REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE (
MINISTERE DE L'ENSEIGNIMENT SUPERIEUR ET DI LA RECHERCITE SCIENTIS QUL

MOO49 DO/

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE
Département de Génie Chimique

These de Magister

Présentée par : Kamel BENMAZA,
Ingénieur, ENP

ol dsuad doh M L ad
BIBLIOTHEQUE — i : <)
Ecele Nationale Polytechnique

CONTRIBUTIONA L’ETUDE DE LA SULFONATION DES
HYDROCARBURES,
MODELISATION DU REACTEUR A FILM TOMBANT.

Soutenue publiquement le 22 Décembre 1999 devant le Jury composé de :

MR, Kerbachi Professeur a I'ENP Président
Mme R. Derriche Maitre de Conférences a l'ENP IZxaminatrice
M. A. Selatnia ' Docteur, ENP - [Examinateur
M. E. H. Benyoussef  Docteur d'Erat, ENP Invité

M. T. Ahmed Zaid Maitre de Conférences a I'ENP Co-Rapportcur
M. C. E. Chitour Professeur a '’ENP ‘ Rapporteur

ENP - 10 Avenue Pasteur, Hacen Badi - El-Harrach - ALGER



REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE L4 RECHERCHE SCIENTIFIQUE

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE
Département de Génie Chimique

These de Magister

- Présentée par : Kamel BENMAZA,
7 Ingénieur, ENP

whith st bl i yuld
DIBLISTHEQUE — iz cnd|
Ecale ilatienzle Polytechniqua

CONTRIBUTION A L’ETUDE DE LA SULFONATION DES
HYDROCARBURES,
MODELISATION DU REACTEUR A FILM TOMBANT.

Soutenue publiquement le 22 Décembre 1999 devant le Jury composé de :

MR. Kerbachi Professeur & I'ENP Président
Mme R. Derriche Maitre de Conférences a I'ENP Examinatrice
M. A. Selatnia Docteur, ENP Examinateur
M E. H. Benyoussef  Docteur d'Etat, ENP Invité

M. T. Ahmed Zaid Maitre de Conférences a I'ENP Co-Rapporteur
M. C. E. Chitour Professeur a I'ENP Rapporteur

ENP - 10 Avenue Pasteur, Hacen Badi - ElI-Harrach - ALGER



Sl saand) i g A jadd
BISLIOTHEQUE — iigad)

Résume Ecele Nationaie Folytechniqua

Ce travail traite la sulfonation des hydrocarbures issus du pétrole a savoir une coupe
d'alkylbenzenes(LAB) et une coupe d° wo-oléfines dans différents réacteurs pour I’obtention
des tensioactifs.

La sulfonation en continu du (LAB) d'origine industrielle, est menée dans des
réacteurs & film de diverses longueurs et géométrie de paroi, par des mélanges SO3 + air.

L'influence de paramétres opératoires tels que le rapport molaire SO3/LAB, le rapport de
dilution du SO3 par l'air, a été recherchée et cc en caractérisant I’acide sulfonique neutralisé
par différentes méthodes d’analyses normalisées.

La sulfonation des o-oléfine est menée dans un réacteur en discontinu et dans un
téacteur continu a film tombant, I’influence des paramétres opératoires a été aussi recherchée.

La partie numérigue de ce travail traite la modélisation de la sulfonation du LAB dans
un réacteur a film toinbant.
Le modéte une fois confirmé peut donner ’évolution des paramétres hydrodynamiques tels
que I’épaisseur du film et la viscosité, 1a conversion en fonction de la longueur du réacteur et
les profils de température en fonction de 1a longueur du réacteur

Abstract

The aim of this work is a contribution to the study of the sulfonation of hydrocarbons
in SO3/air based sulfonation falling film reactors of different lengths and wall geometry.

the sulfonation of ¢-olefins is conducted in a batch reactor and a falling film reactor .
The influence of various parameters such as SO3/I.AB molar ratio, SO3/air dilution ratio, on

the active matter yield and Klett color has been investigated.

The numerical part concern modelisation of smooth wall falling film reactor, the
model predict the conversion as a fonction of reactor length , the results were compared with
laboratory data. The model predict also the axial temperature profiles for interfacial
temperature, the bulk gas temperature and the hydrodynamics caracteristics as the film
thickness and the liquide viscosity
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Introduction
générale

Les premiers détergents utilisés, et qui le restent encore aujourd’hui, furent les savons
Leur inconvénient principal est la précipitation en eau dure, ce fait a amené les chercheurs a
élaborer de nouvelles molécules tensioactives dont les propriétés détergentes sont
équivalentes sinon meilleures

Parmi les tensioactifs celui obtenu a partir de la sulfonation joue un rdle important
dans I’industrie des détergents. La technologie de la sulfonation donne lieu a une grande
variété de types de produits qui dérivent d’un large choix de matiéres premieres [1,2].

Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés a la sulfonation de deux coupes
d hydrocarbures, dérivant des coupes pétroliéres, 4 savoir une coupe d’alkylbenzénes et une
coupe d’a-oléfines

En premier lieu, nous avons effectué la sulfonation dans des réacteurs a film a paroi
lisse. Nous avons étudié I'influence des paramétres opératoires tel que le rapport molaire
SO/LAB | le rapport de dilution SOx/air ¢t la tongueur du tube de réacteur sur le rendement
en matiére active et la qualité du produit synthétisé.

Par la suite, nous avons modifié la géométrie de la paroi supportant fe film et nous
avons constaté I’influence de celle ci sur le rendement et la qualité du produit.

Pour la sulfonation des a-oléfines, les essais ont été effectués dans un réacteur en
conlinu a film et dans un réacteur en batch, nous avons recherché aussi influence des
paramétres opératoires sur le rendement et la qualité du produit.

Enfin, nous avons établi un modéle mathématique basé sur des hypotheses
simplificatrices décrivant la sulfonation dans un réacteur a film tombant a paroi lisse. Le
modéle nous permet d’obtenir a ta fin la conversion, les profils de température interfaciale, au
sein du liquide et au sein du gaz, il nous permet aussi d’avoir I’épaisseur du fitm liquide et la
variation de la viscosité le long du réacteur. '



Chapitre 1
Généralités sur les tensioactifs

1.1.Définition el structure

Les tensioactifs sont des subslances naturelles ou synthétiques dont la
molécute comporte au maoins un groupement hydrophile qui a unc alfinité pour I"cau et
Jipophile qui a une affinité pour Phuile (figure 1)[ 03]

Partie hydrophobe parlie hydrophife

Figore 1 : Schéma représentafif d'un tensioactil

La partic hydrophobe est le plus souvent constituée par une chaine hydrocarbonée saturée ou
non, lindaire ou ramifiée, parfois liée 4 un cycle aromatique, etle peut comprendre dans sa
chaine des doubles Tiaisons, des hétéroatomes ou des hétérogroupes, celle partic hydrophobe
est soit ’origine naturclle (huiles animales ou végélales) soit dorigine pétrolicre [ 03]

La partie hydrophile de la molécule est, en géncral, constituge par des groupements acides ou
basiques. Les groupements hydrophiles les plus couramment rencontrés dans les tensioactifs
sont représentés dans le lableau T o R désigne quelques groupements hydrophobes, M un
cation organique ou inorganique et X un anion (halogéne, acétate, ...y |04]:

e



Chapitre 1 Généralités sur les tensioactifs

Tableau 1 : Groupements hydrophiles importants.

Sulfonate R-8§O; M'

Sulfate R-80, M"

Carboxylate R-COOM"

Phosphate R-PO, M’ j

Ammoniom Ry, Nm\v(ﬁ\: :*Ml %"\u-

Ammonium guatermane R,; N X ]

Bélaines RN(CH;)CH,COO

Sulfobdétaines RNYCH), CH CH, SOy B
Polyoxyéthyléne ( PEO ) | R-OCH, CHAOCH,CH,), O '
Sucrose R-O-Cy HAO{OH );-O-Cg HH{O11 )
Polypeptide R-NH-CHR-CO-NI-CHR-CO-.. -CO, 1T~
Polyglycidyl RA(OCH,CH[CLLOH j

1.2. Propriétés des tensioactils |3,4§
Les tensioactifs onl, du fait, de leurs structure, les propriétés suivantes :
1.2.1. Adsorption aux interfaces

Les molécules tensioactives ont tendance a s’oricnter, d se¢ concentrer, aus
interface. Ce phénoméne d’adsorption apparait aussi bicn aux ilerface liguide-tiquide,
liguide-solide qu’aux interface liquide-paz. Cette adsorption du tensioactil’ provoque une
diminution de la tension mterfaciale entre les deux phase considérée.

L’adsorption des tensioactifs aux interfaces et la diminution de la tension interfaciale sont
responsables des phénoménes de mouillage, de dispersion, de détergence et d’émulsification.

1.2.2. Micellisation ou autoagrégation

In composé tensioactil en solution. diluée s’adsorbe préférenticlicment i
I'interface caw/air el & partir d’une certaine concentration, Pinterlace st saturée. Pour des
concentrations supérieures, les molécules de tensioactif cn excés s”autoassocient en solution
sous forme d’agrégats appelds micelles : les chaines hydrophobes constituent le ceeur de la
micelle ct les 1&tes polaires sont au contact de eau. La forme des agrégats est fonction de la
nature du tensioactif et de sa concentration.
Cette propriété de miceflisation est responsable du phénomene de solubilisation : un composé
hydrophobe (huile) peut étre sofubilisé d 1"intéricur du ceeur hydrophobe de micelles.
La concentration & partir de laguelle un composé tensioactif s autoassocic sous forme de
micelies en solution aqueuse est appelée concentration micellaire critigue (CMC).

1.3. Balance hydrophile lipophile(hih)

Le concept de balance hydrophyle-lipaphyle (hib) qui permet de préeiser la
nature phutdt lipophile ou plutét hydrophile d’un tensioactif’ est couramment utilisé. Le
paramétre hib a été défni par Griflin dés les amnées 50. H est facilement accessible par le
calcul , il d’ailleurs souvent précisé par les fournisseurs.

Plusieurs équations empiriques permetient de wlc.ulu la blb a partir de la formule chimique
du tensioactif.



Chapifre 1 ; Géndéralités sur les tensioactifs

e Pour les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés (esters dacides pras ou polvols
polyéthoxylés), la hib est donnée par I'équation :

hib=E+P/5

Avec | : pourcentage en massc des motifs éthoxy
P : pourcentage en masse du polyol
e Pour les esters d'acides gras, 1a hib est donnée par I’équation :

hib=20(1-5/A)

Avee S :indice de saponification de I'ester

A :indice d’acide de Uacide gras
La hib définit 1'équilibre qui existe entre les forces hydrophiles et hydrophobes présentes,
éyuilibre qui va conditionner les propriétés du tensioactif ¢t Porienter par voie de
conséquence, vers telle ou telle application (tableau 2) |5,6]

Tableau 2 : Application des lensioactils ¢n {onction de hib

Propriété du tensioactif | Valeurs dc Wb

1 min max
Antimousse 1,5 3
Emulsifiant eau dans huile 3 6
Tmulsifiant buile dans eau 8 i3
Mouillant 7 9

Solubilisant RE 18 '
_ Détorgent {13 | 1S

1.4. Caractéristiques des tensioactifs

Grace d'une part & leur adsorption aux interfaces, el d'autre part & la possibilité
qu'ils ont de donner des micelles, les tensio-actifs présentent un cerfain nombre de propriétés
intéressantes. Ces propriéiés se traduisent par différents pouvoirs |7,8], panni lesquels, nous
cilons :

» e pouvoir mouillant, qui est le degré daplitwle 2 la mouiliabitite. Cette derniére est la
tendance que posséde un liguide & s'étaler sur une swlace.

»  Une émulsion est un systéme hétérogéne constitug pav 1a dispersion de Lins globules d'un
liquide dans un autre liquide formant une phase continue. Le pouvoir émulsionnant est le
degré daptitude d'un produit a faciliter la formation d'unc émulsion.

« 1.2 mousse st Fensemble de bulles gazeuses séparées par des lames minces de liguide, el
formée par la juxtaposition de bulles que donne un gaz. dispersé dans un liquide”. Le
pouvoir moussant est le degré daptitude & former de Ia moussc.

s e pouvoir solubilisant est le degye d'aptitude d'un agent de sutlace en solution a donner a
certaing corps peu solubles dans le solvant pur, une solubilité apparente, par association
micellaire.
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*  Une dispersion est un systéme de plusicurs phases dont I'ine est continue et dont une
* aulre au moins esl finement répartic. Le pouvoir dispersant est le degré d'aptitude dum
produit a provoguer une dispersion.

* Le pouvoir suspensil cst le degré d'aplitude de certaines substances d mainfenir en
suspension des particules insolubles dans la solution.

» La détergence est e degré d'un agent de surface ou d'un délergent & promouvoir la
délergence. Celte derniére est lc processus sclon lequel des salissures ( souillures ) sont
enlevées et mises en solution ou en dispersion.

1.5. Classification des tensioactifs

Il est possible de classer les tensioactifs de différentes maniéres (applicalions propriétés,
structures...) [09]. Le classement le plus courant est celui fondé sur le caractére tonique. 11
existe quatre classes de tensioactifs [10-12]:

1. Les tensioactifs anionigues .

2. Les tensioactifs cationiques.

3. Les tensioactifs non anionigues

4. Les tensioactifs ampholytes ou ampholéres.

Chaque classe possédant des propriétés physico-chimigues caractéristiques permettant une
utilisation spécifique [13].

E.5.1 Tensioactifs anioniques

Ce sont des composés qui, en slionisant en solution aquense. donnent naissance a des
jons organiques chargés négativement (anions), responsables de Tactivité de surface et & un
cation de faible masse moléculaire. Tls représentent Ta majorité des produits entrant dans la
composition des formulations utilis¢es pour le lavage [14,15].

Exemples

Alkylbenzeénesulfonates ( LAS ) R-CeHy-50; Na R=Cip-Cy

a-Okfinesullonates { AOS) [1:0-(CH ) - CH=Cli-(CH ;),-SC:Nu mtm=9-7135
n=0172..
= 12,3

Hydroxvalcane sulfonate de sodium  R-CH-CH-(CH 3),-5:Na R=Crpz
x=123

Ol
1.5.2 Tensioactils cationiques

Ce sont des composés qui développent en solution aqueuse des ions organiques chargés
positivement et responsables de Tactivité de surface. Ces agonts tensioactifs ont la
particularité de s’adsorber sur les suriaces chargées négativement, normalement hydrophiles,
pour les rendre lipophiles. La plupart des tensioactifs cationigues sont des produits azotés[ 11}

V]



Chapitre 1 . Généralirés sur les tensioactifs

ixemple: Composés d’ammonium quaternaires

R,
RNy CT R Ro=Cisus .
Rg. R,_j = C‘j
R4

1.5.3 Tenstoactifs non ioniques

Ce sont des composés ne donnant pas naissance a des 1ons en solulion aqueuse. Ils sont
principalement constitués d'une chaine hydrocarbonée saturée ou fablement insaturée sur
laquelle sont fixés plusieurs groupements polaires { oxvdes d'éthyléne ou de propyléne ).

Les deux tiers de ces agents tensioactifs sont obtenus par condensation d’oxyde d’éthyléne sur
les corps hvdrophobes comportant un ou plusicurs hydrogénes actifs : alcools gras, acides gras,
amines grasses[11]."

Exemple: Lthers d’alkylpoly ( éthoxylés glycol )
e

Ry CH-CHp-O-(CHp-CH ) -1

1.5.4 Tensioactifs ampholyies

Ce sont des lensioactifs possédant deux ou plusicurs groupements fonctionnels qui
peuvent, seton les conditions du milicu, s'ioniser en solution aqueuse, en conférant an composé
le caractére du tensioactif anionique ou cationique. Ces {ensioactifs, sonl d'excellents détergents
présentant une mousse abondante et stable [ 11].

Lxemple : Alkylsulfobélaines
Cr}']g
R - N (CHysz- SO7 R=Crne

Clls

1.6.Applications des {ensioactifs.

Les agenis de surface sont ulilisés dans la plupart des activités Inunaines et industrielles,
nous nous sommes ¢ontentés de détailler cerlaines applicalions el de ciler en bref d’autres.

1.6.1. Détergence ménagore

La délergence est important débouché pour les agents de surface, depuis plus de 30 ans
les formulations évoluent sous linfluence de différents parameétres (nature des textiles,
modification des habitudes de lavage, ptise en compte de 'impact sur 'environnement,...).
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Dans les poudres a laver le linge, c'est le couple anionique (dodécylbenzéne sulfonate de
sodium) - non ionique (alcools gras Cy5-C, 5 éthoxylé) qui est la composition type en agent de
surface.

Les alkylbenzéne sulfonates ont détroné le savon trop sensible aux sels de dureté de l'eau, les
alcools gras éthoxylés renforcent I'action détergente vis-a-vis des fibres synthétiques (polyester

en particulier) et permettent un nettoyage & plus basse température. Les formulations liquides
contiennent un pourcentage plus élevé en agent de surface [16].

1.6.2. Détergence industrielle

C'est un trés vaste secteur si l'on considére que toutes les opérations de nettoyage autres
que ménageéres se classent dans cette rubrique. Sans les citer toutes, il faut mentionner :
- La blanchisserie industrielle et institttionnelle (hopitaux, diverses collectivités) dont les
formules de poudres a laver sont des spécialisation plus poussées en fonction des salissures &
éliminer et du matérie! utilisé.
- Le vaste domaine de l'agro-alimentaire ol le nettoyage concerne les sols, les murs, , les
récipients, les accessoires de travail,... o il faut éliminer des salissures trés diversifiées :
organiques (protéines, corps gras, glucides), minérales (sel, entartrage, terre) et les micro-
organismes,
- La métallurgie (nettoyage des métaux). Celle rubrique concerne toute les opérations de
préparation des métaux avant les traitementsde surface, la peinture, I'émaillage (automobile,
électroménager...) [17].

1.6.3. Industries du pétrole

Les agents de surfaces sont utilisés pour séparé I’eau présente dans le pétrole sur le lieu
de production pour de nombreuses raisons : diminuer la viscosité et donc I'énergie de pompage,
ne pas transporter un poids inutile, éviter la corrosion des lignes de transport et des
stockages.L'utilisation d'agents de surface, le ptus souvent non ioniques (dérivés de polyméres
OE-OP) déstabilise rapidement ces émulsions et permet d'obtenir en quelques heures des teneurs
en eau inférieures & 0,5 %. Les agents de surface cationiques, en s'adsorbant sur les surfaces
métalliques des équipements, les hydrophobent et les protégent ainsi de la corrosion par H;S et
CO,. La récupération assistée utilise une microémulsion de balayage pour améliorer le taux de

récupération dans les gisements ( agents de surfaces anioniques et non ioniques) [18].
1.6.4. Industrie textile et cuir.

Textile: De la filature & la confection, lindustrie textile est une importante
consommatrice d'agents de surface :
- les lubrifiants de filature sont & base d'huiles diverses et d'agents de surface émulsionnants,
lubrifiants,
- Les produits de nettoyage (débouillissage, désensimage, dégraissage de la laine brute) sont
formulés avec des agents de surface : alcools gras éthoxylés, alkylphénols éthoxylés, ester
phosphates. .
- Les opérations de blanchiment, de teinture et dimpression sont facilitées par Futilisatton de

spécialités a base d'agents de surface tres divers

Cuirs :Tout au long du processus permettant de transformer les peaux brutes en cuir, du
remouillage au finissage, les agents de surface sont de précieux auxiliaires utilisés aussi bien
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comme mouillants, comme émulsionnants (pour les nourritures par exemple), que comme
dispersants dans les finissages. Les acides gras éthoxylés sont les plus utilisés [19].

1.6.5. F lottation des minerais

L'enrichissement des minerais par floitation se pratique couramment : la partie noble du

minerai est concentrée dans les mousses en surface formées par bullage d'air en présence
d'agents de surface (flottation directe) ou, au contraire, déprimée dans le fond de la cellule de
flottation (flottation inverse). Le minerai finement broyé est mis en suspension dans l'eau : le
choix du produit tensioactif permet donc de séparer la gangue stérile de I'espéce valorisable.
On utilise les cationiques pour la flottation directe du quartz (sable de verrerie), de l'oxyde de
zinc, du chlorure de potassium et pour la flottation inverse du minerai de fer et des phosphates.
Les anioniques sont utilisés pour la flottation directes des phosphates, de la baryte et d'un certain
nombre de minerais métalliques sulfurés.

1.6.6. Autres applications

Les agents de surface sont utilisés dans la plupart des activités humaines et industrielles ,
nous citons, en bref dans ce paragraphe, quelques autres applications :

- Cosmétique et hygiéne corporelle : les agents de surface sont des produits de base pour la
formulation de la plupart des préparations dans ces domaines : shampooings, produits de ringage
capillaires, bains moussants, gels douche, crémes et laits de beauté, produits de maquillage,
produits solaires, dentifrices, etc.

- Pharmacie : bien que les tonnages utilisés soient relativement peu importants, la pharmacie
utilise un grand nombre d'agents de surface pour la mise en émulsion de principes actifs,
I'amélioration de la pénétration a travers la peau (pommades),la solubilisation de vitamines, ...

. Matiéres plastiques : les agents de surface favorisent la polymérisation de monomeres:
meilleur contrdle de l'exothermicité, viscosité réduite. Ils permettent en outre  d'obtenir
directement un produit prét 4 Pemploi pour certaines applications : peintures, colles, textiles,
papiers...

- Phytosanitaires : les agents de surfaces sont trés largement utilisés dans les formulations
herbicides, insecticides et fongicides

- Industrie agro-alimentaire : les additifs sont utilisés, lors de la préparation des aliments, pour
améliorer la stabilité des émulsions (sauces, salades, margarines, produits allégés en lipides,
boissons sans alcools...), pour favoriser I'aération et le foisonnement (produits lactés, crémes
glacées, biscuiteries, patisserie...) et pour modifier la viscosité de certaines préparations afin d'en
favoriser la faisabilité [20,21}.
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La sulfonation

2.1. Définition

La réaction de sul{onation consiste a greffer un groupement sulfonique -SO3- sur un
atome de carbone. C’est ce groupement fonctionnel qui confére a la molécule ses propriétés
tensioactifs: il représente Pextrémité hydrophile de Ia molécule. L'étude de Ja sulfonation et
des réactions apparentées a fait I'objet d'une étude rapportée par [22-23]. Dans la section 2.3,
nous présenterons brievement les éléments de base de la chimie de la sulfonation des
principaux substrats utilisés par l'industrie des détergents,

2.2. Les agents de sulfonation

La réaction de sulfonation seffectue au moyen d'un agent sulfonant. L’¢tude des
agents sulfonants a fait I’objet de plusieurs recherches [24]. Nous nous intéressons dans ce
paragraphe aux agents de sulfonation les plus utilisés a I"échelte industrielle:

- le trioxyde de soufre,
- les hydrates du trioxyde de soufre (!’acide sulfurique, I'oléumn)
- les complexes du trioxyde de soufre

2.2.1, Le trioxyde de soufre

Le trioxyde de soufre existe sous forme monomeére mais présente aussi plusieurs
formes polyméres. La molécule de SOs 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 tics
courte (1,418 A), ce qui indique un important caractére de double liaison [24].

