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Reésumé ¢

Le présent travail a pour objet la réalisation d’un dispositif expérjmental permettant 1'étude de ia
production de SO, ct celle de la sulfonation de diverses maticres premigres,

- Les conditions opératoires optimales de I'installation de production du trioxyde de soufre liquide ont été
recherchées. )

La sulfonation-en discontinu par $O; liquide ainsi que fa sulfonation en continu par air-SO; sazeux sur
réacteur & film to.:bant ont été ¢tudices en utilisant comme maticres organiques le dodicylbenzéne et les
¢i-oléfines.

Les tensio-actifs synthétisés ont éié caractérisés par différentes méthodes d'analyse.

‘Abstract :

The aim of this work is to realize an experimental device which allows to study the production of SO; and
the sulfonation of various raw materials,

The optimum operating conditions for the production of liquid sulfur trioxide has been investigated.

Batch sulfonation by liquid SO; and continuous sulfonation by gascous SOj-air in a failing film reactor
have been studied using a-oléfines and dodecylbenzene as organic materials,

L

The synthetics surfactants have been analysed by dillerents méthods.
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Les premiers détergents utilisés de fagon polyvalente, et qui le restent encore largement
aujourd’hui en hygiéne corporelle, furent les savons : ce sont des sels alcaling d’acide gras, de
formule générale RCOOM saturés ou faiblement insaturés, o4 R est une chaine CH; - (CHy)n-
avec 11> 10 et M un élément alcalin, potassium ou sodium [1].

Leur inconvénient principal est la précipitation par les sels de Ca et de Mg en eau dure,
geénéralement, sous forme de savons insolubles. Ces faits aménent les chimistes a ¢laborer, pour
des applications prégises, de nouvelles molécules, dont les propriétés détergentes étaient
equivalentes sinon meilleures, et qui ne présentaient pas I’inconvénient cité ci-dessus [1].

Ces tensio-actifs appelées détergents synthétiques par opposition aux savons considérés comme
détergents naturels présentent des propriétés spécifiques (soiubilité des sels de calcium et de
magnésium plus élevée, pouvoirs moussant, mouillant et détergent supérieurs...), telles qu’elles se
substitugrent rapidement aux savons dzns des domaines dapplication bien définis [1].

Parmi les groupements fonctionnels, celui obtenu a partir de la sulfonation joue un réle important
dans I'industrie des tensio-actifs. Actuellement, les formulations utilisées pour la production de
détergents, contiennent, généralement, des agents de surface composes des anioniques éthoxylés
et d’especes anioniques sulfatées ou sulfonées. La technologie de la sulfonation donne lieu a une
grande variété de types de produits qui dérivent d’un large choix de matiéres premiéres, Elle a
connu beaucoup de progrés depuis son apparition vers 1875, lorsque Jes réactions des graisses et
des huiles avec I’oléum conduisaient & un mélange brut de sulfonation, de couleur noire appelé:
«Turkey Red Oil ». Aujourd’hui, diverses matiéres premicres tefles que les alkyles ramifiés, les
alkyles linéaires, les alcools a chaine linéaire, les phénols d'alkyl ethoxylés, les alcools éthoxylés
ou les a-oléfines, alimentent des réacteurs de sulfonation en film imince pour obtenir des acides
sulfoniques qui sont continuellement neutralisés par des cations pour produire des tensio-actifs de
couleur claire avee des compositions rigoureusement controlées [7].

En 1982, plus de deux millions de tonnes d’alcools éthoxylés de sulfaies et de sulfonates étaient
fabriqués a travers le monde. la sulfonation en film mince avee Usléum ou le trioxyde de soufie
compte plus d’un million de tonnes de tensio-actifs. Les catégories de produits tensio-actifs
modernes-les plus demandécs par le marché international sont les suivantes [7]:

* Alkylbenzéne Sulfonates Linéaires - LAS ‘
* Alcool Ether Sulfates - AES

* Alpha-oléfines Sulfonates - AOS

* Alcools Sulfates - AS

* Non ioniques : M1

A titre indicutif, et pour 'annde 1990, 7.10° tonnes de tensio-actifs synthétiques ont été produits.
1k est a noter que la part des savens reste plus élevée Pour la méme année, leur production est de
8,9.10° tomnes. La figure | donne la répartition de la production des tensio-actifs dans le
monde[811

Anioniques 53 %
Non ioniques 38 %
Cationiques 8 %
Amphoteres 1 %

acoEd

Figure | Repartition (hors savons) de la production de tensio-actifs dans le monde

|



L’objectif de notre étude est double, d’une part, la réalisation d’une installation de synthése de
’agent sulfonant, le trioxyde de soufre. D’autre part, la réalisation d’un dispositif expérimental
permettant I’étude de la sulfonation de diverses matiéres premiéres telles que le dodécylbenzéne |
les alcools gras et les o-oléfines.

Au préalable, des €ssais préliminaires de suifonation en discontinu du dodécylbenzéne (DDB) et
des a-oléfines par le trioxyde de soufre liquide ont été réalisés.

Etant donnné le caractére des réactions envisagées, qui présentent a la fois une forte exothermicité
et une cinétique rapide, 1’étude de la sulfonation en continu du dodécylbenzéne sur un réacteur a
film tombant a été également mencée.
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Dans la partie bibliographique, sont traitées sonunairement, les parties suivantes:

* Une vue générale des différentes classes de tensio-actifs et leurs principales voies
d’obtention par fonctionnalisation de diverses matiéres organiques.

* Les différents agents sulfonants.

- * Les procédés de sulfonation en discontinu et en continu.

* Sulfoation des alkylbenzénes et des a-oléfines par le trioxyde de soufre.
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1.1/ DEFINITION ET CARACTERISTIQUES DES TENSIO-ACTIFS :

Les tensio-actifs sont des substances naturelles ou synthétiques dont Ja molécule comporte au
moins un groupement hydrophile capable d'assurer le plus souvent leur ancrage a linterface eau-
air et un radical & long enchalnement carboné a caractére Hipophile [2].

Cette structure particuliere permet de déterminer un ensemble de propriétés physico-chimiques ou
chimiques d'intérét pratique [3].

Par leur structure amphiphile, les tensio-actifs s'adsorbent aux interfaces liquide-gaz, liquide-
liquide ou liquide-solide.

La double polarité des molécules des tensio-actifs implique, de plus, que ces molécules en solution
aqueuse sont capables de se regrouper pour donner naissance a des micelles [3].

La partie hydrophobe est en général un hydrocarbure aliphatique lindaire 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 liaisons,
les hétéroatomes et les hétérogroupes abaissent en général {'hydrophobie en raison de leurs
valences résiduaires [4}].

La partie hydrophile de la molécule est, en général,constituée par des groupements acides ou
basiques dont I'action polyvalente tient 4 la présence de valences principales tendant a former des
sels, ou a celle de groupes non salifiables dont 'hydrophilie provient de valences résiduelles [4].

Les groupements hydrophiles les plus couramment rencontrés dans les tensio-actifs sont
représentés dans le tableau 1.1 ou R désigne quelques groupements hydrophobes, M un cation

organique ou inorganique et X un anion (halogéne, acétate, ...) [70]:

Tableau 1.1 : Groupements hydrophiles importants.

Sulfonate R-SO; M’

Sulfate - R-SO, M*

Carboxylate R-COOM"

Phosphate R-PO,"M*

Ammonium R.H, NX(x=1-3,Y=3-1)
Ammonium quaternaire RaN"X

Bétaines RN(CH;),CH,COO

Sulfobétaines RN'(CH3); CH2 CH2 805
Polyoxyéthyléne ( PEO ) R-OCH, CH,(OCH,CH,),OH

Sucrose R-0-C¢ H;0{0OH);:-0-Cs H-(OH,y
Polypeptide R-NH-CHR-CO-NH-CHR’-CO-...-CO, H
Polyglycidyl R-(OCH,CH[CH,OH]CH,),...-OCH,CH[CH,OH]CH,OH




Grice d'une part & leur adsorption aux interfaces, et d'autre part a la possibilite qu'ils ont de
donner des micelles, les tensio-actifs présentent un certain nombre de propriétés intéréssantes. Ces
propriétés se traduisent par différents pouvoirs [3], parmi les quels, nous citons

* Le pouvoir mouillant, qui est le "degré d'aptitude a la mouillance”

La mouillance est la “"tendance que posséde un liquide a s'étaler sur une surface. Une diminution
de l'angle de raccordement entre la solution et la surface se traduit par une augmentation de la
mouillance. A un angle de raccordement nul correspond I'étalement”.

* Le pouvoir émulsionnant est le "degré d'aptitude d'un produit a faciliter la formation d'une
émulsion”.

Une émulsion est un "systérhé hétérogeéne constitué par la dispersion de fins globules d'un liquide
dans un autre liquide formant une phase continue".

* Le pouvoir moussant est le "degré d'aptitude a former de la mousse".

La mousse est "l'ensemble de cellules gazeuses séparées par des lames minces de hquide, et
formée par la juxtaposition de bulles que donne un gaz dispersé dans un liquide".

* Le pouvoir solubilisant est le "degré d'aptitude d'un agent de surface en solution a donner a
certains corps peu solubles dans le solvant pur, une solubilit¢ apparente, par association
micellaire".

* Le pouvoir détergent est le "degré daptitude d'un agent de surface ou d'un détergent a
promouvoir la détergence”.

La détergence est "le processus selon lequel des salissures ( souillures ) sont enlevées et mises en
solution ou en dispersion. Au sens contraire, la détergence a pour effet le nettoyage des surfaces.
Elle est la résultante de la mise en oeuvre de plusieurs phénoménes physico-chimiques”.

* Le pouvoir dispersant est le "degré d'aptitude d'un produit a provoquer une dispersion”.

Une dispersion est "un systéme de plusieurs phases dont I'une est continue et dont une autre au
moins est finement répartie".

* Le pouvoir suspensif est le "degré d'aptitude de certaines substances a maintenir en suspension
des particules insolubles dans la solution”.
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1.2 / CLASSIFICATION DES TENSIO-ACTIFS :

Il est possible de classer les tensio-actifs de différentes maniéres (importance économique,
solubilité dans l'eau, valeur HLB, propriétés, applications...) [3,16]. Le classement le plus courant
est celui fondé sur le caractére ionique. Il existe quatre classes de tensio-actifs (cf. tableau 1.2) [5]:

1. Les tensio-actifs anioniques .

2. Les tensio-actifs cationiques.

3. Les tensio-actifs non-anioniques

4. Les tensio-actifs ampholytes ou amphotéres.

Chaque classe possédant des propriétés physico-chimiques caractéristiques permettant une
utitisation spécifique [3].

L.2.1 Tensio-actifs anioniques :

Ce sont des composés possédant un ou plusieurs groupements fonctionnels s'ionisant en solution
aqueuse, pour fournir des ions organiques chargés négativement et responsables de l'activité de
surface [3]. 1ls représentent la majorité des produits entrant dans la composition des formulations
utilisées pour le lavage [2].

L.2.2 Tensio-actifs cationiques : ;

Ce sont des composés possédant un ou plusieurs groupements fonctionnels s'ionisant en solution
aqueuse, pour fournir des tons organiques chargés positivement et responsables de l'activité de
surface. La plupart des tensio-actifs cationiques sont des produits azotés.

Ils contiennent, d'une part une longue chaine hydrocarbonée R, chargée négativement, et d'autre
part un atome d'azote chargé positivement [3]. Ces produits, en général incompatibles avec les
anioniques, présentent des propriétés bactéricides et fongicides, qui les font employer dans des
domaines bien particuliers, ot ces propriétés sont mises a contribution [1].

1.2.3 Tensio-actifs non ioniques : ~

Ce sont des composés ne donnant pas naissance a des ions en solution aqueuse.

Ils sont principalement constitués d'une chaine hydrocarbonée saturé ou faiblement insaturée sur
laquelle sont fixés plusieurs groupements polaires ( oxydes d'éthyléne ou de propyléne ).

Ces tensio-actifs, pratiquement insensibles aux conditions de pH, sont compatibles avec les
anioniques, les catiomques et les ampholytes [3].

Ces produits, du fait de la variété de leur chaine polyéthoxylique, représentent une gamme de
tensio-actifs possédant un rapport hydrophile / lipophile (HLB) variable, donc un large choix dans
fe domaine des pouvoirs émulsifiants, mis 4 Ia disposition des chimistes qui peuvent sélectionner la
HLB optimum [1]. La HLB est définie dans le sous-chapitre suivant,

1.2.4 Tensio-actifs ampholytes :

Ce sont des tensio-actifs possédant deux ou plusieurs groupements fonctionels qui peuvent, selon
les conditions du milieu, s'ioniser en solution aqueuse, en conférant au composé le caractére du
tensio-actif anionique ou cationique [3]. Ces tensio-actifs, compatibles en toutes proportions avec
les autres tensio-actifs qu'ils solent cationiques,anioniques ou non anioniques, sont d'excellents
détergents présentant une mousse abondante et stable. lls sont trés comparables aux détergents
traditionnels mais sont généralement moins irritants pour la peau et les yeux . La fabrication et
l'usage de ces tensio-actifs sont trés limités [1,3]. '




Tableau 1.2 : Classification des tensio-actifs [5]

Rl
Rg-([IH-CH2~0—(CH2—CH2-O)..—SO3 Na
aA)R;=H,R;=Ciz
bR +R;=Ciiz, Ri=H C,Co, n=1-4

Tensio-actifs cationiques :

1|11
R;-N*-R; |CI Ry, Ry = Cipas
Rs, Ry = ¢
L. R4

Tensio-actifs non ioniques :

R,

R-CH-CHy-O-(CH,-CH-0),-H

Structure Nomenclature
Tensio-actifs anioniques :
(|)Na
R-CH;-C=0 R=Ci-Cis Savons
R-CsH,-SO;Na R=C-Cp Alkylbenzeénesulfonates ( LAS)
1l11
R,-CH-SO; Na R+ Ry = Cy- C,p jAlcancsulfonates ( SAS)
H;C-(CH,)-CH=CH-(CH;),-SOsNa  ntm=9-13
+ n=0,12..
R-CH,-CH-(CH3),-SO;3Na m=123.. a-Oléfinesulfonates ( AOS)
R=Cs
OH . x=123
OCH;
|
R-CH-C=0 R=Cy-Crs o-Sulfo-esters de méthyt d’acide gras
| ( SES)
SO3NR
RCH;-0-50;3Na R=C;-Cpy Sulfates d’alcool gras
Sulfates d’alkyl ( FAS)

Sulfates d’éther d’alkyl
Suifates d’éther d’alcool gras  (FES )

Sulfates d’éther d’oxo-alcool

composés d’ammonium quaternaires

(QAC)

Ethers d’alkyl poly ( éthoxylés glycol )




aA)Ry=H,R;=Cq.15

b)Rl‘{‘RzﬁC?.]g Rlzl‘l, C[, Cz..

n=3-15
R-C6 H4-0*(CI"ITCI‘I;_-O)NI"1 R= Cg 12
n=510
O
B
R-C—N*(CHTCHTO)“II R= C1 1-17
l n=12
(CHz-CH,-0),,H m=0,1
(|:;H.3
RO*(CHz-CI‘Iz-O).,—(CHQHCH-O)W_H R = Cg,j g
n=73-6
m = 3-6
(|:1-13
H(O-CH,-CH,),-0-CH-CH»-0 h=2-60
ol m=15-80
I
H;C-CH
5
0
. ‘ _an
H(O-H, C -CHa)a
(|:Hg
R - I‘|\I—->O R=0Cy;.s8
CHj;
Tensio-actifs amphoteres -
(|:I‘I3
R- N+- CHz-C'—'O ‘R= C]z_ 18
CH;- o
CH;
I
R- N'- (CH:):; - SO5° R=Cpys

CH;

Eihers d’alcool gras poly ( éthoxylés
glyeol ) { AEO)
Ether d’oxo alcool poly  ( éthoxylés
glycol )

Ethers d’alkylphénol poly ( éthoxlés
glycol ) ( APEO)

Alkanolamides d’acide gras { FAA )

Ethers polyglycol d’alcool gras
{ FEP)

Polymeres : oxydes d’éthyléne , oxydes
de propyléne { EPE)

Oxydes d’alkyldiméthylamine

Alkyibétaines

Alkylsuifobétaines




1.3/ NOTION ET DETERMINATION DE BALANCE HYDROPHYLE
LIPOPHILE (HLB) :

La balance hydrophile-lipophile (HLB) est une caractéristique des tensio-actifs. Elle est
etroitement fiée a la structure de leur molécule et représente I'équilibre entre les groupements
hydrophiles et lipophiles. Sa valeur est d'autant plus élevée que le tensio-actif est plus hydrophile
[3]. L'effet de détergence est d'ailleurs fonction du rapport du poids moléculaire de la partie
hydrophobe de la molécule a celui de la partie hydrophile [6].

La détermination de la valeur HLB peut étre déterminée expérimentalement et par calcul [3].
Parmi les différentes méthodes de calcul mises au point, on peut citer :

* Méthode de GRIFFIN [3] :

Les €quations de calcul varient d'un groupe chimique a l'autre et ont essentiellement une base
pondérale :

Pour les esters d'acide gras et de polyols faciles a saponifier, la HLB est calculée & partir des
indices de saponification de I'ester, et de I'indice de 'acide gras, selon la formule :
S
HIB=20(1-—) {éq. 1.1)
A

S : indice de saponification de l'ester.
A :indice d'acide de l'acide libéré.

Pour les esters dont la saponification est difficile (esters de diverses cires polyoxyéthylénées par
exemple ), GRIFFIN propose une autre formule de calcul fondée sur la teneur du tensio-actif en
oxyde d'éthyléne.

E+P ' - o (éq. 1.2)
HLB = ——
S
E : pourcentage en poids du groupement éthoxy .
P : poucentage en poids en polyol .

lorsque la partie hydrophile est formée seulement d'oxyde d'éthyléne condensé avec un reste
d'alcool gras, la formule devient :

| x masse moléculaire partie hydrophile x 100
HLB = (éq.13)
5 x masse moléculaire totale

Les formules précédentes ne s'appliquent pas a tous les tensio-actifs,
Clest ainsi que les tensio-actifs non anioniques contenant des groupenients oxydes de propyléne,
de I'azote ou du soufre, présentent un comportement qui ne peut étre relié a leur composition .



* Méthode de MOORE ET BELL [3]:

Ces auteurs remarquent qu'une molécule de tensto-actif non ionique polyoxyéthylénée est bien
équilibrée lorsque la partie hydrophile exprlmee en unités oxyde d'éthyléne correspond
approximativement au 2/3 de la partie lipophile exprimée en nombres de carbone .

Partant de cette constatation, ils calculent le nombre hydrophile-lipophile d'une molécule en tenant
compte du nombre d'unités oxydes d'éthyléne et du nombre de carbones présents dans la partie
lipophile selon la formule :

Nombre d'unités d'oxyde d'ethyléne x 10
Nombre H/L = (éq.1.4)
Nombre de carbone dans ia partie lipophile

Le reproche fait a cette méthode est que seuls les dérivés polyoxyéthyélénées sont pris en
considération .

* Méthode de DAVIES [3]:

DAVIES pense quil est nécessaire, pour calculer la HLB des tensio-actifs d'attribuer a chaque
groupement de la molécule un coefficient d'hydrophilie bien déterminé. Ce coefficient est appelé
« nombre de groupes» et il positif pour les groupements hydrophyles et négatif pour les
groupements lipophiles.

HLB =7 +% (Nombre de groupes hydrophiles) + X (nombre de groupes lipophiles) ( éq. 1.5)

Parmi les différentes méthodes expérimentales mises au point pour la détermination dela HLB, on
peut citer [3] :

* Dispersion dans {'eau.

* Nombre d'eau et index phénol,

* Paramétre de solubilité.

* Migration d'un colorant.

* Chromatographie sur papier.

