ajouter 20ml d’eau distillée et

mesurer la tension superficielle.

** Résultats et interprétation :

Nous avons procédé A la mesure de la tension superficielle d’un échantillon synthétisé
ayant la TMA; la plus élevée (échantillon 6) et celle d’un produit pur (dodécylsulfate de

sodium). Les résultats expérimentaux sont représentés dans le tableau (VI-4) suivant :

Tension superficielle y (dynes/cm).
Ceh Alcools éther sulfates de sodium Alcool sulfate de sodium
CH3(CH?),CH20(CH2CH20),,SO3Na | (Ci2H25050;Na)
: {dodécyl sulfate de sodium)

2.5 21.2 27.4

1.39 22.4 29.3
0.772 26.9 324
0.429 28.1 ' 355
0.238 31.7 39.7
0.132 | 30.2 39.6
0.073 30.1 452
00.041 35.00 49.3
0.023 41.9 50.3
0.013 43.8 52.4
0.007 ' 45.1 54.2
0.004 45.1 54.3
0.002 45.2 54.3

Tableau VI-4 : Tension superficielle en fonction des concentrations massiques.
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tension superficielle{dynes/cm)

ChapitreVi analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

70
T serier
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Graphique VI-9 : Evolution de la tension superficielle des alcools éther sulfates de
sodium et ’alcool sulfate de sodium en fonction de la concentration

A partir du graphique (V1-9), nous remarquons que :

* La tension superficielle diminue lorsque la concentration augmente.
* Un brusque abaissement de la tension superficielle pour les deux courbes, au-dela d’une
certaine concentration pourrait étre du aux faites qtie :
La couche absorbée est constituée de soluté et de solvant dans des proportions
différentes de celles au sein de la solution riche en solvant [3]. '
Le graphique (VI-9), nous donne, les valeurs de la CMC, et de la tension superficielle
correspondante pour les deux courbes.
¢ Pour le dodécylsulfate de sodium (voir série 2) la CMC =2.3 g/l et y = 29.9 dynes/cm.
¢ Pour I’éther sulfate (voir série 1) la CMC = 2.3 g/l et y = 23 .4 dynes/cm.
Ce sont les micelles qui sont responsables des propriétés détergentes du produit, plus

la concentration micellaire critique sera basse plus le produit sera détergent.
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ChapitreVi analyse et caractérisation des tensio-actifs synthétisés

VI-5 Détermination de la teneur en huile libre :

Cette méthode d’analyse fait I'objet d’une norme industrieile donnée en annexe E.

A/ Principe :

Extraction des insulfonés d’une solution d’hydroalcoolique neutre en secouant la solution

avec de |'éther de pétrole.

B/ Mode opératoire :

Peser 2 g d’échantillon dans un bécher de 100ml, ajouter 30ml d’alcool pur et mettre le
mélange au bain de sable pendant quelques minutes a une température de 55°C.
En présence de la phénolphtaleine qui rougit, neutraliser avec du HCI (1%) jusqu’a la

disparition de cette couleur rouge. Faire passer dans une ampoule 3 décantation de 250ml.

Epuiser par 3 fois avec 50ml d’éther de pétrole.

Réunir les extraits a I’éther de pétrole dans une seconde ampoule & décantation en les
secouant énergiquement avec un mélange de 20ml d’eau distillée et 30ml d’alcool pur

(méthanol) et jeter la phase eau-alcool.

Faire passer sur un filtre sec (bande noire) recueillant dans un bécher de 500ml et évaporer
a la température de 50°-60°C sur un bain de sable puis dans I’étuve pendant 2 heures.
Refroidir dans un dessiccateur et repeser le bécher de 500ml jusqu’a I’obtention d’un

poids constant.

La teneur en huile libre est donnée par la relation :

% huile = ( poids résidu(g) / poids de la prise d’essai (g) ) . 100

% Résultats et interprétation :

Les résultats obtenus sont portés dans le tableau (VI-5 ) :
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ChapitreVl analyse el caractérisation des tensio-acltifs synthétisés
Essai |1 2 3 4 6 7 8 10 11 12
nO

THL [4.08 |- 11.13117.66 | 15.48 | 13.72 | 12.42 | 10.86 | 12.48 | 17.56 | 18.64 | 11.93
%

Tableau VI-5 ; teneur en huile libre pour différent essais.

La construction de la carte de PARETO des effets (RM et 1) de THL montre qu’aucun

cffets n’est significatif ( seul le rapport molaire est significatif au seuil de 50%), ceci est du a

des paramétres inconnus qui n’ont pas été maitrisés qui influant directement sur la THL

sachant que la THL diminue avec I’augmentation de la TMA2 .