Le trioxyde de soufre est un liquide qui évolue trés rapidement vers une forme solide,
en particulier en présence de traces dhumidité, il doit donc étre utilisé des sa
production ou bien étre stabilisé sous forme liquide. En fait, il existe trois formes
solides du SO, appelées o, B et y. Seule la forme o est stable. Son point de fusion est
de 62 °C, température a laquelle Ia pression de vapeur est de 2,5 atmospheres
Cependant, cette forme o ne cristallise que si des cristaux de la forme [} sont présents
dans le liquide. Ces cristaux §} se transforment alors peu 4 peu en cristaux . Par
conséquent, il est essentiel de prévenir toute formation de cristaux f.
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Le SO3 liquide est relativement stable entre 32 et 45 °C a la pression atmosphérique. Au dessous

de 32 °C, la forme P commence a cristalliser et le risque devient réel que des cristaux [3 se
transforment en cristaux o, qui ne pourront alors étre fondus sans augmenter la pression jusqu'a
2.5 atm.

Le tableau 3 ci-dessous donne les principales propriétés physico-chimiques du trioxyde de soufre
[24].

Tableau 3 : Propriétés physico-chimique du trioxyde de soufre [24]
TRIOXYDE DE SOUFRE : SO3 ((SO3)7)

Aspect gaz incolore, fumant en présence d'’humidité
Poids Moléculaire 80
Densité par rapport a V'air ' 2,75
Solubilité dans l'eau (g/1.) Déliquescent; formation d'acide sulfurique
Point de fusion (°C) 16,8
Point d'¢bullition (°C) ‘ 44,8
Chaleur spécifique (kJ/kg°C) 0,515

Chaleur de Formation (kJ/kg(S)) -3063 -3043 -3018 -2690
SOy + 172 O SO3

'Température DC 327 427 527 627
Constante d'équilibre Kp 397 48,1 0,53 2,63
Température °C 400 500 600 700
Pression de vapeur (mmHg) 300 600 760 1100 1750
Température  °C 27 38 44 49 60

Le trioxyde de soufre pur peut étre obtenu par:
a) L’oxydation catalytique de SO,

La transformation de SO, en SO; est obtenu en utilisant le procédé par contact[25,26].
Qui consiste A oxydé le SO, en présence d’un catalyseur (V, Os,Pt) suivant la réaction :

2802 + O3 2503 + 2 N\H  /\H = -23 Keal / mol [27]

La réaction est exothermique. I’élévation de température déplagant 1'équilibre vers la gauche, il
devient alors nécessaire d'évacuer la chaleur excédentaire qui est utilisée pour chauffer le gaz
envoyé€ vers le catalyseur.

b) Stripping de I'oléum

Le SO; pur peut également étre obtenu par stripping de I'oléum réalisé simplement par
chauffage. Le procédé utilise de I'oléum 4 65 % en SOs libre qui est appauvri jusqu'a 20 % de
fagon a éviter l'entrainement d'acide sulfurique. L'avantage de cette méthode est de produire la
matiére réactionnelle directement sous forme gazeuse mais la rentabilit¢ de l'exploitation
demande qu'une valorisation de I'oléum appauvri soit possible. [11].

10
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2.2.2.acide Sulfurigque

Lacide suffurique est un liquide corrosif, de formule 113804, L'acide sulfurique
anhydre se solidifie 4 10,36°C, son point d'¢bullition est de 340°C. 11 est soluble dans I'eau en
toutes proportions. Une chaleur importante se dégage lors de l'addition de 'eau a l'acide .
L'acide sulfurique est un acide fort, les solutions diluées d'acide sulfurique ont toutes les
caractéristiques des acides : elles sont conductrices d'électricité, neutralisent les alcalis et
corrodent activement les métaux (hormis P'or) avec émission d'hydrogene gazeux.

L'acide sulfurique concentré, est un agent déshydratant efficace : il fixe Thumidité des
composés environnants. 1 est utilis¢ comme dessiccatif dans la synthése de ['éther, de la
nitroglycérine et des colorants.

On emploie deux procédés pour synthétiser l'acide sulfurique. lls partent tous deux du
dioxyde de soufre.

Dans le procédé aux oxydes d'azote. Le dioxyde de soufre gazeux réagit avec 'oxygene et
Ja vapeur d'eau en présence d'oxydes d'azote, wtilisés comme catalyseurs.. L'acide sulfurique
produit de cette fagon comporte seulement 62 4 70 % de HaSO4. Le reste est constitue

d'eau.

Le second procédé, le procédé de contact utilise l'oxydation du dioxyde de soufre en
trioxyde de soufre SO3, en présence d'un catalyseur. Le catalyseur le plus efficace est le
platine finement divisé, mais il est onéreux et est facilement contaming par les tmpuretés du
dioxyde de soufre, ce qui limite son activité. De nombreux producteurs d'acide sulfurique
utilisent deux catalyseurs I'un aprés 'autre : en premier licu un calalyseur comme Foxyde de
fer ou l'oxyde de vanadium puis un second catalyseur qui utilise une quantite réduite de
platine pour terminer la réaction. A 400°C, la conversion du dioxyde de soufre en trioxyde
de soufre est presque totale. Le trioxyde est dissous dans l'acide sulfurique concentré, et une
arrivée d'eau contrdlée maintient la concentration a un niveau choisi, en général autour de
95 % [28].

2.2. 3. Les oléums

" I1s sont constitués de V’acide sulfurique a 100% et de SO; libre en solution. La
teneur en SO, peut étre réglée a volonté¢ de (0 a4 65 % en masse. Les deux qualités
couranies sont ‘

- I'oléum a 20% (20 g de SO3 libre pour 100 g d'oléum);

- l'oléum a 65% (65 g de SO libre pour 100 g d'oléum).
L'oléum a 65% cristallise facilement et doit étre stocke a chaud (plus de 35°C). L’oléum
pose beaucoup de probiémes lors de son stockage el de sa manipulation ; il a tendance a
fumer en dégagent SO, (toxicité), il est corrosit et violent (réaction explosive avec [eau)

[11].

2.2.4, Les complexes formés par le trioxyde de soufre
Dans la molécule du trioxyde de soulre, 'atome de soufre est un trés grand accepteur

d'électrons de sorte qu'il se combine facilement avec des composés donneurs d'électrons pour
former des complexes.

11
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Les bases employées peuvent &tre des amines tertiaires trés fortes ( triméthyl ou triéthylamine
) ou trés faibles (pyridine ou diméthylaniline). On utilise aussj des amines tertiaires, des éthers
ou des thioéthers [24].

La stabilité du complexe dépend de son enthalpie de formation [29] 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 forme [24] :

RH + SO;.Base —» RSO;.Base

Pour expliquer la plus faible réactivité d'un complexe nous illustrons la sulfonation d'une
oléfine par le complexe trioxyde de soufre-dioxane. Par sa double liaison, 'alcéne peut éire
considéré comme une base de LEWIS. Ainsi, lorsque I'on va mettre le complexe en présence
de I'oléfine, une compétition entre l'oléfine et le dioxane va avoir lieu a I'égard du trioxyde de
soufre [29,30].

>C+—~—Jl——803-' >::< SO 3 === O Q503
| N

L

Néanmoins lorsque des composés s'associent de maniére réversible sans perdre complétement
leur individualité, les interactions 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, par conséquent 'équilibre va se déplacer dans le sens de la composition du
complexe [30].

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 l'agent
complexant [9,11].

En phase liquide, le complexe le plus utilisé est celui formé avec le dioxane. On rencontre
aussi les complexes formés avec un phosphate d'atkyle, le sulfure de diméthyle ou la pyridine,
néanmoins ce dernier est trés stable et la réaction avec les a-oléfines a lieu trés lentement a
des températures ¢levées [30].

2.2.5.Autresagents de sulfonation

11 existe d'autres agents de sulfonation qui sont moins répandus que ceux cités plus haut.

Nous citons:

« L’acide chlorosulfonique, ou chlorhydrme sulfurique, qui est utilisé pour la sulfonation et
la sulfatation, c'est un liquide bouillant & 152°C, soluble dans les solvants organiques. Cet
agent est ulilisé, selon les cas , depuis des températures inférieure a 0°C jusqu'a sa
température d'ébullition. Tl est convenable pour les alcools gras et les substances
polyéthoxylés.

¢ Les hydrogénosulfites: Ce sont ,en particulier I derog,enosu!f ite de sodium, les agents de
sutfonation réducteurs; ils permettent la sulfonation de dérivés insaturés, par addition sur
les doubles liaisons. Ils sont également utilisés pour la sulfonation de certains dérives
naphtaléniques[31]

12
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2.3. La chimie de la sulfonation

Nous décrirons dans ce qui suit, la sulfonation des substrats utilisés dans notre ctude
expérimentale et les réactions correspondantes.

2.3.1. La sulfonation des alkylbenzénes

Les alkylbenzénes constituerit la principale charge utilisée dans 'indusirie des détergents.
Pour I’obtention des alkylbenzénes une premiére fagon consistait a I'alkylation (réaction de
I'riedel et Crafis) du benzéne avec le tetrapropyléne (Dodécéne) en présence de catalyseur (Al Cly
) [11]. La voie de synthése de tétrapropyléne (polymérisation) présente I’inconvénient de fournir
des dodécénes fortement ramifiés (branchés) qui conduisent & des détergents peu biodégradables,
pour cela les producteurs se sont orientés vers de nouvelles techniques utilisant d'autres maticres
premidres et, tout particuliérement les paraffines normales qui sont extraites des fractions
pétroliéres (coupe pétroliére distillant entre 177 et 250°C).
L’obtention du DDB a chaine droite a partir des normales paraffines est réalisée industricHement
en exploitant essentiellement deux chemins réactionnels : ‘
1. Chloration des paraffines, il s’agit d’une monochioration réalisée en bout de chaine

Cn]':lluﬁ! + CII—_‘—’ Cn]'iZn'H + HCI
La dérivée chloré est utilisé directement en vue de [alkylation du benzéne

/N ki€l AICK, 35°C QQ,HM.l-FHCl
e 2

2. Déshydrochioration des dérivés chloiés : dans ce procédé les paratfines subissent encore une
monochioration , cette opération est une étape transitoire car le but est d’obtenir les a-olétines
par décomposition de ces dérivés chlorés avee libération simultanées d’acide chlorhydrique

ColHannCl___Cat, 250 °C  C,tlp,+HCI

Les a-oléfines obtenues petgv}gervir directement a I’alkylation du benzeéne
‘ ,

@ +Cyt, AL, HF_ QC‘}HM

La longueur de la chaine alkyl présente une distribution qui dépend de la matiére premiére de
départ, tandis que la position du noyau benzénique dépend dans une large mesure du procédé de
fabrication ‘

La fraction intéressante pour V'alkylation du benzéne est celle en Cg-Cis car les produits 4 chaine
plus courte ne possédent pas de bonnes propriétés détergentes tandis que les dérivés a chaine plus
longue sont peu solubles.

La réaction de sulfonation des alkylbenzénes par le trioxyde de soufre est fortement
exothermique (AH=-170,5 Kj/mo!), clle permet par lintermédiaire d'un mécanisme de

13
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substitution électrophile, de donner I'acide sulfonique [32]. La réaction globale de sulfonation des
alkylbenzéne avec SO; s'écrit:

Rd N H450— RQ SOH

son mécanisme de substitution électrophile s'écrit:

-
H +
K e _iHe—> R@—SO3
o Do SG;

Le groupement alkyl favorise théoriquement l'altaque des positions ortho et para, mais son
encombrement constitue un empéchement stérique. Cest la position para qui se trouve

favoriser(95% dans le cas du dodécylbenzéne)| 1 1].

Non seulement cette réaction ,conduisant & "acide sulfonique ,a lieu, mais des réactions paralieles
et consécutives peuvent aussi avoir lieu, aboutissant & des produits indésirable et des substances
colorées, ils peuvent heureusement étre convertis en acide sulfonique;

R /' \ + 280, — R—Q—-SOZ — O —- 803 H (rapide)

acide pyrosulfonique

R@soz — 0801, R—-@ — 2R ’O- SOH (lente)

La réaction de formation de I'anhydrides du type R—-Cg Hs5—S0,-0-8S0O,— Cs Hs-R est favorisee
par un excés de SO; et la durée de la réaction, donc par le temps de séjour des produits dans le
réacteur

R—@—SOgm——O———SoaH+ R‘Q—sow —
R—@ $0,—0—80,—¢ DR +H,80,

En présence d’alkylbenzéne non converti la réaction suivante se produit (vieillissement)
R__Q'SO';; 0—50, /N __p + Hy804 + R——Q — -
3R —@—-— S0 H
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En présence d'eau(hydrolyse), la quaniité d'anhydride sutfonique sera réduite selon la réaction

+
R“Q—'SOZ-—""OMSOz—@R +H,0 RAENY 2R0‘303H

La réaction la plus génante est la formation des sulfones, qui ne sont éliminés ni par I'étape de
vieillissement ni par une quelconque élape ultérieure. lls sont quantitativement d'autant plus
importants que la concentration en SOs et la température sont élevées et probablement aussi par
une concentration élevée en ion H'.

R—@— oz-———o——soamR—@———»R—@f —O—-R + HSO,

Enfin, d'autres réaction parasites moins bien connues des composés a poids moléculaire plus
élevé qui accroissent fa viscosité tandis que les dérivées auxiliaires de ces produits colorent les
acides sulfoniques. II existe aussi des traces de l'acide sulfurique dont les sources sont variées,
une humidité de la charge de 0,1% conduit approximativement a 0,5% dacide sulfurique. Un
vieillissement insuffisant contribuera également & maintenir une concentration élevée. Une
hydrolyse prématurée aura le méme effet si on opére avant que tout 'acide pyrosulfonique ne soit
converti

2.3.2.La sulfonation des w-oléfines

L’étude de la sulfonation des alcénes, en vue de l'obtention des tensioactifs anioniques, a
été menée par plusieurs auteurs{34-41] en utitisant différents agents de sulfonation (SO;-dioxane,
SO3-air).

Dans notre étude nous nous sommes intéressés a 1a sutfonation des o-oléfines, par le trioxyde de
soufre. Les a-oléfines conduisent & une autre catégorie de tensioactifs appelées les a-oléfines
sulfonates (AOS). Bien que ces produits sont dougs de propriétés intéressantes, ils ne représentent
qu'une part relativement faible dans Ia production des tensioactifs anioniques.

L’étude des mécanismes réactionnels de la sulfonation des a-oléfines a été faite par Bordwell
[42], Pischel [43] et Mori et Okumura {44]. Ces derniers auteurs que la formation des sultone-1,2
représente ”étape initiale de la sulfonation d'oléfine{45]

Dans le cas général, les produits formés au cours de la sulfonation des a-oléfines peuvent étre
rassemblés en deux groupes: les acides sulfoniques et les sultones, plus généralement les
anhydrides cycliques[47-49]. Ces composés sont isoméres entre eux. Dans le cas des a-oléfines
linéaires, la formule générale des acides alcénes sulfoniqgues est la suivante :

R-CH=CH - (CH2)n - SO3H ot n=0,1,230u4 etR=alkyle.
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Les sultones ont pour formule générale :

(CH2)n
/ \ n=70: f-sultone.
R -CH CH2 ' n =1 y-sultone ou sultonel,3
\ / n =2 d-sultone ou sultonel,4
0——5S02 R = Alkyle

D'un point de vue du mécanisme, la réaction de sulfonation des a-oléfines est généralement
décrite en termes de trois étapes :

1- Lors de la premiére, il y'a formation de B-sultones. Cette étape est quasi-instantannce.
Les B-sultones ainsi formées réagissent & leur tour avec le SO3 et celte réaction secondaire
devient compétitive avec la premiere et aboutit 4 la formation d'un sous-produit,
vraisemblablement une pyrosultone (ester pyrosulfonate cyclique).

tres

R—CH===CH,; + SO 3 ———» RCH>——CH;
rapide |
0 — SO,
[3(1,2) sultone
RCH ,—— CH>
SO3 T
O — SO; s rapice
e /CH —CHp,
O /302
\802 — 0

+ -
RCH> CH2S03 pyrosultone

Ces réactions sont hautement exothermiques avec un AH = - 210 kJ/g mole.

2- Dans le cas de la sulfonation des alpha-oléfines, la pyrosultone est métastable et se
décompose au cours d'une étape de vieillissement en acides alcéne sulfoniques en libérant du
SO3 qui peut ensuite réagir avec les oléfines non converties. Au cours du vieillissement, les -

sultones s'isomérisent pour donner un mélange de y-sultones (saliones 1,3) et de &-sultones
(sultones 1,4). Si cette phase de vieillissement n'est pas observée, le produit neutralisé contiendra
une forte proportion de 2-hydroxysulfonate, qui est indésirable en raison de sa faible solubilité.
Aprés un temps de séjour de 15-20 minutes & 35°C (digestion), les P-sultones auront presque
disparu et les 3-sultones ne subsisteront qu'a de trés faibles teneurs[350].
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3- Les réactions paralléles qui ont lieu & coté de la formation de sultones. Ces

réactions se résument globalement :
- en ia formation d'acide disulfonique de formule :

R CH —— (CH 2)xSO 3H

SO 3H

- en lisomérisation de la sultone intermédiaire pour former l'acide alcénesulfonique

recherché; ‘
- en des réactions d'oxydo-réduction qui conduisent & la formation de SO dans les

effluents gazeux.



Chapitre 3
Les réacteurs de sulfonation

'

3.1. Introduction

La sulfonation est considérée comme 1’une des plus importantes réactions de préparation des
substances a aclivité interfaciale [51]. C’est 'une des opérations la plus communément employée
aussi bien au laboratoire qu’en industrie {52].

11 existe deux types de procédés de sulfonation f11}:

o Les procédés de sulfonation en discontinu.
e Les procédés de sulfonation en continu.

Vers le milieu des années quarante, les détergents obtenus étaient généralement fabriqués par une
sulfonation en discontinu avec F'acide sulfurique.

A cette époque encore, les alcools gras étaient généralement sulfatés en discontinu en utilisant
’acide chlorosulfurique, tandis qu'on faisait réagir les alkylphénols éthoxylés avec I’acide
sulfamique {53].

En 1947, 1a société Allied Chemical Company’’ a introduit le SO; liquide stabilis¢ ( nom
commercial: SULFAN ) comme agent de sulfonation commercial afin de réduire le temps de
réaction et de produire des substances « sans - sels » [54].

La réaction de sulfonation en discontinu fortement exothermique, peut &re modérée par la
compléxation de I’agent de sulfonation et/ou I"utilisation des solvants pour dissiper la chaleur de
réaction|55-60].

Wendt et Schmiiz [61] ont décrit un nouveau procédé de sulfonation en discontinu dans laquelle les
a-oléfines sont atomisées avec un mélange d’air et de trioxyde de soufre ( 1 -5 % SO; ), et qui
alimentent directement un réacteur de neutralisation. Le refroidissement est assuré par une
dilatation adiabatique de gaz vecleur inerte[55,62-64}

Les réacteurs étaient des simples cuves en acier inoxydable, a double enveloppe de refroidissement
pour évacuer la chaleur de réaction et équipées d’agilateurs a ancre.

Les procédés de sulfonation en discontinu n'ont pas connu une large’ utilisation industrielle, y
compris ceux utilisant les agents de complexation et les solvants. En effet, ces procédés souffrent
généralement des désavantages économiques imposés par les contraintes liées a la récupération et
au recyclage [54]. En outre, la sulfonation en discontinu expose la charge organique et les produits
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intermédiaires 4 des temps de séjour relativement fongs, ce qui implique des niveaux indésirables de
couleur et / ou des sous-produits de éractions secondaires. Les conversions sont généralement
insuffisantes pour éviter 1’étape de 1’élimination de Uhuile libre en dépit d’un excés d’agents de
sulfonant. |

Les réacteurs a couche mince viennent essentiellement a bout de ces inconvénients et rendent les
procédures discontinues obsolétes |55]

3.2. La sulfonation en continu

Les opérations de sulfonation sont pratiquement semblables pour toutes les matiéres
premiéres, elles se déroulent avec les phases principales suivantes :
o Sulfonation de la matiére organique.
e Neutralisation de I’acide sulfonique et mise a concentration désirée du produit fini.
La figure 2, montre les différentes étapes d’un procédé de sulfonation par le trioxyde de soufre [36].

Fusion de soufre
Traitement ¢f

Filtration =
t
\ I
Séchage de Combustion du Ty
Iy ) Récupération de
{'air soufre ef conversion ta chaleur
ST VIS h R G YRR A T P SO? / SO‘ d _ ] -4
~
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4 ) ™
___J Sulfonation
Sulfatation i
~ S
l Traitement
- \ des effluents
Digestion ef ‘ gazeux
L hvdrolyse
Acide '
sulfonique  § >
Yy
[ Neutralisation }
Hydrolyse des
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Figure 2 : schéma d’un procédé de sulfonation par le trioxyde de soulre [36}].
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3.2.1. Caractéristiques générales des réacteurs de sulfonation

Afin de comprendre les diverses conceptions de réacteurs de sulonation, les caractéristiques
globales de la réaction de sulfonation a l'aide de mélanges SO3/air doivent étre considérées.

La réaction d'une mole de charge organique avec deux moles de SO3 pour produire de I’acide

sulfonique est pratiquement instamande et hautement exothermique.
La viscosité de la phase organique augmente sensiblement durant la réaction, et notamment dans
l'intervalle de conversion compris entre 70 et 100%.

A coté de la réaction conduisant & l'acide organique recherché, des réactions paralicles et
consécutives peuvent aussi avorr lieu, conduisant & des produits secondaires généralement colorés.
L'exothermicité élevée des réactions et un accroissement rapide de la viscosité du milieu réactionnel
conditionnent a eux seuls la conception des réacteurs et les paramétres opératoires de la production
a grande échelle. -

En prenant en compte les caractéristiques citées plus haut, nous pouvons dicter quelques critéres
qui peuvent guider dans le choix de diftérents types de réacteurs de sulfonation,

Devant la combinaison d'une réaction instantanée associée d une forte exothermicité¢ et d'un
accroissement par un facteur de 50 a 100 de la viscosité [8), il devient évident que le probléme
majeur a résoudre est celut du contréle de la température de la phase organique en cours de
réaction. Par conséquent, la vitesse de réaction devra étre tempérée par des moyens physiques afin
de contrdler cette température.

En diluant le trioxyde de soufre dans l'air, le flux de ce dernier vers l'interface liquide sera réduit.
En d'autres termes, la vitesse de réaction sera contrblée par la vitesse de diffusion de SO3 de la

phase gazeuse a la phase liquide. Des taux de dilution compris entre’ 4 et 7% volumique (par
exemple 4% pour la sulfonation d'alcools éthoxylés et 7% pour celle des alkytbenzénes linéaires)
sont ainsi utilisés. 11 est indispensable que la chaleur de réaction soit évacuée efficacement, d'ou
nécessité d'avoir une surface de refroidissement importante dans le réacteur et plus précisément une
valeur du rapport surface de relroidissement /volume de rétention (hold-up) du réacteur la plus
élevée possible. Les températures de la phase organique et de l'interface gaz-liquide pourront alors
étre maintenues aussi pres que possible de la température optimale de maniére & éviter les réactions
secondaires.

