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Resume:

Le present travail a pour objet I’etude de 1a sulfonation en continu
du dodecylbenzéne par le melange air -SO; gazeux dans un réacteur 3
film tombant.Les parametres operatoires, tels que Ile RAPPORT
MOLAIRE .

SO; /DDB et le taux de dilution SOj; : air , influengant la conversion et la
qualite du produit synthetis¢ ont été etudiés. :
Les tensio - actifs synthetisés ont été caracterisés par differentes

méthodes d’ Analyse.

ABSTRACT :

The aim of this work is to study the sulfonation of dodecylbenzene
in a continuous falling film reactor, using a mixture of air and SO; as
the sulfonating agent. |
The operating conditions ,such as the molar ratio SO;/DDB and the
dilution ratio SO; : air , which influence the conversion and the
synthetized product quality have been investigated.

-The synthetic surfactants have been caracterized by standard test
methods. '
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INTRODUCTION :

Le réacteur a film tombant est communément utilisé pour mettre en
oeuvre des réactions rapides et fortement exothermiques du type gaz-liquide,
particulierement quand le liquide est assez visqueux.

Les réactions de chloration et de sulfonation ont été effectuées en grande
¢chelle en utilisant les réacteurs a film tombant et ce dernier procédé est
important pour la production des détergents ménagers et industriels.

L'introduction de la récupération tertiaire du pétrole dans les domaines
pétroliers fait appel a la nécessité de produire de grandes quantités de détergents
par sulfonation de différentes matiéres premiéres. La qualité du produit n'est pas
d'une grande importance mais il est préférable’ d'opérer le réacteur a sa capacité
maximale.

Pour les détergents ménagers, la couleur du produit et I'absence des
produits secondaires indésirables sont dune grande importance. Ainsi
loptimisation du réacteur nécessite de maintenir une basse température a
l'interface réactionnelle gaz-liquide.

Le présent travail consiste a étudier la sulfonation en continu du
Dodécylbenzéne, DDB, par le mélange AIR- SO3 gazeux dans un réacteur a f' Im
tombant et ce a travers 1'étude de I'influence des paramétres opératoires,a savoir
le rapport molaire SO3/DDB et le taux de dilution SO3:AIR, sur la qualité du
produit synthétisé.

quelques propriétés physico-chimiques,tels que la concentration micellaire
critique et le pouvoir moussant ,ont été également determinés.
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CHAPITRE 1: Généralités sur les agents tensio-actifs:

1.1 - notion de tension superficielle:

La tension superficielle, qui est une énergie par unité de surface, a pour origine
la différence d'énergie d'une molecule suivant qu'elle est au sein de la phase
liquide ou a la surface.

En effet, une molécule en surface n'a pas l'environnement symétrique dont elle
bénéficie au sein de la phase liquide, son energie est plus grande a cause de la
modification des forces de cohésion dans la région superficielle Il en résulte qu'it
faut fournir de I'énergie pour augmenter la surface d'un liquide [1].

1.2 - Définition d'un tensio-actif :

Le comté international des derivés tensio-actifs (CID, 1972) a défini un agent
tenso-actif comme étant "un composé chimique, dissous ou dispersé dans un
liquide, est préférentiellement adsorbé i une interface, ce qui détermine un
ensemble de propriétés physico-chimiques ou chimiques d'intérét pratique" [2].

L'introduction dans la phase aqueuse d'un produit tensio-actif, qui diminue
l'energie superficielle, se traduit par la concentration de ce produit a la surface,
par mimmisation de l'énergie. Cette concentration a la surface provoque une
diminution de la tension superficielle dés les trés faibles concentrations [1].

1.3 - Structure d'un tensio-actif :

Du point de vue structural, les tensio-actifs sont constitués de molécules
amphiphiles. Celles-ci possédent une partie hydrophile ou polaire, compatible
- avec l'eau, et une partie hydrophobe, incompatible avec ce dernier. ils sont
représentés sur la figure (1).

La partie hydrophobe est le plus souvent constituée par une chaine
carbonée, saturée ou non, linéaire ou ramifiée, parfois liée 4 un cycle aromatique.
Cette partie hydrophobe est soit d'origine naturelle (huiles animales ou végétales),
soit d'origine pétroliére.

La tensio-activit¢ ne devient intéressante que pour des chaines de plus de 6

carbons.
GRIFFIN a proposé la notione de B.L.H. (Balance lipophile-hydrophile) pour
rendre compte de I'importance relative des groupements hydrophile et lipophile,
clle est d'autant plus éleveé que le groupement hydrophile est plus fort par rapport
au groupement lipophile. Les valeurs eleveés de B.L.H. correspondent



Partie hy.drophi}e I: 0SO,; Na
Partie hydrophobe 2 (CH,),
- CH,

FIG. (1) : STRUCTURE D’UN TENSIO-ACTIF



aux tensio-actifs agissant comme detergents et stabilisateurs des émulsions
huile/eau. |

1.4 - Classification des agents tensio-actifs:

Il est posible de classer les agents tensio-actifs de différentes maniéres
(application, importance économique, B.L.H, ... etc). Le classement le plus
courant est celui fondé sur le caractére ionique de leur groupe hydrophile:

1l existe quatre classes :

I.4.1 - Les tensio-actifs anioniques :

Ces composés représentent la plus grande part des détergents. Les molecules
de ces tensio-actifs s'ionisent en solution aqueuse en donnant naissance a un anion
organique tensio-actif et & un petit cation. Ce sont essentiellement des sulfates,
sulfonates, carboxylates et phosphates.
exemple:

Le dodecylbenzéne sulfonate de sodium, principal agent de surface utilisé dans la
formuiatin des détergents menagers en poudre :

c12H25< >-S0O3Na

1.4.2 - Les tensio-actifs non ioniques:

Ils ne s'ionisent pas en solution, il s'agit de produits obtenus par
condensation d'oxyde d'ethyléne sur des corps hydophobes comportant un ou
plusieurs hydrogénes actifs : Alcools gras, acides gras, alkylphénols, .. .etc.

1.4.3 - Les tensio-actifs cationiques:

Ils sont de peu d'intérét étant en général des tensio-actifs faibles. Ils donnent
en solution aqueuse un cation organique tensio-actif et un petit anion, ils
comportent essentiellement les sels d'amines grasses et d'ammonium quatemnaire.

1.4.4 - Les tensio-actifs amphotéres:

Qui s'ionisent en solution aqueuse en donnant naissance, Selon le PH de Ia
solution, & un cation ou 4 un anion organique tensio-actif . Ce sont par exemple les
alkylamino-acides, alkylbetaines,... etc.