** Tous les résultats expérimentaux sont repris dans le tableau (VI-6 )suivant :

Essai n® TMA (%) | T (%) TMA; (%) |Couleur Teneur en|Teneur en
KLETT huile (%) [sel (%)

1 32.56 55.58 73.27 250 4.08 7.8

2 - R R - - -

3 30.78 32.33 45.48 780 11.13 25.76

4 41.30 40.7b 69.64 510 17.66 0.44

§ 37.54 44.04 67.08 430 15.48 2.94

6 43.17 ' 38.89 70.64 75 13.72 4.22

7 36.63 45.81 71.01 370 12.42 512

8 42.42 37.25 67.60 210 10.86 9.47

9 28.91 42.35 50.14 1000 12.48 16.26

10 35.68 39.77 59.23 500 17.56 6.99

11 42.05 31.18 61.10 640 18.64 8.13

12 26.28 39.22 43.23 820 11.93 22.57

Tableau VI-6 : Résultats expérimentaux de la TMA, teneur en eau, TMA,, couleur
KLETT, teneur en huile libre et la teneur en sel inorganique.
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conclusion

Conclusion :

Le travail réalisé consiste a une étude des paramétres opératoires influengant la qualité du
produit de la sulfatation des alcools gras éthoxylés par le mélange SOs /air dans un réacteur a
film tombant.

!
Les essais de sulfatation effectués avaient pour objectif principal, la détermination des
conditions opératoires permettant I’obtention d’un produit de meilleure qualité avec un

maximum de matiére active dans un réacteur delSOcm,
Les résultats de la sulfatation montrent que :

i Un exceés du trioxyde de soufre favorise la conversion et conduit a la formation des

produits secondaires qui colorent les produits.

¢ Un taux de dilution faible, qui favorise en général la conversion en raison d’un nombre de
Reynolds élevé, (cas constaté avec la sulfonation du LAB) ne semble pas avoir
d’influence quelconque en raison de la viscosité beaﬁcoup élevée de produit de réaction
qui ne permet pas unc agitation efficace du film.

Cette mauvaise perforiance du réacteur est donc a imputer aux conditions hydrodynamiques

qui ne sont pas favorables. De surcroit, le film devient tellement épais que le réacteur se

bouche au boui de quelques heures de fonctionnement.

1l nous semble difficile d’obtenir des produits de qualité suffisante avec une telle charge,

ct avec cette installation.

«* La sulfatation des alcools gras éthoxylés est difficile & conduire, la réaction est par ailleurs

presque 1.13 fois plus exothermique que celle des alkylbenzénes linéaires.
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Abréviations

Liste des abréviations :

AGE : alcool gras éthoxylé.

Dsos - débit de trioxyde de soufre.

Dair : dédit d’air.

HLB . balance lipophile hydrophile.

¥ : tension superficiclle.

1 - taux de dilution SO;/ air.

T : excees superficiels de agent de surface.
C : concentration.

R : constante des paz parfait.

T : température thermodynamique.
CMC : concentration micellaire critique.

APG : alkylpolyéthyléne glycoside.

TMA, : teneur en matiére active par rapport au produit humide.

TMA,; : tencur ¢n matiére active par rapport au produit sec.
Teau : teneur en cau dans Ie produit neutralisé.

RM : rapport molaire SOy / AGE.

- THL : tencur en huile libre,

m, : masse de la prise d’essai.

m : masse duproduit aprés séchage.

Maisoina - masse molaire d’alcool éther sulfate de sodium.
VM : volume molaire aux conditions de travail.

T : molarité de chlorure de benzéthonium.

LLABS :alkylbenzéne sulfonate linéaires.

ALS : alcool éther sullates.

AQS : alpha ol¢fines sulfates.

AS : alcools sulfates.

DO :densité optique.

P : poids de I'échantillon.

p : risquc . Q : quadratique . L : linéaire.

CK : couleur Klett.
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Annexe A

Annexe

ANNEXE A

Alcool laurique synthétique +20.E :

Formule R-CH,-(CH-CHO),-OH

C12-Ct5
Index OH 190 + 4 mg IOH/g
Polyglicol éthylique 1 % max
Aspect liquide clair
PH (solution 5 %) 547
1,0 0.05 % max

Composition (indicative)

Ci2 20% = 5%
Cis 30% £5%
Cis 30% + 5%
Cis - 20% 5%

Poids moléculaire  247-253

Approvisionnement : camions citernes calorifuges.



Annexe R _Annexe_
ANNEXF R
i |7 AGENTS DE SURFACE NF
o BETERMINATION DE LA TENEUR EN
HOMOLOGUEE MATIERE ACTIVE ANIONIQUE Avril 1972
(Méthode par titrage direct dans deux phases ) i
I

v

AVANT PROPOS

Cette norme présente une large concordance technique avec 1a norme Intermationale 10

2271 « Agents de surface - Diétergents- Détermination de 1a tencur en maticre active anionique

(Mcthode par titrage direct dans deux phasges ».

Les divergences sont uniquement 4’ ordre rcdactionnel.

1L OBJET

l.a présente nerme décrit une méthode de détermination de la maticre active antonigue dans

les déterpents.

2. DOMAINES D’APPLICATION

Cette méthude est applicable A I'analysc des alkylbenzéne sulfonates, alkylsulfonates, sulfatcs
rp \ ) , alk; )

et hyvdroxysulfates, alkviphénolsulfases, ¢thoxysulfates d'alcools gras et dialkiyylsulfsucinates et A
- ~1

L détermination des matiéres actives contenant un groupe hydrophile par molécule.