D'autres critéres pour la conception du réacieur peuvent également découler de considérations
relatives a la chimie générale des réactions de sulfonation.

Pour réduire les réactions paralléles et consécutives, il est également conseillé d'éviter tout contact
de la charge organique particllement convertie avec le mélange réactif SOz /air frais. Par

conséquent, on optera pour un écoulement co-courant de la phase organique liquide et du mélange
SO /air, de maniére a ce qu'une diminution de la concentration en SO3 dans la phase gazeuse
coincide avec la diminution de celle de la charge organique non encore convertie.

Tout recyclage de la phase organtque entrainerait un contact a l'interface gaz-liquide entre un
produit partiellement converti et une phase gazeuse relativement riche en SO3, conduisant

inévitablement aux réactions secondaires. Par conséquent, un écoulement piston de la phase liquide
organique et de la phase gazeuse dans un réacteur gaz-liquide a co-courant sera préféré.

Le temps et la température de réaction doivent étre optimaux pour maximiser la production des
produits désirés. Des temps de réaction trop longs entraineront le plus souvent la formation de
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produits secondaires. On optera donc préférenticllement pour des réacteurs & faibles temps de
séjour, qui conviendront par ailleurs pour traiter une large variété de charges organiques.

Le recyclage, comme nous l'avons signalé plus haut, devra étre proscrit mais le rétromélange local a
I'interface liquide permetira d'éviter les points chauds et par conséquent la formation de produits
secondaires indésirés.

En résumé, les critéres de sélection du réacteur de sulfonation peuvent étre résumés comme
suit : :
1- Dilution de SO17 dans la phase gazeuse pour tempérer la réaction;

2- Rapport surface de refroidissement/volume de rétention du réacteur élevé;

3- Ecoulement co-courant de la phase liquide avec la phase gazeuse;

4- Ecoulement piston de la phase liquide et de la phase gazeuse;

5- Réacteur a faible temps de séjour;

6- Rétromélange local de l'interface liquide avec ta masse de la phase organique;

7- Simplicité mécanique dans la conception du réacteur et paramétres de marche fiables et
aisés [34].

3.2.1.1Les appareils mécaniquement agités

Les appareils mécaniquement agités, se sont des cuves utilisées en série, leurs tailles et leurs
nombres dépendent de la capacité de production a réaliser. Chacun est équipé d’un dispositif de
refroidissement et d’agitation. L.e mélange SO; -—air est alimenté en paralléle a chaque cuve de la
série dans des proportions dictées par Pavancement de la réaction pour qu’il n’y ait pas d’excés
d’anhydride sulfurique. Le procédé utilisant ce type d’appareils a ’avantage de mieux satisfaire les
exigences des conditions réactionnelles, mais if consomme une importante quantité énergie pour
Pagitation, de méme que la succession des cuves en séries enltraine des frais d’investissement élevés

{11].
3.2.2.Les appareils a filin tombant

Le réacteur a film tombant est ordinairement utilisé pour la réalisation des réactions rapides et
fortement exothermiques entre un gaz réactif et un liquide, particuliérement quand ce liquide est
assez visqueux. L’écoulement de la phase liquide s’effectue en film mince le long d’une paroi
verticale, généralement la paroi interne d’un tube cylindrique i1 est important de connaitre
Pépaisseur du film, le profil des vitesses et la vitesse moyenne de I’écoulement qui permettent de
connaitre la capacité de traitement en liquide, et le temps de séjour ainsi que la répartition du temps
de s¢jour.

Les caractéristiques principales du réacteur a film tombant peuvent étre résumées comme suit

+ Ecoulement de haut en bas d’une phase liquide sans forme de film mince le long de la paroi.

+ Ecoulement d’une phase gazeuse dans la partie centrale du tube de haut en bas.

¢ Rapport surface d’échange par unité¢ de volum < liquide élevée ce qui permet un transfert
de chaleur efficace entre le liquide et 1a paroi.

¢ Transfert de masse possible a Pinterface liquide - paz @ les réactions gaz-liquide, trés
rapides. La réaction se déroule donc dans un trés mince filin réactionnel prés de 'interface.

¢ La conversion sera d’autant plus importanie que I’aire interfaciale est plus grande alors que

la rétention de liquide n’a aucune influence; ce qui justifie le choix de ce type de réacteurs
[62].
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La ditution du gaz réactif (SOs) avec de I'air sec présente un double intérét. Le contrdle de la
vitesse de la réaction et de la température de I’interface réactionnelle pour empécher la
carbonisation du liquide et la formation de sous produits.

3.3. Neutralisation de Pacide sulfonique

Les qualités détergentes des dérivés d’alkylbenzenes sont sensiblement améliorées forsqu’on
substitue le sel sodique a Pacide sulfonique correspondant, d’oi fa neutralisation par une solution
de soude.

La neutralisation est une réaction exothermique entre ’agent neutralisant et ’acide sulfonique
(LABS, AOS ou les sulfates d’acide...), elle peut se faire aprés stockage si 'acide est stable.

On utilise comme agents neutralisants, principalement la soude caustique (NaOll) et les carbonates
de sodium (NO; COs).

A cause du fort caractére basique de la soude, la chaleur de neutralisation est de Vordre de 100 Kj /
g mole, bien plus grande que celle dégagée avec d’autres agents. Le contrdle du PH est tres
essentiel pour aboutir a une bonne qualité du produit. Les faibles valeurs de PH (PH < 6) résultent
de la décomposition du produit (hydrolyse des sulfates d’alcool) dans les réservoirs de stockage.
Les fortes valeurs de pH (pH > 1) proviennent d’un excés NaOH dans la pate, ce qut a des
conséquences négatives sur le déroulement du processus. Le contrdle du pH est impossible pour les
systémes acide fort / base forte ( exemple : LABSA avec NaOH ); par conire on peut contrdler le
pH a lorsque le virage de la titration devient moins rapide. La réaction de neutralisation entre
I’acide sulfonique ( LABSA ) et |a soude caustique s’écrit comme sutt :

R- Cg Hy- SO; H + NaOH————®»R (4 Hy SO3 Na + H,O

La réaction est trés exothermique 4 cause de la grande neutralisation et la grande dilution de ’acide
fort et la base forte. La grande différence de viscosité entre ’acide sulfonique et la solution de
soude nécessite une agitation énergétique de toute la masse pendant la neutralisation.

Dans le cas des ABS, des esters d’acides gras sulfonés et des (a-oléfine sulfonates, produits tres
résistants a I"hydrolyse acide, il y a intérét 4 laisser * mdrir * la masse acide sortant du réacteur pour
parfaire la sulfonation ( 30 mn a 50 -55°C ) pour les ABSest de 40 mn a 90°C pour les esters
méthyliques sulfonéscst de 10 mn a 45 - 55°C pour les (a--oléfine sulfonates. Par contre pour les
sulfonates, qu’il s’agisse d’alkylsulfates ot d’atkylethersulfates, le milieu acide étant trés favorable
a I’hydrolyse, la neutralisation doit &tre effectuée le plus rapidement possible [63,64].

3.4. Les réacteurs de sulfonation industriels

I1 existe sept principaux types de réacteurs utilisés de par le monde a 1'échelle industrielle
pour la conduite de la suifonation par les mélanges SO3 /air : La cascade de réacteurs agités
Ballestra Sulfurex (CSTR), le réacteur Ballestra Sulfurex F (réacteur a film multitube MT-FFR), le
réacteur & film tombant Chemiton (FFR), le réacteur Jet-lmpact de Chemithon, le réacteur a film de
MM (FFR), le réacteur & film tombant Mazzoni Sulpho (multitube) et le réacteur japonais T-O
(FFR). Le tableau 4 résume ces sepl principaux types de réacteurs. Nous citons & titre d’exemple
deux types de réacteurs: le réacteur sulphurex de Ballestra qui représente les appareils
mécaniquement agités et le réacieur sulfurex F de Ballestra a film tombant multi-tube (MTFFR). Le

lecteur trouvera plus de détails concernant les autres réacteurs industriels dans Hermann de Groot
[34].

22



Chapitre3 Ley réacteurs de sulfonation

Tableau 4 : Principaux types de réacteurs de sulfonation les plus utilisés a I’échelle industrielie.

Fabricant Nom du réacteur Type de réacteur
Ballestra Cascade Sulfurex CSTR
Ballestra Sulphurex F MT-FFR
Chemithon Chemithon FFIFR FIR
Chemithon Jet Impact Réacteur a jet
Meccaniche Moderne MM-FIFR FFR
Mazzoni Réacteur a film Sulpho MT-FER
Lion Corporation Réacteur T-O FER
Légende :
CSTR :  Cascade de réacteurs agités

MT-FFR : Réacteur a film tombant multi-tube
FFR : Réacteur a film tombant.

3.4.1. Le réacteur Sulphurex de Ballestra

Le systéme Sulfurex de Ballestra consiste ¢n une série de réacteurs disposés en cascade.
Chaque réacteur est équipé d'un systeme d'agitation pour assurer la dispersion du gaz dans la phase
organique et une bonne circulation de celle-ci a l'intérieur du réacieur. Le refroidissement est réalisé
a l'aide de serpentins placés a l'intérieur du réacteur et d'une jackette entourant le corps du réacteur.

Le nombre de réacteurs dans une cascade est dicté par la capacité de l'installation et est
généralement compris entre 4 et 6. La charge a sulfoner entre dans le premier réacteur, par sa partie
inférieure, et la masse réactionnelle, dans les conditions stationnaires, ressort par le haut et s'écoule
dans le réacteur suivant par simple gravité. Le mélange SO /air est introduit dans chaque réacteur

individuel, la quantité¢ dépendant de la conversion & réaliser dans chaque réacteur. La conversion
dans les réacteurs peul ainsi &tre contrdlée et les paramétres de marche de chacun d'eux optimisés.
Le tableau 5 donne un exemple des conditions opératoires d'une cascade de quatre réacteurs
Ballestra [ 34] pour une charge de 2000 kg/h d'alkybenzéne et un taux de dilution du SO3 est de 6%
vol.

Tableau 5. Exemple de paramétres de marche d'une cascade de réacteurs Ballestra [34].

Numéro du réacteur de la cascade I 2 3 4
Conversion réalisée dans chaque unité¢ % 49 28 18 3
Conversion cumulée 49 77 95 98
Quantité de chaleur échangée kJ/h (x!1 0-3) 596 344 223 42
Débit d'air dans chaque réacteur m3/h) 1300 750 480 80
Vitesse superficielle (m/s) 0,45 0,26 0,17 0,03
Surface de refroidissement (1112) _ 15 12 10 3
Coefficient de transfert de chaleur global (wim2°¢) | 320 230 175 H5

Par un choix judicieux de la dimension de chaque réacteur et de la quantité de SO3 ajoutée a

chacun d'eux, on peut tirer profit d'une conversion maximum dans les premiers réacteurs de la
cascade.

Dans la cascade du systéme Ballestra, le débit du mélange SOz /air est réduit en passant

successivement d'un réacteur a l'autre (tableau 5 ). Cependant, la quantité de gaz admise dans un
réacteur donné est limitée 4 cause des phénomeénes d'engorgement pouvant entrainer des gouttes de
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liquides dans la phase gazeuse. La vitesse superficiclle maximum du gaz tourne aux alentours de 1
m/s. A cause de cetie limitation, les systémes CSTR de Ballesira tendent 4 opérer avec des
concentrations relativement élevées de SO3 dans l'air, de l'ordre de 6 a 8% vol. L'usage des

concentrations élevées est possible pour trailer des charges d'alkylbenzénes linéaires sans
préjudices significatifs a la qualité du produit.

Le systéme CSTR de Ballestra, a cause de ces phénomeénes de court-circuits, et du temps de séjour
élevé, peut nuire 4 la qualité du produit du fait de la formation possible de produits secondaires. Ce
systéme convient donc moins bien pour traiter des charges sensibles telles que les alcools
primaires, les alcools éthoxylés. De fait, ce systéme est largement utilisé pour la sulfonation des
alkylbenzénes branchés ou linéaires et celle des esters méthyliques d'acides gras

Les points chauds n'ont généralement pas lieu dans ce genre de systeme. Le film liguide entourant
les bulles ascendantes est extrémement fin ¢t continuellement renouvelé. La chaleur de réaction
diffuse ainsi rapidement dans toute la masse réactionneile et est évacuée efficacement par l'eau de
refroidissement circulant dans le serpentin disposé a I'intérieur du réacteur.

De petites quantités de charge organique fraiche peuvent en outre éire injectées dans le dernier
réacteur de la cascade, avant le vieillissement de maniére a ajuster la conversion a la valeur désirée.
La figure 3 représente le schéma d'une cascade de réacteurs Sulphurex de Ballestra [34).
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Figure 3 : Cascade de réacteurs Sulphurex de Ballestra.

3.4.2. Le réacteur Sulfurex F de Ballestra

II s'agit d'un réacteur a film mulu-tube (MTFFR) dont la conception fait penser a celle d'un
échangeur de chaleur tube et calandre. Les tubes de 1" de diametre sont disposés verticalement dans
une calandre ou circule le fluide de refroidissement. La longueur du réacteur atteint 6 meétres (figure
4 ). On distingue deux zones de refroidissement, une dans la partie supérieure, l'anire dans la partie
inférieure. La température du fluide caloporteur peut étre réglée a la valeur désirée. lLa charge
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organique est pompée vers une chambre d'alimentation maintenue remplie et s'écoule dans les tubes
a travers des distributeurs annulaires qui ont pour role de former un film dans Ia paroi intérieure de
chaque tube.

En méme temps que la viscosité, I'épaisseur du film liquide s'accroit, réduisant ainsi la section
d'écoulement de la phase gazeuse et augmentant Finteraction entre le gaz et le film liquide.

La capacité du réacteur est déterminée par le nombre de tubes qu'il contient. Une instalation
de 3 tonnes de matiére active par heures nécessite environ 70 tubes paralléles, sur la base d'un
débit d'alimentation de 0,4 kg d'alkylbenzéne par mm de périmétre mouillé et par heure [34].
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Figure 4 : Le réacteur sullurex ¥ de Bllestra
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3.6. Les réacteurs a filin & parei ondulée

Les aspects fondamentaux de ta sulfonation ¢t de la sulfatation avec des mélanges air-SO3

ont &té passés en revue dans la seciion précédente. Nous rappellerons ici les quelques criteres de
sélection d'un réacteur i tilm de sultonation déja énumérés

I- Dilution de SOx dans Ia phase gazeuse pour tempérer la réaction;
2- Rapport surface de refroidissement/volume de rétention du réacteur Elevé;
3- Ecoulement co-courant de la phase liquide avec la phase gazeuse;
4- Ecoulement piston de la phase hquide et de la phase gazeuse;
5- Réacteur a faible temps de séjour,
6- Rétromélange local de Finterface gaz-liquide avec la masse de la phase
organique;
7- Simplicité mécanique dans a conception du réacteur el parameétres
de marche fiables el aisés.

En particulier, les avantages procurés par un rétromélange local a V'interface gaz-liquide {critére 6)
permettant d'éviter fes points chauds et par conséquent la {ormation de produits secondaires
indésirables ncilent A considérer A priori un tube & paroi ondulée comme un réacteur pouvant
améliorer sensiblement les conditons du processus de sulfonation. Des études existent, par ailleurs,
sur le développement de géométrie de parot améliorant le degré de mélange des films tout en
limitant les épaisseurs de ceux-ci [65,66]. Globalement, c'est la distribution des champs de vitesse
dans le film qui est moditiée, ce qui induit un mélangeage par le biais de courants de recircutation.
Une amélioration des performances du réacteur a filin peut également étre obtenue en réalisant une
turbulence au sein du fluide par le biais d'une agitation mécanique. Cette solution, valable pour
certaines applications (évaporation, concentration, distillation...) ne pourrait que difficilement étre
mise en ceuvre dans le cas d'un réacteur & ftlm de sulfonation. D'un autre c6té, les avantages
procurés par la technique du film mince mécaniquement agité (temps de séjour plus important,
amélioration des phénomeénes de transfert de masse et de chaleur..) coitent en frais
d'investissement et de fonctionnement. -

Nous nous himiterons dans ce qui suit a souligner bridvement les avantages procurés par une
modification de la géométrie de la paroi supportant le filin sur le double plan de 'hydrodynamique
et des transferts de masse et de chaleur.

3. 6.1. Aspect hydrodynamique.

L'é¢coulement d'un film liquide le long de parois planes ou tubulaires est d'une
importance capitale dans de nombreuses apphications industrielles. La structure des écoulements en
film joue en effet un rdle prédominant sur les échanges entre phases et ceux devant étre effectués a
{ravers la paroi servant de support i la distribution du liquide[67].

Il existe un nombre considérable de travaux publigs sur la caractérisation des écoulements en film
tombant tant du point de vue théorique qu'expérimental, a commencer par I'étude détaillée de
Fulford (1964) [68]. Cependant, fa trés grande majorité de ces travaux portent surtout sur les
écoulements en film sur des parois hisses. Quelques travaux, cependant, { Deiber et coll. 1979 [69];
Wang 1981 [70]; Dasson et coll. 1984 [71]; Nishimura et coll. 1984 [72]; Pozrikidis 1988 [73];
Zhao 1991 [74]; Shetty et coll. 1993 [75] et Bourouis et coil. 1994 [76]) ont porié sur les
écoulements sur des parois ondulées.
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Chapitre 3 Les réacteurs de sulfonation

Zhao et Cerro 1992 [77] ont mesuré les épaisseurs de filim_sur une paroi en laiton présentant des
corrugations en forme de S. lls ont corrélé cetie grandeur avec trois parametres : 8, Re et Ca, ol :

& =h* A avec h* : I'épaisseur du film calculée d'aprés la relation de Nusselt
A l'amplitude de la surface solide.
Re le nombre de Reynolds défini par Re=q/ v
avec ¢ : le débit du liquide et v sa viscosité cinématique.
Ca le nombre Capillaire, défini par Ca = pqg/ o h*

avee peo laviscosile absolue et o a tension superficielle.
les résuitats de cette élude montrent que {'épaisseur du film liquide varie avec l'inclinaison de la
surface solide : deux maxima el deux minima de cette épaisseur sont enregistrés pour chaque
"période" de la surface, les maxima correspondant aux épaisseurs du film dans les creux et les
minima aux arétes (figures 5 et 6). Les auleurs ont noté qu'au fur et & mesure que le débit est
augmenté, les parties concaves du solides se "remplissent” graduellement de liquide bien que la
forme de la surface liquide conserve la méme périodicité que celle de la parot solide avec toutefols

un décalage de phase. Parallélement, la surface du liquide devient de plus en plus plate au fur et a
mesure que le débit augmente.
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Figure 5 Evolulion de I'épaisseur du {ilm le long de la paroi ondutée [77].
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Figure 6: Evolution de I'épaisseur du film le long de la paroi du solide [77].
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Chapitre 3 Les réacteurs de sulfonation

Une autre étude réalisée par Le Goff et coll. 1992 {78] a montré gue le temps de séjour d'un fluide
s'écoulant le long de la paroi externe d'un tube comportamt des ailettes hélicoidales est de deux a
trois fois plus grand que celui observé dans le cas d'une paroi lisse.

Ces auteurs ont également noté que la vitesse d'écoulement du fluide n'était pas uniforme sur
l'ailette, celle-ci augmeniant avec ta distance a partir de I'axe du tube. Les résultats de leur travaux
montrent également une amélioration du transfert de chaleur a travers ces tubes par rapport a ce qui
est observé avec des échangeuwrs a Hilm tombant conventionnels.

Plus récemment, les travaux de Bourouis et Prevost 1994 [76] ont moniré lincidence de I'état
ondulatoire de la paroi sur hydrodynamique du [ilm liquide. Ainsi, pour les faibles régimes
d'écoulement, l'auteur note une nette amélioration de 'hydrodynamique du film liquide développé
sur une paroi ondulée par rapport au cas de la paroi lisse. Pour des débits plus élevés, un effet
défavorable de I'état ondulatoire de la parol sur la stabilité du film est observé. De telles parois
s’avérent donc particulierement intéressantes lorsque de faibles valeurs du nombre de Reynolds
sont enregistrées, ce qui est le cas de l'application envisagée dans la présente étude.

3.6. 2. Aspects transierts de chaleur et de masse.

L'une des caractéristiques saillantes des appareils a film tombant est leur aptitude a dissiper
rapidement la chaleur générée dans le film liquide; celle-ci étant transmise & travers une parot, a un
liquide de refroidissement dont la température peut aisément étre contrdlée. Inversement, un fluide
chauffant peut transmettre de I'énergie au Rim liquide a travers cette paroi si le phénoméne éludié
est endothermique comme cela est le cas de 'évaporation par exemple.

Nous avons rapporté plus haut qu'une des voies possibles pour améliorer les phénoménes
d'échanges thermiques dans les appareils a film consiste & agiter mécaniquement le film au moyen
de racleurs gui permettent en outre d'allonger d'une mamére sigmficative les temps de séjours
moyens des produits trailés, Il existe une littérature trés abondante a ce sujet {79-88].

L'autre solution, qui privilégie la modification de la géométrie de la paroi, a égaiement pour objectif
Famélioration a la fois de Ihydrodynamique et des phénomeénes d'échange de

chaleur et de matiére.

i.a mise en ceuvre de réacteur a film a paroi ondulée pour la sulfonation a fait l'objet d'une seule
étude publiée [89], néanmoins, il faul citer le brevet d’invention [90]qui a pour objet un procédé
pour la sulfonation de compositions liquides organiques, et le réacteur de mise en ccuvre du
procédé. Le réacteur est caractérisé par le fait que la parvol intérieure du tube est pourvue de mini-
ailettes saillant vers I'intérieur de la chambre, ces ailettes continues ou discontinues étant disposées
selon une séquence ordonnée, transversalement en regard de la direction du flux de réaction.

Les mini-ailettes peuvent ére directement dans les parois de la chambre de réaction, ou bien étre
appliquées sur la surface de cette derniére en apphiquant dans la chambre de réaction, en contact
direct avec les parois, des anneaux, des spirales hélicoidales et autres.

La forme, les dimensions et I'écartement des mini-ailettes sont établis de fagon a éliminer toute
stagnation du liquide. BEn elfet la présence d’obstacles te long de la surface de réaction pourrait
créer des zones inférieures de stagnation.

Nous avons penser qu'une complication de la géométric de la paroi d'un réacteur a {ilm puisse

améliorer la qualité des produits de sulfonation en raison des phénoménes de rétromélange induits
dans le film [76]. Ces phénoménes pouarraient améliorer notamment le comportement du réacteur
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dans la zone critique a l'entrée du réacteur, 1d o le gradient de temperatures est le plus important.
Les temps de séjour significativement plus longs obtenus avec certains réacteurs de ce type{78] par
rapport & ceux enregistrés avec des réacteurs a paroi lisse permettrait alors d'envisager des réacteurs
plus courts pour une conversion donnee.