* Chromatographie en phase gazeuse.

* Chromatographie en phase liquide.

* Concentration critique pour la formation de micelles.
* Coeflicient d'étalement.

* Tension interfaciale.



1.4/ MATIERES PREMIERES UTILISEES DANS LA FABRICATION
DE LA MATIERE ACTIVE D’UN TENSIO-ACTIF :

Les principales matiéres premiéres pour la fabrication des tensio-actifs sont les suivantes [4]

1. Huiles et graisses naturelles ( Alcools gras, Acides gras ).
2. Hydrocarbures ( Paraffines, Oléfines ).

La figure 1.1 montre les principales matiéres premiéres et les différentes voies possibles
permettant d'aboutir a un type donné de détergent [80}.

Les paraffines normales sont extraites du kéroséne (coupe pétroliére située entre 177 et 250 °C)
Par différents procédés physico-chimiques [6,42] :

- Par adsorption sur tamis moléculaire.
- Par adduction a l'urée.
- Par cristallisation fractionnée.

Les paraffines linéaires représentent une catégorie de produits clé pour la synthése de détergents
biodégradables. Celles-ci peuvent atre d'abord converties en c-oléfines linéaires, elles peuvent

aussi étre directement sulfo-oxidées en acide alcane-sulfonique puis converties en n-alcane

sulfonates [42].
Enfin, elles peuvent étre halognées et utilisées pour l'alkylation du benzene, ce qui permet

d'obtenir des produits a base d'aikylates lin€aires, par conséquent biodégradables [6,42].

Les oléfines non ramifiées-ou oléfines linéaires, ont acquis ces derniers temps un grand intérét, car
leurs dérivés présentent, en raison de feur linéarité, des avantages particuliers comme, par
exemple; la biodégradabilité. Les a-oléfines, peuvent étre obtenues par les procédés suivants [42]:

- Craquage thermique des paraffines normales.
- Dimérisation d'oléfines en Cs - Cyo.

- Déshydrogénation chimique.

- Déhsydrogénation catalytique.

- Oligomérisation de I'éthylene.
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Sulfonates d'alkylbenzéne

lineaires

Sulfonates d'alkanes
secondaires

Sulfonates d'a-oléfines

Oxydes d’amines gras

Amines d'alcools gras

Sulfates alcool ether glycérol
alkyl

Borze Alkylbenzénes
enzene linéaires
Paraffines
normales
Cires de o-oléfines
paraffine lindaires
Acide gras
Huiles et
graisses —
narturelles
Gamme-détergent
alcool s primaires
linéaires
Ethyléne

|_| Ethoxylates d'alcools

linéaires

Oxyde d'éthyléne

Matiéres premiére
de base

Figure 1.1 : Itinéraires de formation des plus importants types de détergents:‘commmerciaux [8]

Intermédiaires

Sulfates d'éther d'alcool’

Types de détergents




L5/ FORMULATION DES DETERGENTS SYNTHETIQUES :

Sous le nom "détergent”, on considére toute formulation spécialement étudiée pour concourir aux
processus selon lesquelles des souillures ou des salissures sont enlevées et mises en solution ou en
dispersion. Ces formulations renferment des composants actifs, les agents tensio-actifs et des
composants complémentaires : adjuvant, renforgateurs, séquestrants, charges et additifs [2].

Le tableau 1.3 donne a titre d’exemple la composition classique d’une poudre a laver.

Tableau 1.3 : Composition classique d'une poudre & laver [2]

1- Matiére active . Savons
Tensioactifs anioniques
Tensioactifs cationiques
Tensioactifs non ioniques
Tensioactifs ampholytes

2- Adjuvants . Polyphosphates
Carbonates
Silicates

3- Renforgateurs . Alkanolamides

Oxyde d'amines

4- Additifs : Agents de blanchiment optique
Inhibiteur de corrosion
Colorants
Parfums
Agents bactéricides

5- charges . Sulfate de sodium
- Eau
Alcools
6- enzymes

Ces diverses substances sont mises en ceuvre pour compléter I'action du ou des tensio-actifs, pour
faciliter la conservation du produit commercial ou tout simplement pour servir de charge [6].

* les adjuvants sont additionnées pour compléter 'action spécifique du lavage [2].

* les séquestrants empéchent la précipitation des sels calcaires et magnésiens et accroissent le
pouvoir moussant en eau dure. ( dérivés de I'acide éthyléne diaminotétracétique et de I'acide
nitriloacétique ) [2].

* les renforgateurs améliorent l'action des principes actifs [2].

* |es additifs introduisent des propriétés étrangéres a l'action principale du lavage [2].

* les charges qui sont des produits minéraux ou organiques servent a améliorer la présentation
des produits [2].

* les enzymes sont considérés comme des pré-adjuvants et participent a 'hydrolyse de certaines
salissures [2]. '
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~ Ainsi, la base d'une formulation typique pour un détergent en poudre serait :

Tableau 1.4 : Formulation typique d'un détergent en poudre [6]:

Matiére tensio-active : 20-25 %
Alkyloamides o1 -2 %
Tripolyphosphate de sodium  : 30 - 40 %
Silicate de sodium <5 -10 %
Carboxyméthyl cellulose c1-2 0 %
Sulfate de magnésium 1 %
Perborate de soude : © 10 %
Sulfate de soude © 15-30 %o
Parfum £ 0,1-02 %

Pour les détergents commercialisés sous forme liquide, la formulation exige que le produit soit
pauvre en sulfate de soude et comprenne un stabilisant.

En général, en solution, les proportions de la formulation fixent la part des matiéres tensio-actives
410 - 15 % et celle de l'eau a 60% [6]. :

Plusieurs travaux ont été réalisés dans notre laboratoire en vue de optimisation de la
composition des poudres a laver et des détergents liquides [76,77,78,79)."
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11.1/ GENERALITES SUR LA FONCTIONNALISATION :

Les tensio-actifs peuvent &tre obtenus par différentes méthodes de fonctionnalisation telles que la
sulfonation, la sulfatation, la chlorosulfonation et la sulfoxydation ( cf. figure 11.1).

Le choix de ’agent de fonctionnalisation ainsi que celui du procédé continu ou discontinu sont
dictés par un certain nombre de facteurs [85], a savoir :

- I'importance de la production.

- le coiit des investissements
- 'utilisation prévue pour les produits finaux.

Paraffines
linéaires

Chlorosulfonation
Sulfoxydation
OIeh Tensio-actifs Alcools
’ anioniques gras
Sulfonation i Sulfatation
Sulfonation

Alkylbenzenes
linéaires

Figure I1.1 : Principales voies de synthése des tensio-actifs anioniques [85]

Les réactions de sulfonation et de sulfatation sont réalisées au moyen des groﬁpements
hydrophiles -CSO; et -COSO; par addition éléctrophile [14].

La chlorosulfonation et la sulfoxydation sont des réactions de substitution radicalaires, éffectuées
par voie thermique ou photochimique [85].

La chlorosulfonation est réalisée par un groupement chlorosulfonyle (chlorure de sulfonyle
S0,Cl; ) ou par I’action combinée de SO, et de Cl; sous Paction de la lumiére (UV) ou des

peroxydes. Par contre, la sulfoxydation a lieu par irridiation des alcanes en présence de SO, et de
0,[85].

Laughlin a établi une liste de fonctionnalités polaires additionnelles qui, lorsqu’elles sont associées
i une chaine adéguate d’hydrophobes, produisent des matiéres ayant des propriétés tensio-actives.
La plupart de ces matiéres sont, toutefois, beaucoup plus intéressantes sur le plan théorique que
pratique [70].

Il est possible et parfois avantageux, de combiner deux ou plusieurs fonctionnalités pour améliorer
certaines propriétés. Les exemples principaux sont les sulfates d’éther d’alcool dans lesquels un
groupement polyoxyéthyléne (POE) matiére non ionique, est sulfaté en bout de chaine [70]
R(OCH; CH3),0S0;:-M.
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Le tableau I1.1 regroupe les principales matiéres premiéres sulfonées a I'échelle industrielle, ainsi
que les produits correspondants obtenus et leurs usages prépondérants.

Tableau I1.1 : Principaux sulfonates préparés industriellement [87].

Type de Produits Masse
Matiéres premiéres |réaction (Abréviation commerciale) molaire Usages
(Sel de Na)
Paraffines C12 - Cys SR Alcanesulfonates secondaires(SAS) 270 - 360 D
o-oléfines Cia-Cig AE | a-oléfinesulfonates (AOS) 270-360 | D,OE,C
Alkytbenzenes
linéaires : CaHsR SE | Alkylbenzénesulfontes linéaires(LAS) D,P.F,L,O
R: Cyo-Cia 320 - 375
RICQQ-C24 460 - 520
Fractions pétroliéres SE | Sulfonates de pétrole 400 - 600 LFO
(gas-oil )
Amides et acides gras| AR | Sulfosuccinamates et succinates de| 300 - 3550 E,F,P,M,S
succiniques dialkyles
Esters d’acides gras S Esters d’acides gras sulfonés (FAES), | 320 - 3857 D
saturés C1-Cys dont esters méthyliques sulfonés ‘
(MES)
Lignines SR | Lignosulfontes ~ 4000 " AF O

YRR

- Agents dispersants

o »

© Substitution radicalaire (chlorosufonation ou sulfoxydation)

. Addition éléctrophile ’

- Substitution éléctrophile

. Addition radicalaire avec NaHSOs

- Substitution, mécanisme identique a I’halogénation
des acides carboxyliques selon Hell-Vollard-Zelinsky

- Production de pétrole

D: Détergents

E: Polymérisation en émulsion
C: Cosmétiques

P: Peintures et laques
F: Flottation des minerais
L: Additifs pour librifiants

S : Agents de nettoyage a sec
M: Agents mouillants

a : Valeurs correpondant respectivement a des sulfonates d’esters méthyliques d’huile de noix de
coco et d’acides gras de suif de boeuf.
b : Large dispersion de masses molaires
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11.2/ LES AGENTS DE SULFONATION :

La réaction de sulfonation peut s'effectuer au moyen de plusieurs sortes de réactifs. Les trois
principales sont le trioxyde de soufre, les hydrates du trioxyde de soufre (acide sulfurique,
I'oléum) et les complexes du trioxyde de soufre avec des composés organiques donneurs
d'électrons. Il existe d'autres agents sulfonants tels que les acides halosulfoniques, Facide
suifamique, les sulfates d'alkyle et d'acyle {4,8].

I11.2.1 Le trioxyde de soufre :

Le trioxyde de soufre existe sous forme monomére mais présente aussi plusieurs formes
polyméres. La molécule de SO; est plane, triangulaire et symétrique. C'est un hybride de
résonance dans lequel les atomes d'oxygéne sont équivalents. La liaison S-O y est trés courte
(1,418 A), ce qui indique un important caractére de double liaison [8].

L'atome de soufre est extrémement déficient en électrons contrairement aux atomes d'oxygene. La
molécule de trioxyde de soufre peut donc étre considérée comme un acide de LEWIS d'un coté
et une base de LEWIS de l'autre coté. Ceci explique la facilité avec laquelle le trioxyde de soufre
se polymérise et son activité comme agent sulfonant, l'atome de soufre attaquant les systémes
riches en électrons, I'atome d'oxygéne acceptant les protons[8].

Le trioxyde de soufre se trouve sous forme monomeére en phase vapeur ainsi qu'en solution diluée
de dioxyde de soufre, de tétrachlorure de carbone ou dans d'autres solvants. En solution
concentrée, la quantité de trimére augmente. Fraichement distillé, c'est un liquide incolore qui
contient 80 & 90 % de forme trimére et 10 a 20 % de forme monomere {8,9].

Si le liquide fraichement distillé est exposé a une trace d'humidité ou laissé reposé dans une
ampoule scellée a température ambiante pendant un temps court, il devient un polymére solide

8],

Le SO; liquide peut étre stabilisé ( Empéchement de la polymérisation en solide ), en ajoutant une
faible quantité (<0.1 % ) de plusieurs composés en particulier les dérivés de bore, du phosphore
ou du soifre [8]. :

Les formules chimiques suivantes représentent les formes canoniques possibles de SO; (A) et
(B), ia forme trimére (C) et le polymeére solide (D} [8,10] :

N - 07 0 0 0
Y e N Q | |
10:8 Qg (I) \ (—0—5—0—8—0—5—)

0 0O

” SO2  SOp H I(l U)
\¢
(A) (B) (Cc) (D)

Quelques propriétés physiques du trioxyde de soufre liquide sont résumées dans le tableau
suivant[8]:
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Tableau IL2 : Propriétés physiques de SO; liquide [8].

Point d'ébullition ( °C )

Point de fusion (°C)

Densité ( 20 °C)

Chaleur spécifique ( cal/g, 25-30 °C)
Chaleur de dilution ( cal/g )

Chaleur de vaporisation ( cal/g )
Viscosité ( centipoises ,30 °C )

44,5
16,8
1,9224
0,77
504
127,4
1,524

11.2.2 Les hydrates du trioxyde de soufre :

Le trioxyde de soufie a une trés grande affinité pour l'eau.

La chaleur dégage pour convertir un

gramme de trioxyde de soufre en acide sulfurique est de l'ordre de 500 calorics.

Les études spectrales de RAMAN, ont montré que I’oléum contient HO - ( 8O3 )x - H , ou
x = 1,2,3 et 4 et aussi du SO; sous forme monomére et trimere.
Les proprietés physiques de I'acide sulfurique 100 % sont données par le tableau suivant [8].

Tableau IL.3 : Proprietés physiques de l'acide sulfurique 100 % [8].

Gamme d'ebullition (°C)

point de congélation (°C }

Densité (°4)

Chaleur spécifique ( 22,5 °C)
Chaleur de vaporisation { Kcal/Kg )
Viscosité ( centipoise, 25°C )

290 - 317
10,37
1,8356
0,332
122,32
25,54

Le tableau 114 donne quelques indications sur la réaction de sulfonation en utilisant comme agent

sulfonant l'acide sulfurique ou le trioxyde de soufre {8].

Tableau 11.4 - Comparaison entre Jes sulfonations des hydrocarbures aromatiques par l'acide
sulfurique et par le trioxyde de soufre [8].

Facteur de la réaction

H,504

SO; -

Vitesse de la réaction

Chaleur évacuée

Extention de la réaction
Réactions secondaires

Viscosité du mélange réactionnel.
Point d’ébulition

Solubilité dans les solvants halogenés.

Lente

Peu exothermique
Particlle

Peu importantes
Faible

290-317 °C

Trés faible

Instantannée
Fortement exothermique.

" | compléte

Quelquefois importantes
Quelquefois élevée

44,5 °C

Miscible.
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Les oléums occupent les positions intermédiaires. Les avantages majeurs cités pour SO; dans le
tableau 11.4, a savoir, la réaction compléte avec une cinétique élevée et la non-nécessité d’apport
d'énergie pour l'achévement de la sulfonation font augmenter ['intérét de ce réactif.

Les inconvénients ( réaction fortement exothermique et viscosité élevée ) peuvent étre dominés
par le choix des conditions de la réaction ou par I'utilisation d'un solvant [8].

En effet,l'acide suifurique parait difficile a éliminer du milieu réactionnel. Du fait qu'il posséde un
role oxydant, sa présence y est préjudiciable. Il est certainement l'une des causes du noircissement
des produits de sulfonation [9].

I1.2.3 Les complexes formés par le trioxyde de soufre :

Dans la molécule du trioxyde de soufre, I'atome de soufie est un trés grand accepteur d'électrons
de sorte qu'il se combine facilement avec des composés donneurs d'électrons pour former des
complexes.

Les bases employées peuvent étre des amines tertiaires trés fortes ( triméthyl ou triéthylamine ) ou
trés faibles (pyridine ou diméthylaniline). On utilise aussi des amines tertiaires, des éthers ou des
thioéthers [8].

La stabilité¢ du complexe dépend de son enthalpie de formation [9]. Lorsqu'un complexe est
employé pour sulfoner un composé organique, le trioxyde de soufre est libéré et la base peut
former un sel avec l'acide sulfonique formé [8] :

RH + S0O;Base — RSO;.Base ' (éq.11.1)

On peut expliquer la plus faible réactivité d'un complexe de la maniére suivante : considérons la
sulfonation d'une oléfine par le complexe trioxyde de soufre-dioxane. Par sa double liaison,
l'alcéne peut étre considéré comme une base de LEWIS. Ainsi, lorsque l'on va mettre le complexe
en présence de l'oléfine, une compétition entre l'oléfine et le dioxane va avoir lieu a I'égard du
trioxyde de soufre [9,11].

C*—C—s03- “« “~ S03

7]

0 0:803
N— (€q.11.2)

Néanmoins lorsque des composés s'associent de maniére réversible sans perdre complétement leur
individualité, les intéractions moléculaires mises en jeu ne produisent généralement pas de
variations d'énergie trés importantes { quelques Kcal/mol ) et conduisent facilement a des
systémes en état d'équilibre. Par contre la réaction du trioxyde de soufre va conduire a une liaison
oc-s stable ( C-S sulfones : 60,6 Kcal/mol, paramétres Laidler [17] ), par conséquent {'équilibre va
se déplacer dans le sens de la composition du complexe [11].

La réaction de sulfonation sera d'autant plus douce que le complexe sera stable. On peut donc, en
principe modérer la réactivité du trioxyde de soufre en choisissant convenablement {'agent
complexant [9,11].

En phase liquide, le complexe le plus utilisé est celui (1:1) formé avec le dioxane. On rencontre
aussi les complexes formés avec un phosphate d'alkyle, le sulfure de diméthyle ou la pyridine,
néanmoins ce dernier est trés stable et la réaction avec les alpha-oléfines a lieu trés lentement a
des températures élevées [11].
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La nature trés exothermique [18,19] des réactions entre SO, et les oléfines (AH = 40 Kcal/mol) et
les valeurs élevées de la constante de vitesse de réaction ( en phase liquide 4 25 °C, k= 1.1 07
mol-1s-1 [20,21] et avec SO; gazeux & 25 °C, k est environ mille fois plus grande [22] )
expliquent bien pourquoi il n'est pas utilisé comme réactif sans dilution préalable afin d'éviter la
présence importante des sous-produits. Le trioxyde de soufie est généralement employé dilué ou
sous forme de complexes. Industriellement on difue SO; dans I'air ou dans I'azote [23].

Complexe SO; - Dioxane : '

Une molécule de dioxane peut réagir avec une ou deux molécules de SO5 ou méme davantage.

SO; SO, SO;
O(CHCH;),0 — S03.0(CH;CH2),0 —» S05.0(CiL,CH,),0.50: -»... (éq.11.3 )

En raison de sa formation trés exothermique, le complexe SO;-dioxane doit étre préparé en milieu
dilué, par exemple dans un solvant chioré telque le dichlorométhane ou le dichloro-1,2 éthane,
moins réactif vis-a-vis de S0:. Comme agent de sulfonation, il peut étre utilisé en solution ou
sous forme cristalline. Le solide risque de se décomposer de maniére violente au bout de quelque
temps [11].

Le role de I'agent complexant est triple [9] :

I. Il permet de modérer la réactivité du SO;. Plus le complexe est stable, plus |z réaction de
sulfonation est douce.

2. 1I stabilise les zwitterions d'une part et il neutralise le proton de l'acide formé d'autre part.

3. I bloque le proton de l'acide formé. Il empéche ainsi la catalyse acide et la réversibilité des
acides alcénes sulfoniques en zwittérion pendant la réaction d'isomérisation de la B-sultone.

IL.3/ PROCEDES DE SYNTHESE DE TRIOXYDE DE SOUFRE :
Le trioxyde de soufre pur peut étre obtenu de trois fagons différentes
I11.3.1 Gas de conversion :

La transformation de SO; en SO; est obtenu en utilisant le procédé par contact [10,12].