1.5 - Les propriétés physico-chimiques des tensio-acitifs:

- De par leur structure amphiphile, les tensio-actifs- s'adsorbent aux interfaces
hiqude-gaz, liquide-liquide ou liquide-solide. Cette adsorption est responsable de
la plupart des propriétés tensio-actives. ‘

A des faibles concentrations dans l'eau, les molecules de tensio-actif se
trouvent enticrement dispersées, leur concentration est cependant plus elevée en
surface, une augmentation de la concentration conduit généralement a des fluides
structurés. A partir d'une concentration, dite concentration micellaire critique
(C.M.C), des agrégats de molécules orienteés appelées micelles se forment a
I'ntérieur de la solution (fig. 2). Les propriétés tensio-actives maximales sont
obtenues a partir de cette concentration, il faut donc l'atteindre. Les tensio-actifs
en solutlon possedent Ies propnetes suivantes:

I.5.1 - Le pouvoir moussant :

La mousse est un ensemble de cellules gazeuzes separées par des lames
minces de liquide, formées par la juxtaposition des bulles que donne un gaz
dispersé dans un tiquide [1].

Le pouvoir moussant, degré d'aptitude a former une mousse fait I'objet de la
norme 696-1969,

1.5.2 - Le pouvoir émulsionnant:

L'émulsion est une suspension de particules liquides au sein d'une autre
phase liquide non miscible. |

Les agents de surface se rassemblent aux interfaces entre leur solution
aqueuse et les liquides non miscibles a I'eau, diminuant la tension interfaciale et
en conséquence I'énergie nécessaire & la formation d'émulsions.

Le pouvoir émulsionnant est l'aptitude dun tensio-actif a faciliter la
formation d'émulsion d'un liquide dans un autre et en augmentent la stabilité.

1.5.3 - Le pouvoir mouillant :

Le pouvoir mouillant est le degré d'aptitude d'un produit 3 favoriser le
mouillage, c'est a dire l'étalement d'un liquide sur une surface solide ou
. l'augmentation de sa vitesse de pénétration dans des COIps poreux : coton, cuir,
papier, ...etc,
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1.5.4 - Le pouvoir dispersant :

Le pouvoir dispersant est utilisé pour désigner la propriété que possédent
certains tensio-actifs de maintenir des particules solldes en suspension dans un
liquide.

En fait, ces produits étant adsorbés a la surface des particules solides grace a
leur tension d'adhésion, empéchent I'agglomération de celles-ci ou séparent les

particules déja agglomérées [1].

1.5.5 - Le pouvoir détergent:
Les normes AFNOR (NF T 73 - 000) et 1SO 862 définissent la détergence

comme :
"processus selon lequel des salissures sont détachées de leur substrat et mises en
solution ou en dispersion. Au sens ordinaire, la détergence a pour effet le
nettoyage de surfaces. Elle est le résultat de la mise en oeuvre de plusieurs
phénomenes physico-chimiques” [3].
Le phénomene de détergence est extrémement compléxe et cette compléxité est
encore accrue par la diversité des cas existants tant en détergence industrielle que
ménagére:

- différents types de substrats;

- différents types de salissures;

- différentes conditions de nettoyage : température du bain, milieu,
agitation, volume, ...etc[1].

1.6 - Applications spéciales des tensio-actifs:

Les tensio-actifs sont utilisés dans de nombreuses activités industrieiles et
domestiques, ou ils sont :
- soit des mati¢res premiéres de base pour la formulation de spécialités a usage
menager : detergents, shampooings, produits d'entretien, ...etc
- soit des produits auxilliares industriels facilitant certames operallons de
fabrication.

* APPLICATIONS DANS L'INDUSTRIE PETROLIERE:

Les produits & activité interfaciale sont utilisés comme mouillants,
dispersants et anticorrosifs dans les liquides de forage, dans l'obtention de T'huile
secondaire de gisements épuisés et comme désémulsionnants lors de la mise en
oeuvre de I'huile brute [4].



* LUBRIFICATION:

Les huiles lubnifiantes contiennent des additifs (agent de surface pour milieu
non aqueux) qui, grace a leur forte tension d'adhésion vis a vis des métaux, évitent
la rupture ou le décollement du film huileux sous l'effet de fortes contraintes [1].

* FLOTTATION DES MINERAIS:

11 s'agit d'un procédé d'enrichissement des minerais en milieu aqueux. Cet
enrichissement est 1ié a la propriété que possédent les bulles gazeuses, au sein
d'une solution, d'entrainer avec elles les petites particules lorsque celles-ci sont
hydrophobes [1]. '

Plusieures d'autres applications utilisant les tensio-actifs, dont on peut citer :
- Applications aux industries du batiment;

- Applications en consmétique;

- Applications dans l'industrie alimentaire,... etc.



CHAPITRE II: La sulfonation:
ll.i - Les agents de sulfonation (fonctionnalisation) :

Les agents sulfonants utilisés pour la fonctionnalisation des alkylbenzénes
~ sont : 'oluem, T'acide sulfirique et I'Anhydride sulfurique.

I1.1.1 - Les oleums:

lls sont constitués d'H2S04 100% et de SO3 libre en solution dans
H2S04.1.a teneur en SO3 libre peut-étre réglée a volonté de 0 a 65%.Les deux
qualités industrielles courantes sont:
- I'oleum a 20% (20g de SO3 libre pour 100g d'oleum).
- l'oleum & 65% (65 g de SO3 libre pour 100g d'oluem).

Ies principaux problémes technologiques que pose l'oleum lors de son
stockage et de sa manipulation sont :
* sa tendance a fumer en dégagant de I'Anhydride sulfurique (toxicité). .
* son effet corrosif pour plusieurs matériaux de construction.
* sa violence : réaction explosive avec I'eau accompagnée d'un dégagement de
grande chaleur. |

I1.1.2 - L'acide sulfurique:

L'acide sulfurique a 96% est la qualité commerciale courante. Le plus
utilisé pour la sulfonation est l'acide a 98% qui est fabriqué sur place par
adjonction d'oleum ou de manohydrate selon la disponibilité du site [5].

11.1.3 - L'anhydride sulfurique:

Le grand developpement qui a connue la technologie de sulfonation est
I'utilisation du SO3 comme agent sulfonant. Ce demier est convenable
pratiquement pour toute matiére premiére organique utilisée dans l'industrie des
détergents. '

généralement connu sous le nom commercial "sulfan", il est mis en oeuvre,
le plus souvent, sous forme vapeur dilué avec de l'air sec, ou dissous dans des
milieux tels que SO2 liquide ou dans des solvants organiques chlorés (CHCI3,
CCl,....etc).

Il est obtenu de trois fagons différentes :

1- SO3 liquide stabilisé:

Le SO3 liquide est relativement stable entre 32°c et 44.8°c. l'orsqu' il est
utilisé seul tel quel au dessous de 32°, il donne rapidement des polyméres



solides. pour cela on le stabilise sous la forme gamma du groupe SO3 a I' aide de
trés faibles quantités(0.1 %) de derivés du bore, du phosphore ou du soufre.Le
sulfan commercial a une tefnperature de fusion del7°c,au dessous de ]aquellle i
se cristalise et bouche les conduites et les raccords de I' installation et peut donc
interompre les éssais de sulfonation ou fausser les mesures de precision.