Du point de vue transfert de chaleur, beaucoup d'efforts ont ¢t€ faits en direction de la recherche de
meilleures performances dans les processus de transtert d'énergie dans les échangeurs et
condenseurs dans les 30 derniéres années, Parmi les méthodes entreprises avec beaucoup de succes,
celles qui consistent a rendre rugueuse la surface d'échange par la modification de la géométrie de
la paroi. 11 existe un grand nombre de travaux portant sur Famélioration des échanges thermiques
dans des tubes aussi bien en écoutement plein [91 & 102] qu'en écoulement ruisselant {103 a 108].
Les résultats ont moniré que les coefficients de transfert de chaleur a travers des parots ondulées
&aient de 1,12 4 3,28 fois supérieurs & ceux obtenus & travers des parois lisses en fonction des
liquides utilisés et pour des conditions d'écoulement identigues.

Il est également rapporté dans la littérature que la formation de "vagues” sur fa surface d'un film
liquide augmente sensiblement le transfert de matiére. Ainsi, Schan et Faghri (1978) {109] ont
trouvé que les vitesses d'absorption de gaz par des films liquides a surface ondulée (par formation
de vagues) étaient plusicurs fois plus grandes que celles calculées pour des surfaces lisses, y

compris dans les conditions d'écoulement laminaire.

Force est alors dadmettre que la surface du film est le siege d'un mélange local dés qu'il y a
apparition de vagues, ce que Jackson avait par ailleurs suppos¢ dés 1955 [110]. La littérature fast
souvent référence par ailleurs au modeéle de mélange ou a des concepts similaires pour tenter
d'expliquer Jes augmentations sensibles du transfert de masse dans les films présentant une surface
ondulée. Dans la mise au point de Fulford [68] (1964) sur I'écoulement des films liquides par
exemple, le tenne mélange traduit "occurrence d'un écoulement en vagues turbulent ou quasi-
turbulent. Le concept de mélange a également servi de hase pour fe développement des théories de
transfert de masse qui utilisaient la diffusion tourbillonnaire {111 d 113]. Or, d'un point de vue
purement hydrodynamique, une telie notion de mélange est a peine acceptable. La transition vers
l'écoulement turbulent a lieu en effet vers des valeurs du nombre de Reynolds compris entre 400 et
800, tandis que des améliorations importantes du transfert de masse étaient déja observées a des
valeurs de Reynolds aussi faibles que 30 [114]. Des méthodes de simulations numériques ainsi que
des techniques expérimentales ont ét¢ développées depuis pour tenter d'élucider l'effet des vapues
sur le transfert de masse [ 1154 121].
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Chapitre 4

La sulfonation des alkylbenzénes
dans les réacteurs a film

a paroi lisse

Dans ce chapitre nous étudions la sulfonation d”une charge de dodécylbenzéne d’origine

industrietle dans un réacteur a film tombant & parot lisse de différentes tongueurs . Pour

cela, nous décrirons P'installation utilisée pour effectuer les essai de sulfonation, puis
le protocole opératoire depuis la synthése de SOs jusqu’a I'oblention de la pite neutralisée, ensuite
nous présenterens les résultats obtenus pour chacun des réacicurs ainsi que I'interprétation de ces
résultats.

1.1.L'installation de sulfonation

i.es essais de sulfonation effectués au cours de ce travail ont été menés sur I’installation de
sulfonation du JLaboratoire de Valorisation des Fnergies Fossiles. Cette instatlation a é4¢ réalisée dans
le cadre d’un axe de recherche sur la synthése des détergents & partir des matiéres issues du
pétrole| 89,122 ].
1.’ installation complete comporte deux pﬂrtles Une pour Ta synthése de "agent sulfonant qui est
trioxyde de soufre liquide, selon le principe du procédé par contact et la partie sulfonation dont le
réacteur & film est le principal élément. Le schéma de cetie installation est représenté sur la figure 7.

a) L installation de aynthese de 'agent sulfonant du trioxyde est c0m|m<:ee des principaux éléments
sulvants:

s TFour d'oxydation c’ltalythue de SO2 de 23.5 cm dt, lon;,ucun ct de 2 cm de diamétre.
» - Colonnes pour séchage des gaz 507 et O3

» Burette de réception de SO3 liquide
¢ Débitmétres pour SO2 et O7

»  Réfrigérant a circulation d'eau

[+ ]

Thermostats de réguiallon de tempcrature (préchaufieur des gaz el four)

Le procédé utilisé pour synthétiser le trioxyde de soufre est le procédé par contact. 1 est
préparé par passage d'un mélange en proportion stcechiométrigue doxygene et de dioxyde de soufre
sur un catalyseur a base de pentnxyde de vanadium (V205 fourm par FENAD), a une température de
450 - 500 °C.

Les réactifs utilisés (gaz SO, (7) sont préalablement desséchés sur des colonnes de ponce

sulfurique avant l'enirée au four. A la sortie du four, e trioxyde de soufre condensé est recueilli dans
une burette de réception.
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Figure 7. Schéma de instaliation de sulfonation en continu
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Le produit doit étre conservé a l'abri de I'humidité et 4 une température comprise entre 20 et
35°C afin d'éviter sa cristallisation.
L étalonnage des débitmetres pour 'oxygéne et pour le dioxyde de soufre et des thermostats du four
catalytique (préchauffage et chaulfage), a €t¢ effectué pour toutes les pammes de mesures nécessaires
aux experiences.

Vu la toxicité du dioxyde de soufre, et sa.trés grande réactivité, I'élanchéité de 'installation est
renforcée au niveau des raccords; I’utilisation de graisse (de type voltarep) résistante a I’action
corrosive de SO3 aux niveaux des rodages et des tubes en Téflon permet d’améliorer la sécurité de
I’installation et d’éviter les problémes de fuites et de mauvais fonctionnement. La manipulation de ce
produit doit étre menée avec beaucoup de précautions. 1l faut en effet éviter toute trace d’humidité
dans I’installation et contrdler rigoureusement la baisse de température afin de prévenir tout début de
cristallisation.

Par mesure de sécurité, 'utitisation d’une hotte, d’un masque anti-gaz, des lunettes de protection, des
gants résistants 4 ’action de SO3 , est nécessaire lors des manipulations avec ce produit extrémement
corrosif.

Afin d’optimiser le rendement de la réaction de synthése de SO3, les paramétres opératoires
optimums de cette instaflation ont été recherchés[122], les valeurs retenues pour la synthése de SO3
utilis€ pour les essais sont :

» Masse de catalyseur ; 30 g

¢ Température du four catalytique : 450-500 °C

e Débit de gaz SO? ; 5 I’h

* Rapport molaire SO /02 ( exceés d'oxygene ) : 1,5

* Température de I’eau de refroidissement 0 20-22  °C

La pureté de SO3 liquide synthétisé a été déterminée, en mesurant la quantité¢ de SO2 dissoute dans le

SO3 | la méthede d’analyse chimique est le dosage par iodométrie[123]. 1 a été trouvé que le SO3
utilisé pour les sulfonations a un rapport molaire SO2 / O2 égal a 1,5 contient 0,7% de SO2 qui est
une valeur négligeable lors du calcul des rapports molaires SO3 / DDB.

Les résultats obtenus lors de I’étude de la réalisation de celte installation permettent de conclure que
Pinstallation de synthése de SO3 liquide est assez performante [122].

b) L’installation de sulfonation est composée des principaux éléments suivants:

e Réacteur & film tombant

» Evaporateur Température de I’eau de refroidissement : 20 -22  °C de SO; liquide
¢ Compresseur d’air '

e Distributeur

e Pompe d’alimentation

s Bain a circulation d’eau

4.2. Protocole opératoire
a) Production de SO;3

La mise en marche de cette partie d’installation comparént Jes étapes suivantes
1) Mettre en route le chauffage du four catalytique.

2) Vérifier si les colonnes desséchantes d'oxygéne et de dioxyde de soufre sont bien garnies de
ponce sulfurique et qu'elles sont reliées au four.
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3)Adapter la burette de réception de SO3 4 la sortie du réfrigérant. Celle-ci doit étre
parfaitement propre et séche,
4) Envoyer dans le four un courant d'oxygéne selon le débit choisi pour le gaz SO2.
5) Envoyer de I'eau tiéde dans le réfrigérant. La température doit étre supérieure a 17°C
6) Lorsque la température de consigne du four de conversion est atteinte (T = 450°C - 500°C), envoyer
un courant de dioxyde de soulre (débit compris entre 5 ct 3( l/h).
Aprés production de la quantité désirée de SO3 |, nous procédons a arét de Pinstallation de

SO3 comme suit :

7) Arréter le chauffage du four.

8} Fermer la bouteille d'oxygéne.

9) Couper la réfrigération,

10) Laisser passer un courant de SO2 pendant 5 minutes de fagon a purger 'appareil, puis fermer
la bouteille de SO,

1 1) Balayer Papparei! par un léger courant d'oxygéne jusqu'a ce que la température du four soit
inférieure & 100°C.

b) Essai de sulfonation

Une fois préparée la quantité de trioxyde de soufre liquide désirée , nous procédons a Fétape de
sulfonation. Le protocole opératoire comporte les opérations suivantes :

1. Mise en route du chauffage de I’'évaporateur de SQ3 liquide.

2. Mise en route de la réfrigération du réacteur a (ilm ( Teay =20 °C )

Une fois la température de consigne de I’évaporateur atleinte

3.Mise en route du compresseur d’air et réglage du débit selon le taux de dalutlon envisage.

4. Mise en route de la pompe d’alimentation de la charge.

5. Transfert de l'anhydride sulfurique liquide dans la seringue électrique el mise en route de  cette
derniére

Le SO3 est injecté sous forme liquide a I'aide de la seringue €lectrique, puis vaporise dans e

ballon chauffé et entrainé par un courant d'air sec selon le rapport de dilution désiré  jusqu'au sommet
du réacteur.

Au sommet du réacteur la charge organique est répartie a 'aide d’un distributeur sur la paroi interne
du tube et descend par gravité. La pompe doseuse permet de régler le débit de la charge.

La réaction de sulfonation a lieu le long de tube entre le mélange gazeux et le liquide orgamque, ¥
acide sulfonique obtenu est récupéré dans un ballon placé a I'extrémité inférieure du réacteur a fitm.
Aprés production de la quantité désirée d’acide sulfonique, nous procédons ensuite a I'arrét de, comme
suit

6. Arréter la seringue électrique.

7. Couper te chauffage du vaporiseur de SO3.

8. Arréter la pompe d’atimentation de la charge organigue.

9. Arréter le compresseur d’air
100. Couper la réfrigération du réacteur & film.

¢) Neutralisation
A la fin de chaque sulfonation, une étape de vieillissement (imaturation) de trente minutes est

observée. Le produit est ensuite neutralisé par une solution aquecuse d’hydroxyde de sodium a 30 %
Une péte aqueuse de substance active est obtenue
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L'installation de sulfonation en continu, mise en place au laboratoire, peut accepter des
longueurs de tube de réacteur pouvant aller jusqu'a deux métres, notons que dans I'industric , les
longueurs sont de 6 métre pour ce type de réacteur.

Trois réacteurs a {ilm monotube en verre borosilicaté de 1,0, 1,5 et 2,0 m de longueur et 8 mm
de diamétre intérieur ont ét¢ utilisés. Les trois réacteurs sont pourvus d'une double paroi ou circule
l'ecau de refroidissement.

4.3, Plan d'expériences

L'étude de la sulfonation du dodécylbenzéne linéaire a été menée en faisant varier les trois
paramélres suivants  (tableau 6): le rapporl molaire SO3/L.AB, le taux de dilution du SO3 et la

longueur du réacteur. L'influence de chacun de ces paramétres opératoires sur le rendement en maticre
active et la couleur Klett des produits de réaction a €€ recherchée.

Tableau 6 . Paramélres opératoires de la sulfonation du LAB

Paramétre Valeurs

Rapport molaire SO3/LLAB 00 1,05; 1,10; 1,15; 1,20
Rapport de ditution du SO3 (%ovol.) 6. 8§ 10; 12

Longueur du réacteur (m) 1.0:1,50, 200

Le débit volumique du LAB esl fixé a 269 mi/h (0,956 mote/h) pour toutes les expériences et
les débits du SO3 et de l'air sont ajustés de telle sorte & obtenir les rapports molaires SO3/LAB et le

taux de dilution SO3/air désirés, a partie des rappor suivant
Rapporl molaire X RM—“DS( )ju'Dm)g; e DS( o RM Dn;_)]]
Rapport de dilution : RD= Dg/Dyye = Dy = Dson 100 /RD

Pour tous les essais de suffonation,  alkylbenzénes d'origine industrielle a été utilisée. Les
caractéristiques physico-chimiques de cetie coupe sont données dans le tableau 7 [ 124].

Tableau 7: Caractéristiques physico-chimiques de la charge d'alkylbenzénes utilisée

Propriété Méthode de mesure | valeur . - | . Observations’
Aspect == liquide transparent
Densité AFNOR NF T 60 101 0,855 mesurée 4 20°C
Viscosité, (cSt) NFT 60 100 7 mesurée a 20 °C
Distillation, (°C) NF M 07 (002 250 - 300
Point d'éclair, (°C) NFMO070i19 119

Poids moléculaire spectrométrie de masse 240,5

Indice de réfraction 1,483 np20

Point d'aniline, (°C) NF 07-021 15
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4.4.Analyse et caractérisation des produits synthétisés

Les produits obtenus sont caractérisés par différentes méthodes d’analyse normalisées qui sont
{1254 127]
« La teneur en matiére active aniomigue (TMA)
« Lacouleur Klett {CK)
« La teneur en huile libre (THL)
« lLateneur en sels inorganiques ('I'SI)

Deux propriétés physico-chimique des produits sont déterminées qui sont
« La concentration micellaire critique (CMC)
« Le pouvoir moussant (S,d)

1.4.1. Teneur en matiére active anionique

La teneur en matiére active consiste en la mesurc de la quantité de matiére active anionique
dans un échantillon donné. Le mode opératoire détaillé est rappelé en annexe 2 .
Le tableau 8 regroupe les teneurs en matiére active rapportées a la matiére humide et séche. Avant
séchage, nos produits synthétisés dans les trois réacleurs renferment un pourcentage en matiére
active compris enire 32 et 69, aprés séchage, ce pourcentage s'éléve de 65 4 96%

Tableau 8 : Variation de la teneur en matiére active pour les trois réacteurs a parot lisse

RM (%) Réacteur de | miire Réacteur de 1,5 métres Réactéur de? métres
RD (%V) [TMAG (%) | TMA (%) |RD(%V) [TMAGO (%) [TMA (%) |RD(%V) |TMAO (%) |TMA (%)

1,00 46.2 75.9 SK 0.9 50,09 96,44
1,05 511 78,3 542 85.8 52.2 97.53
1,10 6 53 82,2 4 499 908 4 43,67 90,35
15 57’;’ 93.0 58,1 93.6 43.71 9023
1,20 : 95.4 63,4 474 37,10 76,38
1,60 48.0 6u.0) 544 77.4 46,55 928
1,05 50,3 73.3 13,6 82.8 54,48 937
1,10 8 461~8 77.6 0 54 .4 RR0 6 50,29 95.6
1.15 S0,0 514,3 60,1 93.4) 48,46 96.4
1,20 o 90.4 64,5 96.4 51,25 814
1,00 60.1 668 47.2 745 52,70 R9.6
1,05 65.1 71.7 50,1 77.0 52,56 924
110 10 570 76.2 8 52.2 82.4 8 50,39 93.0
1,15 <06 81,5 60.0 87.6 52,78 93.3
1,20 ' 1.7 54,4 2,6 57,00 96.4
1,00 65,2 2?‘: 701 48,20 6.8
1,05 70.8 s 75.0 53,60 91
1,10 12 75.5 10 o R1R 10 52,32 92,0
1,15 794 o R50 5510 92.6
1,20 R37 57.5 896 56.30 4.6

Dans le réacteur de | métre et pour un RM=1, ct pour différents taux de dilution le
pourcentage en matiére active anionique varie entre 76 et 66.8. Pour le méme rapport molaire et les
taux de dilution , le réacteur de 1.5 métie donne des produit dont les teneurs en matiere active
anionique varient entre 70 et 77 tandis que le réacteur de 2 métres donne de teneurs en matiere
active anionique g varient entre 86 et 96 %,

Nous remarquons que pour les mémes conditions opératoires, La TMA augmente en fonction de la
longueur du réacteur.
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Chapitre 4 La sulfonation des alkylbenzénes dans les réactenrs a film a paroi lisse

Les figures de 8 a 10 représentent Pévolution de ln TMA cn fonction du rapport molaire & un taux
de rapport de dilution donné.

Les figures de 11 a 14 représentent "¢volution de la TMA en fonction du rapport de dilution a un
rapport molaire donné. 1. augmentation, dans ce cas, de la concentration de SO; dans I'arr est
obtenue en maintenant le débit de SO: constant tant en diminuant le débit d’air. Les résultats
obtenus montrent que la TMA diminue avec I"augmentation du taux de dilution de SO: , dans la
phase gazeuse & un rapport de dilution fixe.
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Figure 8: Evolution de 1a TMA en fonction du rappont nxolaire Rh Figure 9 IM{“’"“’"’ deta TM/\'en fonction du rapport n‘olfure: RM
- - ) - pour les Trois longueurs cu réacteur et pour un taux de diktion
pour les frofs longueurs du réacteur et pour un taux de dikution SOR/air=8%
SO3/air-6% SO air=8% J
T
A
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60 | A L ] | . 1 1
055 100 1LOS L 115 1200 125
RM
Figure 10: Bvolution de la TMA en fonction du rapport
molaire RM pour les trois longuaars du réactewr ef pour
un taux de ditution SO3/air=10%

Par contre, pour une longueur de {ube de réacteur et un taux de dilution SO3/air donné fa
teneur en matiére aclive anionique augmente avec le rapport molaire SO3/LAB. Ce résultat parait
contradictoire dans Ja mesure ot 4 une concentration plus élevée du réactil correspond une
diminution du rendement (en matiére active).Pour un rapport molaire SO3/LAB constant, la
diminution du taux de dilution de SO3 dans le gaz implique un plus grand débit de gaz et donc un
régime plus turbulent de la phase gazeuse. Cette augmentation du débit d’air cause a son tour, un
amincissement du film liquide ce qui a pour effel de diminuer Ja résistance de la phase hquide, dans
le transfert de masse et un bon transfert de chaleur a travers le film. En outre, une augmentation du
débit d'air implique une contrainte de cisaillement plus forte du gaz sur le film liquide entrainant un
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Chapitre 4

La sulfonation des alliylhenzénes dans les réactenrs a film @ paroi lisse

renouvellement plus rapide du réactif liquide @ Vinterface et entrainant un avancement de la

réaction.
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Figure 11: Evolution de la TMA en foanction du taux de
dilution SO3/air pour les trots longueurs du réacteur et
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Chapirre 4 La sulfonation des alkypthenzénes dans les réacteurs a filim a paroi lisse

4.4.2. La couleur Klett

Les produits que nous avons synthétisés se présentent sous forme ¢’ une pite blanche colorée
a légérement colorée .
Pour estimer cette propriété nous avons opté pour la norme industrictle de détermination de la
couleur Klett. L’essentie]l du protocole opératoire est reproduit en annexe 3. Les valeurs de la
couleur Klett sont regroupées dans le tableau 9.

Tableau 9 : Variation de la couleur Klett

RM(%) Réacteui de 1 métre Réacteur de 1,5 métres Réacteur de 2 métres
RD (%V) CK RD (%V) CK RD (%V) CK
1,00 500
1,05 795
1,10 6 162 4 4
1,20 S T e
1,00 470 122 t500
1.05 1007 140 1800
1,10 8 200 6 155 6 1900
15 220 699 2000
1,20 40 245 280
1,00 H40 102 1750
105 830 8 1040
E 10 10 420 R 79 8 1200
115 910 a0 1400
l126 1125 91 1800
1.00 R T IR3
1,05 i.f(m 90
b 10 12 10 30 10 60
Cis 60 70
. 75 oo
1,20 L N 1

Les plus faibles valeurs sont obtenues pour Je réacteur de 1,5 métres et un RD=10%. Alors
que les valeurs les plus élevées sont oblenues pour un réacteur de 2 mcétres e un RD=6%.
Les figures de 16 a 18 représentent I"évolution de la couleur Klett en fonction du rapport molaire
RM. Nous pouvons remarquer que la couleur Klett évolue, pour la plupart des cas, de manicre
erratique d'une expérience a l'autre et ne semble pas étre en corrélation avec le rendement en
matiere active ou le rapport molaire, mais si nous excluons quelques potnts expérimentaux que nous
considérons comme aberrants | dans le cas du réacteur de 2 m, nous pouvons conclure que la
couleur Klett augmente globalement avec le rapport molaire.
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2000 - A Ao ,:2000 7 Réacteur de 1.5 m
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221500 A ” w, n
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095 1,00 105 1J0 115 120 125 0,95 100 105 LI 113 1,20 1.25
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Flare 17: Variation de lacoulewr Klett en fonction du
rapport mekire RM pour les trots ongueur du
réactewr ef pour untaux de dittion SO3/air=8%

Figure 16 Variation de la coulewr Klett en lonction du
rapport mokane RM pour les trois longueur du réactear
et pour un taux de dihtion SO3/air=0%
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00 ¢ Réactar de i m
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Fiawre 18; Varialion de ta couear Klett en fonction du
capport molaie RM pour les trots longuewr du réacteur
et pour un tauxde dilution SO aic=1 0%

Un indice de couleur élevé est révélateur de la présence de produits secondaires, souvent de
couleur . foncée. Ces produils  sonl favorisés par des températures élevées ou de forles
concentrations en SO73 durant la réaclion. Ceci conduira fatalement a la dégradation de la couleur du
produit, méme a faible quantité , ils détériorent Paspect des produits (coloration) et affecte la
qualité.

Si la chaleur de la réaction développée n’est pas raptdement dissipée et controlée, la plupart
des produits obtenus dans la réaction de sulfonation et principalement les esters sulfuriques sont trés
instables et ont tendance i se décomposer sous I'action de la chaleur et conduisent a la dégradation
du produit.

O Réacteur de 1 m ¢ Réacterw de Im
11 Réactewr de 1,5 m O Réaclarde 1,5m
& Réacteur de 2 m J = 2000 A & Réactar de2 m
= 2000 5 B =
B A A oz 1500 o
A 1500 A = 1000 a
5 1000 b o o
2 500 o o N § 500 |
S ¥ oo . ou ‘ 0- 1 R Y SR
5 7 9 ] 5 7 9 11
Taux de dilution SG3/aix ‘Taux de dilution SO3/air
Figure 19: Variation de la coulew Klett en Figiwe 20: Variation de la coulewr Klett en fonction
fonction du taux de dilution SO3/air powr les trois dutanx de dilution SO3/air pour les trois longeurs
longuetrs du réacteur et pour RM=| durréactewr et powr un RMV=1.05

4.4.3. Tencur en huile fibre

Les produits que nous avons synthétisés ne sont pas des produits totalement purs, car la
conversion , quoigu’elle est levée, n’est pas compléte.