NOTE:

T es sullonates 3 faible masse molaire presents sous forme d’hyvdrotrope (1oluene,

xvleme) nhintertErent pas si leur teneur par rapport aux maticres actives est mféricure ou
¢pale & 15% (m/mr). A une plus prande teneur, leur influence de

t
chaque cas particulicr.

it etre étudide pour

Le savon, l'urée ot s scls de I acide ¢thylene diamine tétracétique n’interferent

Pas,

I es composants minérany:; typique des déterpents tels que clorure de sodium,

sulfate, horate fripotyphosphate, perborate, silicate ete. ne génent pas; mais leg agents

blanchissants autres que Ye perborate doivent étre détruits avant I"analyse.
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3. PRINCIPE

Dosage dans un milicu composé de deux phases eau-chloroforme, de la matiere active
anionique par titrage volumétrique a {'aide d’une solution étalonnée de matiere active cationique
(chlorure de benzéthonique) en présence d’un indicateur gui est un mélange de colorant

cationique {(bromure de dimidium) et de colorant anionique (bleu Disulfine VN 150).

NOTE:

Le processus chimique est le suivant: la matic¢re anionique forme avec le colorant
cationigque un sl qui dissout dans le chloroforme auquel i confére une coloranon rouge-
rose.

Au cours du titrage, le chlorure de benzéthonium déplace de ce sel le bromure de
dimidium et cctui-ci passe dans la phase aqxwhsc en quittant ta phase chloroformique qui

1
perd sa coloration rose. un exceés de chlorure de benzéthinium conduit a la formation,
avee le colorant anienique, d’un scl qui s¢ dissout dans le chloroforme auquel il confére

une coforation blene.

4. REACTIFS

Les réactifs doivent répondre aux carictéristiques ci-aprés: I'cau utilisée doit étre de 'cau
distillée ou de I'cau de purctd au mins équ ivalente.
« Chloroforme; py =1.48 g/md et distillant entre 59.5 - 61.5 °C.
» Acide sulfurique, sclution 5 N,
Avouter 134 ml Cacide sulfunque =1.83 g/ml a 300 m! d’cau distiltée ¢t dituer a 1 litre.
« Actde sulfurique, solution a 1.0N.

+ Hydroxyde de soditm, solution a 1.0 N,

= Laurylsulfate de sodium ou Dodéeylsulfate de sodivm (CHy (CHj)py OSO4 Na ) solution
titrée 0.004 M. Contrdler la pureté du laurylsulfate de sodium ct simultanément préparer la
solution étajon,
Controle de 1a pureté du launvisul{ate de sodium.

Peser 3 1 mg prés, S g+ 0.2g du preduit dans un ballon de 250 ml A fond rond, muni d'un

col rode.
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Ajouter exactement 25 mi d’acide sulfurique et porter & I'ébullition sous réfrigérant A reflux.
Pendant fes 5 3 10 premicres minutes, 1a solution s3’épaissit ¢t tend 3 mousser fortement, y
remedier en arrétant le chauffage et en agtant le ballon.

Pour éwviter 1a formation abondante de mousse au licu de porter i I'ébullition laisser sur un

bain d’eau bouillante pendant 60 minutes.
Apres une nouvelle période de six minutes, 1a solution se clarifie ¢t la mousse disparait.
Chauffer de nouveau a reflux pendant 90 minutes. ’
Arréter ensuite le chaufTage, refroidir le ballon, puis rincer soigneusement le réfrigérant,
d*abord avec 30 ml d 'méthanol, puis i Icau.
. Ajouter quelques gouttes de phénolpftaléine | titrer la solution avec ’hydroxyde de sodium.
Etfectuer un essai 4 blanc en titrant 25 ml d'acide sulfurique par 'hydroxyde de sodium.

La pureté du laurylsulfate de sodium exprimée en pourcentage est épate i ;

| 28BH(V) V) * T
m)
Oa:
I Vo est le volume, en millilitres, de 1a solution d’hydrbxydc de sodium utilisé pour I’essai

a blanc,

V' eat le volume, en millilitres, de la solution d’hydroxyde de sodium utilisé pour
I"¢chantillon,

m cst la masse, en grammes, du lauwrylsulfate de sodium a contréler.

To est la tormalitd de la solution " hydroxyde de sodium.

Solution titrée de laurvisulfate de sodium 0.004 M.

Peser 3 1 mg prés, 1.14 g 3 1.16 g de laurylsulfate de sodium et faire dissoudre dans 200 ml
d’eau.

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

ave¢ de Peau,

Caleuler 1a molante T de la solution a Vaide de ’éguation:

T m- ¥ Porere O
- e
- 2831 100
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Ou:
m- est la masse, en grammes, de laurylsulfate de sodium.
« Clorure de benzéthonium, solution titrée 0.004 M
- Chlorure de benzyldiméthyl {[(p - tétra-méthyle -1,1,3, 3, butyl-phénoxy- 2éthoxy|- 2
éthyl] ammonium, monohydraté.
{{ CHq)3-C-CH3-C~{CH4)3-CH4OCH-CH2-OCH2-CHp-N-(CH3)2-CH-Cels)) +Cl’,'l-120.
Peser a 1 mg prés, 1.75 g 3 1.85 g de chlorure de benzéthonium et faire dissoudre dans
I'cau.
Transgvaser-dans une fiole jaugée, de 1 litre, munie d’un bouchon rodé, et ajuster au volume

avec de 'eau.