Toute source d'anhydride sulfureux (SO,) peut servir a la production d'andhydride sulfurique
(80s), l'oxydation qui est a faire 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; [6]. Le gaz SO,, préalablement débarrassé des impuretés, est oxydé a 400-G00 °C en
présence de catalyseurs ( Pt, V,0s) par T'oxygéne de I'air dans des caisses de catalyse suivant la
réaction :

2802 + O3

2503 + 2 /NH  /\H = -23 Kcal /mol [71]  (éq.11.4)

La réaction est exothermique. L'élevation de température déplagant I'équilibre vers la gauche, il
devient alors nécessaire d'évacuer la chaleur excédentaire qui est utilisée pour chauffer le gaz
envoyé vers le catalyseur [10,12].
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H1.3.2 SO, liquide stabilisé :

1l s'agit de la forme gamuna du groupe SO; dont la formule de structure est [6]:

It se présente a température ambiante comme un liquide contenant, a c6té de 0,1 4 0,3 % de
H,S0,, un stabilisant a base de bore, de phosphate ou de soufre a raison de 0,1 4 0,2 %.

Une spécification type de trioxyde de soufre liquide stabilisé disponible sur le marché des produits

chimiques industriels est donnée par le tableau suivant
i

Tableau 11.4 : Propriétés de SO1 liquide stabilisé {6).

Teneur en SO3 99,5 %

Densité a 20 °C 1,922

Point d'ébullition 448 °C

Point de fusion ' 16,8 °C

Tension de vapeur a 25 °C : 265 mm Hg
50°C 950 mm Hg
75°C 3000 mm Hg

Chaleur de réaction avec l'eau 262 cal/g

Dans les procédés utilisant cette matiére premicre, le SOz est dosé a l'état liquide par une pompe
doseuse” puis vaporisé dans un courant d'air sec et chaud refoulé par une soufflante vers le
réacteur de sulfonation.

Le SO; liquide stabilisé ne provoque pas d'ennuis de cristallisation sauf en présence de I'eau, mais
sa manutention exige beaucoup de précautions. Pour cette raison, il est employé uniquement dans
les installations de sulfonation de petites capacités.

111.3.3 Stripping de I'oléum :

Le SO; pur peut également étre obtenu par stripping de l'oléum réalisé simplement par chauffage.
Le procédé utilise de I'oléum a 65 % en SO; libre qui est appauvri jusqu'a 20 % de fagon a éviter
l'entrainement d'acide sulfurique. L'avantage ici est de produire la matiére réactionnelle
directement sous forme gazeuse mais la rentabilité de l'exploitation demande qu'une valorisation
de l'oléum appauvri soit possible. Le stripping de I'oléum est également une technique réservee
aux petites et moyennes unités de sulfonation [6].
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CHAPITRE 111

[PROCEDES DE SULFONATION]




HL1/ INTRODUCTION :

La sulfonation est considérée comme 'une des plus importantes réactions de préparation des
substances & activité interfaciale [7]. C'est 'une des opdérations la plus communément employde

aussi bien au laboratoire qu’en pratique conunerciale 9]

11 exisie deux types de procédés de suifonation {4]:

* Les procédés de sulfonation en discontin,
* Les procédés de sulfonation en continu.

Les opérations de sulfonation sont pratiquement semblables pour toutes les maticres premiéres,

elles se déroulent avec les phases principales suivantes :

* Suifonation de

fa matiére organique.

* Neulralisation de I’acide sulfonique et mise & concentration désirée du produit fini,

La figure 1il.1
soufre {69] :

Séchage def—
Pair

montre les différentes étapes d’un procédé de sulonation par le tnoxyde de
I Y

Fusion de soufre
Trailement et
Filtration

o

Cowmbustion du w (
—3 soulre et conversion Vk Reécupération de ta chaleur J
SO,/ 50 )

-(Absorption de SO;

N

kd

I Sulfonation |

Acide
sullonique

Hydrolyse des

=l Sulfatation l

bl

Digestion et Nettovage du gaz
hydrolyse d’échapement

[ Neutralisation ]

a-oléfines

AOS.

Figure 1111

v

Matiére active

- Schéma d’un procédé de sulfonation / sulfatation par le trioxyde de soufre

21



~ La réaction de sulfonation consiste en la formation d’une liaison C - S entre un atome de carbone

et un groupement sulfonique -SOy™. Dans le produit final le soufre est li¢ a trois atomes d’oxygene
et se trouve au degré d’oxydation +6 [87].

La réaction de sulfonation par le trioxyde de soufre peut étre caractérisée comme suit {69] :

* La réaction entre SOjs et I'alimentation organique est presque instantanée.

* Des réactions paralléles et consécutives indésirables peuvent survenir, notanunent a des
températures ¢levées.

* |a viscosité de I’acide organique ( 500 - 1000 cp ) est significativement plus élevée que celle
de 1a charge organique & sulfoner ( 5 - 10 ¢cp ).

La réaction de neutralisation peut étre réalisée avec plusieurs produits chimiques alcalins comme
la soude caustique, I’ammoniaque et le carbonate de sodium. La soude caustique diluée est la plus
utilisée. La neutralisation avec cette derniére est caractérisée comme suit [69]:

* La réaction entre I’acide organique et la soude caustique est instantanée.

* Des réactions indésirables peuvent se produire en cas d’échec de la micro-dispersion de
I’acide organique dans la phase de la soude caustique diluée.

* Un gel peut se former a de hautes températures.

* La réaction est extrémement exothermique.
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I11.2 / PROCEDE DE SULFONATION EN BISCONTINU :

IM.2.1 Généralités sur la réaction de sulfonation discontinu ;

Vers le milieu des années quarante, les détergents sulfonés étaient généralement fabriqués par une
sulfonation en discontinu, impliquant la réaction d’une mole de polypropyléne de benzene
(tétramére) avec Pacide sulfurique en excés a 104,5 % (20 % oléum) (tableau HLI;
équation1)[51]. L’agitation de turbine a facilit¢ le mélange des réactifs des deux liquides
immiscibles en manipulant une viscosité de mélange de réaction d’environ 1000 cps [52].

Un échangeur de chaleur a circulation de saumure était employé pour évacuer fa chaleur de
réaction (tableau 111.2), et maintenir la température de réaction entre 25 et 40 °C. Les plus hautes
températures de sulfonation étaient évitées car elles conduisent a de produits de couleur
sombre[51]. :

A cette épogue encore, les alcools gras étaient généralement sulfatés en discontinu en utilisant
P’acide chlorosulfurique, produisant ainsi de Pacide chlorydrigue corrosif comme sous produit,
tandis qu’on faisait réagir les alkylphénols éthoxylés avec 'acide sulfamique (tableau IIL1,
équations 2 et 3) [51].

En 1947, Allied Chemical Company a introduit le SO; liquide stabilis¢ ( nom commercial:

SULFAN ) comine agent de sulfonation commercial afin de réduire le temps de réaction et de

produire des substances « sans - sels » ( tableau IIL1, équation 4 et 5 ) [53].

A noter que la chaleur de sulfonation utilisant le SO; gazeux est 3,7 fois plus élevée que celle
générée par P’oléum (tableau I11.2) {51].

Tableau T11.2 : Chaleurs des réactions de sulfonation par I’oléum et le trioxyde de soufre [51]

Agent sulfonant BTUs/lb SO;
Oiéum 420 % 215

S0, liquide ' 559

SO; gazeux 794
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Tableau 1I1.1 : Principales réactions de sulfonation et de sulfatation [S1]

1. R< <>> + 3-4 moles H2804  ———3~ R< (j/:;():;[-j + ° H20

Alkyl benzéne Acude sulfurique Acide sulfonique
" Allyl benzene

2. ROH + CISO3H ———x RO — SO3H + HCI
Alcool d’alkyl Acide Ester d’acide sulfurigue
' chlorosulfurigue d’alcool d’alkyl
3. R O V—C{CHYCHO)H  + NH2—SO03H ——> R©—--0(c:izctuzo)x—sowr-u
'Ethoxylate phénol alkyl Acide sulfamique  Sulfate éthoxy ammonium alkyl phénol
4 R O . 503 e R f) 5031
; : e
Alkyl benzéne Trioxyde de soufre Acide sulfonique d’alkyl benzéne
5. ROH + S03 —  RO—803H
Alcool d’alky! Trioxyde de soufre Ester ’acide sulfurique

alcool alkyl

' NaOH .
6. RCHaCH=—CH3? + SO3 — 3 RCH=——CH-—CHp—5803Na
A
Alpha-oléfine Trioxyde de soufre Sulfonate d’alkényl de sodium
+
isoméres + Isoméres de sulfonate
d’hydroxyl de sodium
7. RCH2—CCQOR' + S03 .. — R—C-—COOK
SO3H
Ester gras d’alkyl Trioxyde de soufre Ester d’alkyl gras «-sulfo
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111.2.2 Complexation et dilution des agents de sulfonation :

La réaction de sulfonation en discontinu fortement exothermique ( -42 kcal / mole d’a-oléfines
Cis - Cis [39), - 40 kcal /mole de DDB [14] ), peut étre modérée par la compléxation de I'agent
de sulfonation et / ou utilisation des solvants pour dissiper la chaleur de réaction.

D’anciens procédés de sulfonation développés par Du Pont et J.G. Farben employaient I'acide
chlorosulfonique CISO;H , ou SO; liquide & basse température ( 0 - 5 °C ), en présence de
diluants [23]. Downing et Clarkson {24] ont trouvé que CISOsH / CCly et SO; liquide / 8O3
agent sulfonant / combinaison de solvants éfficaces.

Les sulfonations avec CISOsH / CCl; étaient améliorées par I’addition de substances catalytiques
aux oxydes d’argent, de mercure, de cobalt, et de fer aussi bien par Nal que par I [54, 55, 50].

Les sulfonations en discontinu s”éffectuent aussi par I’oléum ou H;SO4 dans I’anhydride acétique
[57, 58]. Le réactif actif est le sulfate acétyle; Les acétoxysulfonates sont formes comme
intermédiaires [8], comme le montre les équations 1111 et IIL.2 .

RCH = CH, + CH,CO,SO;H — RCH(CH;COO)CH,SOsH éq.(L1)
RCH(CH:COO)CH,SO:H ~ — RCH(OH)CH,SO:Na ct/ou RCH=CHSO:Na ¢q.(11.2)

Wendt et Schmitz [65] ont décrit un nouveau procedé de la sulfonation en discontinu dans
laquelle les a-oléfines sont atomisees avec du SO; - air ( 1 -5 % SOs ), et alimentent directement
un neutralisateur. Le refroidissement est aidé par une dilatation adiabatique de gaz vecteur
inerte{23].

Dans les sulfonations en discontinu par air-gaz SO; dilué, on obtient, d’une certaine maniére, une
plus grande éfficacité et une meilleure couleur [39, 59, 60].

II1.2.3 Inconvénients du procédé :

L’inconvénient des f- hydroxysulfonates, comme produits indésirables des sulfonations en
discontinu, a été fréquement décrit comme un sérieux handicap. Eccles et coll. {61] ont
sensiblement trouvé que toute la sultone formée était I'isomére-y quand le rapport molaire SO; :
oléfine est limité 3 un maximum de 1. 1 : 1, et la température est limitée a 25 - 30 °C. Baumann et
al. [39] ont avancé que 10 % de 2- hydroxyalcane 1- sulfonate est formé sous des conditions
similaires. De grandes quantités de B - hydroxyalcane -1- sulfonate sont obtenues seulement en
présence du dioxane [61, 62].

Les procédés de sulfonation en discontinu n’ont pas fourni de preuves suffisamment solides pour
justifier une large utilisation industrielle, y compris ceux utilisant les agents de complexation et les

solvants. En effet, ces procédes souffrent généralement des désavantages économiques imposés
par les contraintes liées a la récupération et au recyclage [23].

En outre, la sulfonation en discontinu expose la charge organique et les produits intermédiaires a
des temps de séjour relativement long, ce qui implique des niveaux indésirables de couleur et / ou

des produits de formation secondaire.

Les conversions sont généralement.insuffisantes pour éviter I’étape de I’élimination de P'huile libre

“en dépit des excés stoechiométriques des agents de sulfonation.

Les réacteurs & couche mince viennent essentiellement a bout de ces inconvénients et rendent les

procédures discontinues obsolétes [23].
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I11.3/ PROCEDE DE SULFONATION EN CONTINU : ;
|

: |

|

|

I1L3.1 Caractéristiques d’un réacteur a film tombant ;

Le réacteur a film tombant est ordinairement utlllse pour _la réalisation des reactlons rapides et
fortement exothermiques entre un gaz réactif et un liquide , pamcullerement quand ce liquide est

assez visqueux . Le film liquide coule du haut vers le bas d’une paroi refroidie, sous Pinfluence de

la gravité et le cisaillement d’un écoulement simultané; on atteint un transfert de;chaleur éfficace
en gardant le film mince. Un contrdle supplementanre est réalisé en diluant le gaz réactif avec un
gaz de transport, typiquement 1’air ( ou I’azote si 'oxygéne est indésirable) [67]. -

Le contrdle de la température du film est d’importance considérable du momen‘t que de hautes

températures occasionnent la carbonisation du liquide et la formation de sous-produits {671

Les réactions de chloration et de sulfonation ont été réalisées a une grande echelle en utilisant des -
réacteurs a film tombant , et le dernier procédé est important pour la fabrication des détergents a
usage ménager et mclustr:ei L’introduction de la récupération de ’huile tertiaire dans les gisments
pétroliers le rend nécéssaire pour produire de grandes quantités de déterg gents a partir d’une
variété d’alimentations, d’ou le besoin en réacteurs de sulfonation a grande capacité [67].

Les caractéristiques suivantes : ¢paisseur du film, vitesse moyenne de 'écoulement et sa structure
( profil des vitesses ), déterminent la capacité de traitement du réacteur, la rétention en liquide, le

~temps de séjour moyen et la répartition des temps de s¢jour [72]. L ecoulcmcnt est caractérisé par
un nombre de Reynolds, définie comme suit:

(Re) =— (6q.111.3)
U : vitesse moyenne du liquide
e : épaisseur du film liquide

pL et [l : respectivement masse volumique et viscosité du liquide

Suivant la valeur du nombre de Reynolds (Re), on observe des régimes d’écoutement différents:

(Re), < 25 régime laminaire
25 < (Re), <400 régime de transition
(Re). <400 régime turbulent

i faut noter que le film est le plus souvent d’épaisseur fluctuante du fait de la formation
d’ondulatlons a la surface. Néanmoins, on peut calculer une valeur moyenne de' I’épaisseur e, a
L’aide de la’formule suivante [72]:
Bu2
e=A(—-)" (Re)" . (¢q.111.4)
gp’ i

A et a sont des coeflicients fonction du nomblb de Reynolds.
La vitesse moyenne, 0, d’écoulement du liquide se calculera donc & partir du d(.bll d’ allmcmanon
total Qy, et du périmétre mouillé L [72]: !:
Q ,
(éq.11L.5)

u:
el i

. _ Du fait du profil de vitesse entre la paroi ( ou la vitesse est trés faible, sinon nuile ) et Pinterface

gaz- llqwde ou la vitesse est maximale (uM) On observe une répartition des temp]s de séjour plus
ou moins marquée [72]. 1

|
|
26 |
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Dans un réacteur réel, les molécules séjournent dans le volume réactionnel pendant des temps t
qui dépendent notamment du profil hydrodynamique et de la géométrie du réacteur. Ces temps
peuvent s’écarter notablement du temps de séjour moyen 1. De méme, dans un milieu hétérogéne,
les temps de contact entre phases peuvent éire variables lors de la traversée du réacteur [86].

Les critéres d’un réacteur de sulfonation [69] sont donnés sous forme de la liste suivante:

1. Dilution du tioxyde de soufre dans la phase gazeuse pour tempérer la vitesse de la réaction.
2. Rapport élévé de la surface de refroidissement au volume du réacteur.

3. Ecoulement co-courant du liquide organique avec la phase gazeuse SO4/air.

4. Ecoulement piston des phases liquide et gazeuse.

5. Temps de réaction court dans le réacteur.

6. Bon transfert de masse entre I'interface et la masse du liquide organique.

7. Conception et fonctionnement trés simple du réacteur.

I11.3.2 Aspects fondamentaux de la sulfonation et de la sulfatation avec air - SO;:

Au moyen des réactions de sulfonation et de sulfatation, les groupements hydrophiles -CSOsy’
et -COSOs  sont introduits dans les composés organiques avec les chaines hydrophobes. L’agent
sulfonant SO; est 'un des plus utilisés, car il a un double avantage par rapport a d’autres agents :
’acide sulfurique ou I'oléum. D’une part, il réagit stoechiométriquement avec la charge
organique, et d’autre part, il ne génére pas de produits secondaires [14].

Trois critéres de la qualité du produit doivent étre pris en considération lors de la production des
sulfonates ou sulfates : la couleur claire, une faible teneur en huile libre et en sels minéraux [68].

Pour la production de détergents ménagers, la couleur et I'absence de sous-produits indésirables
sont importantes, par conséquent, I'optimisation du réacteur implique le maintien des
températures a des niveaux suffisamment bas [67].

Une couleur Klett de 60 ou moins ( sur 5 % de solution active ) est nécessaire pour beaucoup
d’applications [68].

La pression partielle de SO, dans le courant gazeux détermine la force motrice pour le transport
de SO; de la phase gazeuse 4 la phase liquide, et par conséquent, ¢’est 'une des variables les plus
importantes du procédé. La vitesse a laquelle la réaction se produit varie largement suivant le
composé¢ organique. Par exemple, les a-oléfines subissent la sulfonation plusieurs fois plus
rapidement que les alkylbenzénes avec SO; [68].

11 est essentiel de maintenir la concentration de SO; suffisament basse dans le mélange de gaz et
que le gaz soit amené a un contact uniforme avec le réactif liquide aussi vite que possible. En
outre, le mélange intensif dans la phase liquide doit étre maintenu durant toute la réaction de
fagon & ce que la concentration des molécules réagies & Dinterface s’assombrissent

- immédiatement, et que de nouvelles molécules non-réagies soient disponibles a I'interface pour

réagir avec le gaz [68].

La chaleur de réaction avec la vapeur SO; dans la sulfonation et la sulfation est d¢’environ 40 Kcal
par mole de SOs , pour la plupart des composés organiques dans la gamme des détergents.
I.’évacuation de la chaleur doit étre trés rapide dans le but de maintenir la température a des
valeurs compatibles avec la viscosité ou le point de congélation de la phase liquide et de
restreindre au minimum les surchauffes locales [68].
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Le soucis de minimiser la dégradation du produit est en rapport particulier avec le traitement de
certaines matiéres organiques sensibles. Dans la sulfatation des alcools gras, par exemple, le
produit acide tend a subir les réactions de déshydratation, d’oxydation et d’éstérification avec
formation d’alcénes, d’ethers, d’aldéhydes, d’acides gras et d’esters. Le résultat est un
accroissement de I'extrait d’ether de pétrole (alcool non sulfaté apparent) et du sulfate
inorganique contenu dans le produit neutralisé [68].

Un autre exemple, lors de sulfonation des a-oléfines, des réactions compétitives comme la
disulfonation et I’oxydation, tendent a soustraire le SO; de la monosulfonation. Ceci peut
nécéssiter un accroissement de 1’éxcés de SO; pour obtenir une haute conversion des oléfines,
Cependant, un excés de SO; conduit toujours vers le noircissement du produit. En général, quand
les réactions de sulfonation ou de sulfatation atteignent des valeurs de conversions elévées, le
produit acide tend a subir, de fagon croissante des réactions secondaires indésirables [68].

HI.3.3 Fonctionnement du procédé en continu :

Le tableau 1I1.3 montre le fonctionnement typique des variables et les caractéristiques des
sulfonateurs commerciaux a film tombant, le procédé pourrait étre mieux compris, en examinant
la figure I11.2 [14,51]. A noter qu’une partie importante de la réaction se produit sur le premier
quart de la longueur du réacteur, avec un temps de séjour gazeux voisin de 0,02 seconde.