Pour cela nous avons procédé a la délermination de 'huile libre présente dans nos
échantillons par une méthode d’analyse normalisée décrite en annexe 4. Le tableau 10 regroupe les
résullats de Panalyse

Nous avons présenté la variation de la tencur en huile Tibre en fonction du rapport molatre
sur les graphes 21,22 ¢ 23
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Tableau 10 : Variation de la teneur en huile libre pour les trois réacteurs a paroi lisse

Rapport molaire (RM)

Figure 23: La varigtion de la tencur en huile libre
{THL) en fonction du rapport molaire (RM) pour
le réacteur de | nret un taux de dilution de
SO3/air= 1%
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1,20

RM(%) Reéacteur de 1 métre Réacteur de 1,5 méires Réacteur de 2 métres
RD (%V) [THL(%) | RD (%V)_|THL(%)__ | RD (%V) | THIL %) |
1,00 148 .34
1,05 by 0,33
1,10 6 20 4 4 0,64
115 ) 0.83
1’20 T ORG R.5R
1,00 e {152
1,05 %22 0,43
1,10 8 - 6 6 0.35
RE o 020 029
1.20 - 0.15
]‘OO I A ()_(,i
1,05 B 045
1,10 10 Y 8 8 0.40
1,15 ) 0,36
1,20 30 0.24
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Chapitre 4 La sulfonation des alkythenzénes dans les réacteurs d film a paroi lisse

Nous constatons que la teneur en huile libre diminue avec le rapport molaire, et ce
pour différent taux de dilution. Ceci veut dire que I'augmentation de Ja quantité de
I’anhydride sulfurique fait augmenter la conversion d’ol une diminution des insulfonés (huile
libre).

4.4.4. Teneur en sels inorganique

Les produits synthétisés contiennent en outre des sels inorganiques 4 la suite de P'étape
de neutralisation. Pour quantifier la teneur de sels nous avons utilis€ la méthode normalisée de
détermination des sels inorganiques. Le protocole opératoire est décrit dans I’annexe 5. Les
résultats des analyses sont donnés dans le tableau 11 .

Nous avons présenté la variation de la teneur en sels inorganique en fonction du taux
de dilution sur les figures 24 et 25 .

jffsic§} ?;f

-_5;ﬂ€;61.-17 8 9 10 1
R " “Tanx de dilution SOBair -

o Fgm324 Iawmanmdelatetwmselmmrgmqw -
" .enfonction du taux de dilution SO3/air pour le'
" réacteur de 1 met pour un RM=1,10

RETEEE
. .'g:],o’ .- Lo
L3040 _'so 60 70 B0 90
0 TadedivionSO¥ar
HgmeZS ‘La variation de Ia teneur én sels inorganique
et fonction dutaux de dilution SO3/air pour le
' - réactewr de 2 mpour un RM=1 -
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Chapitre 4 La sulfonation des alkylbenzénes dans les réactenrs a film a paroi lisse

Nous avons remarqué que la teneur en sels inorganique la plus élevée est obtenue
pour le réacteur de 1 m alors que les échantillons obtenus 3 partir du réacteur de 2 m ont
donné des faibles teneurs en sels inorganiques. La teneur en sels inorganiques est liée
directement a la quantité de I’acide sulfurique présente dans le produit de sulfonation du fait
de I’humidité.

4.4.5. La concentration micellaire critique

La CMC peut étre mesurée par différentes techniques expérimentales
(conductivimétrie, tension superficielle, densité optique, etc...). Elle se manifeste en général
par une rupture de pente dans Ia variation de ces propriétés en fonction de la concentration
totale de tensio-actif. Parmi ces méthodes nous avons choisi Ja tensiométrie,

Nous avons mesuré la tension superficielle de nos produits. Les courbes donnant la
tension superficielle en fonction de la concentration ont été tracées [126-127]. A partir de ces
courbes nous avons remarqué que la tension superficielle diminue avec la concentration. La
rupture de la courbe correspond & la CMC . Les produits synthétisés abaissent efficacement la
tension superficielle de I'eau.

Le tableau 12 regroupe les valeurs des CMC ainsi que la tension superficielle
correspondante pour chaque échantillon.

Nous remarquons que les valeurs de la CMC des échantillons obtenues par le réacteur de 2
métres sont faibles voire trés faibles par rapport a celles obtenues par le réacteur de 1 métre et
le réacteur de 1,5 métres car la teneur de la matiére active est plus élevée.

Tableau 12 : Variation de la concentration micellaire critique

RM (%) . Réacteurdelmétre ' | Reéacteur de 1,5 métres - . Réactenr de 2 matres -
~ | .RD(%V) | y(dynesiom) | CMC (2A)) |- RD(%V)- | y(dynesfem) | CMCigl) | RD (%V) | y(dines/cm) CMC(g/m

1,00 316 0.20 39,6 0.18 45 0.0465
1,05 301 023 35,4 0,26 425 0,068
1,10 6 ’ ’ 4 33,5 0,32 4 > 0,058

32,9 0,40 44 9
1,15 348 0.32 35,3 0,19 456 0,088
1,20 ’ ’ 40,0 0,20 :
1,00 35,5 0,31 46,0 0,20 44 7 0,090
1,05 42,0 025

298 0,32 ' 450 0,035
1,10 8 6 40,5 0,28 6
15 32,2 0,28 465 023 45.4 0,037
20 32,0 0,25 178 0.29 55,8 0,053
1,00 45,5 0,54 455 0,093
1,05 454 0,18 45.0 0,070
1,10 10 3 394 0,19 8 45,0 0,069
1,15 432 0,18 458 0,053
1,20 427 0,19 45.0 0,059
1,00 44,6 0,29 45,0 0,059
1,05 49,0 0.24 45,0 0,046
1,10 12 10 454 0,21 10 45,8 0,070
1,15 38,7 0,22 43,0 0,070
1,20 37,08 0,19 44.0 0,053

4.4.6. Le pouvoir moussant

Nous avons mesuré le pouvoir moussant des échantillons synthétisés. 11 s’agit , en fait,
de mesurer deux propriétés : la stabilité de la mousse (S) et le coefficient de cassage (d).
Nous rappelons Pessentiel de la norme d’analyse (ISO 696-1996).
La stabilit¢ de la mousse est exprimée par la relation suivante : S=V;o/ (V;o- Vio0)
Ou V3 et Vi sont les volumes de mousse mesurées au bout de 30 et 300 secondes apres la
fin de I’écoulement.
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V. volume de la mousse mesure au bout d’untemps t a la fin de I’'écoutement
Vi : volume initial extrapolé a partir des courbes.
Nous avons exprimé le pouvoir moussant par ces deux grandeurs. Nous remarquons que la stabilité
de la mousse augmente avec le rapport molaire el la teneur en matiére active mais le coefficient de
cassage varie dans le sens inverse ce qui nous permet de dire que plus la mousse est stable et plus
clle est difficile & casser

Les produits synthétisés donnent une mousse stable ceci peut s’expliquer par la faible teneur
en sous- produits ( les sels inorganiques et Phuile libre) qui $’opposent a la formation de la mousse
en se rassemblant a {a surface et désorganisant le flux superficiel.

Tableau 13 : Variation du pouvoir moussant en fonction de différents parameétres

RM(% Réacteur de 1 méire Réacteur de 1,5 métres . Réqctem' de 2 métres
() bW | § |RDEV) | S 4 IRD@VY | S d
1,00 3.6 ] 2,67
1,05 4.0 4.6 3,48
1,10 6 5,8 4 5,6 2,67 4 4,54 4,02
’ ’ 6.8 1,88 5,56 3,06
49 g s ; ;
13 , o |
1.00 3.2 17T 26 7.54
1,05 4,7 32 4,97
110 8 42 6 4,6 2,20 6 3,21 6,07
’ ' 5.9 1,81 3,30 5,80
Lis 87
1,00 N EX 587
1.05 2.4 3,67
]; i0 1o ] 8 2.4 -:l,(il 8 2,54 ?,‘)7
115 38 3,28 2,92 0,80
‘I'20 4.7 3,22
1,00 I 1.8 M 86
1,05 22 6,64
1,10 12 1O 2.7 5,?] 10 1,62 15,30
115 3,6 4,08 1,91 12,(K)
l,?i) 4,0 3,71 -
4.5.Conclusion

Au terme de ce chapitre nous avons effectué la sulfonation du dodécytbenzeéne, dans trois
réacteurs a film de méme diamétre intérieur (8mm), el de longueurs différentes. Nous avons
caraciérisé et déterminé les propriéiés physico-chimiques des produits synthétisé par différentes
méthode d’analyses. A chaque fois , I’influence du rappoit molaire et te rapport de dilution sur le
rendement et la qualité de la matiére active synthétisée a été recherché.

Les produits que nous avons synthéiisés présentent les propriéiés tensio-actives (mousse et
CMC) des détergents.

Le taux de matiere aclive anionique augmente avec la rapport molatre SO3/DDB pour un
taux de dilution de SO; el une longueur de réacteur.

Un emploi excessif d’anhydride sulfurique pour essayer de diminuer le pourcentage des

composés non sulfonés, a une influence négative sur la qualité de la matiére active anionique, ¢’est
a dire le rendement en matiére anionique diminue quand le taux de dilution augmente.
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Les résultats ont montré que Vagitation du film obtenue par Paugmentation du débit d’air,
provoguant I’apparition des vagues en son sein , a plus d’effet que I"augmentation de concentration
de SO; sur 'avancement de la réaction. De ce fait si Panhydride sulfurique n’est pas suffisamment
dilu¢ dans I’air , il donne des produits secondaires ne présentant pas les propriétés requises pour étre
avantageusement employés, dans la fabrication des compositions détersives et cosmétiques

La comparaison entre les trois réacteurs a montré que la teneur en matiére active anionique
auginente avec la tongueur du réacteur, un gain d’environ 20% a ét€ obtenu en doublant la longueur
du réacteur pour RM=]

Pour la commercialisation des produits de la sulfonation neutralisés , il est exigé qu’ils
présentent des caractéristiques optimales nolamment une bonne couleur. Le critere de couleur est
d’une importance capitate, malgré la difficulté de le corréler d’une tagon fine avec les parameétres
opératoires.



Chapitre 5

La sulfonation des alkylebenzénes
dans un réacteur a film

a paroi ondulée

| est connu que la sulfonation des composilions organiques par les mélanges
air + SO13, est uve réaction extrémement rapide et exothermique, elle est

conduite préférentiellement dans des réacteurs a film dans lesquels le film

organique est supporté par une paroi lisse.
Dans e but d’obtenir des produits sulfonés de haut degré de pureté et de bonne couleur,
un grand nombre de travaux entrepris ces derniéres années sur le plan du génie chimique
fondamental, aussi bien théorique qu’expénimental {106-108]. Ces travaux tendent a
prouver 'avantage de la modification de la géométrie de la paroi interne du réacteur, tant
sur le plan de I'hydrodynamique que sur celui des transferts de chaleur et de matiére. La
mise en ceuvre et Futilisation de telles parois dans les réacteurs de sulfonation fait I'objet
de cette partic. A cet effet, nous avons réalisé un réacteur a film a paroi ondulée.
L'objet des essais entrepris est de comparer globalement les résultats de cette sulfonation
avec celle conduite dans le réacteur a film a paroi lisse de méme longueur. Comme critére
de comparaison, nous avons choisi deux propriétés du produit de réaction : la teneur en
matiére active anionique la couleur Klell et la teneur en huile libre.

5.1. Installation

Nous avons signalé plus haut que la modification de la géométrie de la paro
supportant le film avait comme objet principal celui d'améliorer les phénomeénes de
transfert de masse et de chaleur dans le systéme. Nous pensons que cetle amélioration
peut aussi avoir des incidences positives sur le déroulement de la réaction de sulfonation
et notamment sur la qualité des produits de réaction. A cet citet, nous avons réalisé un
réacteur a film de 1 métre de longueur, présentant une paroi ondulée, et mené des essais
de suifonation sur ce réacteur. Les caractéristiques géométriques des ondulations de la
paroi est donné sur la figure 26. Le réacteur est pourvu d'une double paroi ol circule Feau
de refroidissement

L’installation a été déja décrite dans le chapitre précédent. Elle comporie deux parties
distincles:
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- Un réacteur de conversion catalytique du SO; pour la synthése de l'agent suifonant
(higure 7)),

- Une installation de sultonation en continu pouvant accepter des tongueurs de tube de
réacteur a film allant jusqu'a deux metres (figure 7).

Le protocole opéraloire est similaire d celui de la sulfonation & film tombant a
paroi lisse. Le LAB est introduil au sommet du réacteur par I'imtermédiaire du méme
distributeur. L'anhydride sulfurique est injecté sous forme liquide a l'aide de la seringue
électrique, puis vaporisé et mélangé dans un courant d'air sec selon le rapport de dilution
désiré avant d'étre envoye au sommet du réacteur.

a= 15,4 mm
b=18 mm
¢=08 mm

Figure 26 : Les caractéristiques géométriques des ondulations

5.2. Plan d’expériences

Pour pouvoir comparer fes résultats avec ceux obtenus avec le réacteur & paroi
lisse de | m de longueur, le méme protocole opératoire est utilisé. Tous les paramétres
opératoires, a l'exception de la géométrie de la paroi du réacteur, ont été
scrupuleusement maintenus au méme niveau dans les deux cas, et tout écart
constaté dans la qualité des produits de réaction est atiribué a la modification de la
géométrie de celte parol.

Le débit volumique du LAB est tixé a 269 ml/h (0,956 mole/h} pour chaque expérience
les débits du SO3 et de l'air sont ajustés pour obtenir les rapports molares SO3/1.AB el

SO3/air désirés pour chaque essai.

A la fin de chaque sulfonation, une étape de vielllissement de trenle minutes est
¢également observée. Le produit est ensuite neutralisé  par une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium a 30 %. Une péte aqueuse de substance active dont la couleur
Klett est mesurée, est obtenue.
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Chapitre 5 La sulfonation des alkvleshenzénes dans mn réactenr a filn & paroi ondilée

5.3. Analyse et caractérisation des produits synthétisés

Nous avons caractérisé les produits obtenus par le réacteur a parot ondulée par trois
méthodes d’analyse normalisées et qui sont les suivantes:

« lateneur en matiére aclive anipnique
« La couleur Klett

« Teneur en huile libre

Ces propriétés sont utilisées comme critére de comparaison entre le réacteur a paroi
lisse et le réacteur a paroi ondulée.

5.3.1. Teneur en matiére active anionique

Le mode opératoire détaillé est rappelé en annexe. Le tablean 14 regroupe les
teneurs en matiere active.

Tableau 14 : Teneur en maliére active anionique dans le cas du réacteur a paroi ondulée

R_M (%) [R P(%V)| D sos (wole/h) | D air (Vh)| TMA(%)
1,00 0,949 570 89,64
1,05 4 0.996 600 95.71
1,10 1,044 627 90,22
1.15 1.092 656 95,92
1,20 1,138 684 93,15
1,00 0,949 380 92.05
1,05 0,996 400 91.06
1,10 1,044 420 | 86,00
1,15 6 1,092 437 96,04
1,20 1,138 456 92.15
1,00 0,949 285 8827
1,05 0,996 300 87.24
1,10 1,044 314 94,04
1,15 8 1,092 328 79,84
1,20 1,138 342 87,89
1,00 0,949 228 89,07
1,05 0,996 240 89,24
110 1.044 250 90,75
15 10 1,092 262 65,31
1,20 1,138 274 84 80

La teneur en matiére active dans le produit obtenu avec le réacteur & paroi ondulée, pour
RM=1 est de 92,05%, est nettemeunt supérieure i celle du produit oblenu avec le réacteur a
paroi lisse (75,9%).

Les figures de 27 a 29 représentent fa variation de la teneur en matiére active en

fonction du rapport molaire pour les deux types de réacteurs, il est claire qu’Au fur et a
mesure que le rapport molaire augmente la teneur en matiére active diminue pour le
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Chapitre 5

La sulfonation des alkylesbenzénes dans un réacteur a film & paroi ondulée

réacteur 4 paroi ondulée, contrairement au réacteur a paroi lisse, cect est bien remarqué sur
les graphes 30 & 34 qui représentent la variation de la TMA en fonction du rapport de dilution ,
la courbe représentant le réacteur a paroi ondulée se trouve au dessus de la courbe représentant
le réacteur a paroi lisse, puis elle passe en dessous quand le rapport molaire augmente.

¢ Réacteur & paroi lisse
0 Réacteur a paroi ondulée

100 | 0 .
90 u] o < I}
o
80 e o °
70 + ; e ey . ; .
095 100 1,05 1,00 1i5 120 1,25

Rapport mohire (RM)

Figure 27; Evolution de la teneur en matiére active
(TMA) en fonction du rapport mokire (RM) pour les
deux types de réacteur et pour un taux de dilution de

:

© Reéacteur & paroi lisse
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Figure 28: Evolution de 1a teneur en matidre active
{TMA) en fonction du rapport molaire (RM) pour les
deux types du réacteur et pour un taux de dilution de

1,25

06% 08% :

¢ Réacteur 4 paroi lisse

100 0 Réacterr & parol ondulée
%0 | 8] n} 0
: f
g 80 o °
70 °
° o
m 1 T T T T T 1

095 100 1,05 L10 L5 120 125
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Figure 29; Evolution de la teneur en matiére active
{TMA) en fonction du rapport molaire (RM) pour les
deux types de réacteur et pour un taux de dilution de

10%%

Nous expliquons ceci par le fait que les ondulations jouent le réle des micro réacteurs
agités, améliorant les phénomenes de transfert de chaleur et de maticre, ce qui a fait augmenter
la teneur en matiére active mais ceci a été pour des faibles valeur du rapport molaire, alors que
pour des valeurs élevées , ces microréacteurs se comportent effectivement comme étant des
zones de stagnation défavorable a cause de la haute réactivité du réactif.
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La sulfonation des affiylesbenzénes dans un réactenr & filin @ paroi ondulée
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Chapitre §

5.3.2.La couleur Klett

La sulfonation des afkyleshenzénes duns wn réactenr a film & paroi ondulée

L’essentiel du protocole opératoire de la méthode de détermination de la couleur Klett
est reproduit en annexe 3. les résultats de I’analyse sont regroupés dans le tableau 13.

Tableau 15 : la couleur Kletl dans le cas du réacteur a parol ondulée
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Figure 37; Variation de la couteur Klett en lonction du
rapport molaire pour les denx types de réacteur el
pour un taux de dilution de 107 '
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Un examen attentif des figures de 35 et 37 montre, si nous excluons quelques points que
nous considérons comme aberrants, qu’une grande partic des points représentant  la couleur
Klett, obtenus a partir des résultals du réacteur a paroi ondulée , se trouvent au dessous de ceux
obtenus a partir des résultats du réacteur a paroi lisse ce qui nous laisse dire que la couleur Klett
semble étre améliorée par le réacteur a paroi ondulée. Les variations aléatoires de celle ci rend
trés difficile de la corréler avec le rapport molaire et le r apport de dilution.
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Chapitre 5 La sulfonation des alkyleshenzénes duns un réactenr a film a paroi ondulée

5.3.3. Teneur en huile libre

l.es produits que nous avons synihétisés ne sont pas des produits totalement purs. Nous
avons procédé a la détermination de Vhuile libre présente dans nos échantillons par une
méthode d’analyse normalisée décrite en annexe 4. Le tableau 16 regroupe les résultats de
Panalyse
Le tableau 16 : variation de la teneur en huile libre

RD(%V) 6 10

RM (%) [ 1,00 [ L,05 [ 1,10 | F15 | 1,20 | 1,00 | 1,05 { 1,10 | 1,15 | 1,20

THL(%) 3,71 | 5,79 | 4,75 15,50 | 4,43 | 1,37 |4,47 13,52 | 1,06 |52

> 3

Nous avons déterminé la teneur en huile libre par la méthode d’analyse normalisée
décrite en ammexe 4. Les résultats sont regroupés dans le tableau 16, la comparaison de ces
valeurs avec celles obtenues pour un réacteur de 1 métre & paroi lisse, montre qu’elles sont
inférieures. Ce qui était prévisible car la conversion est plus élevée dans le réacteur a paroi

ondulée.
7 6
6 - » ° 5 [ 2
5. . N
s 4-
2. ¢ = 3 *
3. =N
9.
2- | . .
= I
O e S it R ey I 0 1 T [ 4 T 1
095 100 105 L0 15 120 125 095 100 105 110 115 120 125
RM ' RM
Figawe 38: Variation de la tenex en luile RD=6% e 39 Variation de Ia teneur en I libre
RD=10%

Les figures 38 et 39 représentent la variation de la teneur en huile libre en fonction du rapport
molaire. Cette variation est aléatoire, nous ne pouvons pas la corréler avec le rapport molaire,
par contre nous pouvons dire que les valeurs obtenues pour RD=10 % sont plus faibles que
celles obtenues pour RD=6%.

5.4.Conclusion

Les résultats ont montré que la teneur en matiére active dans le produit obtenu avec le
réacteur 4 paroi ondulée est plus éleveé, pour les faibles valeurs du rapport molaire SO3/LAB.

Au fur et 2 mesure que ce rapport augmente, la TMA diminue variablement d'une expérience a
l'autre, au détriment des produits secondaires.
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Chapitre 3 La sulfonation des alkylesbenzénes duny un véacteur i film d paroi ondulée

La couleur Klett du produit, est également sujette a des variations aléatoires comme
dans le cas des réacteurs a paroi lisse et ne peut, ici non plus, servir de critére pour départager
les deux types de réacteurs.

La teneur en huile libre est plus faible en la comparent avec le réacteur de 1 metre, mais
elle est aussi sujette a des variations aléatoires

Il reste toutefois, la possibilité d'explorer plus en détail, les performances du réacteurs a

paroi ondulée dans le domaine des faibles valeurs du rapport molatre, par exemple entre 1,0 et
5.
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Chapitre 6.
Sulfonation des «a-oléfines

a film tombant d’une charge d’a-oléfines (AO) et plus précisément d’un mélange
équimolaire de C;4-Cj¢ de caractéristiques bien déterminées.
Nous présentons le dispositif expérimental utilisé pour la sulfonation, les conditions opératoires, les
précautions & prendre et les résultats obtenus par chacun des deux procédés ainsi que leurs
interprétations.