NOTES:

Pour obtenir une solution §.004 M, peser, 1.792 g de chlorure de benzéthonium,
séché auparavant i 105 °C, faire dissoudre dans 1'eau et diluer a 1 litre.

Les essais etfectués condusent a penser que d’autres réactifs cationiques tels que
le bromure de céthyl triméthyl animonium et le chlorure de benzélkonium ménent a des
résultats tdentiques a ceux qu’on obtient avec le chlorure de benzéthonium. Toutefors
ces essais n'ont pas ¢¢ conduits en nombre suftisant pour qu'il soit possible d’affirmer
que les résultats seront identiques quet que soit le produit analysé: ¢’est pourquot, si ’on
nc dispose pas de chlorure de benzéthonium, i est possible d'utiliser un autre réactif a
condition de le préciser dans e procés-verbal d’essai. En outre en cas de doute, et dans
tous les cas 871iF ¥ a contestation, scule la méthode de chlorure de benzéthonium fera
foi.

. Phélmlphl:lléincf Solution ¢thalomque & 10 g/l
Dissoudre 1 g, de phénolphtaléine dans 100 ml d’éthanol & 95 % (v/v).
o Solution d'indicateur mixte.
O Solution mére: Cette solution doit étre préparée i partir du bleu diculfine VN 150 et du
bromure de du dimidium.
O Blew disulfine VN 150: (CI 42045).
(Scl disodique de "acide disulfonique - 2.4 darmno diéthyl -4°,4 " triphényl

mcthane), .
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— \ W/

C
N\ / \ "
N (C'L“ﬂ’\';_
e

O Bromure de dimidium

Na(5

(Bromure de diamino - 3.8 méthyl - 5 phényl - 6 phénanthridinium).

S

P 2 WC\\J’J’C’

¢ Préparation de la solution mére
Peser 3 1 mg prés, 0.5 g +0.005 g de bromure de dimtdium dans un bécher de 50 mli
et .25 ¢ 10.005 g de bleu disulfine dans un sccond bécher de 50 mi.
Ajouter 20 ml a 30 ml ¢ une solution chaude d'éthanol a 10 % (v/v) dans chaque
becher.
Faire dissoudre et transvaser les solutions dans une fiole jaugée de 250 ml. Rincer
les bécher avee la solution d éthanol, introduire le iquide de ringage dang la fiole jaugce,
puis ajouter au volume avec une solution d’éthanol a 102 (v/v).
2 Solution acide d'indicateur mixte
Ajouter a 20 ml de solution mére 200 ml d’cau dans unc fiole jaugée de 500 ml.
Ajouter 20 ml d acide 'sulj'un'quc 5 N, mélanger ct ajuster au volume avec de 'cau.

Conserver a 'abr de la lumiére.
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Ajouter & 20 mi de solution mere 200 ml d*eau dans une fiole jaugée de 500 ml.
Ajouter 20 mi d’acide sulfurique 5 N, melanger ot ajuster au volume avec de Ucau.

Conserver a 'abr de 1a lumiere.

5. APPAREILLAGE

Matériel courant de faboratoire et notamment:

. Flacons de 200 mi munis de bouchons rodés, ou éprouvettes graduces de 100 m! muntes de

bouchons rodés.

. Buretics 25/0.05/A NF B 35-301 ct 50/0.1/A NF B 35-301.
« Fiole jaugée, col rodé 1000/B NE 35-307.
+ Pipette un trait, 25/A NF B 35-305,

6. MODE OPERATOIRE

+ Etalonnage de la solution de chlorure de benzéthonium

Prendre a laide d’une pipette 25 m! de solution 0.004 M Laurylsulfate de sodium , les
introduire dans unc éprouvetic, ajouter 10 mi d’eau, 15 ml de chloroforme et 10 ml de solution
acide d'indicateur .

Titrer a Paide de la selution 0.004 M de chlorure de benzéthintum aprés chaque addition
boucher "éprouvette et bicn agiter. La couche inféricure cst rose: Continuer le titrage, en
agitant vigourcusement. Lorsqu’on approche du virage, les émulsions formées pendant
" agritation tendent & se briser facilement. Continuer le titrage goutte i goutte, et cn agitant apres

chaque addition, jusqu’au point final.

Celui-ci est atteint lorsque la couleur rose a complétement disparu du chioroforme, qui prend
alors une teinte pris-bleu pale.

La molarité T de la solulion de chiorure de benzéthonium est donnée par Péquation :
Ty=Ta® 25/ Va

Ou -
T est la molanité de la solntion de Lawrylsulfate de sodium.

V= esl e velume, en milhlitres, de la solution dz chlorure de benzéthonium utilisé.
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+ Prise ID)'essai
Pescr & 1 mg prés, une prise d’essai contenant 3 3 5 milliéquivalents de matiére active

anionique:

NOTE:
Le tableau ci-dessous, qui a ¢été calculé sur la basc d'une masse molaire de 360,

peut étre utilisé comme guide approximatif.