: NO '
forme gamma de SO3 (trimére)

Dans les procédés utilisant cette matiére premiére, le SO3 est dosé a I'état liquide
par une pompe doseuse puis vaporisé dans un courant d'air sec et chaud refoulé
par une soufflante vers le réacteur de sulfonation. '

2 - Stripping d'Oleum:

L'anhydride sulfurique est obtenu par chauffage de l'oleum 65% a 250°¢ |6].
Cet oleum est appauvri jusqu'a 20% de fagon a éviter l'entrainement d'acide
sulfurique.
L'avantage de cette voie d'obtention du SO3 est [6].
* faible coilit d'équipement ainsi que la facilité de l'opération comparés avec
celles des procédés utilisant le soufre comme matiére de départ pour obtenir le
SO3.
Les majeurs inconvenients de cette voie sont :
* L'oleum 65% est chimiquement dangereux, il doit étre transporté avec soin.
* L'oleum épuisé doit-étre retourné vers le producteur.
* Le coiit de I'oleum est plus grand que celui du SO3 produit a partir du soufre.

3 - Gaz de conversion:

Ce sont principalement les pyrites (FeS) et surtout le soufre qui , par
combustion , sont générateurs d'anhydride sulfureux. La conversion de ce dernier
est ensuite aisée par voie catalytique. Les procédés de sulfonation modernes
utilsent le soufre, pur a 99.8%, comme matiére de départ pour produire
l'anhydride sulfurique l'unité comporte donc un brileur, un convertisseur et le
réacteur de suifonation [7].
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-11.1.4 - Les complexes SO3 composés organiques :

Il s'agit de composés de prix de revient trop elevé pour réaliser des
sulfonations & grande échelle. Ce sont par exemple des complexes SO3 -
hétérocycles azotés (pyridine) ou oxygénés (dioxane).

Le tableau (1) rassemble les domnées technologiques relatives a Fanhydride
sulfurique.

ILL.S - Autres agents de sulfonation :
- Tis sont utilisés pour la sulfonation d'autres matiéres organiques.
* LACIDE CHLOROSULFONIQUE: _ ‘
Il est convenable pour les alcools gras et les substances polyethoxylées.
* LE MELANGE (SO2 + 02):
Il s'agit de la sulfoxidation des alcanes linéaires. Ces derniers sont sulfonés par le
mélange SO2 + O2(air) sous l'influence des rayons gamma (cobalt 60).

~ *LES HYDROGENOSULFITES: HMSO3 (M= métal monovalent).
* LACIDE SULFAMIQUE: (NH2 SO3H),



TABLEAU(1): données technologiques relatives a I'anhydride sulfurique [6].

- Nom:

- poids moléculaire;

- Formule chimique:

- Apparence:

- Densité liquide a 20°¢ (g/ml)*:

- Solubilité (eau) :

- Point de congelation (°c) :

- Point d'ébullition (°c) :

- Chaleur massique (Gaz) en KJ/kg°c :

- Chaleur de réaction pour former SO3:

SO2 + 1/2 02 ¢ SO3 + Chaleur
- Chaleur (KJ/kg(S)):
Temp (°¢) :
- Constante d'équilibre kp :
a température (°c) :
- Tension de vapeur du (°c) :
SO3 liguide : (mmHg) :

Chaleur de réaction avec I'eau* (cal/g) :

Anhydride sulfurique

80
SO3((S03)2).

gaz ou liquide transparent.

1.922

forme l'acide sulfurique

16.8
44.8
0.515

- 3063 -3043 -3018 -2990

27
300

327 427 527
397 481 053
400 500 600
38 44 49
600 760 1100
262

627
2.63
700
60
1750

*. d'aprés [7].




II. 2 - Matiére premiére a sulfoner (Alkylbenzénes) :

Les alkylbenzénes constituent la principale ressource
d'apprauvisionnement en matiére organique pour I'industric des détergents. Il y a
plusieures raisons pour ceci, non seulement parce qu'ils sont doués de propriétés
detersives optimales aprés sulfonation mais qu'ils sont largement disponibles et
sont de bon marché.

Selon le degré de ramification de la chaine latérale on distingue les
alkylbenzénes "durs" & chaine latérale fortement ramifieé, comme Ie
tetrapropylbenzéne, qui sont moins biodégradables, et les Alkylbenzénes "mous”
dont la chaine latérale est linéaire, comme le dodecylbenzéne qui posséde une
bon biodegradabilité. Actucllement, seuls ces demiers sont autorisés pour la
formulation des détergents, rappelons que la fabrication des Alkylbenzénes
linéaires est l'alkylation du Benzéne avec une coupe oléfinique en C10 - C14
selon FRIEDEL- CRAFTS. Le terme "dodecylbenzéne" qui qualifie souvent ces
produits ne signifie pas que c'est une espéce chimique pure mais un mélange
renfermant des composés de longueurs de chaines différentes et des isoméres de
position du noyau benzénique sur la chaine Alkyle.

Les spécifications des Alkybenzénes destinés 3 la fabrication des détergents en
poudre sont données en annexe(A).

IL3 - Réaction de sulfonation des Alkylbenzénes :

La réaction de sulfonation consiste a introduire un groupement acide
sulfonique, SO3H, dans' une chaine organique, parfois difficile en serie
aliphatique, ou elle n'est pas toujours possible par voie directe, elle est beaucoup
plus aisée en serie aromatique. Elle permet, par l'intermédiaire d'un mécanisme
de substitution électrophile obeissant aux régles de HOLLEMANN, 1a
préparation des acides sulfoniques[8]. ‘ 77
La molécule de SO3 est plane, triangulaire et symétrique. Clest un ,hybfide de
résonnance dans lequel les atomes d'oxygéne sont équivalents, la liaison S-O est
trés courte (1.418A°) contre 1.432 A° dans SO2. L'atome de soufre est
eléctroniquement fortement déficitaire, alors que les atomes d'oxygéne sont
riches en éléctrons. La molécule de SO3 est donc amphotére, acide de lewis coté
soufre, base de lewis coté oxygene [9].

La réaction globale de sulfonation des alkylbenzénes avec du SO3 s'écrit: ,

RCOD>H + 503 - R<CD >503H

son mécanisme de substitution électrophile s'écrit

13



8]
i o |
— Y Hi - -
REBSLLN o RCED - oD >503 +H's
R<O >-803H

le groupement alkyle favorise théoriquement I'attaque des positions ortho et para,
mais son encombrement constituant un empéchement stérique. C'est la position
para qui se trouve favorisée (95% dans fe cas du docylbenzéne) [10].

- La sulfonation avec l'acide sulfurique ou I'oleum fait apparaitre de I'eau libre
dans le milieu réactionnel et cette eau libre retard si non empéche la réaction de
sulfonation, en plus l'acide sulfurique résiduef cnstitue un polluant pour le
détergent. Les nouvelles techniques utilisant I'anhydride sulfurique comme agent
sulfonant ont révolutionné l'industrie de détergents, puisque dans ce cas l'acide d'
alkylbenzéne sulfonique est le seul produit de la réaction.