Dans ce chapitre, nous allons traiter la sulfonation en discontinue et dans un réacteur

¢.1.Sulfonation en discontinu

6.1.1.Installation

L’installation de la sulfonation est la méme utilisée pour la sulfonation du dodécylbenzéne,
elle comprend deux partie :

¢  La partie de synthése de I’anhydride sulfurique
¢ La partie sulfonation
Pour effectuer les essais de sulfonation en discontinu des a-oléfines, une petite modification a

été faite sur I’installation précédente, le tube de 1 m a été démonté, et I’évaporateur de SO; a été
raccordé au ballon par un tube en Téflon,

Le schéma donné en figure 40 présente les éléments principaux du dispositif expérimental. Le
réacteur en batch est un ballon a deux cols, le premier col est raccordé a I’évaporateur 4 I’aide d’un
petit tube en Téflon de faible diamétre qui assure le passage du mélange sulfonant dans la charge
organique, le second permet d’évacuer les gaz. Le ballon est aussi munie d’un petit barreau
magnétique pour I’agitation du mélange réactionnel

6.1.2.Plan d’expériences

Pour la sulfonation en discontinu des a-oléfines, deux paramétres ont été fait varier, le
rapport molaire SO5/A0 et le rapport de dilution du SOs dans I’air. L’influence de ces paramétres
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10. Seringue électrique

11, Préchauffeur
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Figure 40 : Schéma de {'instailation de sulfonation en discontinu
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Chapitre 6 La sulfonation des a-oléfines

opératoircs a é1é recherchée et ce en caractérisant acide sulfonique neutralisé par différentes
méthodes d’analyses normalisées.

Le rapports molaire SO3/AO varie de | a [.16 avec un incrément de 0,02.
Deux valeurs du taux de dilution ont €té prises, sont 6% et 4%.

Le débit molaire des a-oléfines est fixé a 0,772 mole/h pour toutes les expériences, les
débits du SO3 sont calculés a partir du rapport molaire, et les débits d’air sont calculés a partir des

rapports de dilution choisis.
6.1.3.Protocole opératoire

Le protocote opératoire, a ¢t¢ déja déertt dans un chapitre précédent, nous citons ict les
précautions a prendre dans le cas de 1a sulfonation en bacth :

— Il faut maintenir la température du SO; liquide entre 17 et 32°C afin d’éviter la formation des
cristaux blancs qui pourraient boucher le mince tube en Téflon ;

— Il faut aussi assurer une bonne agitation ( continue ¢t uniforme ) du mélange réactionnel afin
d’obtenir une sutfonation uniforme de toute la masse liquide.

— 1l est impératif de vérifier a chaque fois 1’état du tube en Téflon qui assure le barbotage de
’agent sulfonant dans la charge. Au fur et & mesure que la réaction avance, la viscosité du
mélange réactionnel augmenie, de ce fait le risque de formation de bouchons a "extrémité du
tube augmente. Alin d’y remeédier, il faut penser a faire des entaiiles au niveau de ’extrémité da
tube en Téflon et nettoyer cette extrémite entre deux expériences.

— 1l faut aussi vérifier, avant le lancement méme de la synthése du SO; , Pétat des tubes
d’évacuation des gaz afin d’éviter les problemes de fuites ou de bouchage au niveau de
I’installation.

— Audébut et a ta {in de chaque sutfonation, nous avons mesuré fa lempérature de ["eau de
refroidissement et celle de ’acide sulfonique au moment de I”’ouverture du ballon. En général, la
température de I'cau de refroidissement varie entre [5 et 20 °C et celle de ’acide sulfonique
entre 27 ¢t 35 °C.

A la fin de chaque sulfonation, nous obtenons, de I'acide sulfonique visqueux et de couleur
foncée. Avant de procéder a Ta neutralisation de ’acide sulfonique, il est nécessaire de le laisser
"vieillir" pendant 10 minules environ pour laisser le temps aux produits intermédiaires de se
convertir en acide sulfonique.

La neutralisation est effectuée avec de la soude a 30 % jusqu'a un pH légérement basique. Cette
opération doit étre conduite sous agitation mécanique, en veillant a refroidir le bécher (opération
trés exothermique, chaleur de neutralisation = 100 kJ/g mol [34]).

6.1.4, Analyse des tensio-actifs synthétisés
Les produits obtenus ont fait I'objet d’essais normalisés] 130 |,portant sur:

« La teneur en mati¢re active anionique
« La couleur Klett
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« La teneur en huile libre pour quelques échantillons
» La teneur en sels inorganiques pour quelques échantillons

Deux propriétés physico-chimiques des produits sont également déterminées, a savoir

« La concentration micellaire critiguc (CMQC)
« Le pouvoir moussant

6.1.4.1. Teneur en mati¢re active anionique

Le mode opératoire détaillé est rappelé en annexe 2. Le tableau 17 regroupe les teneurs en

matiére active rapportées & la matiére humide et séche. Avant séchage, nos produits synthétisés
dans les trois réacteurs renferment un pourcentage en matiére active compris entre 37.6% et 47,9%,
apres séchage, ce pourcentage s’éleve de 65,4%a 79,4%. Les produits contiennent une quantité
d’eau considérable provenant de la neutralisation.
I’examen des résultats du tableau n® montre que la (eneur en matiére active anionique la plus élevée
est de 79,40%, obtenue pour rapport molaire RM=1 ¢t un taux de dilution de 3%, Pavgmentation
du rapport molaire pour un taux de dilution constant (4%) n’améliore pas la teneur en matiére
actlive, elle fluctue autour d’une valeur movenne de 75%.

Tableau 17 : Teneur en matiére active anionique dans le cas de la sulfonation en discontinu

RM(%) 1,00 1,02 1,04 1,00 1,08 1,10 1,12 1,14 1,16

RD (%) 300 | 3,00 | 3,00 | 300 | 400 | 400 | 400 | 400 | 400

TMAO (%) | 4599 | 3761 | 479 | 40,06 | 4493 | 40,56 | 4322 | 46,96 | 46,42

T eaun (%) 4212 | 50,01 ; 3926 | 38,78 | 41,44 | 45,50 | 40,89 | 37,9 | 40,31}

TMA (%) 79,46 | 7524 | 78,8 | 6543 | 76,80 | 7443 | 73,01 | 75,62 | 77,77

2

6.1.4.2.La couleur Klett

1.’ essentiel du protocole opératoire est reproduit en annexe 3, Les valeurs de la coulear Klett
sont regroupées dans le tableau 18.

Tableau 18:; La couleur Klett dans le cas de la sulfonation en discontinu

RM(%) 1,00 1,02 1,04 1,06 [,08 1,10 1,12 1,14 1,16
RD (%) 3,00 | 3,00 | 3,00 | 3,00 | 400 | 400 | 400 | 400 | 4,00
CK 1500 | 1750 | 1600 | 2000 | 1500 | 1750 | 2000 | 1600 | 1400
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Chapitre 6 Lu sulfonation des a-oléfines

Lit couleur Kictl des produits obtenus a donné des valeurs €levées supérieures a 1400 , sa
variation est aléatoire, ceci peut &tre attribué au fait que ta charge organique est en contact brusque
avec Fagent sullonant.

6.1.4.3. Tencur en huile libre

Nous avons pu voir qu’une quantité d’huile est présente dans les produits synthétisés, car la
conversion n’est pas compiéte. Pour cela nous avons procédé a la détermination de I"huile libre
présente dans nos échantiltons par la méthode d’analyse normalisée décrite en annexe 4. Le tableau
19 regroupe les résultats de 'analyse.

Tableau 19-Tencur en huile libre dans fe cas de sulfonation en disconlitu

RM(%) 1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 i,10 1,12 1,14 1,16

2 b

RD (%) 3,00 3,00 3,00 3,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00

3 k] 3

THL (%) | 3,29 4,04 5,50 8,37 9.09 10,63 9,49 11,06 | 10,61

3

La teneur en huile libre est excessive, ceci a été remarqué expérimenialement. En effet , tous
Jes produits obtenus contiennent une quantite considérable de huile libre {insulfonés).
La valeur la plus faible(3%) est oblenue pour fa teneur en matiére active la plus élevée.

6.1.4.4. La concentration miceliaire eritique

Nous avons mesuré 1a tension superficielle de nos produits. lLe tableau 20 regroupe les
valeurs de 1a CMC ainsi gue de la tension superficiclle correspondante pour quatre échantillons.

‘Tableau 20: Concentration micelaire critique et tension superficielle dans le cas de la sulfonation
en disconting

RM (%) RD(%) CMC (g/) y (dynes/em)
i - 3 0,274 27.9
1,04 4 0,255 28,0
1,06 3 0,567 292
1,08 4 0,356 31,1

Ia valeur de la tension superficielle la plus élevée est de 31,1dynes/cm , cette valeur est
assez faible en la comparent a celle de Peau mais. Nous conslatons que les compos€s que nous
avons préparés abaissent efficacement la tension superficielle de Peau

Les CMC sont plus oit moins élevées. Ceci peut étre interprété par la contribution de I’huile
libre a I’adsorption.

3.1.4.5. i.¢ pouvoir moussant

Nous avons mesuré te pouvoir moussant des cchantillons synthétisés. Il s”agit , en fai, de
mesurer deux propriéids | fa stabilit¢ de ta mousse (3) el le coeflicient de cassage (d).
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Chapitre 6 La sulfonation dex a-oléfines

Tableau 21: Le pouvoir moussant dans le cas de fa sultonation en discontiny
RM(%) | 1,00 1,02 1.04 1,06 1,08 1.10 112 | L4 | 1,16

S 15,67 | 12,33 10,05 16,50 | 1050 | 13,67 | 825 | 860 | 850
d .10

0,95 1,22 1,45 0,90 1,45 £,10 1,87 1,79 1,81

H] E E] > ] »

Les échantillons le plus moussant est celut ¢ui a la teneur cn matiere active ta plus élevée,
mais le coefficient de cassage cst lc plus faible.
Nous remarquons aussi que les échantiltons obtenus pour des rapport molaires élevés(1,12-1,20)
donnent moins de mousse mais leurs coefficient de cassage sont élevés, ceci peut étre attribué a la
présence de ’hutle libre qui désorganise la mousse.

6.2.5ulfonation en continu

Nous avons entrepris dans cette partic la sulfonation des o-oléfines en continu dans un
réacieur a film a paroi lisse de un métre de longucur. Nous reproduisons ci-apres les résultats de
sulfonation du métange équimolaire de n-tétradécéne ot n-hexadéceéne,

Le protocole opératoire est similaire & celui suivi pour fa sulfonation du dodécylbenzene.

6.2.1.Plan d’expériences

Pour effectuer les essais de sullonation en continu des a-oléfines, ricn n’a ¢té modifi¢ dans
I’installation précédente (figure n°01). Nous avons remplace seulement le réservoir rempli avec le
LAB par un autre rempli par le mélange d’u-oléfines

Le débit molaire des o-oléfines est fixé a 0,772 mole/h pour toutes les expériences et les
débits du SO3 et de I'air sont ajustés de telle sorte & oblenir les rapports molaires SO3/LAB et le

taux de dilutionSO+/air désirés.
Le rapport molaire de SO73 ogt fixé a 1,06,

Deux valeurs du taux de dilution ont ét¢ prises, sont 4% et 6%, a partir de celles-ci nous
pouvons calculé les valeurs de débits volumique d’air

6.2.2.Analyse et caractérisations des produits synthétisés

Les échantillons obtenus ont fait "objet de la série d’analyses suivantes :
« La teneur en matiére active anionique (TMA)
« Lacouleur Klett{CK)
« La teneur en huile libre (T111.)
« Le pouvoir moussant (PM)

Le tableau 22 rassemble les résultats d analyses de la sulfonation en continu dans le réacteur a film
tombant de 1 metre.
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Chapitre 6 La sulfonation des g-oléfines

Tableau 22 :Résultats d’analyses dans le cas de la sulfonation en continu

)
T(%) |TMAO(%) |TMA2(%) |THL(%)|CK S d.10
4 35,69 60,45 21,45 | 1625 471|345
6 35,31 59,00 2023|1750 433 1379 ]

les résultats de fa sulfonation des ¢-olélines en continu dans e réacteur & film tombant nontrent
que la teneur en maticre active anionique est faible par rapport a celle obtenue dans le réacteur
fermé, la teneur en huile libre est excessivement élevée ce qui signilie que la conversion est faible.
La couleur Klett est du méine ordre que celles mesurées pour les échantillons obtenu dans le cas de
la sulfonation en discontinu.

6.3.Conclusion

la sulfonation en discontinu a donné¢ des produits de qualité ncttement meilleure que ceux
1ssus du réacteur a film. Mais toujours cst-il que la qualtité du produit synthétisé notamment la
teneur en huile libre et la couleur Klett est médiocre. Cect est du a 1a mise en contacte brusque de la
charge organique avec Pagent sulfonant, de ce [ait, presque toutes les réactions secondaires qui
engendrent la forte coloration ont licu juste aprés le premier contact, le reste provient du mélange de
la charge partiellement convertic avec le SO; frais.

La teneur en huile libre est excessivement élevée, malgré le respect scrupuleux des
conditions opératoires les plus favorables pour condutre la sulfonation.

L’hutle libre, en dépit de I'exces du SOs dans le batch ne peut pas &lre complétement
¢liminée. Ainsi, il semble difficile d obtenir des produits de qualité suffisante avec un tel substrat,
tout du moins sur notre istallation. Une cascade de réacteurs, proposée conune  procédé
intermédiatre, pourra donner des meilicures résulats.

Il faut signaler en passant, que la synthése des a-oléfines sulfonates (AOS) a été des plus -
diffictles a mettre en ceuvre a I’échelle industrielle, en raison de la trés forte exothermiciié de la
réaction. Le procédé industriel n’a connu réellement de succés qu’apres la mise au point du réacteur
TO de 1a « Lion Corporation » (dans les années 70} qui prévoit un distributeur trés sophistique,
permettant d’interposé entre la charge organique et le mélange sulfone (SOz-air) , un coussin d’atr
qui va tempéré I'action brutale du trioxyde de soufie, et donner des produits de qualité acceptable
du point de vue couleur notamment [34,131].
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Chapitre 7

Aspects génie chimique de la
sulfonation dans un réacteur
a parol lisse

7L ntroduction _ . _
e but de cette partie est d’établir un modéle mathématique permettant d’illustrer fes

échanges de matiére et de chaleur qui interviennent lors de fa sulfonation de la matiére
organique (DDB) dans un réacteur a {ilm tombant.
Ce modéle, une fois validé, permettra de délerminer Uinfluence, ainsi gue Pimportance des
paramétres du procédé sur Ia sutfonation.

Il nous fautl donc évaluer les différents ¢changes de mati¢re et de chaleur de fagon a obtemr
le profil de conversion dans le réacteur , les profils de températute a 1"interface liquide —gaz, au scin
du liquide et dans la phase gazeuse. Pour cela nous proposons d’étudier dans ce chapitre fa
sulfonation dans un réacteur a film tombant a paroi lisse, du point de vue génie chimigue.

7.2. Fransfert de maticére
7.2.1.Rappelsthéoriques

Pour caracténser le transfert de matiére dans une phasc, on défimit un coefficient partiel ou
local de transfert de matiere ki en phase hquide ou k, en phase gazeuse, en rapportant le flux
d’absorption a une force motrice qui peut étre, selon le cocfficient, un gradient de concentration ou
de pression partielle:
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N flux de transfert de matiére (mole/s m?)

Cp; - concentration du soluté A a Pinterface (mole/m”)

Cai - concentration du soluté A au s¢in du liquide (mulcfm})

Pai : pression du soluté A a Vinterlace (Pa)

Pai : pression du soluté A au sein de la phase gazeuse (Pa)

ki : coefficient local de transfert de matiére dans la phase liquide (1m/s)
k, : coeflicient local de transfert de maticre dans ta phase pazuese (1m/s)

11 est trés difficile de déterminer expérimentalement les compositions & interface, on définit alors
des coefficients de transfert de matiére globaux K et K, tels que :

N
Ky = —=——
Ca~Ca
K, =
5 5 i
Pa =P

gy % ~ s . . . . .
AvecPy et C, des grandeurs fictives qui représentent respectivement fa pression particlie et la
concentration d’une phase qui serait en ¢quilibre avec des mélanges de concentration Cp et de
pression particlle PA[132,133] .

7.2.2.Modéeles de transfert de mati¢re

Les phénoménes de transfert de matiére dans les opérations unitaires de génie chimigue sont
souvent complexes car diffusion, convection ¢l réaction chimique ont ficu strnultanément. Aussi
nous avons recours 4 des modeles simplifiés pour simuler des situations réelles et tenter de
représenter aux mieux les caractéristiques du transfert de matiére. La fagon de procéder est
différente selon que I’absorption a licu en présence ou non de réaction chimique.

Plusieurs modéles de transfert de matiére ont é1é donc proposés s appuyant sur des hypothéses
différentes [134 a 138}

- Modéle du double film de Lewis ¢t Whithman ( 1924)

- Modele de pénétration de Higbie (1935)

- Modele de Kishinsky (1951)

- Modeéle de renouvellement de surface de Danckwerts (1951)
- Modele en Bakowski (1954)

- Modele du film-pénétration de Toor ct Marchello (1966)

- Modele de King (1966)

- Modéle de Moyes et coll (1992)

Nous pérsenterons le modéle le plus approchant, 11 s'agit du modéle de double fitm de Lewis

et whitman [132]. Le lecteur trouvera des explications concernant les autres modeles dans G.
Astarita (1967) [ 140}, P. V. Danckwerts | 141] en plus de ceux cités ci-dessus.
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mfertace

Pr Sein du liquide
\ Ca
| LY
Sein du gaz Cau
€y &
d—pid—p

Figure 41 : Profil de concentrations, modéle de Lewis et Whitman,

Nemst [134] a proposé de rendre compte du transfert de matiere entre des surfaces solides et
un liquide agité par Pexisience d’une couche du liquide liée au solide et a travers laquelle le
transfert se fait par diffusion molécutaire. Sutvant cc modéle la turbulence $’amortit a une certain
distance de la surface solide. Ce schéma a éié ¢tendu au cas de deux phases fluides en contact par
Lewis et Whitman qui ont admis dans la zone de contact du hquide-gaz I’existence d’un film
stagnant d’une certaine épaisseur. On suppose qu'au voisinage de l'interface I’écoulement est
laminaire alors qu’tl est turbulent au deld, et que la vitesse est parallele a interface et ne dépend
que de la surface 4 celle-ci. De méme la composition au sein du hquide est maintenue constante par
agitation turbulenie. On considere qu’il n’y a pas de convection dans le film, le gaz dissous étant
transporté exclusivement par diffusion moléculaire, A Uinterface il n’y a aucune résistance et les
concentrations en soluié dans la phase gazeuse et dans la  phase liquide sont en équilibre. Ce
modéle est représenté sur la figure 41.

Avee ces hypotheses, PPéquation déerivant e transfert de matiére est

2
Dy EA g

p)
¥~

D4 coefficient de diffusion (mz/s)
A concentration du constituant A (_motc/m”)
Avec les conditions aux limites ¢oté liquide
X=1 C,\:Cm

A7) Ca=Cho

D’ou le flux de transfert d’absorption :

NzwDArﬁf]
- )(::0

D .
N=—2(Cpi ~Cp0) =k |(Cai ~Cig)
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, D
sott ) =4
Cj
De méme, colé gaz .
DA
(P = Pai) = kgiPa ~Pay)
€y
g
X D
soit k g = —A
e
g

Les épaisseurs ¢ et ¢, dépendent de la géométrie de la surface du réacteur, des propri€tés physiques
des réactifs et de 'agitation des phases. Elles sont le résultat des conditions hydrodynamiques de
mise en conlact du gaz et du liquide.

7.2.3. Absorption physique

Dans le cas ou il y a transtert du soluté a travers interface de la phase gazeuse vers la
phase liquide puis dissolution sans réaction dans la phase liquide. En appliquant le principe
d’addivité des résistances et en négligeant fa résistance interfaciale, le flux spécifique d’adsorption
est donné par la relation :

N= kg (PA—Pai) =K{CaA; —Cho)

N est e flux d’absorption ramené au volume de la phase liquide et a ’aire interfaciale entre le gaz
et le liquide rapportée a Punité de volume.
Caoest la concentration du soluté A dans la phase liquide [132].

7.2.4. Absorption avee réaction chimique

Si on considére un systeme gaz-liquide contenant respectivement un soluté gazeux A et un
réactif liquide B, A est transféré de la phase gazeuse vers la phase liquide ou 1l se dissout et réagit.
La réaction a un double effet :
- L’augmentation de la capacité d’absorption du liquide et donc la force motrice du transfert est
accrue.
- Laccroissement de la vitesse avee laguelle le soluté franchit I'interface pour passer dans le
ll(]llld(., el par conséquence,
Ce dernier effet est pris en comple dans les expressions du flux spécifi que d’absorption en
multipliant le coefficient partiel en phase liquide par un facteur appelé facteur d’accélération noté E.
Le flux spécifique d’absorption avec réaction chimique s’écrit donc :

N =k (Pa —Pai) = Ek((Caj —Caop)

Le facteur d’accélération E est le rapport du flux moyen d’absorption dans un liquide 2n
présence de réaction chimique au flux d’absorption proprement physique s’il n’y a pas de gaz
dissous au sein du liquide [1401].



Chagritre 7 Aspects génie chimigue de ln sulfonation dans un réacteur d paroi lisse

7.3. Bilan massiguc

Nous allons décrire les différents phénomeénes qui auront lieu lors de la sulfonation du
Dodécylbenzéne par le mélange gazeux (I’anydride sulfurique+air) dans un réacteur a film tombant.
Le liquide a sulfoner descend sous Peffet de gravité de haut en bas sous forme de film mince sur
une parot verticale. Le mélange gazeux cohabite avec la phase liquide et descend également de haut
en bas, donnant naissance a un écoulement diphasique a co-courant.

En haut du réacteur, le SO; dilué dans 'air, entre en conlact avec le charge fraiche et réagit, le
processus est contrdlé seulement par la diffusion de SO; de la phase gazeuse vers Pinterface[142] .
Dans la zone supéricure du réacteur la tempéraiure du film est relativement basse, donc la solubilité
de SO; dans le hiquide est tres élevée, L essentiel de 1a réaction se produit dans cette zone.

Dans les zones du film ot la conversion augmente, 1l y a formation de [’acide sulfonique, produit de
la réaction caraciérisé par une viscosité élevée, la résistance au transfert de matiére dans le film
ltquide s’accroil et Ja diffusion de SO; dans le film diminue. Le flux de transfert de SO; diminue, de
haut en bas du réacteur, du fait de la diminution de la concentration dans la phase gazeuse.

L’ épaisseur du film est contrdlée par la viscosité du mélange réactionnel. Elle augmente de haut en
bas.

En bas du réacteur on le taux de conversion est élevée, la vitesse de réaction est faible & cause de la
diminution des concentrations.