Ceci aboutit & un élément initial violent dans la température du film, produisant un point chaud
typique, d’environ 90 °C, qui est plutét rapidement réduite par le film refroidissant dans les parois
compartimentées du réacteur et par le contact simultané avec le grand volume d’air frais qui
traverse le réacteur [51].

Tableau II1.3 : Caractéristiques typiques et conditions opératoires des réacteurs commerciaux a
film tombant [51]

Paramétres Gamme éstimée Gamme estimée
( Typique )
Concentration du gaz SO, 2-8% 4 -5%
Vitesses linéaires du gaz 50-200 ft/s 50-125 fi/s
Temps de séjour de la phase
gazeuse 0,09-0,15 s 0,1s
Vitesse® d’irrigation 5-30 10-20
Température de I’eau de
refroidissement 40-212 °F 75 °F
Température a la sortie du
produit 100-125 °F 110 °F
Température « point chaud »
du produit 115-230 °F est. 150-200 °F
Chaleur dégagée
avec eau de refroidissement 50 % est.
avec vapeur d’air - 40 % est.
avec le produit 10 % est.

NB: Les viscosités de 1’alimentation et de I’acide dérivé ainsi que les points de fusion sont des
facteurs importants pour le choix des conditions opératoires.

*LR = Ibs. Charge / heure / inch de surface circonférentielle mouillée du réacteur.
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Figure I11.2 : Caractéristiques d’un réacteur de sulfonation en continu [51]

I’une des variables importantes contrdlant la performance optimale est la viscosité du film, qui est
minimale aux hautes températures du film ( figure I11.3 ), favorisant ainsi, un bon mélange de
réactifs et un meilleur transfert de chaleur. La dégradation de la couleur normalement associée &
de telles températures, tout comme dans les procédés en discontinu, est évitée grice a la
réalisation des temps de contact trés courts de I’ordre de quelques 1/100 secondes [51].

Dans le cas ot les viscosités de la charge a sulfoner ou de I’acide sulfonique correspondant sont
trés élevées, les températures de la jackette de refroidissement doivent étre suffisamment €levees
pour fournir un mélange et un échange de chaleur convenable. Dans certains cas, des
compartiments de refroidissement a vapeur ont été utilisés

Les trois quarts restants du réacteur a film sont principalement utilisés pour pourvoir &
I’achévement de la réaction. 1l se produit, au fur et & mesure que le produit progresse dans le
réacteur, une diminution continue de sa température [51].

La figure 111.3 montre que la viscosité de I’acide sulfonique du dodécylbenzéne a chaine ramifiée
augmente avec le taux de conversion et diminue 4 mesure que les températures augmentent.

Les températures supérieures 2 55 °C sont favorables pour maintenir une viscosité a des valeurs
faibles, mais Iinstabilité et/ou la dégradation de la couleur des dérivés d’acides sulfoniques
discontinus a exclu leur utilisation {511,
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Figure I11.3 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de conversion [51]
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Industriéllement, la sulfonation en continu par $O; sur film tombant est fréquemment pratiquée
commercialement en utilisant essentiellement des sulfonateurs multi-turbines (Stepan
Co.,Proprietary design; Mazzoni S.P.A., Busto Arsizio, Italie; Ballestra S.P.A, Milan, Italie), ou
des sulfonateurs 4 film tombant concentriques avec deux parois de réaction.

(Chemithon Corp., Saettle, Wash., et Meccaniche Moderne [conception concentrique d”Allied ),
Busto  Arsizio, Italie ). Le sulfonateur a buée « jet Impact» n’a connu que peu de succés
commercial. Ce dernier peut traiter des charges plus visqueuses comme celles rencontrées dans la
fabrication des sulfonates destinés a I'industrie du pétrole [66].

Le stockage et la manipulation de produits chimiques corrosifs comme le trioxyde de soufre
liquide nécéssite un respect des mesures de sécurité. La plupart des dangers peuvent étre éliminés
par la production directe du trioxyde de soufre gazeux par la combustion de soufre [66].

11.3.4 Avantages et inconvnients de la sulfonation sur film par le trioxyde de soufre :

Les principaux critéres qui permettent d’apprécier les avantages et les inconvénients de la
sulfonation en continu sont décrits ci-aprés :

Avantages :

* Flexibilité du procédé - applicable a une variété d’alimentations liquides.

* Efficacité élevée - rendement élévé du produit.

* Réactions stoechiométriques. :

* Produits de pureté relativement élevée - Minimisation de sels et de produits de réactions
secondaires.

* Les réactions sont instantanées.

* Dimensions réduites de I’installation.

* Elimine les produits secondaires tels que les éffluents.

* Réduit la corrosion.

* Grande souplesse des conditions opératoires du procédé.

* Main d’oeuvre opératoire limitée ainsi que la consommation d’énergie.

* Faible colit des investissements de base.

* Systéme d’évacuation de la chaleur trés efficace.

Inconvénients : ‘

* Nécessite un équipement plus sophistiqué.

* Nécesstte de proportionner précisément les réactifs.

* Moyens de stockage et de manipulation spécialisés pour le SO; liguide.

*1.’extréme réactivité de SO; peut conduire a des réactions secondaires.

* Des chaleurs de réactions élevées.

* Le procédé est mis au point pour fonctionner continuellement, de ce fait, des réservoirs de
maticres premiéres adéquates et de produits finis bien dimensionnés sont essentiéls.
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CHAPITRE IV

SULFONATION DES
ALKYLBENZENES




IV.1/ OBTENTION DES ALKYLBENZENES:

La sulfonation des hydrocarbures aromaliques est une opération industrielle importante.

La production des alkylbenzénesulfonates revient aux années 1930, ou l'agent sulfonant utilise
était de I'oléum [13]. |

Au début des années 1950, le propyléne a été polymérisé en a-dodécyléne ramifié, qui par
alkylation avec du benzéne conduit a I'obtention du dodecylbenzéne. Cette alkylation est en fait
une réaction de FRIEDEL et CRAFTS effectuée en phase liquide et en présence d'un catalyseur a
base, soit de chlorure d'aluminium, soit de l'acide fluorhydrique [6,13].

Le tétrapropyléne benzéne sulfonate ( TPS } a alors remplacé le savon consideré comme tensio-
actif anionique primaire pour les formulations de détergents [13].

CH3 Clh CHy  CHj3

CH3— CH__ CH)— C__ CHp— CH— CH— Cig

SO3Na

Tétrapropylénebenzéne sulfonate ( TPS )

La biodégradabilité insuffisante du TPS a chaine ramifiée, conduit a la contamination des eaux de
surface .

Vu les conditions de biodégradabilité imposées aux détergents, les producteurs se sont orientés
vers de nouvelles techniques utilisant d'autres matieres interinédiaires et, tout particuliérement les
oléfines linéaires ( o-oléfines ou i-oléfines ) dont le nombre de carbone est compris entre 10 et 13
( Cy - C13 ), obtenus a partir des paraffines normales, extraites des fractions pétroliéres En

présence d'un catalyseur acide, les oléfines réagissent avec le benzéne pour obtenir des
alkylbenzénes linéaires ( LAB ) [13].

CH3—— (CHp)x — CH— CHp — (CHp)y— CHj

Alkylbenzénes linéaires ( LAB ) x+ty=6-9
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1V.2/ CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DE LA REACTION DE
SULFONATION DES ALKYLBENZENES :

La Sulfonation des alkylbenzénes peut s'effectuer par charge ou en continu, Les agents sulfonants
sont I"oléum, I’acide sulfurique et le trioxyde de soufre [4]. _

La sulfonation industrielle du LAB s'effectue actuellement & I'aide du trioxyde de soufre dans les
réacteurs spécifiques {13].

L'addition du groupement SOs sur le noyau benzénique est directe, rapide et s'accompagne d'un
important dégagement de chaleur représentant 40 8 kcal/mole de SO;. La position para se trouve
favorisée par I'attaque du groupement alkyle (95 % dans le cas du dodécylbenzéne) [6].

La réaction d'attaque par l'acide sulfrique ou l'oléum s'écrit;

R—O + H2804 ROSOﬁ-] +Ho0

11 ya ainsi apparition d'eau libre dans le milieu réactionnel. Cette derniére retarde sinon empéche la
réaction de sulfonation

Pour éviter cet inconvénient, il faut utiliser l'acide sulfurique ou l'oléum en excés, ce dernier se
trouve nécessairement en fin d'opération et qui constitue un polluant du détergent synthétisé [6].

(éq. IV.1)

La nouvelle technique utilisant le trioxyde de soufre comme agent de sulfonation a révolutionné la
fabrication des détergents de synthése puisque dans ce cas, la réaction a lieu sans formation d'eau

[6].

Acide sulfonique - (€q.1V.2)
Si lintervention du trioxyde de soufre sur le dodécylbenzéne fournit bien l'acide sulfonique
correspondant, un certain nombre de réactions secondaires sont inévitables et ont des effets

néfastes sur le déroulement de la sulfonation et sur fa qualité du produit obtenu [6].

La premiére réaction génante est relative a la formation de sulfones [6] :

qui est quantitativement d'autant plus importante que la concentration en SOs et la température
sont élevées.
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La formation d'anhydrides du type :

0 0
L]
OO

est également favorisée par un excés de SO; et par la durée de la réaction, donc par le temps de
sejour des matiéres dans le réacteur. La formation d'anhydrides & partir des acides sulfoniques se
ferait en deux étapes comme l'indiquent les équations ci-aprés [6,13] :

R—@—SQ;H + 8O3 ——~—>R4©——SOZ——O—SO3H

| (éq.V13)
R@— S—O0—SO3H  + RG SQH
S/ W W

Le produit de la réaction contient alors, en plus de l'acide sulfonique ( produit principal ),
l'alkylbenzéne non converti, des anhydrides et de 'acide sulfurique {13].

La quantité d'acide suifonique d'alkylbenzéne augmente aprés sulfonation par la réaction de 'acide
pyrosulfonique présent en faible concentration avec l'alkylbenzéne non converti [13].

R SQ—O0—SO03H + R—@ —— 2R—QSO3H

(éq.IV.5)
Au cours de l'étape d'hydrolyse, la quantité en anhydrides acides est réduite par l'addition de l'eau
(1-2% ) [13].

R@'S@—O——SO:;H + H O ——» R@—SO3H + H2804
N

(éq.IV.6)

i Hsor—o—s0r—{ Hr + w0 —> = H—san

(éq.1V.7)
Le mélange réactionnel est neutralisé par une solution d'hydroxyde de sodium. Une pite aqueuse
a 60 % de substance active peut étre produite [13].

(6q.IV .4)

- Enfin, d'autres réactions parasites donnent des composés a poids moléculaires plus élevés qui

accroissent fortement la viscosité du milieu réactionnel tandis que les dérivés auxiliaires de ces
produits colorent les acides sulfoniques obtenus [6].
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Du fait que le milieu traité est hétérogéne, pour que la réaction se produise uniformément dans
toute la iasse de dodécylbenzéne, un bon contact entre € liquide et le gaz exigera une agitation
‘, intense { sulfonation en discontinu ). Or, la viscosité de la masse réactionnelle évolue rapidemeiit
' en forction du degré d'avancement de la réaction comme le montre le diagramme de la figure
IV.1, en particulicr, en fin d'opération, la viscosité de T'acide sulfonique est trés sensible a la
température [61.{cf. figure IV.2 ).
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Figure V.1 : Viscosité de 'acide sulfonique en fonction de la conversion [6]
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Figure IV.2 © Viscosité de P'acide dodécylbenzéne sulfonque [6] '

La figure IV.3 [13], exprime la relation entre la longueur de chaine alkyle et les propriétés
suivantes : pouvoir mouillant, pouvoir moussant, stabilité de mousse et Ia tension de surface.
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IV.3/ CINETIQUE ET THERMODYNAMIQUE DE LA REACTION DE
SULFONATION DES ALKYLBENZENES :

En général, les réactions de sulfonation sont des réactions a cinétique élevée et a grande
exothermicité [14].

Dans le cas de la sulfonation du dodécylbenzéne par le trioxyde de soufre, la chaleur dégagée est

de -1,68.10° j/mole de SO; et cela nécéssite une bonne réfrigération pour éviter la dégradation des
produits [14,50). :

Les études de cinétique et de mécanisme de la sulfonation des composés aromatiques montrent
que la réaction est du second ordre, aussi bien avec le SO; monomeére qu'avec l'acide sulfurique et

l'oléum [8].
Pour des faibles teneurs d'oléums, I'expression de la vitesse s'écrit :
V=f([AH][ SOs 1)

ol

\Y% : Vitesse de la réaction.

[ ArH ] : Concentration du composé aromatique.
['SO; ] : Concentration du trioxyde de souffe.

f : Fonction de la vitesse de réaction.

Plus la quantité de SO; dans l'oléum augmente, plus l'ordre de la réaction par rapport & SO;
augmente, s'approchant du 2 pour le SO; pur. L'expression de la vitesse devient [8] :

V=f([AH]I SO ]*)

Ceci conduit & suggérer que le SO; dimére (S;0¢) pourrait étre I'espéce effective . Cependant, une
réaction succéssive avec deux moles de SO; monomére peut avoir lieu, 'une attaquant le cycle,

“J'autre protonant le groupe sulfonate et se comportant comme une base pour l'enlévement du

proton, formant ainsi le pyrosulfonate [8] :

CoHg + SO3 =—— Qf{(ﬁ-

(A) (éq.1V.8)
SO 502
(A) 1+ SO3 + O — N
H O (I)
olso HOSO
0- O (4q1v9)
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Les études cinétiques de la réaction de sulfonation par les oléums ont permis de montrer que
+ 1y , s - . -
HSO;" n'est pas une espéce sulfonate malgré une équation de vitesse du type [15).

T x - K ~ - ay -
Vo= k[ Artl SO H 1
cu k est 1a constanie de vitesse.

Brand [48] a proposé le mécanisme suivant {15]

A

AtH 4+ SO3 = AT +< _q—_gi Art < i = Ars5(Os
e cCie

H
(1) (6q.JV.10)

-

HoH*

L'intermédiaire ( 1) serait susceptible de réagir sur de l'acide sulfurigue [49] :

A —}/ SO3H
A N . + HpSO4 === ArSO3H + H3504"%
(4q.IV.11)

De ces mécanismes, 3 faut retenir que, dans ces conditions, 50a est prebablement une espece

réaclive, on pourra douc considérer I'étude de Ja sulfonation par fe trioxyde de soulie comme une
simplification de la sulfonation par les oléums [15].
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CHAPITRE V

SULFONATION DES |
ALPHA-OLEFINES




V.1/ PRINCIPAUX TRAVAUX REALISES 5UR LA SULFONATION DES
o-OLEFINES. LES PROBUITS FORMES :

Les produits formeés au cours de la sulfonation des w-oléfines peuvent étre rassemblés en deux
groupes : les acides sulfoniques et les sultones ou plus générafement les anhydrides cychiques. Ces
composés sont isoméres entre cux. Dans le cas des o-oléfines lindaires, la formule générale des
acides alcénes sulloniques est |9] ¢

R-CH=CH- (Ciin - 5C:t n=0,123ocu4
R = allyle.

Les sultones ont pour formule générale :

(CHa).
/ \ n=0: B-sullone.
R-CH CH; n=1:y-sultone ou sul'to.nel,B
\ / n =2 : 8-sultone ou sultonel 4
0-—-50,; ‘ R = Alkyle

Dans le cas général, les différents classes de sulfonates dérivant de composés insatures sont
~illustrées sur la figure suivante [8]

R, R,

;c=o<
R, Ra R L H R{\ /H:,
\c*c/ —— ¢—C
71 M /j |\H

R * Ra Ry Rs
& E /
o/ o=
R/I ~H v / H
2 1 R
;3 D\Oz 502
0
5070 { ¥ BRANCHED)
(B) o0 (G)
J’HZO
R, Y R, R, Ry R, ' R, R, Ra
VAR ~ / \ /
>c~oi_——“39-—7\c—c\ v /, c
Rz , H Rz | H R / Rz /
0O S0O,H ﬁ 50;H 503H SO,H
S0.H . R;GR Ry RjOR Ry
3 (D) HIGHLY BRANCHED, \SIMPLY BRANCHEL,
(©) E) (F)

-~

Fig. V.1 : Produits de la sulfonation des alcenes
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Les premiers travaux sur la sulfonation en vue de l'obtention des tensio-actifs anioniques étaient
sgrtout empiriques [24,25], jusqu'au moment ou Suter [26] découvrit l'influence, modératrice du
dioxane. Des études systématiques sur la sulfonation par le procédé en discontinu ont donc
commencé aprés cette découverte, Suter, Bordwell et Coll ont éffectué de nombreuses études [27
a 35] sur la sulfonation des alcénes en travaillant avec les complexes SOj-dioxane dans les
solvants inertes. Ces travaux fournissent les bases théoriques qui permettent de comprendre les

mécanismes impliqués dans la formation des composés intermédiaires et produits finis de
sulfonation [8,11].

La B.-suitone (type A, fig. V.1), ou son ion carbonium solvaté - dioxane (type A', fig. V.1), est
considéré comme produit de sulfonation dalcene primaire. Des produits similaires sont
probablement formés a partir de SOs libre et & partir d’autres complexes de SOs.

Ces B-sultones sont trés réactives et instables, et peuvent former un ou plus des différents types
des produits finis donnés par la figure V.1, la formation de ces derniers dépend de plusieurs
facteurs tels que le rapport molaire oléfine/SO;, la température de réaction, la méthode de
préparation et du degré de polymérisation [8].

Les températures €leveés (avec des temps de réaction courts) ou les temps longs de réaction a
(faible températures) favorisent la formation des sulfonates (type E , fig. V.1) [8].

Dans le cas des alcénes a chaines branchées, le type et la position du branchement de la chaine,

- avec linfluence primaire des facteurs stériques, déterminent laquelle des structures E, F ou G peut

étre formée [8}].

Le produit de type B (anhydride cyclique sulfonate sulfate ou sulfate de carbyle) semble étre un
intermédiaire principal lorsqu'on emploie deux moles d'agent de sulfonation par mole d’alcéne qui

se forme & partir de la réaction entre la B-sultone et l'agent de sulfonation {8,11].

L'addition du complexe SOs-dioxane & Ioléfine, au lieu de Iopération inverse, diminue
considérablement la formation du sulfate de carbyle [11].

Les types de produits usuels, isolés aprés la neutralisation aqueuse du mélange réactionnel sont les
alcenes sulfonates (structure E ou F) ou les hydroxysulfonates (structure D), ces derniers sont

.

formés soit par hydrolyse directe de la B- sultone (A) soit par I’intermédiaire des produits (B) et

(© 8],

Un autre composé cyclique a été isolé lors des sulfonations avec le complexe SO;-dioxane : la 6-
sultone a partir de la réaction de deux moles d’oléfine et d'une mole de SOs. Elle a la structure
suivante [11] :

CH» —S0O2
/
R — CH \0

N\CHy—CH

R
&-sultone
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Les travaux de Boyer [9,19] ont confirmé que les sulfonations d' o-oléfines par SO;-dioxane
produisent principalement des acides alcéne -2 sulfoniques ;

SO;-dioxane
R-CH;-CH=CH;, —— R-CH=CH-CH,-S0O;H (éq.V.1)
0°C
La formation des disulfonates est beaucoup plus importante dans le cas des sulfonations avec
§Os-air [38,43] que dans le cas des sulfonations avec SOs;-dioxane, cependant seulement des

quantités relativement petites de "sulfate de carbyle" sont obtenues a partir des sulfonations avec
SO; en phase gazeuse.