Les caractéristiques générales de ia réaction de sulfonation avec du SO3 sont :

I- La cinétique de la réaction est rapide si non instantannée

2-La réaction est fortement exothermique, représentant 40,8 kcal/mol de SO3
[10];

3-La viscosité de la phase organique augemente avec la réaction, notamment
dans l'intervalle de conversion 70 a 100%.

4- non seulement la réaction désirée conduisant a l'acide sulfonique a lieu, mais
des réactions paralléles et consécutives peuvent avoir lieu, aboutissant a des
produits indésirés et des |

substances coloreés : acide pyrosulfonique R@SOZ-O—SQ3H,
anhydrides sulfuriques; ils peuvent heureusement étre convertis en acide
sulfonique, respectivement par hydrolyse ou par réaction avec le substrat [9]. Ces
produits indesirés sont favorisés par une augmenttion de la concentration en SO3
et de la température, d'autres types d'anhydrides sont également favorisés par un
exces de SO3 et par le temps de séjour des matiéres dans le réacteur.

IL. 4 - Choix du réacteur de Sulfonation: _ _
Les différentes formes géométriques des réacteurs dans lesquels se

déroulent des réactions gaz-liquide doivent tenir compte des phénoménes

compétitifs liés a : _

* la thermodynamique chimique (solubilité des gaz, diffusivité des réactifs).

~* le transfert de matiére et de chaleur de chaque coté de l'interface gaz-liquide

(coefTicients de transfert et air interfaciale).
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* la cinétique chimique (constantes cinétiques, ordres de réactions, selectivité,

etc).

Le choix du réacteur devant fonctionner dans des conditions hydrodynamiques et

énergétiques optimales est conditionné par une parfaite connaissance des

différents paramétres qui carractérisent ces phénomenes [11]. .
- A partir des caractéristiques générales de la réaction de sulfonation, citées dans

le paragraphe précédent, un certain nombre de critéres de choix du réacteur de

sulfonation peut étre établi. On peut les rassembler comme suit :

Critéres de choix du réacteur de sulfonation [6] :

I - Dilution du SO3 dans la phase gazeuse pour temperer la vitesse de la
réaction.

2 - grand rapport surface d'échange de chaleur / volume du liquide.

3 - écoulement a co-courant de la phase liquide et la phase gazeuse.

4 - court temps de séjour dans le réacteur.

5 - Bon mélangeage local de l'interface reactlonnelle avec la masse de la
phase liquide.

6 - Simplicité mécanique de construction du réacteur - ses caractertanues
doivent-étre avantageuses

Les premiers réacteurs de sulfonation étaient de simples cuves fonctionnant
en discontinu, mais son mode opératoire lent et aléatoire fait qu'ils ont été
remplacés par des procédés continus.

Le procédé BALLESTRA utilise une cascade de réacteurs continus agités (4 a 6
reéacteurs en série), chaque réacteur est équipé d'un dispositif de refroidissement
et d'agitation, la charge organique passe d'un réacteur a I'autre par gravité, le
mélange SO3 - air est alimenté en parlléle 4 chaque réacteur de la série dans les
proportions volues par l'avancement de la réaction. L'acide sulfonique passe
ensuite dans une cuve de vieillessement pour I'achévement de la réaction, une
quantitié d'eau (0.1%) est ajoutée a l'acide sulfonique pour détruire les
anhydrides formés. En fin il passe dans la cuve de neutralisation.

Le mode de mélange de ces phases ainsi que le temps de séjour long dans ce
systeme (90 minutes pour une serie de 4 réacteurs) favorisent la formation des
produits indésirés, notament dans le cas de sulfonation des alcools gras
primaires, alcools ethoxylés et les o - oléfines [6].

et
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Une tentative d'innovation a €été entreprise. ultérieurement en ivoquant la
technique des films pour effectuer la réaction de sulfonation. Cette nouvelle
technique utilisant I'anyhydride sulfurique comme agent sulfonant a revo]utlonne
la fabrication des détergents de synthése. '

II. S - Réacteur a film tombant :

Les appareils a couche mince, quoique généralement congus pour réaliser
des transformations physiques, ont des caractéristiques particuliéres qui peuvent
étre exploitées avec profit dans le domaine de genie de la réaction chimique.
Qu'ils soient du type a film tombant simple ou a film agité au moyen d'un rotor,
les caractéristiques essentielles de ces appareils peuvent étre résumées comme
sutt, en se référant a la figure(3) :

1 - écoulement de haut en bas d'une phase liquide sous forme de film
mince le long de la paroi ;

2 - écoulement d'une phase gazeuse dans la partie centrale du tube (de
haut en bas),

3 - surface du tube comptée par unité de volume de liquide trés
importante, ce qui permet un transfert de chaleur efficace entre le liquide et la
paroi ; | -
4- transfert de masse possible a l'interface liquide-gaz : les réactions gaz-
liquide rapides sont caractérisées par un nombre de Hatta (Ha) supéricur a 3
[12]. La réaction se déroule donc dans un trés mince film réactionnel prés de
l'interface. La conversion sera donc d'autant plus 1mportante que l'aire interfaciale
est plus grande, alors que la rétention de liquide n'a aucune influence[11], se qui
Justifier le choix de ce type de réacteurs.

La dilution du gaz réactif (SO3) avec de l'air sec présente un double role. Le
contrfle de la vitesse de la réaction ainsi que la température de linterface
réactionnelle pour empécher la carbonisation du liquide et la formation de sous
~ produits.

Le tableau (2) rassemble les avantages et les inconvenients du réacteur a ﬁlm
tombant.
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Tableau (2) : Avantages et inconvenients du
réacteur a film tombant [6].

AVANTAGES:

1 - susceptible d'étre utilisé pour une grande variété de matiére premiére a
sulfoner.

2 - grande efficacité - grande capacité de traitement.

3 - pour des réactions essentiellement stochiométriques.

4 - produits de grande pureté.

5 - pour des réactions essentiellement instantannées.

6 - réduit la corrosion.

7 - large intervalle de conditions opératoires.

8 - mimimum de labeur, d'opérations et coiit d'énergie.

9 - coiit d'investissement minimum.

10 - élimination de produits secondaires.

11 - excellent (mimimum) espace d'utilisation.

12 - systéme d'échange de chaleur trés efficace.

INCONVENIENTS:

1 - exige un équipement de précision trés spécialisé.

2 - exige une proportionnalisation précise des réactifs.

3 - conservation spéciale si le SO3 liquide est utilisé.

4 - grande chaleur de réaction mise en jeu par le SO3 gazeux.