TABLEAU

Masse de la prise d’essai

’ 100 , 1.4

5 15 10.0
i 0 5.0

45 32
: 60 2.4
| R0 1.8

¢ Détermination

Dissoudre 1a prise d’essai dans de I'cau. +jouter quelques gouttes de phénolphtaléine et
neutraliser jusqu'i 1a teinte rose pale soit par 'hydroxyde de sodium  soit par I'acide sulfurique
sclon le cas.

Transvaser dans une fiole jaugée de 1 litre , ajuster au volume avec de P'eau. Bien mélanger et
prélever, A Faide d’une pipetie , 25 mi de 1a solution ci-dessus, les introduire dans une
cprouvette ajouter 10 ml d'cau, 15 ml de chloroforme et 10 m! de solution acide d’indicateur
mixte. . '

Titrer avec la solution de chlorure de benzéthonium,
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7. EXFRESSION DES RESULTATS

=>Mode de calcul

La teneur en pourcentage en masse, de matiére active anionique est égale a :

Va * T * 1000 * M * 100 A* VL * T+ M
25 * 1000 * I'IIO . ) mo

L.a quantité de mati¢re active anionique, cn millid¢quivalents par gramme, est égale i

MY VR T Imy
On
my est la masse en grammes, de la prise d’cssai.
M est 1a masse molaire de la maticre active anionique.

-|-'I'1 est la molarité de 1a solution de chlorure de benzéthonium.

V3 est le volume en millilitres, de 1a solution de chlorure de benzéthonium (= +° wiilisé pour

le titrage d'une aliquote de 25 ml de solution de matiére active mionique.

= Répotabilité

La diftérence maximale trouvée entre les résultats de deux dosages cllectués sur le méme

roduit simultandment ou rapidement I'un aprés Pautre par le méme analyste, ne doit pas
p P p

exceéder 1.5 % de la valeur moyenne.

= Reproductibilité

La différence entre les résultats obtenus sur le méme échantillon dans deux laboratotres ne

deit pas excéder 2 % de la valeur moyenne.

8. PROCES-VERBAL D’ESSAI

Le procés-verbal d*essai doit, outre les résultats, mentionner. la méthode utilisée (référence A
la presente norme), toutes les conditions de Pessai et tous les détaily opératoires non prévus

dans la nerme ou facultatifs ainsi que tous les incidents susceptibles d’avoir agi sur les résultats,
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ANNEXE (C)

WITCO RD usine

Code EL420 Couleur KLETT
Crée le 19/04/1988 Modifiéte ................. Validé par Jacques ROUSSEL
Norme Unité KLETTE Unité abrégé KILETTS

Vemps standaard
DifTusion non controlée

1. OBJET

[.a couleur Klett est obtenue directement au moyen du colorimetre Klett-
Summerson qui mesure le pourcentage de transmission avec le filtre blcu n 42 (400-465
nm) pour une cuve échantillon de 2 cm d'épaisseur.

La couleur Kiett peut aussi étre mesurée avec un spectrophotometre place dans les

mémds conditions opératoires.

2. PRINCIPE
La rclation ¢xistent entre la densité optique (D.0.) ct 1a couleur Klett, avec le filtre
n.42 ¢t une cuve cchantilon de 2 cm d’épaisseur, est la suivante:

Couleur Klent

D.O. (fitre n42) = ——— *
1000

g

Les caractéristiques du filtre 42 (400-465 nm) donnant 85% de lumicre trinsmisc a
une longucur donde de 400-4 30 nm et avee un maximuim d 425 nm. la mesure
spectrophotomeétre se fera par conséquent a longueur d’onde de 425 nm. En utilisant une

cuve échantillon de 1 ecm d’épaisseur, 1a relation entre 1a D.O. et la couleur Klett sera -

Coulewr Klett = DO, (425 nm ) * 1000
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3. APPAREILLAGE

Spectrophotometre double faisceau & longucur d’onde variable de 700

a 380 nm.

» Cuves cn verre optique ou en polystyréne 2 usage unique; trajet optique 10 mm.

4. MODE OPERATOIRE

» Aguster la longueur du spectrophotomdétre a 425 nm trés exactement puis régler

le zéro d’absorbante avec les compartiments référence et schantillons vides,
Remptir la cuve échantillon, avec le produit 3 mesurer en veillant i ne pas
introduirs de bulles d'air pour ne pas fausser la mesure. (Si I'échantillon est
bullé, latsser débuller et tiddir si nécessaire). De 12 méme tagon remplir la cuve
reférence avee de Ucan disti lée.

Placer les cuves Echantillons et références i la bonne place dans le

spectrophotometre ct lire dircetement la densité optique (D.0,),

5. EXPRESSIONS DES RESULTATS

La couleur Klett est donnée par 1a relation:

Couleur Klett= D.O. (425 nm ) * 1000

6. PROCES-VERBAL D*ESSAI

Le procés-verbal dessai doit indiquer la méthode utitisée et le résultat obtenu. 11
doit, en outre. mentionner tous les détails opératoires non prévus dans la norme,
ou taculiatits, ainsi que les incidents éventucls susceptibles d;avoir agi sur le
résultat.