Mori et Coll. ont réalis¢ des études avec un réacteur a film [43] et ils ont déduit que la formation
des disulfonates a lieu lorsque le rapport molaire SOz /oléfine est supéricur ou égal a un [11].

V.2/ MECANISME REACTIONNEL :

Le premier pas vers l'élucidation d'un mécanisme réactionnel est la détermination de tous les
produits de réaction, méme ceux formés en petite quantité dont la présence peut fournir des
renseignements importants {11].

Pour la sulfonation des a-oléfines avec le trioxyde de soufre, un mécanisme a été proposé par
Bordwell {35,33] et Puschel [36], (cf. figure V.2):

ol

[

R-CHy- CHy- CH,-ClI=CH, + ‘S-0 - R-CH,- CH,- CH,-"CH - CH, - SO,0°
||
01

R-CH,;-CH,-CH;-CH=CH- SO:H

~

_ R-CH,- CH;- CH,-'CH - CH, - SO0

[N

- CH; - CHz- CH = CH -CH,.S0O;H

Vi

R-CH;-CH; ¢—— R-CH;-CH;-"CH-CH;-CH;- 50,0

[CH - CH,- CH, \.
(I) scl)2 H R - CH; - CH = CH - CH, - CH, - SO;H
/ ;
R - CH, «——  R-CHp-'CH- CH, - CH; - CH, - SO,0 f
|cH _CH, - CH, - CH, H .
(I) |9,02 R - CH = CH - CH, - CH, - CH, - SO:H

Fig. V.2 . Mécanisme de sulfonation par SO; gazeux selon Bordwell et Pischel.
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Le trioxyde de soufre sajoute a une a-oléfine en formant des zwitterions. Ces derniers se
réarrangent de la mani¢re suivante :

1- Les acides alcénes sulfoniques sont formés par élumination d'un proton du groupe méthyléne
adjacent a l'ion carbonium.

2- Les ions carboniums peuvent réagir par changement de charge intermoléculaire pour obtenir les
sultones respectives. '

Pour convertir le mélange réactionnel en tensio-actifs solubles dans l'eau, la quantité des sultones
du produit de sulfonation primaire brute doit étre hydrolysée. L'hydrolyse alcaline des alcanes-1 3
sultones avec 'hydroxyde de sodium donne un mélange d'environ 67% d’hydroxyalcane sulfonate
et 33% d'alcénesulfonates [46]. |

OH
s R—CHy—CH—CH2 —CH2 —S03H

R— CHp —CH—CH2—CHp —-———» R—CH — CH—-CH7 —CH32 -—S503H
by R—-—CHz——CH-*_"—_CH-——-CHz-—-SO:;i-i

0—— 502
(6q.V.2)

L'hydrolyse est effectuée sous pression et a 160 - 180 °C. Sous ces conditions, I'hydrolyse
compléte des alcanes-1,3 sultones est achevé approximativement en dix minutes. .

A une température d'hydrolyse de 100 °C, environ trois heures sont nécessaires pour la
conversion quantitative des alcanes-1,3 sultones.Par hydrolyse acide, un mélange d'environ 80%
d'acides alcénesulfonates et 20% d'acides sulfoniques d'hydroxyalcanes sont obtenus [13].
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i Mori et.Okumura (18,47] proposent la iormation de la sultone-1,2 comme étape initiale de la
’ sulfonation d'oléfine (cf. figure V.3) [13}:

Of
s s b : H'
R, -CH=CH-R, + IS| -0l ——» Ry-CH-CH-R; ——(= R/CH-CH-R;
| | l
(o]l 0 — SO, SO5

a-oléfine (R =H )

0 - SO,

/ \

R, -CH CH-R;
I |

R;-CH CH-R;

\ /
SO, -0
l|{2 Disultone
R3 -CH=CH- (CH)m - SO3H R4- CH - CHz -CH- Rz R5 -CH - (CHz)z -CH - R2
| m=123.. l | | |
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l Fig. V.3 : Mécanisme de sulfonation d'oléfine par SO; gazeux selon Mori et Okumura [18].
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Les sultones-1,3 ou les sultones-1,4 et les acides alcénesulfoniques sont formés a partir du
Zwitterion présent en équilibre avec la sultone-1,2. Les acides alcénes-1 sulfoniques sont formés a
partir des disultones. Sous les conditions du procédé de production, les réactions du
réarrangement des sultones-1,2 sont trés rapides [13].

La nature des produits pouvant se former lors de la sulfonation des o-oléfines, dépend a'une
température donnée (-10 °C a 40 °C, dépendant du point de fusion des oléfines utilisées) du

rapport SOs/oléfine [39].

Les sultones-1,3 sont formées préférentiellement en utilisant un rapport molaire SOs/oléfine allant
de 1:0,6 a 1:0,7. Le rapport des sultones-1,3 aux sultones-1,4 est déterminé par la tempcrature et
par le temps de vieillissement des produits de sulfonation avant la neutralisation. Cinq minutes
aprés l'achévement de fa sulfonation, le rapport des sultones-1,3 / sultones-1,4 est 70:30. Aprés
une période de vieillissement de 14 jours, les sultones-1,4 sont les produits principaux (23 °C,
sultones-1,3 / sultones-1,4 = 5:95).

A une température de 70 °C, le rapport de 5:95 (sultones-1,3 / sultones-1,4) est atteint aprés une
heure seulement.

Pour minimiser la quantité des sultones-1,4, qui sont difficiles a saponifier, les produits de
sulfonation doivent étre neutralisés immdiaterent aprés la réaction de sulfonation [39].

La monosulfonation des oléfines est toutesfois accompagnée de plusieurs réactions

secondaires[13] :

a. L'isomérisation des sultones en acides alcéne sulfoniques.

b. Réaction des produits de sulfonation primaire (oléfines, acides alcénes sulfoniques) avec le
trioxyde de soufre pour donner les dérivés en utilisant deux moles de trioxyde de soufre avec une

mole d'oléfine (c’est & -dire les acides disulfoniques ou les sultones acides sulfoniques).

c. Les-réactions d'oxydation (avec réduction du SO: en SO;) ce qui entraine la formation de
produits secondaires de couleur noire.

A cause des réactions secondaires citées ci-dessus (b et c), un excés de 15-35 % molaire de SO;
est nécéssaire dans la sulfonation d'oléfines selon le réacteur de sulfonation employé.
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V.3 /INFLUENCE DE LA STRUCTURE DE L’OLEFINE SUR LA
NATURE DES PRODUITS :

L’étude de Pinfluence du substrat (I’oléfine) sur la nature des produits obtenus permet de mieux
comprendre le mécanisme réactionnel.

En plus de I'influence éventuelle des facteurs extrinséques (température, pression, solvant ..) et
des proportions initiales de réactifs (intervention de I’ordre d’addition), les facteurs intrinséques
c’est a dire la structure du substrat éthylénique; ou encore le type, le nombre et la position des
substituants, agissant par leurs effets électroniques et stériques, déterminent en partie les
proportions relatives des produits formés. Le tableau V.1 montre Pinfluence des substituants du
noyau benzénique sur la nature et les pourcentages des produits dans la famille du styréne [11,44].

Tableau V.1 : Produits de réaction des dérivés du styréne avec le complexe SO; - dioxane [44]

Rendement %

Substrat Type C Type F Type D
Fluoro-2 styrene 58 30 12
Fluoro-3 styreéne 39 9 53
Fluoro-4 styréne 15 68 18
Fluoro-2,4 styréne 39 25 35
(Trifluoro méthyl)-3 e

styrene 59 7 34
(Trifluoro méthyl)-3

styréne 0 0 100
Chloro-2 styréne 10 5 85
Chloro-4 styréne 0 38 60
Bromo-2 styréne 0 6 94
Bromo-3 styréne 0 8 92
Bromo-4 styreéne 2 33 65

Les résultats de Robbins et Coll. [45], relatifs a la sulfonation des buténes ramifiés par le trioxyde
de soufre libre, représentés dans le tableau V.2 |, montrent que ’accroissement du degré de
substitution de la double liaison ne change guére le rendement absolu, mais favorise la formation
des sultones ( type G ) [11]. Ces résultats semblent indiquer I’existence d’un zwitterion :

— C—C—80y comme intermédiaire réactionnel.
+

Tableau V.2 : Sulfonation des buténes-1 par le trioxyde de soufre [45]

Rendement %

Oléfine Type G Type A Total
Buténe -1 78 12 90
Meéthyl -2 buténe -1 - 90 90
Meéthyl -3 buténe -1 65 8 73
Diméthyl -2,3 buténe -1 72 8 80
Diméthyl -3,3 buténe -1 83 - 83
Triméthyl -2.3 buténe -1 98 - 98
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V.4/ INFLUENCE DE L’AGENT COMPLEXANT SUR LA NATURE DES
PRODUITS :

La nature de I'agent complexant peut déterminer les types des produits formés par sulfonation. Le
tableau suivant donne les pourcentages des produits formés en sulfonant sous les mémes
conditions des o-oléfines a longue chaine avec un rapport molaire de 1:1:1 en SOs, en agent
complexant et en oléfine [8]. :

Tableau V.3 : Influence de I'agent complexant sur les produits de sulfonation d’a-oléfines [8] .

Agent complexant

% en hydroxysulfonates
(type D, fig.V.1)

% en alcénesulfonates
(type E, fig. V.1)

Tributyl phosphate
BIS-(2-chloroéthyl) éther
Dioxane

19
59
59

81
41
41

V.5/ THERMODYNAMIQUE ET CINETIQUE DE LA REACTION DE
SULFONATION DES a-OLEFINES :

Les réactions de sulfonation des oléfines sont des réactions & cinétique rapide et a grande
exothermicité. La chaleur dégagée est voisine de 40 Kcal / mole et la cinétique est prattquement
controlée par la diffusion du gaz dans la phase liquide dans le cas d'un réacteur a film [14].

A..Mori et Coll. [20,21] ont réalisé une étude cinétique de la réaction de sulfonation par la
méthode de I'écoulement arrété au moyen du spectrophotométre a réponse rapide [9].

Avec des rapports molaires a-oléfine / SO; allant de 0,67 a 1,05 la réaction de sulfonation est
d'ordre un par rapport a l'o-oléfine et par rapport a SOs [9]. La constante de vitesse k donnée par
ces auteurs est la suivante ‘

k=(1,1+£0,1)10° Imoles a25°C

Cette valeur est mille fois plus faible que celle obtenue avec le trioxyde de soufre gazeux dans un
réacteur a film, la réaction étant toujours d'ordre 2 [22].
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[PARTIE EXPERIMENTALE}




LU

Aprés avoir donnée une Stude bibliographique sur les tensio-actifs et leurs principales voies de
synthése, nous abordons_dans la partie expérimentale, les différentes parties suivantes :

* Réalisation d’une installation de synthése de Uagent sulfonant: $0;.

* Etude expérimentale de la synthése du trioxyde de soufre liquide.

* Sulfonation en discontini du DDB et des a-oléfines par le trioxyde de soufre liquide.

* Réalisation d'une installation de sulfonation en continu.

* Sulfonation d’une conpe d’alkylbenzéne par un mélange gazeux air- $O; dans un réacteur
a film tombant.

* Analyse et caractérisation des tensio-actifs préparés.



CHAPITRE I

- TUDE EXPERIMENTALE DE LA
SYNTHESE DU TRIOXYDE DE

\_ SOUFRE LIQUIDE Y




1.1/ REALISATION D;UNE INSTALLATION DE SYNTHESE DE SO3 LIQUIDE :

Nous avons réalisé une installation de synthése de trioxyde de soufre avec tous ses dispositifs de

controle et de régulation (cf figure 1.1). Les principaux €léments de cette installation sont les
suivants:

* Four d'oxydation catalytique de SO, de 23,5 cm de longueur et de 2 cm de diameétre.
* Colonnes pour séchage des gaz SO et O

* Débimétres pour SO; et Oy

* Refrigérant a circulation d'eau

* Burette de réception de SO; hiquide.

* Thermostats de régulation de température (préchauffeur des gaz et four).

Les parties en verre de I’installation (colonnes, four, réfrigérant, burette, raccords rodés) ont €té
réalisés grice au concours de PENAVA et de NEOFLUX. Les autres accéssoires ont été fournis
par le magasin de ’'ENP.

L’étalonnage des débimétres de gaz oxygene et dioxyde de soufre et des thermostats du four
catalytique (préchauffage et chauffage) a été effectu¢ pour toutes les gammes de mesure

(cf. courbes d’étalonnage en annexe 1).

Vu la toxicité du dioxyde de soufre et la trés grande réactivité du trioxyde de soufre produit,
pétanchéité de Iinstallation a été renforcée a maintes reprises au niveau de tous les raccords;
P'utilisation de la graisse «Voltalef » résistante & I’action de SO; ( rodages ) et des tubes en teflon

a*permis d’améliorer la sécurité de U'installation et de régler les problémes de fuites et de mauvais
fonctionnement.
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.~ TFigure '1.1 : Schéma de I'installation de synthése du trioxyde de soufre liquide
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L2/ PREPARATION ET CONSERVATION DU TRIOXYDE DE SOUFRE LIQUIDE :

Le procédé Ut;lliSé pour synthétiser le trioxyde de soufre est le procédé par contact. If est préparé
par passage d'un mélange en proportions stochiométriques d'oxygéne et de dioxyde de soufre sur

un cqtalyseur a base d'hémipentoxyde de vanadium (V,0s fourni par 'ENAD), a une
température de 450 - 500 °C, selon la réaction suivante :
280, + 0O —— 2850;: +2AH AH (a25°C) = - 23 Kcal/mol (71}

Les réactifs utili§és (gaz SO, 0;) sont préalablement désséchés sur des colonnes de ponce
sulfurique avant l'entrée au four. A la sortic du four, le trioxyde de soufre condensé est recueilli
dans une burctte de réception.

Ce produit incolore doit étre conservé a l'abri de 'humidité et a une température comprise entre
20 et 35°C afin d'éviter sa cristallisation. Pour cela, l'utilisation d’une burette de réception a
double jackette a circulation d’eau ti¢de est nécessaire.

Le protocole expérimental est le suivant :
* Mettre en route le chauffage du four catalytique.

* Vérifier si les colonnes désséchantes d'oxygéne et de dioxyde de soufre sont bien garnies de
ponce sulfurique et qu'elles sont reliées au four.

¥ Adapter la burette de réception de SOs a la sortie du réfrigérant. Celle-ci doit €tre
parfaitement propre et séche.

* Envoyer dans Ie four un courant d'oxygéne selon le débit choisi pour le gaz SO..

* Envoyer de l'eau tiéde ou froide dans le réfrigérant. En aucun cas, la température ne doit étre
inférieure a 17°C

* Lorsque la température de consigne est atteinte (T = 450°C - 500°C), envoyer un courant
de dioxyde de soufre (débit compris entre 5 et 30 I/h).

Aprés production de la quantité désirée de SO

* détacher la burette, 1a munir aussitot d'un tube désséchant (silicagel) et Ja remplacer par un
autre tube récepteur. Conserver Ia burette de SO; a I'abri de 'humidité.

* Arréter le chauffage du four.
* Fermer la bouteille d'oxygeéne.
* Couper la réfrigération.

* Laisser passer un courant de SO, pendant 5 minutes de fagon a purger l'appareil, puis fermer
la bouteilie de SO..

* Balayer I'appareil par un léger courant d'oxygéne jusqu'a ce que la tempcrature du four soit
inférieure a 100°C.
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1.3/ RECHERCHE DES CONDITIONS OPERATQIRES OPTIMALES :
Afin d'optimiser le rendement de fa réaction de synthése, cing parametres ont ¢été étudies :

1. Masse du catalyseur.

2. Débit de gaz SO,

3. Température du four de synthése.

4. Température de l'eau de refroidissement.
5. Excés d'oxygéne.

1.3.1 Etude de I'influence de Ia masse du catalyseur :

Afin d'évaluer le bilan de la réaction de synthése de SO, quatre granulométries de catalyseur
V205 ont été utilisées pour différents débits de gaz. Le réacteur de synthése SO3 a été rempli par
les masses de catlalyseur suivantes :

Tableau 1.1 : Masse et granulométrie du catalyseur.

Masse de V.05 (g) Granulométrie de catalyseur
25 Granulés cylindriques de 1 ¢m de longueur et 0,5 cin de diamétre
30 Granulés concassés (1)
35 Granulés concassés (2)
45 Poudre
(1) :1/4 du granulé cylindrique. (2) : 1/10 du granuié cylindrique

Détermination du rendement de Ia réaction de synthése de SO;

Le trioxyde de soufre liquide a été synthétisé sous les conditions opératoires suivantes :

* Température du four catalytique . 460 - 480 °C
* Débit de gaz SO, © 5 - 30 Vh
* Rapport molaire SO,/ O : 1,5

* Température de Peau de refroidissement @ 20 - 22 °C

Les rendements ont été calculés par rapport au volume de trioxyde de soufre mesuré pendant une
durée de synthése donnée sous une température ambiante de 25 °C.

Vso3 (]‘I]l )

R(%)=———x100
V’so:, (ml )
R (%) - Rendement de la réaction de synthése de SO;
vsos (M) : Volume de SOs synthétisé

Vsoz(ml) : Volume théorique de 8O3

V,S()} (ml) = 15 (h) X Dso3 (ll]l/h)

ts (h) . Temps de synthése
Dsos (ml/h) : Débit théorique de SOs
; Vso3 (ﬂli )
Dsog‘, _(ml/h) = — X D502 (Uh)
' Vsoa(l)
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Vsoz (ml) : Volume molaire de SO; liquide = 41,65 ml. a 25 °C
Vsoz (1) : Volume molaire de gaz SO, = 24451 a 25°C
Dsoz2 {I/h) : Débit de gaz SO,

donc : Dgps (mi/h) = 1,7 x Dsoz (I/h)

V503 (l’llf )

],7 Xin (h) X Dsoz (I/h)

d’ou R(%) =

Les résultats obtenus pour le rendement de la réaction de synthése sont récapitulés sous forme du
tableau 1.2. '

Tableau 1.2 : Rendement calculé ( % } de la réaction de synthése du trioxyde de soufre liquide

Granulomélrie du Granulés Granulés Graulés
catalyseur cylindriques | concassés{1) | concassés (2)
! Mear (8)
25 30 35 -
Dsoz ( 1fh ) ; T

30 41 S5 50,5
25 43.5 62 56

™~ 20 50,5 64 60
15 56 72,5 64,5
10 59.5 77 70
05 73 92 81

Les valeurs moyennes obtenues pour le rendement sailt représentées graphiguement en fonction
du débit . O, a dilférentes masses de catalyseur ( cf. figure 1.2). l
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i Débit de SO, (I7h) '
: i Fig 1.2 : Readement caloulé (%) en fonction du débit de 5O,

! a difTérentes masses de catalyseur .

e
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Interprétation des résultats obtenus :

L'éfficacité du catalyseur concassé est de loin meilleure par rapport a celle du catalyseur utilisé
sous forme de granulés cylindriques. Ceci peut s'éxpliquer par l'elévation du temps de séjour donc
contact plus long des gaz réactifs sur le lit catalytique.

Pour chaque débit de gaz SO, les rendements obtenus a I’aide du catalyseur concassé (1) et (2)
sont meilleurs pour la masse de 30 grammes.

Concernant le catalyseur utilisé sous forme de poudre, la masse a provoqué un colmatage pour le
passage des gaz. Pour cela, l'utilisation d'un support s'avére nécéssaire pour ce type de

granulométrie.

1.3.2 Etude de Pinfluence du débit de gaz SO3

Pour chaque masse de catalyseur, nous avons fait varier le débit de gaz SO, entre 5 et 30 I/h par
pas de 5 I/h. Les autres parameétres sont {ixés comme suit

* Température du four catalytique . 460 - 500 °C
* Rapport molaire SO, / O; : 1,5
* Température de I’eau de refroidissement :  20-22 °C

Une sensible augmentation du rendement calculé en fonction de Ja diminution du débit de SO, a
été notée pour les différentes masses de catalyseur (Tableau 1.2). Ceci montre que l'utilisation de
faibles débits permet d'élever le temps de sejour des gaz réactifs.