5 - SO3 est fortement réactif, il peut conduire a des réactions secondaires et /

ou des réactions excessives
6 - le processus fonctionne en continu, ce qui nécessite des bacs de tailles
convenables pour la matiére premiére et le produit fini.
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La figure (4) explique bien le processus de sulfonation dans un réacteur a

film tombant : Gasrous resldence time,s
01 .02 .03 .04 05 .06 .07 .08 .H9 10

100 —] 100

90 Sultanntion, % . |90
s B0 a0 ©
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fig (4) : caractéristiques des sulfoneurs a film tombant [6} -

- La grande proportion de la réaction se produit dans le premier quart de longueur
du réacteur tandis que le reste du réacteur est utilisé essentiellement comme
espace de vieillessement, c'est a dire pour I'achévement de la réaction, ceci a
pour effet une augmentation initiale de la température du film, produisant un
endroit de surchauffe (hot spot) dont la température peut atteindre 90°c{6]. Le

. refroidissement est donc d'une grande importance, surtout au sommet du
réacteur,

La techmque du film peut étre exploitée dans des appareil a couche mince
mécaniquement agitées.L'agitation du film améliore le transfert de matiére et
I'échange thermique en paroi. La viscosité¢ du milieu, du fait de ['agitation
mécanique, n'a plus d'influence défavorable et le temps de séjour confére aux
produits une qualité constante.

Tant par ses caractéristiques d'exploitation que par ses frais d'équipement, le
réacteur a film tombant semble étre le meilleur et marque. en tout cas un sommet
dans les techniques de sulfonation disponibles actuellement sur le marché des
procédés industriels. Le tableau (3) rassemble des variables opératoires et des
caractéristiques typiques des sulfoneurs a film tombant commerciaux.
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Tableau (3): Conditions opératoires et caractéristiques
typiques des sulfoneurs a film commeciaux [6] :

intervalle estimé typique
-Concentration du SO3 gazeux 2-8% 4 - 5%
~vitesse des gaz 50 - 200 ft/sec 50 - 125 fi/sec
-temps de séjour des gaz 0.09 - 0.15 sec 0.1 sec
-débit d'alimentation* 5-30 10 - 20
-températur d'eau de refroidissement 40 - 212°F 75°F
-température du produit sortant 100 - 125°F 110°F
-température du "hot spot” 115 - 230°F 150 - 200°F
-chaleur evacuée
par l'eau de refroidissement 50% estimé
par la phase gazeuse ' 40% estimé
par le produit 10% estimé

*. en Lbs / h / périmétre mouillé en inch.
- La viscosité et le point de congélation de la charge organique sont des facteurs
importants pour le choix des conditions opératoires.
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IL 6 - neutralisation de I'acide sulfonique:

L'acide sulfonique quittant le réacteur de sulfonation est neutralisé et
stocké pour une mise en oeuvre ulténeure.
La neutralisation peut étre réalisée avec plusieurs produits chimiques alcalins
comme la soude caustique, I'ammoniaque et le carbonate de sodium.
La réaction entre l'acide sulfonique et la soude diluée est instantannée et
fortement exothermique, pour cela un systéme d'agitation intense et de
refroidissement est nécessaire.
Le gaz quittant le réacteur de sulfonation doit subir un lavage avant leur rejet
dans latmosphére pour éliminer le SO3 résiduel.
- Le schéma de la figure (5) résume les étapes suivies dans la fabrication de la
matiére active par le procédé de sulfonation dans un réacteur a film tombant.

dosage et vaporisation

air -3 - du SO3 matiére premiére
Sechage de I'air liquide stabilisé (dodecylbenzéne)
Sulfonation ‘ lavage du gaz residuel
(réacteur a film tombant)H

digestion et
hydrolyse

acide <
sulfonigque

neutralisation

matiére active

(dodecylbenzéne sulfonate

de sodium)

Fig(5) : Schéma representant le cheminement
de la matiére premiére au produit fini
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PARTIE EXPERIMENTALE :

I - Introduction :
Dans cette partie nous allons procéder a la sulfonation en continu du

dodecylbenzéne, DDB, par le mélange AIR-SO3 gazeux dans un réacteur a film
tombant, le but de ce travail est d'étudier les parametres opértoires influangant la
qualité de I'acide suflonique synthétisé.

Les paramétres étudiés sont :

1- le rapport molaire SO3/DDB ;

2- le taux de dilution du SO3 par I'air.

Les produits obtenus seront analysés et caractérisés par les propriétés suivantes :

* la teneur en matiére active anionique ;

* la couleur lovibond.

Quelques propriétés physico-chimiques, tels que la concentratlon mlcellalre
critique et le pouvoir moussant, ont été également déterminées.

II - Description de l'installation :

L'installation compléte de suflonation comporte deux parties : Une pour la
synthése de l'agent suifonant (Anhydride sulfurique) selon le principe du procédé
de contact et la partie sulfonation dont le réacteur a film tombant est le principal
¢lément.

I1. 1- Installation de synthése de 1I'Anhydride sulfurlque

- L'Anhydride sulfurique (SO3) liquide est obtenu dans notre cas par oxydatlon
catalytique du dioxyde de soufre (SO2), clest a dire par passage d'un mélange en
proportions  stochio-métriques d'oxygéne et de dioxyde de soufre, sur un
catalyseur a base d'hemipentoxyde de vanadium (V205) a une température de
450-500° C.

- Les réactifs utilisés (SO2 et O2) sont préalablement dessechés sur des colonnes
de ponce sulfurique avant I'entrée au four.

- a la sortie du four, 'Anhydride sulfurique est condensé dans une burette de
reception, ce produit doit étre ensuite conservé a l'abri de I'humidité et a une
température supérieure a 17°C afin d'éviter sa cristalisation. - '
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La réaction d'oxydation :
2802 (@)+0:(g) e 2501 ()

est une réaction d'équilibre fortement exothermique l'enthalpie de la réaction est
de 94,6 kj/mol SO3 [13]. Une augmentation de la température limite la formation
de SO3 et un excés d'oxygéne favorise I'élimination compléte du SO2 et le
rendement de la réaction augmente.

L'installation de synthése de I'Anahydride sulfurique est représentée sur la figure

(6).

I1.1.1- Protocole expérimental de la synthése du SO3 ligquide :

1- Adapter la burette de reception de SO3 a la sortie du réfrégérant. Celle-ci doit
etre parfaitement propre et séche.

2- Vérifier que les colonnes desséchantes d'oxygéne et de dioxyde de soufre sont
- bien garnies de ponce sulfurique et quelles sont reliées au four.

3- Envoyer de l'eau tiéde (20°C) dans le refrigérant.

4- Mettre en route le chauffage du four jusqu'a une température de 480°¢. Celle-ci
est maintenue constante grice au régulateur reglable. |
5- Lorsque la température du four est atteinte envoyer un courant de SO2 a raison
de 30 I/h. '

Fixer le debit d'oxygéne a 20 I/h correspondant au rapport molaire SO2 / 02 =
1,5. .

Apr¢s production de la quantité désirée de SO3 :

* arréter le chauffage du four ;

* fermer la bouteille de SO2 ;

* couper la réfrigération ;

* balayer linstallation par un léger courant d'oxygéne jusqua ce que Ila
température du four soit inférieure 4 100°c.