Le proces-verbal d'essai doit donner tous les renseignement nécessaires a
I'identification compléte de I'échantillon.

La mesure de 1a couleur Klett par la méthode spectrophtométrique demande 10

minutes de temps etfectif pour des échantillons non bullés ou peu.
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Recherche 'de Poptimum des fonctions a plusieurs variables

Soit la fonction a plusieurs variables suivantes f ( x;, Xz, X3 ...), qu’on notera f ( x )
pour la quelle toutes les dérivées partielles du premier ordre existent en tout point. La
condition nécessaire pour que celte fonction présente un extremum est que toutes les dérivées

partielles du premier ordre Of/8x; s’annulent au point x* [26].

Conditions de SYLVESTRE ( condition suffisante) :
11 faut que les dérivées particlles du second ordre au point qui satisfait la condition nécessaire

(dérivées partielles du premier ordre s’annulent au point x*) existent, de sorte qu’on puisse

definir le déterminant D;,

O o o

0 X1 axla)(z ----- LR Bilaxi
Di=

R A 5

(?xﬁm Gx;('}xz 6Xi

La fonction posséde un minimum si les mineurs principaux de la matrice des dérivées
partielles du second ordre sont tous positifs st Di >0 aveci=1,2,3, ...n,
Par contre la fonction posséde un maximum si Di<0 pour i impair (i=1, 3, 5...) et

Di>0 pouripair i=2,4,06..)
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Annexe ( E)

a) Principe:
Extraction des insulfonés d’une solution d’hydroalcoolique ncutre en secouant la solution

avec de Péther de pétrole. Si I.acide soumis i essai cst obtenu par voie de sulfonation avec
SOy, proccder a Uhydrolyse de ce gaz avee un peu d’cau distillée et a chaud ( car 1l y’ a nisque

de formation de SO3 avu cours de ["opération.

b) Appareitiage:

Matériel courant de taboratoire ol notamment:

+ Bécher de 500 mi,
« Bamn de sable,

+ Ampoules a décantaton de 250 ml.

%

¢) Rénctif:
3 Lither de petrole,
o Alcoot pur ( Méthanol ),
s Phénolphtaléine, solution a 0.1 "o dans le méthanol,

o Acide chlorhvdrigue 1 N.

dY Made operatoire:
= Peser § g environ mais exactement de Péchantillon dans un bécher( ou autre
récipient approprié ) de 100 ml, ajouter 30 ml d’alcool pur et mettre le mélange au bain de

sable bouillant pendant quelques minutes.

o En présence de Phénolphtaléine ( quelques gouties ) qui rougst, neutraliser avec
HCH( 1 % ) jusqu’i fa disparition de cette couleur { rouge ), faire passer dans une ampoule

a décantation de 250 ml,

2 Eputser par 3 lois avec 50 ml d'éther de pétrole.
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= Réunir les extraits a I'éther de pétrole dans une seconde ampoule i décantation en

les secouant énergiquement avec un melange de 20 ml d’cau distillée et 30 m! d’alcool pur (

meéthanol ) et jeter la phase eau-alcool,

= Faire passer sur un filtre ( bande noire ) sec en recucillant dans un bécher de 500 ml
et « evaporer a la T° de 50 4 60 °C sur un bain de sable, puis dans I'étuve pendant 2 heures,

refroidir dans un dessiceateur et repeser le bécher de ( SO0 ml ) jusqu’a Vobtention d'un

potds constant,

¢) Expression des résultats:

Powds du résidu
% Huile - hluresidu(e) * 100

Poids de la prise d'essai ( g)
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VII- Analyse des alcools gras éthoxylés et des alcools gras éthoxylés sulfates

par chromatographie en phase liquide :

Nous allons déterminer les composants des alcools gras éthoxylés et ceux des alcools gras

éthoxylés sulfatés puis comparer les chromatogrammes des deux produits,

ViI-1 La méthode d’analyse de la HPLC (la chr_omatographie liquide haute

performance moderne) : |27]

L’appareillage de la HPLC consiste : en un ou plusieurs réservoirs de solvants, une pompe a
haute pression, une colonne thermostatée, un détecteur et un enregistreur.

Le compartiment de mélange du solvant doit étre placé en amont d’une pompe pour donner
un mélange de solvants a basse pression (isocratique réversible) ou bien en aval de deux
pompes délivrant différents solvants pour donner un mélange de solvants & haute pression
(gradient d’élution ).

Aprés injection d’un échantillon, les composants de ce dernier sont séparés selon leurs

interactions relatives avec le garnissage de la colonne (phase stationnaire) et la phase mobile.

Les détecteurs les plus utilisés sont les détecteurs UV/ VIS et le détecteur a indice
réfractométre donnés dans cet ordre. Le dernier est considéré comme universel mais
Iutilisation est limitée aux systémes d’élution isocratique quand méme plus scnsibles que les

systémes a gradient, mais ce genre de détecteurs souflre toujours de sensibilité et de

~ sélectivité.