1.3.3 Etude de l'influence de la température du four :

L influence de la température du four catalytique sur le volume SOjs recucilli a été recherché sous
les conditions opératoires sutvantes :

* Débit de gaz SO, - 10 /h
* Rapport molaire SO, /0, o 1,5
* Masse de catalyseur - 35g

* Température de {’eau de refroidissement : 21 °C

Tableau 1.3 : Influence de la température du four catalytique sur le rendement de la réaction
de syntheése de SO; hiquide.

Tr(°C) vsos (nl) ts (min) R (%)
400-412 . 5 37 48
425 - 434 5 29 ol
450 - 456 3 25,5 G9
480 - 490 5 25,5 69
494 - 497 5 25 71

Daprés les résultats ci-dessus, il apparait que les meilleurs rendements ont ét¢ obtenus pour la
gamme de température 450 -3¢0 °C, ce qui est conforme aux données bibliographiques .

1.3.4 Etude de V'influence de la température de I'eau de refroidissement :

Pour chaque masse de catalyseur, plusieurs rendements ont €té évalués a différentes températures
de l'eau de refroidissement sous les conditions opératoires suivantes :

* Température du four catalytique : 460 - 500 °C
* Débit de gaz SO, ;30 I/
* Rapport molaire SOz / O, S U
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Tableau 1.4 : Ipﬂu_ence de la température de I’eau de refroidissement sur le rendement de la
- réaction de synthése de SO liquide

mcar (8) 25 30 35

Teau ( °C )  [20-22122-24|24-26]20-22|22-24}24-26120-22 | 22-24 1 24-26

R(%) 42 | 40 | 37 52 1 so | s1 |47 | 40

Uh
0

Les résultats ci-dessus montrent que le rendement est meilleur pour les faibles températures d'eau
de refroidissement ( 20 - 22 °C ). A des températures plus élevées, une pertec de SO; non
condensé est entrainée avec los gaz résiduels.

13.5 Etude de Vinfluence de 'excés d'oxygéne :

I’influence de I"excés de gaz oxygene a été recherchée sous les conditions opératoires suivantes

* Température du four catalytique 460 - 500 °C
* Débit de gaz SO, : 30 ih
* Masse de catalyseur - 30 g

* Température de I’eau de refroidissement 20-22 °C

Tableau 1.5 : Influence de I’excés d’oxygéne sur e rendement de la réaction de synthese de
SO; liquide.

Rapport S
molaire | Aoz (1/h) {Dea (1/ )| vsoz (ml) ts (1R ) R({ %)
SO,/ O,
1,5 05 20 10 21 56
1.2 10 25 10 71.5 55
1,0 15 30 10 21 56

* Température de I'eau de refroidissement

En mesurant le volume de SO3 condens¢, nous constatons que l'excés d'oxygéne dépassant
5 /h m'a aucune influence sur le rendement caiculé, autrement dit Pexcés correspondant au
rapport molaire SO, / Oz ¢gal a 1,5 est suflisant.

Les conditions opératoires optimales retenucs pour fa synthése de SO; liquide sont les suivantes

* Masse de catalyseur : 30 g
* Température du four catalytique o 450 - 500 °C
* Débit de gaz SO; : 5 I'h

* Rapport molaire SO,/ Oy (excés d’oxygéne ) 1,5
©20-22 °C

Le rendement optimal déterminé par rapport au volume de SO, mesure varie entre 89 et 95 %
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L4/ DETERMINATION DE LA PURETE DE SO; LIQUIDE SYNTHETISE :

Cette partie a pour but de déterminer la quantité de dioxyde de soufre dissoute dans le trioxyde de
soufre liquide de fagon & en tenir compte dans le réglage des rapports molaires SO; / charge
organique fixés pour les sulfonations,

La méthode d’analyse chimique retenue est le dosage de SO, dissous par iodométrie [75].

Principe de Ia méthede de dosage :

Un cxcés de soude, par rapport aux proportions stoechiométriques, permet la transformation
totale des deux anhydrides { SO , SO; ) en sels neutres de sodium suivant les réactions

2NaOH  + SO, -»  SO:Na, +  H,0 (6q.11.1)
ZNaOH  + 8O0: - SONa, + 0  (éq.H.2)

Le nombre d’équivalents basiques utilisés par les réactions (éq.111 et éq.11.2) est déterminé en
neutralisant excés de soude par Pacide sulfurique titré en présence de la phénolphtaléine.

Le sulfite de sodium formé ( SOaNa; ) est ensuite oxydé par Uiode suivant le couple rédox :

Yo a + O - SO5 o+ 2e- 4+ 2"
Iy + 2 2
SO3NE\2 + 12 -+ I'Izo —> SO4N&12 + 2HI

L’empots d’amidon permet de situer avec une bonne précision, fe point d’équivalence de oxydo-
réduction en titrant I'tode en excés par une solution de thiosulfate.

1, Tk 28,057 B e + v

Le protocole expérmental vldisé pour ce dosage est donné en annexe 2.

Lo S0; liquide analysé a é1¢ synthétisé par oxydation catalviique de SO», en ulilisant différents
rapports molaires SO, /Gy 1 1,50 1,75 et 2,00,

De ce fait, Pinfluence du rapport molaire 50,/ Oy sur Ja teneur en 50; dissous dans SO; liquide
a &té recherchiée. Les résultats oblenus sont réc - viuiés sous forme du tableau 1.6.
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Tableau 1.6 : Dosage de SO, dissous dans SO; liquide :

Rapport | N%exp. | Masse du Volume [Volume {Volume |Volume Volume de

molaire tiquide de solvant | de NaOHM lde H,80, |d’iode Na;S;0;
SO,/ 0O, synthétisé (g) {ml) IN (mD 3 IN (m) O, IN(m) 01N (mD)

Blanc - 25 25 24,40 20 19,75

Blanc - 25 50 48.80 20 19,75

1 0,59 25 25 08,65 20 17.90

2,00 2 0,63 25 25 07,90 20 17,10

3 0,45 25 25 12,85 20 18,50

4 1,50 25 50 11,05 20 15,95

5 1,40 25 50 12,20 20 16,20

Blanc - 25 25 24,40 20 19,75

Blanc - 25 50 48.80 20 19,75

6 1,19 25 50 17,00 20 17,90

1,75 7 1,33 25 50 15,10 20 17,55

8 0,83 25 25 03,50 20 19,10

9 0,86 25 25 02,95 20 18,10

10 0,61 25 25 08,30 20 18,85

Blang - 25 25 22,65 20 19,55

11 0,54 25 25 09,55 20 19,70

12 0,37 25 25 11,30 20 19,45

i3 0,47 25 25 06,50 20 19,00

14 0,71 2 25 (5,00 20 19,00

) Blanc - 25 25 23,95 20 19,45

1,50 15 0,53 25 25 09,00 20 18,75

16 0,50 25 25 10,60 20 19,50

Blanc - 25 25 24 40 20 1975

17 0,68 25 25 07,50 20 18,60

(8 041 25 25 14,40 20 (9,05

Blanc - 25 50 50,30 20 19,80

19 1,068 25 50 07,70 20 17,60

20 1.17 25 50 20,20 20 18,40

Calenl du dosage - Expréssion des résultats :

Le nombre de moles de soude utilisées pour la neutralisation compléte des deux anhydrides est
donné par la relation suivante :

réaction avec S0O; et SO;

a=Na(Voa - Va)107

: Normalité d’acide sulfurique ( égal & celle <dc la soude ).
: Volume en mullilitres de H2:8504 nécessaire pour le dosage d'une prise d’éssai a blanc.
: Volume en millilitres de 1,50, uécessaires pour le dosage pour une prise d’éssai aprés

L’oxydation de sullite par I'iode conduit & la détermination du nombre de moles de SO, (b )
présentes dans I'¢chantilion :

(Vor - Va) Ny

10°

Nr . Normalité de la solution de thiosulfate ( égal a celle de la solution d’iode ).
Vor : Volume en millilitres de thiosulfate nécessaire au dosage d’une prise d’éssai a blanc,

Vr

.-~
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: Volume en millitres de thiosulfate nécessaire au dosage d’une prise d’éssai aprés
réaction avec SO, et 80;.




Les (b) moles de 50; ont utilisé (2b) moles de soude et (a - 2b) moles de soude restantes,
correspondent évidemment a a-2b moles de SO; (¢). '

2
Ainsi, la fraction molaire en SO, de I'échantillon anaiysé sera
20
fsoz = —
i
L Ny {(Vor - V1)
PDou fso2 =

NA (VCIA = VA)
Le pourcentage molaire cn SO, sera: % {502 = fso2 x 100

Tableau 1.7 : Calcu! de la teneur en SO; dissous dans SO; liquide :

RPapport | N%cxp. [ Masse du Masse | Fraction ]Pourcentage
molaire liguide 10° a 10° b 10° ¢ [calcuiée | molaire }molaire en
SQ/ 0Oy synthétis¢ (2} | (mole ) | (mole) {(mole ) () |deSO, (SO, (%)
1 0,59 15,75 | 0,0925 | 07,782 | 0,629 0,0117 1,17
2 0,63 16,50 | 0,i325 1 08,117 | 0,638 0,0161 1,61
2,00 3 0,45 | 11,55 }0,0625 | 5,7125 | 0,461 0,0108 1,08
4 1,50 37,75 10,1900 | 18,685 1,508 0,0101 1,01
5 1.40 36,60 | 0,1775 | 18122 | 1,402 0,0097 0,97
~ 6 1,19 31,80 | 0,0925 {15,807 | 1,272 0,0058 0,58
7 1,33 33,70 | 0,1100 { 16,740 | 1,347 0,0065 0,65
1,75 8 0,83 20,90 | 0,0325 } 10,417 | 0,835 0,0031 0,31
Q 0,86 21,45 {0,0825 | 10,672 | 0857 0,0077 0,77
10 0,61 590 § 00450 | 07,905 | 0,636 0,0057 0,57
! 0,54 13,10 0 06,525 0,528 0 0
12 0,37 11,40 | 0,0050 }05,697 0,459 0,0009 0,09
13 0,47 16,15 0 08,075 0,650 0 0
1 14 0,71 17.65 | 0,0275 108,797 | 0,706 | 0,003} 0,31
1,50 15 0,53 1495 | 0,0350 107,440 0,590 0,0047 0,47
16 0,50 13,35 0 06,675 0,530 0 0
. 17 0,68 16,90 { 0,0575 08,392 0,670 0,00068 0,68
13 0,41 10,00 | 0,0350 {04,965 0,400 0,0070 0,70
19 1,68 42,60 10,1100 121,190 1,700 0,0052 0,52
20 1,17 30,10 | 60,0700 |14,930 1,200 0,0046 0,46

Interprétation des résultats :
D’aprés les résultats obienus (tableau 1.7), nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

Le pourcentage molaire en SO, dissous dans $Os liquide ne dépasse pas 1,6 %. Celte faible
valeur peut &tre négligée lors du calcul des rapports molaires SO;/ DDB.

L’absence d’un excés d’oxygéne { rapport molaire SO, / O, égal a 2 ) fait relativement augmenter
la tencur e SO, dissous dans Je SOQ; synthétisé. Ceci montre que I'excés d’oxygene est
indispensable pour que la conversion de SO, soit totale.

Les écarts trouvés entre les masses introduites et celles déterminées par calcul pour quelques
éssais peuvent s 'expliquer par la présence de traces d’humidité pouvant avoir lieu lors de
I’opération de prélévement de I’échantillon a analyser.

Notons que Ie SO; utilisé pour les sulfonations a é1¢é synthétisé en utilisant un rapport molaire
SO,/ O, ¢gal & 1,50 . Pour cette valeur du rapport molaire, la teneur en SO, dissous dans le SO;
produit n’excede pas 0,7 %.

L —
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1.5/ CONCLUSION :

Vu Iextréme réactivite de SO, , certatnes difficultés pratiques ont €té rencontrées dans I’étape des
éssais préhiminawes de production de SO liguide, a savoir; les fuites au niveau de quelques
faisons de Pinstallation el da prise en masse du SO; formé.

La manipulation de ce prodult doil &re menée avec beaucoup de précautions: éviter toute trace
d'humidite doans Ninstallation et contrdler rigouresement la température alin de prévenir tout
début de cristallisation.

Par mesure de sécurité, utilisation d’une hotte, d’un masque anti-gaz, des lunettes de pratection,
des gan(s résistants a Paction de SO; , est nécessaire lors des manipulations avec ce produit
extrémeent corrosif,

Les résultats oblenus pour la meilleure conversion de SO, (rendement moyen de 92 %) et le
pourcentage molaire de 50, dans le SOs synthétizé ne dépassant pas 0,7 % (pour un rapport
molaire SO, / Q7 égal & 1,5), permettent de conclure que notre installation de synthése de trioxyde
de soufre hiyuide est assez perfornante.

11 est a remarquer que e Taible volume du four de conversion catalytique du SO, limite la quantite
de catalyseur pouvant éire utilisée.



CHAPITRE i

:

SULFONATION EN DISCONTINU
PAR LE TRIOXYDE DE SOUFRE

)




- * Ordre d’addition : SO; sur la matiére organique.

I1.1/ ESSAIS DE SULFONATION EN DISCONTINU PAR SO; LIQUIDE :

Aprés avoir préparé du trioxyde de soufre liquide 2 l'aide de linstallation de synthése de SO,
quelques essais de sulfonation en discontinu ont été réalisés avec les matiéres premiéres suivantes:

~ * Dodécylbenzéne ( Dobane 83, Schell ).

* Coupe d'a-oléfines Cry- Cis ( Witco ).
* a-dodécéne ( Witco ).

Durant ces €ssais, les paramétres suivants sont fixés comme suit -

* Rapport molaire SO;/ matiére organique = 1.
* Température du mélange réactionnel < 0 °C.

* Agent sulfonant : SO; pour le dodécylbenzéne.
SO; - dioxane pour les a-oléfines.

11.1.1 Sulfenation du dodécylbenzéne ( DDB ):

Le montage utilisé pour ce type de sulfonation est représenté par la figure 11 1.

Le réacteur employ€ est & double paroi, d’un litre de capacité, muni d'une ampoule pour Faddition
de SO,, dun systéme d'agitation mécanique et des dispositifs adéquats pour éviter Pentrée de
Ihunidite (rodages, tubes de garde remplis de gel de silice, ctc...) lors des manipulations. Le
réacteur €tait toujours séché et purgé a l'azote anhydre avant l'expérience.

Le protocole expérimental est le suivant :

Le 80; libre mis préalablement en solution dans du dichlorométhane (séché sur tamis moléeulaire)
est ajouté goulle & gouttc et sous agitation ¢énergique a une quantité stoechiométrique de
dodécylbenzéne disscus dans le méme solvant.

La température du milieu réactionnel élait maintenue inférieure a 0°C durant toute la sulfonation
griace a un cryostat a circulation de méthanol.

Les rapports volumiques SOs / solvant et DDB / solvant sont respectivement {ixé a 1:5 et 1:2

B: Ampoule de préparation
e §O; liquide

C: Réacteur de sulfonation

D: Agitateur mécanigue

E: Thermometre

- Méthanol 4 -5 °C

L...,___, j G: Gel de silice

Iy . ) . \
L.- : b F

F"_k\\“-’/)) |

Figure [1.1 : Montage de sulfonation en discontinu du DDB par SOs dissous
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IL.1.2 Sulfonation des a-oléfines :

Pour la sulfonation des alpha-oléfines, le trioxyde de soufie & été utilisé sous forme d'un complexe
SO; - Dioxane (1 : 1). Le montage utifisé pour ce type de sulfonation est représenté sur la
figurell.2. ‘

Le protocole expérimental est le suivant ;

Le complexe a été préparé en ajoutant goutte a goutie une quantité de SO: dissous dans du
dichlorométhane préalablement séché sur tamis moléculaire (ampoule A) & une quantité
stoechiométrique de dioxane dissous dans le méime solvant (ampoule B).

Cette solution de complexe est alors ajoutée goutte & goutte & une quantité stoechiométrique d'o.-
oléfines dissoutes dans fe méme solvant.

Les rapports volumiques SOs/solvant , dioxane/solvant et a-oléfine/solvant sont respectivement
fixésal:5,1:4et1:2.

Le mélange réactionnel est agité d'une maniére trés énergique, el sa température est mainienue
inférieure a 0°C pendant toute Ja sulfonation.

A: Ampoule de préparation
de 505 liquide '

B: Ampoule de préparation
du complexe SO;-dioxane

C: Réacteur de sullonation

D: Agitateur mécanique

[Z: Therinomeétre

F: Méthanol a -5 °C

G: Gel de silice

a

S

Fieure 11.2 - Montage de sulfonation en discontinu des o-oléfines par SO; dissous



1.2/ ESSAIS DE SULFONATION EN DISCONTINU PAR SO; VAPORISE :

Trois éssais de sulfonation en disconlinu avec du SO; vaporisé ont été réalisés avec du
dodécylbenzéne et d’ a-dodécéne. Le montage utilisé est representé sur la figure 11.3

Nous avons procédé selon le protocole expérimental suivant :

Une quantité de matiére premiére (dodécylbenzéne ou o-dodécéne) nécessaire! pour obtenir un
mélange équimolaire avec 'agent sulfonant est dissoute dans un volume de dichlorométhane.

p i
Aprés avoir déclenché la réfrigération (5) et l'agitation mécanique (8) du réacteur (2), nous avons
fait couler goutte a goutte le SO; liquide de la burette (3) dans le ballon (1) qui une fois vaporisé
sera conduit dans un tube en teflon vers le réacteur de sulfonation contenant la matiére premieére.
Le rapport molaire SO; / matiére organique est ainsi a {ix¢ a 1.

Les proportions volumiques matiére organique/solvant sont fixées & 1.7 pour Je DDB et a 1:25
pour I'a-dodécéne. ]

9,
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_...n...-—gﬁSSw] :

1- Ballon de vaporisation de SO; liquide 7: Cristallisoir de glace

2: Réacteur de sulfonation 8: AgHateur méeanique
3 Bureite de SO;: liquide 9 ot 10: Tubes barboteurs
4: Colonne désséchante de Ny b1 Tube de garde remph
5: Réfrigérant a circulation de méthanol de gel de silice

6: ChauiTe ballon . 12: Tube on tefion

Figure 1.3 : Montage de sulfonation en discontinu par SO vaporise
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.3/ TRAITEMENT DES ECHANTILLONS SULFONES ;
Les échantillons sulfonés ont subi les opérations suivantes :
1. Neutralisation de I’acide sulfonique :

Aprés chaque sulfonation, deux types d'agents de neutralisation ont été utilisés : la soude et ia
triethanolamine.

Les acides sulfoniques obtenus a partir du dodécylbenzéne ont ét¢ neutralisés juste aprés la fin de
la sulfonation, par contre ceux obtenus a partir des o-oléfines ont é1é neutralisés aprés
vieillissement dans un bain maric maintenu & une température de 40 °C pendant 48 heures.

2. Filtration :

Seuls les échantillons contenant les sulfonates de sodium ont été filtrés sous vide i Paide dune
trompe a eau.

3. Décantation :

Pour une séparation de phase, les échantillons contenant les sulfonates de triéthanolammonium
ont ét¢ laissés reposer dans des ampoules a décanter pendant 24 heures.

4. Evaporation :
Les filtrats ainsi que les phases inférieures et supéricures obtenues aprés décantation ont été

¢évaporés a I'aide d’un évaporateur rotatif, afin de séparer le solvant de la matiére active. Pour
chaque phase supéricure, nous avons ajouté 10 ml d’éthanol comme agent anii-moussant.