I1.1.2- Conservation de I'Anhydride sulfurique liquide :
L'utilisation du SO3 liquide dans la sulfonation est un inconvénient par suite
de sa manipulation difficile.
le SO3 liquide doit étre maintenu a I'abri de I'egu pour éviter le risque d'explosion.
En cas de fuites dans I'installation, le SO3 s'échape a I'atmosphére en formant
des microparticules denses d'acide sulfurique "fumée blanche" qui ont des effets
nuisibles sur les yeux et les voies respiratoires. pour cela le manipulateur doit étre
muni de moyens de protection tels que le masque intégral et les gants.
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I1.2- La partie sulfonation :

L'installation de sulfonation comporte les éléments suivants : (voir son
schéma sur la figure 7)
- une burette (1) contenant le SO3 liquide qui doit &tre. maintenue a une
température voisine de 32°¢ pour éviter toute cristalisation du produit ;
- une seringue électrique (2) et un évaporateur (3) qui permettent le dosage et la
vaporisation du SO3 liquide.
La seringue électrique ou pousse seringue permet de fournir un débit constant en
SO3 liquide entre 0,1 et 0,99 ml/h. la courbe d'étalonnage reliant le debit fourni
par la seringue (debit mesuré) et le debit affiché sur I'appareil est donneé en
annexe (B). Les seringues utilisées pouvaient avoir des volumes compris entre 10
et 60 ml.
- Les €léments suivants : le compresseur (4), la colonne dessechante de silica-gel
(5), le débimétre (6) et le préchauffeur (7) servent a fournir un débit fixé dair sec
et chaud. Ce dernier sert 4 diluer et envoyer le gaz réactif (SO3) vers le réacteur
de sulfonation.
- La pompe d'alimentation (11) alimente le réacteur a film tombant (9), de
longueur 1 métre et de diamétre intérieur 10 mm, par lintermédiaire du
distributeur (8). Ce dernier permet de réaliser le film liquide a Pinterieur du
réacteur.
- La circulation de l'eau de refroidissement dans I'enveloppe du réacteur est
assurce par la pompe (10). 4 la sortie du réacteur (en bas) est placé un recepteur
d'acide sulfonique muni de l'ouverture (13) pour le rejet des effluent gazeux.

I1.2.1- Protocole expérimental de sulfonation :

- Aprés synthése d'une quantité suffisante de SO3 liquide (environ 50cc) pour
réaliser 2 a 3 essais de sulfonation :

1- réaliser le raccordement de la seringue €lectrique avec la burette -du SO3.
liquide et 1'évaporateur.

2- mettre en circulation I'eau de refroidissement dans l'enveloppe du réacteur,

3- mettre en route le chauffage de I'évaporateur et du préchauffeur d'air.

4- mettre en marche le compresseur dair.

5- ajuster le debit d'air désiré.

6- admettre 15 4 20 ml de SO3 liquide dans la seringue,

7- afficher le debit de la seringue

8-mettre en marche simultanément la pompe d'alimentation de DDB et la seringue
¢lectrique.
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Une fois la quantité d'acide sulfonique désirée produite :

- arréter la seringue électrique, la pompe d'alimentation de DDB et le compresseur
d'air ;

- retirer le recepteur d'acide sulfonique et transvaser le contenu dans un becher
puis procéder a sa neutralisation.

I1.3- Neutralisation de I'acide sulfonique :
Procéder a la neutralisation de l'acide sulfonique par la soude a 30% jusqu'a

un PH légérement basique.

Cette opération doit-étre conduite sous agitation mécanique, veiller a refroidir
(bain d'eau) le produit lors de la neutralisation, cette opération est trés
exothermique.
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I1I- Caractérisation de la charge i sulfoner :
La charge organique (dodecylbenzéne), receuillie auprés de 'ENAD, a

¢été caractériseé par différentes méthodes d'analyse.
Le tableau (4) ci-dessous rassemble les résultats des analyses d'essais normalisés.

effectués sur un échantillon de dodecylbenzéne [14].

Tableau (4) : caractéristiques physico-chimiques du DDB [14] :

méthode de mesure valeur Observation
Aspect |  ceeeee TRASPARENT
Densité d4,20 AFNOR NF T 60-101 0.855
Vscosite, Cst NF T 60-100 7 a20°c¢
Distillation, °c NFM 07-002 250-300
Pt d'aniline, °c NFM 07-021 15 L
Pt d'eclair,’c NFM 07-019 119 (PENSKY MARTENS)
poids moleculaire spectro-de masse 240.5 moyenne des isoméres
indice de
refraction nD20 1.483

Les résultats d'analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a Ia
- spectrometrie de masse sont donnés en annexe (A).

IV- Etude de Vlinfluence des parametres opératoires sur la qualité des
produits synthétisés :

Afin d'étudier I'mfluence des paramétres opératoires sur la qualité du produit

synthétis€, nous avons effectué trois séries de manipulations comportant en total
12 essais de sulfonation. Ces essais étaient destinés. a compléter un plan
d'expériences entamé lors des travaux précédents{15].
- La premicre et la deuxiéme série comporte chacune d'elles quatre essais de
suftonation de dodecylbenzéne dont le taux de dilution est fixé respectivement a
7% et 12% et le rapport molaire varie de 1,00 4 1,15, dans la troisiéme série le
rapport molaire est fixé a 1,2 et le taux de dilution varie de 6 4 12%.
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Le tableau (5) rassemble les différents rapports molaires et les taux de dilution
effectués:
Tableau (5) :

iserie n°] . serie n°2 serie n°3
n°exp {taux de|Rapport|n® Taux de|Rapport|n® Taux de|Rapport
dilution jmolaiie|exp |dilution exp |dilution
(%) (%) molaire (%) molaire
1 1,00 5 1,00 |9 6
2 7 1,05 6 12 1,05 10 8 1,2
3 1,10 7 1,10 (1t |10
4 1,15 8 1,15 12 12

Le debit de dodecylbenzéne (DDDB) est fix¢é a 267 ml/h.
Les debits molaires de SO3 (DSO3)et d'air (Dair) sont calculés par les relations
suivantes:

RAPPORT MOLAIRE : RM =% - D_ = RM.D,,,,
TAUX DE DILUTION : 1(%) = 25 100 = Dair = 25100
D %)
dou  Dair= Dy 100
(%)

d'aprés le tableau (1) on peut tirer :
densité :dSO3 liq a 20°¢ = 1,922,
masse moleculaire de SO3 = 80
ct d'aprés le tableau (4) on peut tirer :
densité : DDDB = 0,855
masse moléculaire moyenne du DDB = 2405
on assimile les gaz SO3 et air a des gaz parfaits, on peut tirer le volume molaire

(Vm) aux conditions de travail (20°C et 1 atm)

Vm=24.04 {/mol

le débit molaire de DDB est :

DDDB(mol/h) = -2—97%0_5??3 = 0,949

I'expression de debit de SO3 liquide devient :
DSO3(mol/h) = 0,949 . RM
et le debit volumique :
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0,949 . RM ¢
1,922

DSO3(ml/h) = 39,5 . RM

'DSO3(ml/h) =

et le débit d'air :

Dair (I/h) = w 100 . 24,04
RM

Dair (I/h) = 22814 . 8
Le tableau (6) rassemble les valeurs de debit d'air et des debits mesuré et affiché

de SO3 liquide correspondants aux taux de dilution et aux rapports molaires
désirés. o