VII-2 Les différents types d’HPLC :

Il existe deux types d"HPLC -
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A-HPLC a phase normale :
La phase stationnaire est le gel de silice ou un autre absorbant ou substance polaire (amines

ou diols) et la phase mobile augmente de polarité durant {*¢lution.

B-HPLC a phase réversible :
La phase stationnaire est une chaine longue hydrocarbonée(C g en général) en liaison avec un
pont siloxane a une silice rigide. La phase mobile diminue de polarité durant le gradient

d’élution.

VII-3 Analyse HPLC d’un échantillon :
Nous avons réalisé I’analyse HPLC de I’échantillon N°6 pour lequel la teneur en matiére

active est la plus élevée.

V1I-3-1 Instrumentation et conditions opératoires :

L’appareil utilisé pour ce travail est de marque PHILIPS, il est constitué des élements
suivants : |

¢ Une colonne apolaire .

¢ Une pompe : PYE UNICAM PU04011.

¢ Détecteur : PYE UNICAM PU04020.

¢ Intégrateur : PYE UNICAM PU4810.

¢ Contrdleur : PYE UNICAM PU0430.

¢ Four: PYE UNICAM PU4031.

La phase mobile est un mélange méthanol / eau (30 / 70 volume).

Les conditions opératoires :

Pressions : 195 bars, 204 bars, 202 bars |
Température :20°C (température ambiante) ,
Débit de la phase mobile : 1ml/min ;

Injection : 10ml ;

®* & ¢ o

Phase de ringage : eau/méthanol ;

Tout d’abord nous avons rincer la colonne en remplissant les flacons par de I’eau et du

méthanol.
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Lorsque ’appareil est stabilisé, envoyer une injection de I’échantilion(10ml dans 100ml de

phase mobile)

V1i-3-2 Résultats et discussion :

Nous avons obtenu 2 pics pour la longueur d’onde de 254 nm ( absorbance maximale).

Les 2 pics obtenus sont représentés sur le chromatogramme et le tableau VII-1 illustre leurs
temps de rétention, leurs éurfaces. '

En absence d’étalons, nous nous pouvons pas exploiter ¢e chromatouramme: .

LEATY
nATC Y 09106 61 »
TIMC M 44:12:05 . ¢
NT= 64
P R ]
Vas b= Py =
AT e
L] L] L] N -
mT - AT A
HEEE e e
Y N YN N ] & ML TEoT ™ Fas™ e A A A ATy SO
N ETETE TR " IR eore e . ‘. -
————— = ——
'3 A
- . v
oA, N9

Figure VII-1 : chromatogramme

Pics surface(%) | Temps de Surface

| rétention '
1 64.450 3.56 1936445
2 35542 |4.25 1867746
Total 100

TableauVII-1 : Rapport de pics
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[ PLANS D ’EXPERIENCESJ 1

Généralités :|24]

Le bon usage des plans d’expériences doit s’inscrire dans une méthode logique et rigoureuse

dont la mise en ceuvre est de la responsabilité de I’expérimentateur. Si I'on considere: le

schéma d’acquisition des connaissances (figurel), on constate que la premiére étape consiste a

définir le systéme que U'on se propose d’étudier, puis de poser les questions pour lesquelles on

désire des réponses. Celtte premiére phase déterminée, I’expérimentateur doit organiser les

essais qui lui permettront de répondre aux questions qui restent pendantes.

La méthode des plans d’expériences s’intéresse donc aux trois étapes de réflexton qui sont

encadrées dans la figurel.

Processus d’acquisition des connaissances

v
Systéme a étudier

v
Questions Q ;. Q2 ... Q4

Inventaire Hes informations

A4

'

Acquisition
progressive
des résultats

T

Choix d’une méthode d’expérimentation

!

Expérimentation

Analyse des résultats |—p | Connaissance du systeme étudié

Figure ~1 : schéma d’acquisition des connaissances.
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- Coordonnées centrées réduites :
Le passage des variables d’origine A aux variables centrées réduites X, et inversement, est

donné par la formule suivante :

A-Ag
~ pas

X

X : 1a valeur centrée réduite elle est comprise entre —1 et -+1.
A : la valeur d’origine. '
Ao : valeur centrale,

L’intérét des valeurs centrées réduites est de pouvoir présenter les plans d’expériences
de la méme maniére quels que soient les domaines expérimentaux retenus et quels que soient
les facteurs, ce qui donne une grande généralité de présentation a la théorie des plans
d’expérience.

L.’exemple de la figure? illustre les valeurs centrées réduites et le domaine d’étude.