5. Béchage a Pétuve :

Les giteaux obtenus a partir de la filtration ainsi que les différentes phases évaporées ont é1é
séchés a 50 °C dans une étuve sous vide en utilisant une trompe & eau pour les sulfonates de
sodium et une pompe a palette pour les sulfonates de triéthanolammonium.

6. Turification des sulfonates :

Le dodécylbenzénesulfonate de sodium a été purifié sur une colonne de SOXHLET en utilisant
comme solvant de Uéthanol pur a 95 %. T

Aspect des produits préparés ©

Les sulfonates de sodium sont sous forme de poudre ou de gel de couleur blanche ou beige. Par
contre, les sulfonates de tri¢thanolammonium sont sous {forme de gel jaunatre ou orangé.
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1.4/ ANALYSE DES TENSIO-ACTIFS ANIONIQUES PREPARES :

Les sulfonates de sodium ou de triéthanolammonium ont été caractérisés par différentes méthodes
d'analyse des tensio-actifs a savoir :

-* Teneur en matiére active anionique,
* Tension superficielle.
* Pouvoir moussant.
* Pouvoir mouillant.
I1.4.1 Teneur en matiére active anionigue :

Détermination des masses molaires des a-oléfines sulfonées par mesure d'indice d'iode :

Au cours de la sulfonation des alcénes, en plus des monosulfonates aliphatiques, des
hydroxyalcanes sulfonates peuvent se former. Pour cela, la masse molaire moyenne du tensio-actif
doit étre corrigée par mesure d'indice d'iode.

L'indice d'iode est le nombre de grammes d'iode fixé sur les doubles liaisons de 100 grammes de
solvant. Il exprime donc le degré d'insaturation d'un corps gras.

La méthode de mesure utilisée est celle de WIIS, norme AFNOR NF T60 203 [74]_5

Tableau 11.1 : Résultats obtenus par mesure d'indice d'iode

Sulfonates M | La | M Vi Loxp X M [ My {
(g) (g) t(mh) ()1 ()l (%)
a-dodéceéne sulfonates 0,352.| 8,80 |40,74 0,433 }280,2 :
de sodium 270 194,07 279,51 3,4
0,285 9,00 §48,57 [(,510§278,8
a-dodécéne sulfonates de 0,512 111,20 121,58 10,337 [408,9
triéthanolammonim 397 163,98 40771 2,0
- 0,542 | 6,85130,57 10,470 |406,5
a- (C1a - Cy4) sulfonates 0,3941{ 3,55152,70 10,630 |310,6
de sodium 304 183,55 311,31 2.3
0,446 | 3,55146,55 10,550 |312,1
a-(Cya - Cy¢) sulfonates de 0,410} 9,05(33,60 {0,571 14397
triéthanolammonim 432 158,79 43981 1,8
0,526 | 6,15]33,22 10,560 |439,9
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Détermination des teneurs en matiére active anionique :

La méthode de dosage utilisée pour la détermination de la teneur en matiére active anionique cst
la norme AFNOR NI T73 250 [74]. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 11.2
suivant : T

Tableau 11.2 : Teneurs en matiére active anionique TMA ( poucentage massiqite )

i Agent Tensio-actif Type d’échantillon TMA | Obscrvations
| sulfonant (%)
I .
! i
Dodécylbenzene suifonate | Filtré et séché 95
de sodium
Filtrat évaporé¢ ct séché 57
Dodécylbenzéne sulfonate | Evaporé et seché 66
de triéthanolammonium
i
a-dodécéncsulfonates de | Filtré et seéché (O s8
sodium Avec vicillissement
- Filtrat évaporé et séché (8) § 55
- SO )
condensé : ' , ,
- a-dodécénesulfonates (6) 1 38 |Avec vieillissement
| de triéthanolammonim - {Evaporé et séché '
i . ' (2)1 37 |Sans vicillissement
- . - (Ci4 - Cy¢) sulfonates Filtré et séché 3)1 86
: de sodium o Avceg vieillissenient
- Filtrat évaporé et séché (7){ 16 '
- o~ (Cis - Ci) sulfonates de (5)1 47 | Avec vicillissement
triéthanolammonium Evaporé et séché '
» ()1 35 1Sans vicillissement
S50; Dodécylbenzéne  sulfonate]Evaporé et séché 37
vaporisé¢ |dec sodium
|
Lntcrprétation des résultats obtenus :
Le dosage d'indice d'inde a été eflectué sur les deux types d'u-oléfines sulfonates (AOS de sodium
et AOS de triéthanclammonium).

- -

Afin de confirmer le résultat de la masse molaire du tensio-actif ( AOS ), nous avons analys¢ un
aliquot de chaque type d’échantillon traité (1 a 8)

Les résultats obtenus par dosage d'indice d'iode montrent que les tensto-actifs synthétisés a base
" des a-oléfines contiennent des hydroxysulfonates avec un pourcentage massique de 1,8 43,4 %
(cf. tableau I1.1)
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Tableau 11.4 © Valeurs de la dureté totale et de la conductivité obtenues pour l'eau distillée
et 'eau de ville

Nature de I’eau Dureté totale (ppm) ACondu(‘;tilvité a2s5°C (‘llnls /em)
Eau distillée T 1S, Cooe 0,02
Eau de ville 160 1,92

Résultats expérimentaux des tensions superficielles :

Tableau I1.5 : Tension supiétﬂbielle én fonction de Ia concentration molaire 4 T =24 °C

Agent sulfonant Type d *echantillon [ Concentration molaire Tension superficielle
C(M) y (dynes/cm )

107 28,9

- 107 - 29,5

0,5.10° 29,6

107 30,1

. 0,5.10" 30,9

SO, condensé Dodécylbenzéne 10° 31,0
sulfonate de sodium 0,5.10° 37.8

0,3.10° 51,4

.0,2.10° 54,1

10° 67,0

0,5.10° 67,1

107 68,0

0,5.107 68,2

1072 30,0

107 30,0

0,3.107 30,3

) 10" 30,9
0,5.10™ 34,2

SO; vaporisé Dodécylbenzéne 0,3.10" 41,1
sulfonate de sodium 0,2.10" 432

107 52,5

0,5.107 60,3

0,3.107 64,5

©0,2.107 71,1

107 72,0

10" 29,1

107 295
0,2.107 31,0
10° 32,7
SO; condensé . a-dodécéne sulfonates 0,2.10° - 40,2
de sodium " 107 P 51,9

S 0,2.10™ - -1 59,5

107 f61,5
10 65,0
107 . 66,8
- 0,2.107 L6715
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Détermination de la concentration micellaire critique :

Les courbes donnant les évolutions des propriétés physiques des solutions aqueuscs d'agents de
surface en fonction de leur concentration, présentent toutes un point singulier dans une certaine
zone de concentrations tres faible [3]. o

Ce phénoméne est lié & la formation d'agrégats orientés de molécules, ct la concentration pour
laquelle cette modification se produit est dénommée " concentration critique pour la formation
des micelles " ou " concentration micellaire critique" (c.m.c) [3].

A l'aide des résultats expérimentaux obtenus par mesure de la tension superficielle ( tableau 11.5),
nous avorns établi, pour chaque échantillon analysé, la courbe de variation de ce paramétic en
fonction de la concentration du tensio-actif ( sur papter logarithmigue ).

A partir de ces courbes (cf. figures 4 4 8 dans I'annexe 3.1), nous avons déterminé les valeurs de
lacm.c:

Tableau 11.6 : Valeurs de c.m.c obteniues graphiquement pour les différents tensto-actifs

Agent sulfonant Tensio-actif ‘ c.Mm.c
( molaire)

= 8Os vaporis¢ Dodécylbcn'zéne sulfonates de sodium | 6.107

Dedécylbenzéne sulfonates de sodium 107

a-dodécéne sulfonates dé sodium 2.107

SO, condensé  }a-dodécéne sulfonates de .
triéthanolammonium 2.107 ‘

(a) 10"
a~(Cu - C16) sulfonates de sodium _
K _ Lo (b) 1 10

'Y

6.-{Ci4 - Ci¢) sulfonates de :
triéthanolammonium 410

(a): Les solutions ont é1€ préparées avec de l'eau distili¢e.
(b): Les solutions ont été préparées avec de l'eau de ville.
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Détermination de P efficacité d’adsorption :

Rosen a défini une concentration d’adsorption efficace ( CAE ) qui correspond a un abaissement
de 20 dynes / cm de la tension superficielle du sclvant [83].

Pour chaque tensio-actif , la conccmratlon correspondante 4 (ylm - 20) a été déterminée. Ces
concentrations ainsi que ies rapports ¢.m.c / CAE sont regroupés dans l¢ tableau 11.7.

Tableau 11.7 : Concentration d’adsorption efficace ( CAE )

Agent sulfonant Tensio-actif CAE c.m.c /CAE
L { moie/1)
SO; vaporisé  § Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 107 6
Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 2,5.10° 43
a-dodécéne sulfonates de sodium S 5007 40

SO; condensé | g-dodécéne sulfonates de triéthanol-

ammonium 3.107 67
() 2.10° 50
a-(Cia - Cy6) sulfonates de sodium
(b) 0,8107 12,5
a-{Cy4 - C4) sulfonates de triéthanol- 2,5.10° 16

anumonium

(a): Les solutions ont été préparées avec de {'eau distillée.
(b): Les solutions ont été préparées avec de I'eau de ville.

Interprétation des résultats obtenus :

Les rapports c.m.c/CAE des a-oléfines sulfonates préparés sont relativement élevés par rapport a
ceux du dodécylbenzéne sulfonate de sodium. Ceci indique que ces tensio-actifs (AOS) ont une
capacité d’adsorption a I'interface eau-air plus prononcée que la tendance a s’associer en micelles.

En effet, ce rapport ne dépasse généralement pas 10 pour les tensio-actifs les plus courants, de
sulfate ou de sulfonate [83].
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11.4.3 Pouvoir moussant :

Le pouvoir moussant d’une solution comprend deux propriétés : la hauteur initiale ( ou volume )
et sa stabilité au cours du temps. Celles-ct varient non seulement avec la structure du tensio-actif
el la composition du solvant utilisé mais aussi avec la température et la concentration du tensto-
actif. Iin ce qui concerne ce dernier paramétre, le pouvoir moussant passe par un maxinmum aux
alentours de la cnc et montre un maximum en fonction de la température [70,80].

La méthode de mesure utilisée est la norme AFNOR NF T73-404 [74].

Les hauteurs de mousse ont é1é évaluées a 30, 180 et 300 secondes (cf. tableau I1.8)

Tableau [1.8 : Résultats expérimentaux obtenus pour le pouvoir moussant a7 = 50 °C

Agent : Tensio-actif C Volume de  mousse
sulfonant (gl) {(mi)
V30 VlSO VS{)U
S04 vaporisé | Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 1,0 60 51 47
0,5 50 45 40

Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 1,0 324 309" 294
0,5 257 252 250

a-dodécene sulfonates de sodium 1,0 122 115 110
0,35 60 59 54
SO; condensé 3
0o-(C14 - Cis) sulfonates de sodium 0,5 402 383 378
a-(Cs - Cyo) sulfonates de * - 1,0 58 42 34
" tri¢thanolammonium 0,5 16 12 11

Les volumes de mousse observées sont portés graphiquement en fonction du temps (cf. figures 9
& 13 en annexe 3.2)

A partir des valeurs experimentales des volumes de mousse V,, trois parameétres peuvent
caractériser cette derniere : la stabilité relative S, le volume initial de mousse V, et le coeflicient
de cassage d [80] :

S=Vio/{Vso- Vaoo )

V=V, 107

Vie et Vago sont les volumes de mousse mesurés au bout de 30 et 300 secondes a la fin de
I’ecoulement.

V, est le volume imtial extrapolé a partir des courbes (cf.figures 9 a 13).
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La mousse du dodécylbenzéne sulfonate de sodium ( SO; condensé) est trés stable par rapport
celle des o.-oléfines sulfonates de sodium ou de triéthanolammonium.

La mousse des o-(Cyy - 16) sulfonates de sodium est plus stable que celle des a-dodécéne
sulfonates de sodium donc plus la chaine hydrophobe est longue plus la stabilité est meilleure.

La mousse des a-(Cy4 - Cj5) sulfonates de sodium est nettement plus stable que celle des o-(C4-
C\¢) sulfonates de tri¢thanolammonium.

Lea pecformances de mousse peuvent étre limitéos par une adsorption insuffisante a Uinterfnce
pour les chaines courtes et par une diminution de la solubilité aqueuse pour les chaines
longuesf13, 8C].

Pour minimiser fes problémes de solubilité avec la longueur de chaine des sulfonates, dles a la
formation des sels de calcium moins solubles dans Peau dure, les volumes de mousse mesurés
(tableau 11.8 ) ont &é1é détermines dans ['eau distllée a 50 °C.



I1.4.4 Pouvoir mouillant :

La méthode de mesure utilisée est la norme DIN 53901, .

Résultats expérimentaux :

Les résultats ci-dessous expriment le degré d'aptitude a la mouillance des différents tensio-actifs a
une température de 23 - 25 °C. 11 est défini par la concentration « extrapolée » en gramme par
litre, correspondante a une durée de mouillance de 100 secondes [4].

Le temps moyen est obtenu & I'aide de dix mesures différentes pour chaque solution de
concentration donnde,

Tableau 11,10 : Résultats expérimentaux obtenus pour le pouvoir mouillant

Agent de sulfonation Tensio-actif 1072 C {(g/) tmoy ((8)
5 455
Dodécylbenzéne 2,5 64,0
sulfonate de sodium 1 80,3
' 0,5 113,5
0,05 121,0
: 25 . 34.6
a-dodécéne  sulfonates 10 87,5
de sodium 5 95,0
1 151,0

SO condense

5 53,7

o-{Cy4 - Cyg) sulfonates 2,5 89,4
de sodium 1 135,5
0,5 1255

0,05 1585

a-(Cy4 -~ Cys) sulfonates 50 23,3
de triéthanolammonium 25 42,0
5 62,0

0,5 110,2

0,05 130,0

5 22,0

Dodécylbenzene 2,5 34,5
SO; vaporisé sulfonate de sodium 2 39.0
1 49,0

05 79,5

0,05 157,5
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Pour chaque échantillon, les temps de mouillage sont portés en fonction des concentrations sur

papier logarithmique double ( cf figures 14 a 17).

Les valeurs des concentrations extrapolées au temps de mouillage de 100 secondes sont les
suivantes

Tableau I11.11 © Pouvoir mouillant

Agent sulfonant Tensio-actif 10°C (gh)
a100s
SO; vaporisé¢ | Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 2,5
Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 5

a-dodécéne sulfonates de sodium 50
S0; condense :

t-{Cua - Cig) sulfonates de sodium 16

0~(Cis - Cig) sulfonates de
triéthanolammonium 5

Interprétation des résuitats obtenus :
D'aprés le tableau ci-dessus, on en déduit les conclusions suivantes :

Le pouvoir mouillant des a-(C|4-Cyg) sulfonates de triéthanolammonium est environ 3 fois plus
important que celui des a-(Cy4-C1p) sulfonates de sodium . ,

Le pouvoir mouillant des o-(C14-Cyg) sulfonates de sodium est meilleur que celui des o -
dodécénesultonates de sodium.

Le pouvoir mouillant du dodécylbenzéne. sulfonate de sodium (SO; condensé) est environ 3 fois
plus important que celui des a~(C14-Cj¢) sulfonates de sodium et 10 fois plus important que
celui des a-dodécénesulfonates de sodium.

Le pouvoir mouillant du dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SO; vaporisé) est meilleur que
celui du dodécylbenzeéne sulfonate de sodium (SOs condensé).
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1.5/ CONCLUSION :

La sulfonation en discontinu par le trioxyde de soufre, nécéssite beaucoup de précautions : éviter
I'humidité et assurer un refroidissement intense lors de la sulfonation. '

L'industrie utilise surtout des procédés continus, tel que la sulfonation dans des réacteurs a film,
ou il est possible d'évacuer rapidement la chaleur de la réaction (40 Kcal/mole). Le SOz est utilisé
sous forme de gaz dilué¢ généralement a Faide de l'air scc; (taux de dilution varie entre S et 10 % ).

Dans toutes nos expériences, un refroidissement intense a été assuré a l'aide d'une circulation de
methanol a -5°C. Dans le cas o ces précautions ne sonl pas prises, la qualité du produit se trouve
altectée ( forte coloration).

Quelques propiiélés tensio-actives ont eté déterminées pour les produits préparés: la teneur en
mati¢re aciive anionique. I'abaissement de la tension supetficielle, la concentration micellaire
critique, le pouveir moussant et le pouvoir mouillant. L’influence de fa structure de ces tensio-
actifs (type de composé, longueur de la chalne hydrophobe, nature du contre ion) sur les
différentes proprietés a été discutée.

Globalement, I"ensemble des résultats obtenus {cf. tableau 11.2 a 11.11) montre que les propriétés

tensio-actives des produits sulfonés sont bonnes notamment pour le dodécylbenzéne sulfonate de
sodium.
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CHAPITRE HI

| / SULFONATION EN CON TENU\
| PUNE COUPE D’ ALKYLBENZENE
PAR UN MELANGE GAZEUX AIR-
50; DANS UN REACTEUR A FILM

\_ TOMBANT - j




1M1.1/ REALISATION D’UNE INSTALLATION DE S'U.LFONATION EN CONTINU :

Une installation compléte pour la sulfonation en continu a été réalisée dans notre laboratoire. Elle
est composée des éléments principaux suivants (cf. Figure [11.1) :

* Réacteur 4 film tombant d’un métre de longueur et de 10 mm de diamétre interne.
* Pompe d’alimentation de la charge organique.

* Cryostat a circulation ¢’ eau.

* Seringue ¢lectrique.

* Evaporateur du trioxyde de soufre liquide.

* Préchauffeur d air.

* Réservoir du trioxyde de soufte liquide.

* Réservoir de la charge organique.
Air + SO3gaz)|L‘
Alr sec 8

| a;m LU F
§ i
15
i_
D ] §
2
n
13
12
10 |-—
O ST
1: Réservoir de SO; liquide 8: Distributeur du réacteur
2: Seringue éléctrique - 9: Réacteur a film tombant
3: Evaporateur de SO; liquide 10: Cryostat a circulation d’eau
4. Compresseur d’air 11: Pompe d’alimentation
5: Colonne remplie de gel silice 12: Récepteur de I'acide
6. Débimetre d’air sulfonique
7: Préchauffeur d’air 13: Rejet des gaz résiduels

Figure 1111 : Schéma de I'installation de sulfonation en continu
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1IL2/ETUDE DE LA DISTRIBUTION DES TEMPS DE SEJOUR DANS LF REACTEUR
A FILM TOMBANT : ' o

Afin d’évaluer les caractéristiques hydrodynamiques du réacteur a film, une étude de Ia

distribution des temps de séjour par la méthode des traceurs (colorimétrie) a été réalisée dans
notre laboratoire par R. ABISMAIL [86].

Trois parametres ont été étudiés : le débit de la charge liquide, sa viscosité, le débit du gaz
(écoulement co-courant), et leur influence sur le temps de séjour moyen recherché.

La distribution des temps de séjour a été obtenue en portant la valeur de la fonction de
distribution d’age externe E en fonction du temps. Le temps de séjour moyen est calculé en
utilisant une méthode statistique décrite dans la littérature [86]

Le volume de rétention a été mesuré¢ pour chaque valeur de débit d’alimentation et pour chaque
valeur de la viscosité. Ce volume de rétention permet, entre-autres, d’évaluer I’épaisseur du film
liquide sur [a paroi interne du réacteur.

Quelques précisions numériques situeront les dimensions des expériences sur ’appareil considéré,
les gammes de mesure des paramétres suivants sont :

* Volume de rétention : 3a12 ml

= * Débit - 1804 600 ml./h :
* Viscosité du produit - : 7 4180 Cst (viscosité du dodécylbenzeéne est de 7 Cst 4 20 °C)
* Quantité de traceur 0,1 ml, : '

la figure HL.2 montre I’évolution du volume de rétention en fonction du débit d’alimentation a
différentes valeurs de la viscosité.