Du point de vue de la thermodynamique et de la cinétique, 1l est connu que 1a réaction de
sulfonation est fortement exothermique, elle est irréversible, totale, et quasi-instantanée.
e modéle adapté repose sur les hypothéses simplificatrices suivantes :
Il 0’ y a pas de bulles gazeuses au sem du hiquide
- Le liquide n’est pas entrainé dans la phase gazeuse sous forme de gouttelettes
- Le SO3 gazeux ne se condense pas
- La cinétique de la réaction n’est pas un facteur limitant du processus ; c’est le transfert
de matiere (diffusion de SO3 gazeux au niveau de I'interface gaz-liquide) qui contrdle la
stlfonation
- L’écoulement est piston dans lcs phases liquide est gazeuse
La réaction ¢lant totale, la concentration a Pinterface gaz-liquide est nullef 144}

Un bilan de matiére eftectué sur une portion infinitésimale du tube de réacteur (figure 41), tenant
compte des hypothéses simphificatrices, nous permet d'évaluer le profil de conversion le long du
réacteur.

Na(z)-Na(z+dz)=kg (Pa-P1) n di dz

Na (mc'/s) : le flux de SO; emmené par le courant gazeux

Pa (Pa): la pression de SO; dans le gaz

Pt (Pa): la pression de SO3 a l'interface gaz-liquide

kg (m/s) le coefficient de transfert de matiére de SO3 vers l'interface gaz-liquide
di (m) : diamétre du tube
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—1—p KgPa

Na(zidz)

Figure 41 : Schéma représentatif du bilan massique

La concentration a I"interface nulle, nous permet d’écrire le bilan de matiére a "interface :

kp 1 dide.Cy = -n/4.dit.v.dCy
dz= - di.v/aky . dC,/C,

L’intégration de cette €quation donne

2= [di v/4kg] In Co/C,

Z(m) :longueur de tube du réacteur
v (im/s) : vitesse du gaz dans le tube

Cp (mol/m3) : 1a concentration de SO3 a l'entrée

Cz (mol/m3) : la concentration de SO3 4 la distance z de entrée du réacteur

La derniére équation montre qu'il est possible de calculer la conversion de en
fonction de la longueur z du réacteur. En effet :

x=(Cp-Cz)Cp=1-C,/Cp
X =1-exp(-dkgz/div)

L'expression ci-dessus exprime la conversion en fonction du coefficient de transfert de
matiere kg, de la longueur et du diamétre du réacteur et du debit de la phase pazeuse.

Le coefficient de transfert de matiére est évalué A partir de la corrélation de Gilliland et
Sherwood (1934)[145].

Sh = 0,023 Re.83 50,44
ou Sh=ky. di/ D,
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Re est le nombre de Reynolds , Sc le nombre de Schmidt, di le diamétre intérieur du
réacteur et Dgifr le coefficient de diffuston (m? s~1y du SO3 dans la phase gazeuse.

Le coefficient de diffusion Dyr est calculé a partir de 1a corrélation suivante [ 146]:

1/
103 h7s %{_TMMK, 2
H-YIR
Dyr 1K= L Y2
{ABEEI AN EY
ot : P (atm) est la pression du gaz;

T (K) la température absolue;

Dgifr JK (m?s” 1y le coefficient de diffusion de J dans K;

Mj, Mg les masses moléculaires des constituants [} et K;

Vj, VK les volumes de diffusion atomique des constituants 1 et K.
Les indices J et K correspondent respectivement 4 SO3 et a l'air.

7.4.Transfert de chaleur

11 a été constaté que la couleur Klett ne peut étre utilisée comme critére pour correler
les paramétres opératoires, il n’en demeure pas moins qu'il s’agit d’un critére important pour
la commercialisation des produits finis.

Les mesures de la couleur ont donné des valeurs assez élevées pour la plupart des
échantillons, supérieures a 25, la valeur spécifiée pour que le produit puisse étre utilis¢ dans
les formulations des détergents ménageres.

La dégradation de la couleur est le résultat des produits indésiés (colorés) issus des
réactions secondaires, qui ont lieu 3 haute température du fait du mauvais transfert de
chaleur[147 a 149]

La réaction étant trés exothermique, il devient évident que le probléeme majeur a
résoudre est celui du contrble de la température de 1a phase organique en cours de la réaction.

Dans ce qui va suivre, nous essa 2rons d’élablir des bilans themmiques afin de
déterminer les profils de température liquide, dans la phase gazcuse et dans la phase
I’interface gaz-liquide.

7.4.1.Rappels théoriques

L’expérience montre que les corps isolés de 17 ambiance et se trouvant & des températures
différentes échangent de I"énergie sous forine de chaleur jusqu’a disparition compléte de leur
différence de température. Cet échange peut se faire de trois fagons différentes :

- Par conduction, s’il y a contact physique entre fes molécules des corps contigus et
immobiles.

- Par convection, s’il s’agit de fluides en mouvement et que la transmission de chaleur
accompagne le déplacement d’un seul fluide ol s opére par mélange de deux {luides,

- Par rayonnement.
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En réalité, fout échange thermique s’effectue simultanément sous les trois formes
précédentes mais, généralement, I'une d’elles est prédominante et les autres peuvent étre
négligées. Cependant lorsque certains modes de transfert sont concurrents, il est nécessaire
d’écrire que I’échange est la somme de ces modes de transfert.

Nous présentons, dans ce qui suit, les deux modes de transfert de chaleur qui nous intéresse
ici, a savoir : la conduction et la convection | 150].

7.4.1.1. La conduction

Un fluide stagnant , au sein duquel température n’est pas uniforme, est le siege d’un
flux de chaleur tendant a rétablir, par le jeu des chocs moléculaires, Puniformité de
température ; il est relié au gradient de température par la loi de Fourier qui s’exprime dans le
cas d’un champs de températures a une dimension par {151]:

0= wld—l
dz

6 : le flux de chaleur ( cal/cm * s)

A : conductivité thermique (cal/cm s °K)

dT/dz :le gradient de température , ¢’est & dire la variation de température par unité¢ de
longueur

7.4.1.2.La convection

Le flux de chaleur exprimé par la loi de Fouricr est un {lux qui décrit la transmission
de chaleur par conduction, habitucllement d’autres modes de transmission sont distingués
(convection et rayonnement).

Les échanges de chaleur par convection ont pour origine l¢ mouvement d’un fluide. Ce
mouvement peut étre provoqué par une cause mécanique (circulation d’un fluide dans une
canalisation sous I'effet d’une pompe) il sagit de convection forcée. Ce mouvement peut
également prendre naissance sous Peffet méme des échanges thermiques qui font
apparaitre dans le fluide des différences de température et, par la suite des différences de
densité : il s’agit alors de convection naturelle [1571].

o=h AT

h : coefficient de transfert de chaleur (cal/ em’s K)
AT - différence de température

Dans les problémes de travsfert de chaleur, on est souvent amené a mettre en rapport
ce transfert et le transfert de la quantité de mouvement par I’intermédiaire d’un nombre sans
dimension Pr, le nombre de Prandtl .

v
Pr = —

94

o ; diffusivité (cm?/s)
v @ viscosité cinématique (cm/s)
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7.5.Bilans de chalear

La réaction de sulfonation est une réaction fortement exothermique, sa chaleur de
réaction est estimée a 167032 J/mole [152], elle libére de la chaleur le long du tube, cette
chaleur est estimée par I’expression suivante :

qr—- AH x Sa

AH:est la chateur de réaction, en j/mole
Sa : représente le nombre de moles de SO3 qui ont réagi

Wi Wi
Ta i-¥ l ’ri i1
90—
N
AN
Wg i W'| i
Tg i J T

Figure 42 : Schéma représentatif des échanges thermiques

Une partie de cette chaleur est transtérée vers la phase gazeuse :
qp=hg a (tl-lg)

hyg : coefficient de transfert de chaleur gazeux (J/ m’ K)
a : surface d’échange (M°)

t; : température du liquide (K)

t, : température du gaz (K)

L’autre partie est (ransférée vers la phase liquide qui s’échauffe, puis & la paroi du tube
(pyrex), ot s’effectue un échange de chaleur entre la phase liquide et Peau de
refroidissement :

' qc=U a (t-t,)

U : coefficient de transfert de chaleur global (J/s m’K)
{, : température de I’eau de refroidissement (K)

7.6.L°hydrodynamique du film tombant

L’hydrodynamique du film tombant apparait plus complexe que celle de Pécoulement
en section pleine. L’¢épaisseur est manifestement la caractéristique la plus importante d’un



{tlm tombant. Nusselt [153], dans son essai d’analyse des phénoménes de transferts thermiques en
film tombant vertical, présentait les premiers travaux sur Pépaisseur d’un film. Ses travaux
conduisent & I’équation suivante : i

|
e:(3QrM| J3
P18

Q;: débit de la charge liquide par périmétre mouillé ( kg/s m?)

ou e : epaisseur du film {m)

yy . viscosité du hiquide (Pas)
p - mase volumique du liquide (kg/m)
g - accélération de la pesanteur (m/s)

Des données expérimentales concernant 1’épaisseur du film, ont montré une bonne concordance
avec les prévisions de Nusselt pour des faibles débits [153].

7.6.1.I’Equation de Navier-Stokes

L’équation générale d’un mouvement d’un liquide réel, régi par P’équation de Navier-
Stokes s’obtient en adjoignant les forces de viscosité aux forces s’exergant sur une masse de fluide
élémentaire. autrement dit écrivant I’équilibre d’un systéme de forces suivantes :

—
e Forces extérieures F.

. I
e Force de pression —gradP

Forces d’inertie résultante du mouvement -7
- s —~F
Forces de viscosité vAv

. o T T .
Dot I’équation de Navier-Stokes sous sa forme vectorielle y'=F z —pradP + vAv [154]
Y
7.6.2.Profil de vitesse
L application de ’équation générale de Navier-Stokes pour le film liquide tombant permet

d’obtenir le profil de vitesse de ce dernier le long de tube. Pour un régime stationnaire et un
écoulement unidirectionnel du film liquide 1’équation de Navier-Stokes se réduit a:

2
¥ - _§£ + v,Q_u WO
pox  py?
. . : . . . a%u - P
Pour un gradient de pression axial constant 1’équation devient 5 =
oy” VI

Condition aux limites

L’intégration de cette équation nécessite la connaissance des conditions aux limites suivantes:
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- A linterface gaz-liquide, c’est -a ~dire pour une épaisseur du film égale a e, Ja phase gazeuse
exerce un tenseur de contraintes t; sur le liquide d’ou :

du(e) _ T
dy 1y
- Au contact de 1a paroi la vitesse est supposée nulle up(0)=0.

Aprés intégration de I’équation Navier-Stokes simplifiée et I’utilisation des conditions aux limites,
I’équation du profil de vitesse est obtenue :

2 .

¥ T
u(y)=L(ey-1)+—y

vl 2 M

Pour le calcul du tenseur de contraintes t; , Hanratty et Engen[155], Cohen et Hanratty, Davis{1506]
ont calculé t; Pour I’écoulement diphasique gaz-liquide et exprimé en fonction du facteur de

friction f; définie par :
fi=1 /pyg ué

7.6.3.Epaisseur

L’épaisseur du film est obtenue a partir du débit volumique du liquide par périmétre mouiilé
(Q1) qui est 1ié au profil de vitesse par la relation :

€

(yM Tiez 01893
Qr=ulyMy = +
| (I) 2 3y

Pour le cas ou le tenseur de contraintes est nul, Pépaisseur du film liquide est la méme que
celle trouvée par Nusselt pour un écoulement gravitationnel :

1

; 1

e:[ Quuy J3
e

Pour un tenseur de contrainte largement supérieur au force de gravité t; >> p|g, I'épaisseur est :

o

7. .Conclusion

Au terme de ce chapitre nous avons étudié du point de vue génie chimique la réaction de la
sulfonationdans un réacteur a film tombant a parot lisse.

Nous avons évalué les échangeurs de matiére et de chaleur et nous avons établi les
équations correspondantes ainsi que les équations hydrodynamiques. Ces équations servirons pour
effectuer le calcul numérique et établir un modéle mathématique permattant de donner le profil de
conversion en fonction de la Jongueur du réacteur, les profils de température a I’interface liquide-
gaz , au sein du liquide et dans la phase gazeuse.

Dans le chapitre suivant nous décrirons le principe de calcul, les équations utilisées dans le
programme de calcul, les résultats du calcul et les interprétations.
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Chapitre 8

Modélisation de la sulfonation
dans un reéacteur a film

a paroi lisse

sulfonation d’un réacteur 4 fitm tombant a paroi lisse, pour cela nous décrirons le
principe de calcul, et présenterons les ¢équations des transferts de matiere et de
chaleur et hydrodynamique. Ensuite, nous donnerons les corrélations utilisées pour le calcul de
certaines propriétés du mélange réactionnel! et des différents coefficients de transfert de chaleur.
Enfin nous présenterons quelques résultais de I'application du modéle amsi que leurs
interprétations.

Dans ce chapitre nous allons présenter ’essentiel du modéle mathématique de la

8.1.Principe

Une étude par fractionnement du tube en segments égaux, semble étre une bonne approche.

Le tube, d’une longueur 1otal L., et de diamétre intéricur di, est ‘coupé’, suivant la longueur,
en i segments identiques, sur chaque segment, on effectue les bilans massiques et themmiques. Cetle
méthode permet donc, de déterminer pas & pas les différentes températures, ainsi que les débits
massiques et therntiques en sortie de chaque segment, connaissant les conditions d’entrée du méme
segment[114].

8.2.Equations
1.Bilans de transfert de matiére :
Le flux de SO3 transféré pour le segment 1 s’€crit;

Sa ~kgaP ,,

Le débit massique liquide en sortie de segment i s’écrit:

71



Chapitre 8 Modélisation de ta sulfonaiion dans un réacteur @ film a paroi lisse

Wi =Wj,, +0.08 53,

Le débit massique gazeux en sortie de segment 1 s’écrit:
Wy i=Wg,, -008 8,

2.Bilans de transfert de chaleur :
La chaleur produite par la réaction dans e segment | s’écrit;
qr = AHxS,,
1

La chaleur transférée dans la phase gazeuse s’éerit:
qg; =hga (t‘;tg 1)

La température du paz & la sortic du segment 1 8°éerit;
1g il L C]g/(Cg \Vg i)

Le cocfficient global d’échange entre la phase liquide et ’cau s’écnt [151]:
] i di+di(de—di)+ 1

U hode A(de+di) by

La chaleur translérée a 1’eau de refroidissement s’ écrid -
QC ; =U a (1] .'—IC)

La température interne de la paroi s”écrit
rp T let (e I/(Ux a)

OUL]'

U, U Iy
La chaleur servant a chauffer le liquide s’écrit:
al T ;- Q¢ 'Qg H

La température du hiquide en sortie du segment i s”€crit:
th, =1, tal ,/(Cl Wi i)

La température de Pinterface gaz-tiquide pour le segment 1 s’écrit
;=210 Tp;

La température mierfaciale déterminée par la relation ci- dessus n’a pas d’influence sur les
calculs. Elle est caiculée en considérant que la température du liquide est la moyenne arithmétique
entre la température interne de la paroi et fa température de interface.
8.3.Calcul des propriéeés
8.3.1.Propriétés du gaz

En ce qui concerne les propriétés physiques de la phase gazeuse, nous les avons assimilé a

celles de I'air . En effet, le mélange pazeux cst constitué d’une trés large majorité d’air. Cerfaine
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fois, elles étaient calculées en se basant sur la régle d”additivité (densité). Un cateul plus précis tient
compte du SO; présent dans le mélange gazeux sulfonant.

De plus, étant donné que la température et la pression ¢évoluent peu dans le tube,
I"hypothése de la constance des propric¢iés thermiques (capacité calorifique, conductivité thermique)
est vérifide.

Nous en déduisons donc que kg et hg, de méme que Reg, Pry ct Scg peuvent étre considéreés
comme constants le long du réacteur.

8.3.2.Propriétés du liquide

En ce qui concerne les propriétés physiques de la phase liquide nous avons pris en compte
les variations de celles-ci avec la tempéralure et fa composition. De ce fait, des corrélations
déterminées a partir des mmesures expérimentales, ont €té utilisces.

Densité

La densité du mélange réactionne! varie le long du réacteur, le hiquide mitialement le
dodécylbenzéne de faible densité se transforme peu a peu en acide sulfonique de densité plus
elevee.

La variation de la densité est importante. Pour tenir compte de cet effet, ta relation proposée par
Brostrom {152] a été utilisée lors du calcul.

p,= (1056 4 186x —0,66T) (kg/nr’)

La densité du mélange réactionnel étant trés sensible a la température et la composition molaire de
I’acide sulfonique, Brostrom a déterminé la dépendance de celle ci avec ces paramctres en
effectuant des mesures expérimentales a I'aide de pycnomelres.

Viscosité

Afin de tenir compte de la variation de la viscosité lc fong de la longueur du réacteur des
corrélations déterminées expérimentalement ont étatent utilisées. Elles traduisent Pévolution de
cette derniére en fonction de la température ¢t fa composition de Pacide sufonique.

Johnson et Crynes [144 | ont proposé les relations suivantes pour un alkylbenzene linéaire
(M=246)

: : 3487
Viscosité de I'alkylbenzéne est p, =0,0103194x exp _ 487
1.814-492
. . . L _ 11958
Viscosité de I’acide sulfonique est 11y = 2,2928210 T exp 119382
1,87+ 492

La viscosité du mélange est calculée d parlir de la relation suivante : Inp=(1-x)npy +xInpy

Pour le Dodéeylbenzéne, nous trouvons aussi la corrélation suivante, donnée par Daubert [157 ],
- 5
3121077 5007
- 238,11
(i R ; )

Brostrom {152] a proposé une autre relation pour la détermination de la densité du mélange
réactionnel Dodécylbenzene —acide sulfonique). Cette relation est le résultat des mesures

1y
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expérimentales effectuées d des températures et a des compositions bicn déterminées de {"acide
sulfonique. Trois corrélations ont été données :

py =272 1077 exp(2980

e

+3,86xJ kg/ms 0<x<058

4850

py =370 1o~ exp( +5,22xJ kg/ms 058=2x<09

Hy = 1,36 u)"'exp(5m+5,88x] kg/ms x>09

8.4.Calculsdes coefficients de transfert de chaleur

8.4.1.Coefficient individuel de transfert de chaleur

e coefficient individuel de transfert de chaleur cst généralement défing par équation
[150] :

_{(dq/da)
T T,

h=

dg/da : densité et de flux de chaleur basée sur 1a surface de contact avec le fhuide.
T  : température moyenne de fluide
T,  :température de la paroi en contact avec le fluide.

2.4.2.Détermination du coefficient de transfert paroi-cau (h,)

Pour calculer ce coefficient nous utilisons la corrélation proposée par Chen, Harkins et
Solberg, pour une canalisation annulaire { 158].

Figure 43 : Détermination du coelficient de transfert de chaleur paroi-eau
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N 4. \0:53
h, = 0,02 —-l'-Reg;]S Pr°’33(—E—J
d d
&g e

h; : cocfficient de transfert de chaleur paroi-eau (J/s m’ K)
Ay :conductivit¢ thermique du verre (J/mK)
Reeq : Reynolds équivalent
Pr : Prandit _
d, : diamétre intérieure de la jackette (m)
d, : diamétre extérieur du tube (m)
deqVp
n

et Re,;l =

4,2 -a.2
. avec: dgg = -(—-f-——f-)
¥ooo. . de
v : vitesse de I’eau de refroidissement (m)

p : masse volumique de I’eau (kg/m®)

8.4.3.Détermination des coefficients de transfert de chaleur

Nous avons utilis¢ les corrélations proposées par Johnson et Crynes [144].
A
Entre le gaz et le liquide hg = 0,046——(—15-Reg0’8 1'-’r80’33

hy : coefficient de transfert de chaleur cté gaz (J/s m® K)
Az : conductivité thermique du gaz (J/s m K)

Re, : Reynolds gazeux

Pry : Prandlt gazeux

' N 0,28 0,87
Entre le liquide et la paroi by = 0,06-61-[&] [*HQJ Re%87 pr04
Pg H

h; : coefficient de transfert de chaleur ¢dté liquide (I/s > K)
Ay : conductivité themique du liquide (J/s m K)

p1 - masse volumique du liguide (kg/m®)

pg : masse volumique du gaz (kg/m’)

Hy: Viscosité du gaz (kg/m s)

My : viscosité du liquide (kg/m s)

Re: Reynolds de la phase liquide

Pr : Prandlt de la phase liquide

8.4.4.Détermination du coefficient global [151]

Considérons un liquide tombant sur la paroi interne du tube de réacteur.
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Paroi Fau de
refroidissement

Filin liquide

AN

I [,

Figure 44: schéma représentant la paroi séparant le film tombant et I’cau de refroidissement

La figure 44 montre la paroi séparant le film tombant et I'cau de refroidissement. Nous
distinguons trois régions distinctes, une dans chaque fluide et une a travers la paroi. Chacune des
régions offre une résistance au transfert de chaleur du film tombant a Peau de refroidissement, et
dont {a résistance et nommée résistance globale.

L.e flux de chaleur circulant par conduction & travers une paroi du tube de réacteur est donné par la
formule différentielle suivante :

Cdg Ty
da,y Cp
A - conductivité thermique de la paroi en pyrex
€p : épaisseur de la paroi
dq

- le flux de chaleur basé sur fa surface moyenne arithimétique de la surface interne et externe.
a
ma

Etant donné que le flux de chaleur (dq) 4 travers fa paroi est conservatif, on Cerira alors

‘ T, - T,
dg = -+t dan,
p
dq = h, (Ty ~T;) dag

dq = hy (1) = T,) da;

En faisant la somme des températures, nous oblenons :
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1 e |

AT =T, ~T, = dq ( + +
hda, Ada,, I da;

Supposant que le flux est basé sur I'aire externe du tube de réacteur, nous obtenons :

dq AT

da da e,da, 1
¢ Se . JPTC

hida;  Adag,, h,

Etant donné ;

Ou:

dai=n di2

das=n d.’

da -+ da;
2

da =

ma

d; : diamétre intérieur du tube
d. - diamétre extérieur du tube
dan.,  surface moyenne arithmétique

dg AT
da, de : d. —; . I
bhd, Md,+d) by

En comparant cetle équation avec celle du hilan thermique, on peut exprimer le coelTicient

global de transfert de chaleur U, en fonction des coefficients individuels et de la conductivité
thermique du matériau

|
U (de de-di T
hldi 7\.((](_‘ -+ (li) hl‘

8.5.Programme de calcul [159,160]

Le programme calcule & chague segment, les bilans de maticre et de chaleur. Pour ce qui

Y

concerne le transfert de chaleur, a chaque segment il mangue une inconnue par rapport aux
équations. Cette inconnue est la température du liquide, ¢’est la raison pour laquelle, il faut faire
appel & un processus itératif pour la détermination de la température de sortie de la phase liquide.

Le programme nous permet aussi de calculer des paramétres hydrodynamiques caractérisant

I’écoulement du liquide tel que I’épaisseur du filin, la vitesse du liquide et la viscosité, et ce tout le
long du réacteur
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Organigramme

FEntrée des donnces : si, E Ly, Ly, L., Yo, Xo

Caleuls : Reg,Scg, Wy, wis, 540G, kg, hg,
1)

Caleul de la conversion

v

Calculs :Sa;, §;=5i1-8a; , gi=gi-Sa;, yi=Sifgi wei Wh, Ry, Pri, Iy, 175 s

v

l“ , 1( hiThi J

J ?