Tableau (6) :

Neexp [T(%) RM DSO3 DSO3 DSO3 Dair (1/h)
(mol/h) mesuré |affiché
(mi/h) {ml/h)
1 1,00 0,949 39,5 61 326
2 7 1,05 1,000 41,48 64 342
3 1,10 1,044 4345 67 359
4 1,15 1,091 45,43 70 375
5 1,00 0,949 39,5 61 190
6 12 1,05 1,000 41,48 64 200
7 1,10 1,044 43,45 {67 210
8 1,15 1,091 45,43 70 219
9 6 1,139 47,4 73 456
10 8 1,139 474 73 342
11 10 1,2 1,139 474 73 274
12 12 1,139 47 4 73 228

V- Résultats expérimentaux :
Avant de donner les résultats expérimentaux, quelques observations constatées au
~ cours de la sulfonation, qui nous semblent importantes dans linterprétation des
résultats, doivent étre notées

I- Au cours de la sulfonation, on constate un noircissement au sommet du
réacteur, sur les 5 a 10 premiers centimétres du tube du réacteur.
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2- Une brusque injection de SO3 liquide (mauvaise manoeuvre de la seringue) se
traduisant par un excés de SO3 dans la phase gazeuse, entraine un noircissement
de Ia mati¢re organique le long du réacteur et la couleur du produit neutralisé est
serieusement affecteé.

3- Une augmentation de la température de 'eau de refroidissement indiquant I'effet
thermique de la réaction de sulfonation.

4- Le produit obtenu aprés sulfonation est trés visqueux (viscosité mesurée varie
de 185 a 258 centistock) et on remarque une différence notable d'épaisseur du fiim
a I'entrée et a la sortie du réacteur a film.

Pour le calcul ultérieur du rendement, on note le temps de sulfonation (tsulf) et on
determine la masse du produit neutralisé (mpn), Le tablean (7) les regroupe.
pour les quatre essais de la premiére série, la masse donnée est celui du produt
synthétisé (matiére sulfonée) et non pas du produit neutralisé.

Tableau (7) :
n° exp Temps de sulfonation masse du produit ‘
tsulf (min) neutralis¢ me, (g)
i 20 91,8 *
2 20 ' 96 *
3 20 85 * .
4 20 90 *
5 19 111
6 16 98
7 15 104
8 15 110
9 16 - 1342
10 15 | 106,2
11 18 140,2
12 15 103,5

* : masse de la matiére sulfoneé.

VI- Caractérisation des tensio-actifs synthétisés :

Les tensio-actifs synthétisés ont ét¢ caractérisés par le dosage de la teneur en
matiére active anionique, la détermination de la teneur en eau et la couleur
lovibond.
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VI1.1- Détermination de la teneur en matiére active anionique :

Cette méthode d'analyse fait l'objet de la norme NF T 73-258 ( donneé en
Annexe C). Elle consiste a doser dans un milieu composé de deux phases eau-
chloroforme, de la matiére active anionique par titrage volumétrique a l'aide d'une
solution etalonnée de matiére active cationique (chlorure de benzéthonium) en
présence d'un.indicateur qui est un mélange de colorant cationique (bromure de
dimidium) et de colorant anionique (bleu disuifine VN 150).

Le mode opératoire de cette méthode est le suivant :

- Dissoudre une prise d'essai de matiére active (1,5 a 2 g) dans de l'eau distilleé,
ajouter quelques gouttes de phénolphtaleine et neutraliser jusqu'a la temnte rose
pale soit par NaOH soit par H2S0O4 selon le cas.

- Transvaser dans une fiole jaugée de 1 litre et ajuster au volume avec de l'eau,
bien mélanger et prélever, a l'aide d'une pipette 25 ml de la solution ci-dessus, les
mtroduires dans une éprouvette, ajouter 10 ml d'eau, 15 ml de chloroforme et 10
ml de solution acide d'indicateur mixte, titrer avec la solution de chiorure de
benzéthonium 0,004M et noter son volume ajouté correspondant au virage de la
couleur du rose pale au bleu gris pale.

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

V. T. 1000 Mppssom - 100 _ 4 VT Mppeon,
25 . 1000 . m, m,

TM.A (%)=

ol ;

mo : masse, en grammes, de la prise d'essai

MDDBSO3Na: masse molaire de la matiére active anionique,342.5 ;

T : molarité de la solution de chlorure de benzéthonium (0,004 M) ;

V : volume, en millilitres, de Ia solution de chlorure de benzéthonium utilisé
pour le titrage d'une partie aliquote de 25 ml de solution de matiére active
anionique.

Le tableau (8) ci-dessous donne les valeurs de la teneur en matiére active des
échantillons synthétisés . |

Tableau (8):

Neexp 1 | 2| 3| 4 {56 7 8 | 9o |10 | 11| 12
(%) 7 17 |7 |7 12 {12 iz |12 |6 |s 10 (12
RM 1.00 | 105 1110 [1.15 [1.00 |1.05 |10 |15 [120 {120 |1.20 |1.20
TMA(%) {464 {532 |54.3 {57.7 [48.9 |503 [46.8 [%0.0 [60.1 |65.1 |57.0 |50.6
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Ia teneur en matiére active donnée dans le tableau ci-dessus représente la teneur
en matiére active anionique (TMAT1) par rapport au produit humide. connaissant la
teneur en eau, on peut déterminer la teneur en matiére active anionique (TMAZ)
par rapport au produit sec par la relation suivante : '

TMA (%)

100
100 - Teau(%)

TMA2(%) =

VL.2- Détermination de la teneur en eau :

La teneur en eau a été déterminée par une méthode grav1metr1que Cette méthode
consiste a peser la masse d'une quantité de produit neutrallse et sa masse apres
plusieurs sechages.

On arréte le séchage quand la différence de deux pesées successives devient nulie.
Le tableau (9) récapitule la teneur en eau pour chaque échantilion.

Tableau (9) :

n°exp 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10 (11 {12

Teau(%) {41.0 [35.6 |36.0 133.9 [25.0 |29.0 {38.0 |{37.0 [37.0 {28.0 |35.0 |30.5

VI1.3- Détermination de la couleur au colorimetre
lovibond |[NF 1.2.364.89] :

a- Principe :

L.a méthode consiste & comparer la couleur de la lumiére transmise a travers une
certaine quantité de solution de matiére active a la lumiére provenant de la méme
source et transmise a travers des lames colorées standarisées.

b- Mode opératoire :

- Préparer une solution de 5% (en masse) en matiére active anionique.

- Verser dans une celiule de 5 pouces 1/4 I'échantillon a Analyser.

- En utilisant le colorimétre conformément aux instructions du constructeur,
déterminer immédiatement la couleur de I'échantillon en faisant la meilleure
comparaison possible avec les lames de couleur standard.
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c- Expression des résultats :

Les résultats expérimentaux sont exprimés en termes de nombre d'unités (en
rouge, jaune, bleu) nécessaires a l'obtention de la couleur de référence. Le
tableau (10) rassemble les valeurs obtenues .