La figure L3 représente, a titre d’exemple, la distribution des temps de séjour pour des valeurs
de débit et de viscosité respectivement égales a 408 ml/h et 113,5 cst.

L évolution des temps de séjour moyens en fonction du débit d’alimentation et de la viscosité du
fluide cst donnée par la figure I11.4. Ce paramétre augmente avec Ja viscosité mais diminue avec le
débit d’alimentation. Sa valeur §’étale entre 30 et 120 secondes en fonction des valeurs de la
viscosité et du débit d’alimentation, f

Etant donné que les réactions envisagées dans ce réacteur sont du type gaz-liquide, P'influence du
debit de gaz air sur ce temps de séjour (écoulement co-courant) a été également recherchée.

Les résultats ont montré que ce débit n’a que trés peu d’influence sur la distribution des temps de
séjour comne e montre le tableau HL.1 ci-dessous. Dans cette expérience, le débit de la charge
est maintenu constant ( 300 ml /h ) ainsi que la viscosité ( 180 Cst ).

Tableau 1.1 ;

Débit d’air ( I/h) Temps de séjour (s)
300 _ 95 5
405 90,4
600 95,5
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Figure 1112 : Evolution du volume de rétention en fonction du débit d’alimentation pour
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Figure 111.3 : Exemple de courbe de distribution des temps de séjour
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Figure 1.4 : Evolution du temps de sejour moyen en fonction du débit d’alimentation pour
I différentes valeurs de viscosité,
t

: |
Le travail entrepris lors de cette étude a permis d’évaluer dans une premiére approche, le
comportement d’un tel réacteur envisagé pour I’étude de la sulfonation de matiéres organiques
par le triokyde de soufre gazeux. :
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1IL.3/ ESSAIS DE SULFONATION DU DDB PAR UN MELANGE GAZEUX AIR-+ 80, :
Des éssais de sulfonation du dodécylbenzéne (DDB) en continu sur un réacteur a film tombant ont
été réalisés a ’aide de 'installation shématisée par la figure IHL.1 et ce en utilisant comme agent
sulfonant un mélange air + SO; gazeux.

Le protocole expérimental des expériences réalisées est le suivant

1. Mettre en route le chauffage de I’évaporateur de SO; liquide et du préchauffeur d’air .

2. Déclencher la réfrigération du réacteur a film tombant ( T.,, =20 °C )

Lorsque les températures de consigne de I’évaporateur et du préchauffeur d’atr sont atteintes,

3. Mettre en route la pompe d’alimentation organigue et fixer le débit désiré.

4. Allumer le compresseur d’air et fixer le débit selon la dilution choisie pour SO#.

5. Afficher un débit volumique de SO; et mettre en route la seringue éléctrique. |

6. Ecarter les premiers millitres d’acide sulfonique formé a I’aide du robinet du récepteur et
noter le temps initial de sulfonation. i

Aprés production de la quantité désirée dl’acide sulfonique.: .

7. Eteindre la seringue éléctriqué.

8. Arréter le chauffage de I'évaporateur, |

0. Eteindre la pompe d’alimentation.

10. Arréter le compresseur d’air

11. Couper la réfrigération du réacteur a film.

12. Récupérer le produit sulfoné dans un bécher pour I’opération de neutralisation.

13. Noter le temps final de sulfonation ainsi que le volume de SO; liquide utilisé.

Pavametres de la réaction de In sulfonation en continu :

L’influence du rapport molaire SO3/DDB et celle du taux de dilution de SO5 gazeux dans "air sec
ont é1é étudiées.

Les expériences de sulfonation ont été éffectuées a des rapports molaire SO,/DDB de 1,00, 1,05,
1,10; 1,15 et 1,20.

Pour chaque rapport molaire, on établit quatre taux de dilution ( V/V % ) de SO; dans lPair: 6, 8,
10et 12 %

4

Le débit d’alimentation en DDB est fixé a 0,927 mole/h pour toutes les expériences.

76



Les débits de SO; liquide et d’air sec sont ajustés de maniére & obtenir le rapport molaire
SO,/DDB et le taux de dilution désirés. Ainsi, les valeurs des débits variaient de 0,930 & 1,110
mole de SO;/ h et de 190 a 450 litre d7air / h.

Résultats expérimentaux :

Aprés chaque expérience de sulfonation, le mélange réactionnel (I’acide sulfonique) est neutralisé
par une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium a 30 %. Une pite aqueuse de substance active,
ayant une couleur bianche ou beige, est obtenue. La viscosité de I'acide sulfonique synthétisé
varie de 186 a 258 centistokes. ' '

1

Les conditions opératotres ainsi que les quantités de produits synthétisés sont. donnés par le
tableau III.2 suivant :

Tableau 111.2 : Paramétres de la sulfonation . Masses des produits synthétisés !

Deébit Débit [Rapport |Taux de|Temps |Masse |Masse Nombre
N°Exp lde DDB |de SO; |molaire dilution jde sulf. |del’acide} du produit | théorique
(mole/h) | {mol/h) § SO/DDB {SOs:air | (min) {sulfon. [neutralisé |de moles de
: o (g) (g) SO, réagies
~ 1 0,930 | 1,00 15,5 70 933 | 0240
2 0,973 1,05 14 68 91,6 0,227
3 1,020 1,10 6 19 101 130,7 |- 0,323
4 1,070 | 1,15 16,5 | 88 116,5 | 0,294
5 1,110 1,20 16 78 1342 [ 0,29
G 0,930 1,00 25 118 151 0,387
7 0,973 1,05 8 25 125 158,6 0,405
8 1,020 1,10 21 107 143.5 0,357
9 1,070 1,15 175 | 92 124,6 0,312
10 1,110 1,20 \ 15 77 106,2 0,277
0,927
11 0,930 1,00 15 | 64 87,2 0,232
12 0,973 ° 1,05 10 16 75 - 1022 0,259
13 1,020 1,10 175 | 80 109 0,297
14 1,070 1,15 15 09 105 0,267
15 1,110 1,20 18 -85 135,2 0,333
16 0,930 1,00 119 80 111 0,294
17 0,973 1,05 12 16 65 08 0,259
18 1,020 1,10 15 73 104 0,255
19 11,070 1,15 15 70 110 0,267
20 1,110 1,20 15 73 103,5 |' 0,277
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I11.4/ ANALYSE ET CARACTERISATION DES TENSIO-ACTIFS SYNTHETISES :

Afin & étudier I'influence des paramétres de la réaction de sulfonation du DDB sur la qualité des
produits synthétisés. Ces derniers ont gté caractérisés par le dosage de la teneur en matiére active
anionique TMA (NF T.73.258) [74] et la détermination de fa couleur Lovibond (NF 1.2.364 89).

Aussi, les teneurs en huile libre THL ( matiere insulfonée ) et en sels inorganiques TSI (Naz304)
ont été déterminées pour quelques échantilions.

Afin d’évaluer la teneur en matiére active anionique par rapport 4 la matiére séche, la teneur en
eau (par entrainement au xyléne) a été déterminée pour tous échantilfons (NF.T60.218).

A Iaide des données expérimentales obtenues, nous avons déterminé les rendements massiques de
la réaction de sulfonation come suit : {

Mcxp

R (%) = x 100 |

Miheo

My, - Masse du dodécylbenzénesulfonate de sodium syntheétise.

TMA (1) m(1) .

Meyp =
100

TMA (1) : Teneur en matiere active anionique par rapport a la maticre humide.
m (1) - masse du produit neutralisé.

Mueo - Masse théorique du dodécylbenzénesulfonate de sodium
N Mypea = nM

n : nombre théorique de moles de SO; réagies durant la sulfonation.
M - masse molaire du dodécylbenzénesulfonate de sodium.

Dsoz toulr

60

Dsos © débit de $Os liquide (mole / h)
tor - durée de la sulfonation (min)

La masse molaire moyenne de la coupe d’alkylbenzéne (DDB) utilisée est éoal 4 240,5 g. Cette
valeur a été déterminée par spectrométrie de masse [82].

o
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Les résultats expérimentaux de toutes les expériences de sulfonation sont récapitulés dans le
tableau 111.3.

Tableau II1.3 : Résultats expérimentaux des sulfonations en continu.

N° |Rapport [Tauxde |TMA | tew [TMA | mpe |mep | R JTHL |TSI |Couleur
Exp fmolaire  [dilution | (1) (2) Lovibond
S0:/DDB | SOs:air %o Yl % 1@ | (@)% % | % |J. R. B
1 1,00 531 130,0 |75,9 |82.4 {49,5)60,1] 148 | - |45 1.2 00
2 1,05 56,0 28,5 [|78,3 |78,0 [51,3]65,8] 9,6 - 148 L7 0,8
3 1,10 6 60,0 |27.0 |822 |111,0]78,4]70,7| 8.0 |1,87)57 0,9 0,0
4 1,15 66,0 129,0 {930 |101,0|76,9|76,1| 5,1 | - {58 1,4 0,0
5 1,20 60,1 |37.0%|954 [1020(806f793}F - | - - - -
6 1,00 511 (26,0 [69,0 [133,0177.2{58,0{ 20,0 {6,8414,5 0,9 0,0
7 1,05 55,0 1250 |733 |139,11872{62,7} 160 | - |58 0,9 0,0
8 1,10 8 1590 |24,0 |77.6 [123,0(84,7]69,0] 15,6 |2,26[5.8 1,6 0,0
9 1,15 62,0 26,5 |84,3 |107,2|77,2{72,1] 3,1 |1,37]|6,6 1,8 0,0
10 1,20 65,1 [28,0*1904 |95 (69,172,771 - -] - - -
1 1,00 52,1 (22,0 |668 |800 [454]57,0] 15,4 [3.98]68 1,5 00
12 | 1,05 53,1 1260 |71,7 [89.0 |54,3]61,0l 1331 - |87 1.6 00
13 1,10 10 |61,0 |200 {762 [102,066,5|65.2] 42 [3,03]8.8 1.6 00
14 | 1,15 s79 1290 815 [92,0 |et0le63] - |- | - - -
15| 1,20 57.0 |35.0t187,7 |114a4l771l674] - |- | - - -
16 1,00 48,9 125,0% 65,2 |101,0154,3(53,7 - -1- - -
17 1 1,05 503 129,0%|70,8 |89,0 4931554t - | - |- - -
i8 1,10 12 40,8 |35,0%175,5 [88,0 4901556 - -1- - -
19 | . 1,15 500 |37.0%|79.4 |o2,0 |ss0fe00f -} - {- - -
20 | 1,20 50.6 |30,5% 85,7 [951 l1620f64,8] - | - {150 6,0 00

TMA (2) : Teneur en matiére active anionique par rapport 4 la maticre s¢che.

*

- Déterminée par la méthode gravimétrique

Les résultats expérimentaux obtenus pour la teneur en maticre active amomque sont représentés
sous forme graphique ( cf figures 1.5 et I11.6 ).
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HIL.5/ CONCLUSION :

La figure 111.5 montre la variation de la conversion en fonction du rapport molaire SO:/DDB a
différents taux de dilution SOj:air. Deux facteurs peuvent favoriser accroissement de la
conversion { T.M.A ) pour "augmentation des rapports molaires SO:/DDB a un taux de dilution
SO, / air donné : des concentrations plus élevées de SO; dans I’air ou des débits molaires de la
charge (DDB) plus faibles, donc une épaisseur plus petite de film.

La figure IIL.6 illustre I'influence du taux de dilution de SO; dans le gaz sur la teneur en matiére
active anionique a différents rapports molaires. 1l est 4 remarquer que la T.M.A diminue quand le
taux de dilution de SO; dans le gaz augmente.

Pour un rapport molaire SO;/DDB constant, la diminution du taux de dilution de SO; dans le gaz
implique un plus grand débit de gaz air et donc un régime plus turbulent de la phase gazeuse.

Quand il y a diminution du taux de dilution de SO; dans le gaz, l’augmentatimf du débit d’air
cause I'amincissement du film et diminue la résistance de la phase liquide dans le transfert de
masse.

Aussi, les résultats du tableau 111.3 montrent que la présence d’un excés de SO; (R = 1,05 a 1,20)
fait diminuer les teneurs en huile libre et en sels inorganiques, favorisant alors, I’augmentation de
la. teneur en matiére active anionique dans le produit qui devient de plus en plus foncé. Par
contre, pour un rapport molaire constant, plus le taux de dilution SO;:air est faible, plus la couleur
du produit est claire. !

Les meilleurs résultats sont obtenus pour un rapport molaire SO:/DDB de 1,20 et un taux de
dilution SOs: air 6%, corespondanis a une teneur en matiére active anionique de 95 % et un
rendement de réaction de 79 %.
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[ CONCLUSION GENERALE ]




Le travail entrepris dans le cadre de cette thése est le prolongement des recherches effectuées
dans le domaine de I’extraction et de la valorisation des coupes pétrolieres.

Notre travail axé sur Pétude de la fonctionnalisation des différentes matiéres organiques en
particulier le DDB et les «-oléfines, a mis en évidence plusieurs aspects, a savoir:

* Le choix de I’agent sulfonant

* Le choix du réacteur

* [a réalisation d’une installation micro-pilote. !
* Etude de la distribution des temps de sejour dans un réacteur a {ilm tombant. '
* La détermination des conditions optimales de la réaction.

* L ’analyse et la caractérisation des produits de la réaction.

Les réactions de sulfonation des composés organiques par le trioxyde de soufrc sont urés
éxothermiques et nécessitent donc une bonne réfrigération pour éviter la dégradation des
produits. Dans un réacteur 4 film tombant, 4 cause du rapport élevé de la surface au volume
liquide dans la colonne, une élimination de chaleur éfficace peut aisément €tre réalisée. Aussi, le
temps de contact trés court, dans ce type de réacteur est compatible avee la cinétique de ces
réactions. ‘ :

Ce travail a mis en relief les problémes posés lors de la synthése de SO; et lors de fa sulfonation
proprement dite a I’échelle micro-pilote. Les difficultés techniques résident surtout dans Iétape de
production de SOs et dans sa manipulation ultérieure. Les problémes majeurs sont hiés a extréme
réactivité du produit SOs et a la toxicité de ce dernier ainsi que celle du réactif gaz SO,

Les éssais de synthése de SO; liquide ont permis de déterminer le rendement optimal de la
réaction, ce qui est une mesure des performances de P'installation réalisée.

Les éssais de sulfonation effectués avaient pour objectif principal la détermination dcs conditions
opératoires permettant I'obtention d’un maximum de matiére active anionique.

Trois critéres de la qualité du produit doivent étre pris en considération lors de la production des
sulfonates: la couleur, la teneur en huile libre (matiére insulfonée) et fa teneur en sels inorganiques

(Na;S04).

Nos résultats ont été obtenus avec un réacteur a film de un métre de longueur et de 10 millimetres
de diameétre interne. Ce réacteur, selon nous, n’est pas suffisant pour atteindre des taux de
conversion élevés. Des réacteurs de longueurs plus grandes feront par ailleurs, P’objet d’études
similaires. D’ailleurs, dans I'industrie, les longueurs utilisées atleingent les six inetres.

Ce travail offre de larges perspectives d’une recherche plus étendue dans le domaine de la
sulfonation de différentes matiéres organigues.
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PROTOCOLE EXPERIMENTAL DU DOSAGE DE SO, SO; PAR JIODOMETRIE

1. Réactils nécéssaires :

* Solvant ; penthachloroéthane ou CCly

* Solution de NaOH | N : Titrisol

* Solution de H2SQO4 1 N : Titrisol

* Solution d’iode 0,1 N

Titrisol ou faire dissoudre environ 12,7 g d’iode de pureté garantie dans une solution de 40 g
d’iodure de potassium dans un peu d’eau ( 25 ml environ ). Agiter. Aprés dissolution totale,
amener 4 un litre. La solution est stable si elle est conservée a abri de la lumiére.

* Phénolphtaléine : Solution éthalonique a 10 g/l
Dissoudre 1 g de phénolphtaléine dans 100 ml d’éthanol 2 95 % ( V/V')

* Solution de thiosulfate 0,1 N

Titrisol ou faire dissoudre 25 g environ de thiosulfate Na,S,0s5,5H,0, dans un litre d’eau bouillie.
Attendre 24 heures. Filtrer. La solution se conserve €n général; cependant s’il se forme un
précipité de soufre, il faut filtrer et retirer. La lumiére accélére la décomposition

des solutions. L’acidité, certaines bactéries, produisent également une décomposition, c’est
pourquoi il est parfois recommandé de préparer la solution en flacons stérilisés et en milieu

alcalin. .
Afin de conserver la solution de thiosulfate, ajouter 0,1 g de carbonate de sodium par litre ¢t

quelques gouttes de chloroforme comme antiseptique.

* Solution d’empoi d’amidon :

Délayer 2 g d’amidon dans un peu d’eau, et verser le mélange en agitant dans un litre d’eau
bouillante, Faire bouillir quelques niinutes et filtrer dans des flacons émiri de 125 ml. Stériliser a
Pétuve puis parafliner les flacons ou ajouter un peu de glycérol. :

2. Matériel nécéssaire :
Matériél courant de laboratoire et notamment :
2.1. Fioles jaugées, col rodé de 1000 et 500 ml.

2.2. Pipeties jaugées de 20, 25 et 50 ml.
2.3. Erlens Meyers de 250 ml munis de bouchons rodés avec une mise a ’air.

2.4. Burettes 25/0,05/A.
2.5. Plaque d’agitation magnétique.
2 6. Raccord rodé avec robinet de garde.

3. Mode opératoire :
3.1. Essai a blanc :

Introduire dans un erlen Meyer, 25 ml de solvant, 25 ml ou 50 m! de soude I:‘ N et quelgues
gouttes de phénolphtal€ine. Titrer & I'aide de la solution d’acide sulfurique 1N jusqu’a disparaition

. totale de la teinte rose.



Introduire dans un erlen Meyer, 25 ml de solvant, 25 ml ou 50 ml de soude 1 N et quelques
gouttes de phénolphtaléine. Titrer a ’aide de la solution d’acide sulfurique IN jusqu’a disparaition

totale de la teinte rose.

Introduire dans le méme échantilion, 20 ml de la solution d’iode 0,1 N et quelques gouttes
d’empois d’amidon puis titrer 4 Paide de la solution de thiosulfate 0,1 N jusqu’a disparaition de la

couleur jaune de I'iode.

3.2. Prélévement d’échantillon pour analyse :

Dans un erlen Meyer contenant 25 ml de solvant, prélever a partir de la burctte de réception de
SO,, 0,50 4 0,75 ml (0,50 a 1,50g). Selon la technique de prélévement illustré sur la figure

suivante :

hS

Eaua 30-35°C

)

]

Schéma de prélévement de SO; liquide

3.3. Détermination :

(1) et (4) : Tubes de garde remplis de gel de silice
(2) : Burette de réception de SO; liquide
(3) : Robinet de mise en garde
(5) : Erlen Meyer contenant le solvant

Ajouter & la prise d’éssai, 25 a 50 ml de soude (selon la masse prélevée du liquide synthétisé).
Boucher et agiter. Aprés disparaition des {umces dans Verlen, titrer & Paide de la' solution d’acide

sulfurique en présence de la phénolphta

léine ( comme il est indiqué pour I'éssai it blanc ).

Introduire dans ie méme échantillon, 20 ml de la solution d’iode 0,1 N puis titrer a I'aide de la
solution de thiosulfate 0,1 N en présence de I’empois d’anudon.
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ANNEXE 3.1 : TENSION SUPERFICIELLE
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Figure 11.4 : Tension superficiclic des alpha-dodécene
sulfonates de sodium en fonction de la
concentration melaire (T =24 °C).
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