Caleuls : q,5. Qi Qi
t= 15+ q/{a W) e ] o
l oul

non
non

-8 <1 <4 F

Catculs:ty, t;,

v

Cateul de I'épaisseur

non

oL

linpression des résuliats
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Chapitre 8 Modélisation de la sulfonation dans un réactenr a film a paroi lisse

8.6.Application da modéle

Dans cette partic, nous présentons fes résultats de Papplication du modéle pour un réacteur
de sulfonation a film tombant a paroi lisse. Les profils de températures, de conversion et d’épaisseur
du film seront préseniés graphiquement et ce, en utifisant les donnces d entrée et les conditions
opératotres des expériences cilées dans I tableau 23, qui peuvent étre changées d’ou la {lexibilité
du modele et le calcul du process qui doit avoir a sa disposition fa possibitité de modifier lcs
conditions opératoires

Dans la pratique, le fonctionnement de I’installation se fait sous certaines condifions
- Debit de la charge liquide en haut du réacteur {ixé.
- Teneur en SO3 dans I'air donnée

- Le rapport molatre SO3/charge hquide inpose

Tableau 23 . les conditions opératoires et les données d’entrée pour une réaction de sulfonation

Débit de la charge organique en mi/h 207

Rapport molaire RM (%) 1,05

Rapport de dilution RD (%V) 04

Débit d’airen I/h 600
Température d’entrée de la charge hquide (*°C) |26

Température d’entrée du mélange gazeux ("C) 32,5

Pression 1,4
Longueur du réacteur en métre 02
Dijametre du réacteur en millimétre 08

8.6.1. 'ransfert de maticre

Les courbes présentées | a titre d’cxemple , sur les pgraphes 45 et 46 pour RM= 1,05 et
RD=8% et pour RM=1,05 et RD=10%, simulent la variation de la conversion en fonction de la
longueur. Le tableau 24 donne les valeurs de la conversion expérimentales et représentatives du
modéle.

lLes écarts entre le modéle et 'expérience sont faibles ce qui nous permet dire que le modéle
traduit bien cette variation et simule avec une précision appréciable le phénoméne de transfert de
matiére .

Nous remarquons que fa conversion auvgmente rapidement en haut du réacteur ; cette
augmentation continue Ie long du réacteur mais leement pour atteindre une valeur maximale a a
sortie, supéricure & 90%. |

Les points expérimentaux nous onl permis de conclure que la teneur en matiére active
anionique augmente de fagon exponenticlie avee ta tongucur, la courbe relative au modéle confirme
cette évolution.

Tableau 24 : Variations de la conversion cn fonction de la longucur

Longuenr (m) | Modéle Expéricnce

1,00 7921 17330 _
1,50 90,86 177.00

2,00 95,97 92,40
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Commentaire

Le modéle montre que :

- La totalité de I’anhydride sulfurique est consommée par la matiére organique, il ne reste
que des traces dans Pair qui s’échappent dans les effluents gazeux.

- La variation de la tencur en maticre active antonique avee la longueur du réacteur suit une
loi exponentielle qui tend vers une asymptote

- La réaction de sulfonation se déroule en grande partic dans le premier tiers du réacteur quel
que soit la longueur.

8.6.2Transfert de chaleur

L’application du modéle pour RM=1,05 et RD=4% a donné les courbes des profils de
température de la parot interne , interfaciale , au sein du liquide et au sein du gaz présentées sur les
figures de 47 2 50 . Le tableau 25 donne des résultats représentatifs du modéle mathématique .

L’examen des courbes montie que la température augmente dans la partie supérieure et
atteint un pic dans la premiére moitié , aprés cetic zone la température diminue progressivement
jusqu’a la sortie du réacteur.

Nous expliquons cetle variation le long du réacteur par le fait qu’une grande quantité
d’anhydnde sulfurigue, est consommée dés le premier contact avec ta charge organique en haut du
réacteur pour former {’acide sulfonique, la réaction fortement exothermique dégage une quantité de
chaleur proportionnelle au nombre de moles consonmmés. Aprés, Nacide sulfonique formé, empéche
le passage de I’anhydride sulfurique au liquide ¢t fait diminuer le nombre de mole devant réagir. Par
conséquent la chaleur dégagée diminue. I.’eau de refroidissement contribue efficacement a la
diminution de la température cn évacuent une quantité de chaleur appréciable.

Les figures 51 et 52 présentent, 4 titre d exemple, lfes profils de température du liquide pour
différentes valeurs du rapport molaire et du taux de dilution, nous remarquons que la température
augmente avec la quantité de ’anhydride sulfurtque, cect est prévisible car le nombre de mole réagit
augmente et la quantité de chaleur augmente avec. La diminution du débit d’air avec Paugmentation
du rapport molaire et le rapport de dilution rédwit la part de chaleur évacuée par Pair,

Tableau 25 : Résultats représentatifs du modéle mathématique des profils de températures.

Longueur (m) | Température Température Température Température du
interne de la|interfaciale (K} |dugaz (K) liquide (K)
paroi (K)

0,01 298,27 _|365.14  1305,52 301,71

0,20 299,97 36101 131878 330,79

0,40 301,22 374,83 331,97 338,03

1,00 302,80 362 48 335,14 332,64

1,50 301,73 336,80 322,59 319,26

2,00 300,45 319,89 312,20 310,17

Commentaire
LL’application du modele a montr¢ que fa température augmente le long du  réacteur, elle

atteint une valeur maximale puis diminue. St Ia chaleur de la réaction développée n’est pas
rapidement dissipée, la plupart des produits oblenus sont trés instables et ont tendance a se
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décomposer sous |’action de ta chalcur et conduisent a la dégradation de la couleur qui est un indice
révélateur de la présence des produits secondaires, donc un contrdle rigoureux de la température est
indispensable pour obtenir un produit de imeilleur qualité.

8.6.3.Hydrodynamique

Le modele que nous présentons fait état de Minfluence des paramétres du procédé sur
I’épaisseur du film et la viscosité . Le tableau 26 donne , a titre d’exemple, les variations de la
viscosité et de I'épaisseur du film en fonction de la longueur du réacteur.

La courbe présentée sur la figure 53, montre Pévolution de la viscosité du mélange
réactionnel le Tong du réacteur, il est claire qu’elle augmente en fonction de la longueur, c’est -a-
dire au fur et & mesure que la réaction se déroule, la mati¢re organique réagit avec ’anhydride
sulfurique et donne naissance a Pactde sulfonique de viscosité trés supérieure & celle de la matiére
premiéres dont il dérive, ceci a été observé pendant les expériences.

L’application du modéle pour RM=1,05 et RD=04% a donné les variations de 1’épaisseur du
film en fonction de la longueur du réacteur (54). Nous avons constalé que 1’épaisseur du fifm
augmente avec la longueur du réacteur ce qui contredit les résultats expérimentaux de ’étude
hydrodynamique sans réaction chimique [ 161].Cette contradiction peut étre expliquée par le fait que
dans le cas de la réaction chimique le mélange réactionnel a une viscosité élevée qui fait accumuler
des quantités de matiére et par la suite I’épaisseur du film augmente.

Tableau 26: Résultats représentatifs de la variation de la viscosit¢ et de I'épaisseur

Longueur (m) | Viscosité(kg/ms) | Epaisseur(mm.) |
0,01 0,0039 0,1602
0,20 0,0040 0,1601
0,40 0,0066 0,186%
1,00 0,0350 0,3192
1,50 01278 0,4862
2,00 0,3102 0,6493

Commentaire

Beaucoup de paramétres dans le modéle font intervenir la viscosité , il est préférable
d’inclure les variations de celle ci dans le modéle afin de bien estimer ces paramétres. :
L’épaisseur du film quoi qu’elle augmente le long du réacteur, atteint des valeurs maximales qui
ne dépasse pas 1 mm, de ce fait le risque de bouchage du tube est quasiment nul.
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Conclusion
générale

La présente étude a permis d’appréhender dans ses grandes lignes le domaine de la
sulfonation des hydrocarbures ,issus du pétrole, pour Fobtention des tensioactifs dans
différents réacteurs.

L’étude expérimentale de la sulfonation des alkylbenzénes a ét¢ menée dans des
réacteurs de sulfonation a film tombant a parot lisse de différenies longueurs. Nous avons pu
voir ’influence positive de la longueur de tube de réacteur sur le rendement de la réaction.

La modification de la géométrie du tube de la paroi a été éludiée, en gardant la méme
charge organique et les mémes conditions opératoires. La forme ondulée de la paroi a donné
de meilleurs rendements aux faibles valeurs du rapport molaire

Nous avons aussi étudié la sulfonation d’une coupe d’a-oléines dans un réacteur
continu a film tombant et dans un réacteur discontinu. Le procédé en discontinu a donné un
rendement meilleur & celui du procédé en continu en raison de la faible longueur du réacteur
a film utilisé. Cependant la qualité du produit est plutdt médiocre.

I’étude numérique nous a permis d’établir un modéle mathématique basé sur des
hypothéses simplificatrices décrivant Ja sulfonation dans un réacteur 4 film tombant 4 paroi
lisse. Le modéle prend en considération le transfert de matiére , le transfert de chaleur et
I’hydrodynamique.

L.’étude expérimentale a confirmé 1’étude du transfert de matiere et nous a permis
d’effectuer le calcul des bilans de transfert de chaleur et la détermination des paramétres
hydrodynamiques.

Le modéle nous a permis enfin d’obtenir les profils de conversion, de températures

interfaciale, au sein du liquide et au sein du gaz, et aussi d’approcher I’épaisseur du film
liquide et la variation de la viscosité le long du réacteur.
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Annexes

Annexe 1
Caractéristiques physico-chimiques de la charge de dodécylbenzene utilisée.

Les propriétés physico-chimiques de la charge d'alkylbenzénes utilisée sont rassemblées dans le

tableau ci-dessous .

Propriété Méthode de mesure valeur Observations
Aspect -- liquide transparent
Densité AFNOR NF T 60 101 0,855 mesurée & 20°C
viscosité, (cSt) NET 60 100 7 mesurée & 20 °C
Distillation, (°C) NF M 07 002 250 - 300
Point d'éclair, (°C) NF M 07 019 119
Poids moléculaire spectromeétrie de masse 240,5
Indice de réfraction 1,483 np20
Point d'aniline, (°C) NI 07-021 15

Cette charge nous a été fourni gracieusement par le complexe Détergents de Sour-El-Ghozlane
(ENAD) . L'analyse qualitative et quantitative de ce produit a ét¢ réalisée 4 F'aide d'un chromatographe
en phase gazeuse HP 5890 séries 11 équipé d'un détecteur de masse HP 5971 A. Les conditions
opératoires assurant la séparation du mélange d'isomeres sont les suivantes :

colonne :

BP1 (diméthyl siloxane ) équivalente 4 une OV 10]

25 mx 0,22mm x 0,25 pm (épaisseur du film)
gaz vecteur © Hélium 12 psi. 0,5 mi/min.

four :
injecteur ;
détecteur :

120 4 170°C araison de I °C/min.
250 °C , diviseur de débit 1:100;
détecieur de masse HP 5971 A MSD

quantité injectée : 0,2pnl.
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Annexe 2
Détermination de la tencur en mati¢re active anionique
(Méthode par titrage direct dans deux phases )

1. Principe : Dosage dans un milieu composé de deux phases eau-chloroforme, de la matiére active anionique par titrage
volumétrique & I"aide d’une solution étalonnée de matiére active cationique (chlorure de benzéthonique) en présence d'un
indicateur qui est un mélange de colorant cationique (bromure de dimidium) et de cotorant anionique (blev Disulfine VN
150).
2. Réactifs :Les réactifs doivent répondre aux caractéristiques ci-aprés: I'eau utilisée doit étre de "eau distillée ou de I'eau
de pureté au moins équivalente.
Chloroforme; pyo =1.48 g/ml! et distillant entre 59.5 - 61.5°C,
Clorure de benzéthonium, solution titrée 0.004 M
Phénolphtaléine: Solution éthalonique a 10 g/l
Solution d’indicateur mixte.
Solution mére: Cette solution doit étre préparée i partir du bleu disulfine VN 150 et du bromure de du dimidium.
Préparation de la solution meére
Peser & 1 mg prés, 0.5 g -+ 0.005 g de bromure de dimidium dans un bécher de S0 ml ¢t 0.25 g +0.005 g de bleu disulfine
dans un second bécher de 50 ml Ajouter 20 m! a 30 ml d’une solution chaude d’éthanol 4 10 % (v/v) dans chaque bécher.,
Faire dissoudre et transvaser les solutions dans une fiole jaugée de 250 ml, Rincer les bécher avec la solution d’éthanol,
introduire le liquide de ringage dans la fiole jaugée, puis ajouter au volume avec une solution d’éthanol a 10% (v/v).
- & Solution acide d’indicateur mixte
Ajouter a 20 ml de solution mére 200 ml d’eau dans une fiole jaugée de 500 ml. Ajouter 20 ml d’acide sulfurique
5 N, mélanger et ajuster au volume avec de I'eau. Conserver a I'abri de ta lumiere.
3.Appareillage : Matériel courant de laboratoire et notamment: '
« Flacons de 200 ml munis de bouchons rodés, ou éprouvettes graduédes de 100 ml munies de bouchons rodés.
» Burettes 25/0.05/A NF B 35-301 et 50/0.1/A NF B 35-301.



=« Fiole jaugée, col rodé 1000/13 NIF 35-307.

« Pipette un trait, 25/A NF B 35-305.
4.Mode opératoire

4 Prise D’essai

Peser 4 1 mg prés, une prise d’essai contenant 3 4 5 milliéquivalents de maliére active anionique.

+ Détermination

Dissoudre Ja prise d’essai dans de Peau. Ajouter quelques gouttes de phénolphtaléine et neutraliser jusqu’a ta teinte rose
pale soit par I’hydroxyde de sodium soit par I'acide sulfurique selon e cas.

Transvascr dans une fiole jaugée de 1 litre | ajuster au volume avec de 'eau. Bien mélanger et prélever, i I'aide d’une
pipette , 25 ml de !a solution ci-dessus, les introduire dans une éprouvette ajouter 10 mi d'ean, 15 mi de chioroforme et t0
mi de sofution acide d’indicateur mixte.

Titrer avec la solution de chlorure de benzéthonium.

5. Expression des résultats

=>Maode de calcul
La teneur en pourcentage en masse, de matiere active anionique est égale 4

V3% T, * 1000 * M * 100 4 K VT M

25 * 1000 * mg mg

La quantité de matiére active anionique, en milliéquivalents par gramme, est égale i :

40 * V3 * T} / My
Ou
my est la masse en grammes, de la prise d’essat.
M est la masse melaire de la matiére active anionigue.
T; est la molarité de la solution de chlorure de benzéthonium.
V5 est le volume en millimétres, de la solution de chlorure de benzéthonium utilisé pour le titrage d’une aliquote de 25
ml de solution de matiére active anionique.

Annexe 3
Couleur Klett

La détermination de la couleur Klett fait I'objet d'une norme industrielle. Nous reproduisons ici l'essentiel du protocole
opératoire qui nous a été communiqué par la Société WI'TCO.

Principe :La couleur Klett est obtenue directement au moyen du coloriméire Klett-Summerson qui mesure le pourcentage de
transmission avec le filtre n® 42 (400-465 nm) pour une cuve échantillon de 2 cm d'épaisseur.

La couleur Klett peut aussi étre mesurée avec un spectrophotométre placé dans les mémes conditions opératoires.

La relation existant entre la densité optique (12.0.) et la couleur Klett, avec le filtre n°42 et une cuve échantillon de
1 cm d'épaisseur est la suivante :

D.O.(425 mm) = Coulenr Klett / 1(HN)
Mode opératoire :Mesurer la couleur Klett de I'échantillon dilué (5% masse de matiére active) selon la méthode suivante

- Caiculer le poids de I'échantillon nécessaire 4 0,01 g prés au moyen de {'équation suivante :
Poids de I'échantillon (g} =5 . 100/ A

ou:

A est le pourcentage massique de matiére active de Féchantiflon détermiiné par une méthode appropriée.

- Peser a 0,05 g prés la quantité d'échantillon calculée dans un erlen, compléter a 100 + 1g avec de I'eau distillée et
homogénéiser.

- Régler I'index de mesure a zéro aprés avoir placé dans:le faisceau lumineux une cellule de 10 mm de trajet
optique, remplie d'eau distillée, en utilisant le filtre n°42.

- Dans les mémes conditions, faire ensuite la mesure en remplagant 'eau distillée par échantillon 4 mesurer.

La couleur Klett est donnée par la relation suivante :

Conleur klett = D.().(425 nm). 1001
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Annexe 4

Dosage des insulfonés (huile libre)

Principe : Extraction des insulfonés d’une solution d’hydroalcool neutre en secouant fa sulution avec de I’ether de pétrole.

Si 1"acide soumis 3 I’essai est obtenu par voie de sulfonation avec SO, procéder 3 I'hydrolyse de ce gaz un peu d’eau

distillé et a chaud (car il y a risque de formation de SO, au cours de Popération)

Réaclifs:

Ether de pétrole

Alcool pur (méthanol)

Phénolphtaleine,

Acide chiorhydrique 1 N

Mode opératoire:

- Peser 5g environ mais exactement de i’échantillon dang un bécher de 100 ml, 30 m1 d’alcool pur et meitre le mélanger
dans le bain de sable bouillant pendant guelques minutes

- En présence de phénolphtaleine neutraliser avec HCI jusqu©a la disparition de Ia couleur rouge, faire passer dans une
ampoule a décanter de 25 mi

- Epuiser 3 fois par avec 5 ml d’éther de pétrole.

- Réunie les extraits & {"éther de pétrole dans une seconde ampoule 4 décanter en les seconant avec un mélange de 20 ml
de Feau distillée et 30 mi d’alcool pur et jeter {a phase alcool.

- Faire passer sur un filtre sec et évaporer le filtrat dans un bain de sable & une température de 50 & 60 °C puis dans |'etuve
pendant 2 heures, refroidir dans un dissicateur et reposer le bécher j'usqu’a Poblention d’u poids constant

Expression des résultats

% huile=(poids du résidu/poids dela prise d’essai)* 100,

Annexe 5

Détermination du sulfate de sodium
Principe:Précipitation des ions sutfates (SQy4 ) sous forme de sulfate de baryum, {titration, lavage du précipité cf calcination
au four a 800°C.
Réactifs:
s Alcool thenzéne 98/2, (alcool éthylique),
o Alcool éthylique 4 95 % (v/v),
« Acétone pure pour analyse,
¢ Acide chlorhydrique, solution a 2.5 % environ (solution acidulée),
» Chlorure de baryum, solution & 10%.
Appareillage: Matériel courant de laborataire, et notamment:
+ Four électrique pouvant étre réglé a 8200°C,
« Creuset en porcelaine adéquat,
s Papier filtre (Watman 40 ou similairc).
Mode opératoire:
= Peser, a | mg prés, | g de poudre environ, mais exactemenl. transvaser quantitativement dans un ballon de
250 ml (fond plat).
Ajouter 150 ml d’alcool- benzéne, chaufler & ébullition pendant une (1) heure et laisse et décanter. filtrer la partie
claire de la solution sur papier filtre, bande noire ( type Wathmann 40 ou similaire ) puis procéder au lavage du
précipité avec I'alcooléthylique chaud et ’acétone. Jeter le filtrat et placer le filtre et le ballon (contenant encore le
dépos) dans I’étuve réglée & 105 °C pendant un court instant { évaporation des solvants ).
Retirer le filtre et le ballon de I’étuve. Remettre le filtre sur le méme ballon de 250 ml avec précaution et dissoudre le
contenu du filire avec I’eau distiliée acidufée chaude. I’eau acidulée précipité la silice éventuellement présente.
Filtrer de nouveau le filtrat en recueiltant dans un bécher de 250 ml. Ajuster a 200 ml environ avec 'eau distillée et
chauffer le bécher. Ajouter ensuite goulte & goutte, en remuant continuellement, mais doucement, 30 ml de solution
de BaCl, a 10%. Laisser reposer a température ambiante.
= Filtrer finalement sur papier fittre. Laver 4 I’eau chaude acidulée le précipité formé, et pour terminer, a
I"eau distillée jusqu’a disparition compléte des chlorures (réaction négative du filtrat & AgNO, ).
= Calciner pendant 30 mn environ a 800°C dans I'étuve, le précipité dans le creuset en porcelaine
préalablement calciné et pesé.

Expression des résultafs:
{.a teneur, en % en masse, en sulfate de sodium est donnée par la formule suivante:

((mg=m) Y my ) (100%142)/233, 34=({my-m; }my ) 60.86
m; est la masse, en g, du creuset et du précipité aprés calcination,
m, est la masse, en g, du creuset seul,
mg est la masse, en g, de la prise d’essa
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Symboles et Abréviations

Dg3 : Débit de SO; (mole/h)

Dair : Débit d’air (I/h)

RM : Rapport molaire SO3 / DDB (%)

RD :Rapport de dilution (%V)

TMA : Teneur en matiére active anionique (%)

S : Stabilité de ta mousse (%V)

C.M.C : Concentration micellaire critique (g/1)

Q1 : Débit volumique du liquide par périmétre mouillé ( m*/m? h)
THL : Teneur en huile libre (%) '
TSI : Teneur en sel inorganique (%)

CK : Couleur Klett

a :Lasurface de la paroi de tube pour un segment i (m%)

Sa; :Flux transversal du 8O; pour le segment i (mole/h)

si  :nembre de segments

k; :Coefficient de transfert de matiére (mole/h m” Pa)

hy  :Coefficient de transfert de chaleur c6té gaz (J/m? h K)

by : Coefficient de transfert de chaleur c6té liquide (J/m? hK)
h, : Coefficient d’échange entre la paroi externe du tube et I’eau de refroidissement (J/m” h K)
Wi - Débit massique du liquide & I'entrée du segment i ( kg/h)
Wy : Débit massique du gaz a ’entrée du segment i ( kg/h)

cg :Chaleur spécifique du gaz (J/’kg K)

¢;  : Chaleur spécifique du liquide (J/’kg K)

tyi . Température du gaz en sortie de segment i (K)

ti  : Température du liquide en sortie de segment i (K)

tii : Température interfaciale en sortie du segment i (K)

to  : Température interne de la paroi pour le segment i (K)

t, . Température de I’eau de refroidissement (K)

u  : Vitesse du liquide (m/s)

U :Coefficient global d’échange entre la phase liquide et I’eau ( J/ m* K h)
A ! Conductivité thermique (3/m h K)

M Viscosité dynamique Pa s

v : Viscosité cinématique m/s

p  : Masse volumique du liquide (kg/m®)

pg : Masse volumique du gaz (kg/m>)

di  :Diamétre intérieur du tube de réacteur (m)

de :Diamétre intérieur du tube de réacteur (n)

¢ Epaisseur du film liquide (m)

y  : Fraction molaire de SO; en phase gazeuse

X  :Fraction de I’acide sulfonique

Indices

1 Liquide
g: Gaz

1: Segment i
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