=
0
7§
o
(=R
]
2 bar
+1
Domaine
d’étude
f bar
-1
—
60°C 80°C température
-1 +1

Figure 2 : valeurs réduites et domaine d’étude
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I1- Plan factoriel complet a 2 facteurs :
Les plans factoriels complets & 2 niveaux sont les plus simples, ils sont utiles car ils forment
la base de tous les débuts d’étude. B
Nous allons vous décrire le cas simple du plan 2° | commengons par expliquer cette notation.
Le 2 en exposant, signilie qu’il y a 2 facteurs étudiés.
L’autre 2, signifie que la chaque facteur prend 2 niveaux.
Cette notation se généralisc immédiatement pour un plan comportant I’étude de k facteurs
prenant chacun 2 niveaux, on écrira qu’il s’agit d’un plan 2*.
Nous avons vu que I'on pouvait donner une représentation géométrique du domaine d’étude.
Chaque point de ce domaine représente des conditions opératoires possibles donc des
expériences que I'opérateur pourrait réaliser. Le choix des meilleures expériences est le
probleme fondamental de ’expérimentique. En ’absence de toute informations sur la fonction
f, on se donne, a priori, une loi d’évolution de la réponse en fonction des variables. Comme
on ne désire effectuer dans un premier temps que 2essais par facteur, soit 2niveaux par
facteur, on adopte une loi du 1* degré par rapports a chaque variable.
Cette loi est la suivante pour les plans factoriels complets comportant 2 facteurs :

Y=ap + arxy + X2+ anpxixz

a-Représentation géométrique :

Facteur? X;;A

Cly») D (ya)
o
‘ t.
ot
-11..
A (yy) B(y2)
Yy,
XP
1
-1 0 +l Facteurl

Figure 2 : meilleur emplacement des points expérimentaux.
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b- Représentation matricielle : (Tableaut)

Essais a réaliser
N° Essai facteurl Facteur2
I A -1 -1
2B +1 -1
ic -1 +1
4D +1 +1

Tableau 1 : matrice d’expérience.

Les 2 représentations matriciclle et géométrique sont équivalentes.

HI1- Modéle du second degré :
Le modele mathématique est le suivant :

2
y =aot Zai it X ai Xi Xt 2 @i Xi X u Tt aik X .oX t 2 X

Dans le cas d’un plan & 2 facteurs, la formule est la suivante :
2 2
y=aptaxjtaxztapgxixetanx” tanx:

Plan composite central :

C’est un plan du second degré, il est constitué de 3 parties :

1- Un plan factoriel 4 2 niveaux par facteur & ceux que nous avons précédemment décrit ;
2- Au moins un point expérimental situé au centre du domaine expérimental ;
3- Les points axiaux. Ces points expérimentaux sont situés sur les axes de chacun des

facteurs.

La figure 3 représente un plan composite pour 2 facteurs, les points A, B, C et D sont les
points d’un plan 2% Le point E est le point central. Ce point peut avoir été répliqué 1 ou
plusieurs fois. Les points F, G, H et | sont les points axiaux. Ces 4 derniers points forment ce
qu’on appelle le plan étoile.

Dans cet exemple, I’expérience réalise 9essais et doit déterminer 6 coefficients.

11 faut résoudre un systéme de 9 équations a 6 inconnues. Le calcul est effectué a I'aide d’un '
logiciel. L’intérét des plans composites réside dans le fait qu’ils prennent faciTement la suite
d’un premier plan factoriel dont les résultats sont inexplicables pour un mode du 17 degré.

11 suffit d’effectuer les ekpériences correspondant aux points en étoile et de faire les calculs

sur I’ensemble de tous les calculs.
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Les plans composites centrales sont parfaitement adaptés a I’acquisition progressive des
résultats.
Le nombre de niveaux d’un plan composite est de 5 par facteur : le point central, les 2

niveaux du plan factoriel et les 2 niveaux des points en étoile.

'Y
14714
C D
T
-1.4 | +1.4
—4 al B - >
F G X
-1
A Hg B
-1.4

Figure3 : Représentation d’un plan composite pour I’établissement d’un modéle du second

degré

IV- Effet d’un facteur : -

On définit I’effet d’un faétcur comme la variation de la réponse par rapport 4 la moyenne des

réponses. Les effets individuels ne sont pas indépendants, il existe une relation telque :
Mtartaztas .= 0

la moyenne des carrés des eftets est identique a la variance de I’échantillon

1
a? =ﬁ(a|2+a%+a§+ ............... +aﬁ)

pour les plans factoriels complets a deux niveaux et deux facteurs, leurs effets sont déterminés
par les équations suivantes |

ag= Ya(+y1 ty2 + yat ya)

a=Y (-y1 ty2 ~ya + ya)

az= Y4 (<y1 - y2 + ya + ya) n

ay= Y (tyy — y2- yat va)

pour les plans composit?s' (plans de deuxiéme ordre), le calcul des effets est difficile, I’emploi

d’un logiciel se révéle absolument nécessaire,
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RESUME

Le présent travail a pour objet I’étude de la sulfatation en continu d’une coupe d’alcool
gras éthoxylés par les mélange SO3/air dans un réacteur a film tombant de 1.5 m de longueur
et de 8mm de diameétre. L’influence du rapport molaire SO3/AGE et le taux de conversion et
la qualité du produit obtenu a été recherchée.

Les tensto-actifs préparés ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyses.

MOT-CLES :

Tensio-actifs, sulfonation, alcools gras éthoxylés, réacteur a film tombant.

SUMMARY

The aim of this work is to study the continuous sulfatation of alcohol ethoxylates with

SO3/air mixture in afalling film reactor.

The influence of parameters such as SO3/AE moiar ratio, dilution ratio SO3/air on

active matter and quality of product has been investigated.

Key word :

Detergent, sulfonation, alcohol ethoxylates, film reactor.