TABLEAU(10) :
n°® exp couleur LOVIBOND
CELL 5 POUCES 1/4
jaune rouge bleu
1 3,1 0,1 0,0
2 5,2 1,2 0,0
3 5,6 1,2 0,0
4 45 . 1,0 0,0
5 4.0 1,2 0,0
6 5,0 0,7 0,0
7 7.0 2,0 0,0
8 8,0 1,0 0,0
9 3.4 1,1 . 0,0
10 53 1,0 0,0
1 5,3 1,0 | 0,0
12 15,0 6,0 0,0

VI1I- calcul du rendement de la réaction de sulfonation :

Le produit synthétisé contient en plus de matiére active anionique (DDBSO3Na)
du dodecylbenzéne (DDB) non réagi, les produits parasites et I'eau provenant de
la neutralisation de I'acide sulfonique. le rendement de la réaction de sulfonation
nous renseigne sur le degre de conversion de dodecylbenzéne en acide sulfonique,
il s'exprime par la relation suivante :

R="P 100

m!héo

mexp : masse expérimentale de DDBSO3Na (g)
mthéo : masse théorique de DDBSO3Na (g)

Duos. tsule. Mpnasosna__ 0,949, tar.342 2
60 60

.. | mthéo =

d'on : _
mthéo = 5417 t,u,
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m,, TMAI(%)
100

mexp =

m-,;,v : masse du produit neutralisé (g)
TMAL : teneur (en %) en matiére active par rapport au produit Rumide.

Pour les quatre essais de la premiére série, dont on dispose la masse de la matiére
sulfoneé et non pas la masse du produit neutralisé on peut calculer un rendement
aproximatif comme suit :
Si on considére que la matiére sulfonée contient uniquement de l'acide sulfonique,
on peut calculer la masse expérimentale de DDBSO3Na :

Macide. MDDBSO3Na _ Macide. 342, 5 S

mexp = =
P MbpDBSO3H 320,5

mthéo = 5,417 tsulf

Macide -——

s 1,069 Macide < A" °
dod R (%) = =T . j60 =197,
5,417 tsulf 7 tsulf

Le tableau (11) donne les masses théorique et expérimentale ainsi que le
rendement de chaque essai de sulfonation.

Tableau (11)
Neexp |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12

-w

mthéo(g) (108.3 (1083 11083 |108.3 [102.9 (867 |813 |813 [8.7 1813 |975 {813

mexp(g) 198.1 |102.6 (90.9° 19621 [543 (493 {487 (550 |80.7 {69.1 800 [61.7 L

R (%) 904 (946 837 |887 (528 569 (599 |67.7 {931 850 (821 759
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Enfin le tableau (12) récapitule tous les résultats expérimentaux :

Tableau (12) :

n® {Tauxde |Rapport |TMAI | Teau | TMA2 |Rendement coulcur  lovibond
Exp | dilution | molaire (%) . (%) (%) (%) CELL 5 POUCES 1/4

SO3/air | SO3/DDB

(%) Jaune Rouge Bleu
1 7 1.00 46.2 41 78.3 90.4 3.1 0.1 0.0
2 7 1.05 51.1 356 79.4 94.6 52 1.2 0.0
3 7 1.10 525 36.0 820 83.7 56 1.2 0.0
4 7 1.15 577 33.9 873 88.7 4.5 1.0 0.0
5 12 1.00 489 25.0 65.2 528 4.0 1.2 0.0
6 12 1.05 50.3 29.0 708 56.9 50 0.7 0.0
7 i2 1.10 46.8 38.0 75.5 59.9 7.0 20 0.0
8 12 1.15 50.0 37.0 79.4 67.7 8.0 1.0 0.0
9 6 1.20 60.1 37.0 954 93.1 34 1.1 0.0
10 1.20 65.1 28.0 90.4 85.0 53 1.0 0.0
11 110 1.20 57.0 350 87.7 821 53 ' 1.0 0.0
12 |12 1.20 596 {305 [858 |75.9 150 6.0 0.0

TMAT : teneur en matiére active par rapport au produit humide

TMAZ2 : teneur en matiére active par rapport au produit sec.
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VIIiI- Interprétation et discussion des résultats :

- Nous avons remarqué au cours de la sulfonation du dodecylbenzéne™'un
noircissement de la partie supérieur du réacteur a film. La raison est que dans
cette zone a lieu une grande proportion de la conversion et par conséquent une
brusque élevation de température interfaciale. Une température maximale est
ainsi atteinte prés de I'entrée du réacteur.

- La viscosité de la phase liquide augmente avec la conversion et entraine une
augmentation de I'épaisseur du film le long du réacteur et par suite l'augmentation
de la résistance au transfert de chaleur a travers le film et le résultat est
l'augmentation de la température mterfaciale {16].

- Les résultats expérimentaux pour les teneurs en matiére active anionique
(TABLEAU 12 ) sont représentés sur les graphes (1) et (2).

- Le graphe (1) représente la variation de la teneur en matiére active en fonction
du rapport molaire SO3 /DDB a différents taux de dilution, on remarque que la
vonversion (TMA) augmente avec le rapport molaire pour un taux de dilution
constant.

- L'augmentation du rapport molaire SO3 /DDB a taux de dilution constant .est
obtenu dans ce cas en augmentant simultanément les débits de SO3 et de Tair
(voir TABLEAU 6).

- L'augmentation du débit de SO3 dans le gaz favorise la conversion et par

conséquent une augmentation d'effet thermique a l'interface réactionnelle.
- L'augmentation du débit d'air a les effets suivants :

1- augmentation de sa capacité calorifique, ce qui permet d'évacuer plus de
chaleur de la réaction et d'abaisser la température interfaciale :

2- l'amincissement de I'épaisseur du film, ce qui permet un bon transfert de
chaleur vers la paroi ; )
3- la réaction SO3-DDB est instantannée, elle est donc controlée par le transfert
de SO3. vers linterface réactionnelle, un plus grand débit d'air (turbulence)
augmente la valeur du coefficient de transfert de matiére (KG) ;
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4- créer des ondulations a l'interface réactionnelle, ce qui augmente la turbulence
dans le film surtout au sommet du réacteur et permet un bon transfert de chaleur a
travers le film.

Le graphe (2) représente la conversion (TMA) en fonction du taux de diflution a
différents rapports molaires. Pour un rapport molaire donné, I'augmentation dans
ce cas de la concentration de SO3 dans F'air est obtenue en maintenant le débit de
SO3 constant simultanément avec la diminution du débit d'air.

Les résultats du graphe(2) montrent que la conversion diminue avec
'augmentation du taux de dilution de SO3 dans la phase gazeuse a rapport
molaire constant. ' '

La raison est que la diminution du débit d'air causée par I'augmentation du taux
de dilution entraine une augmentation du gradient de concentration en SO3 qui a
un effet plus ¢levé que la diminution du coefficient de transfert de matiére [16],
ce qui a pour effet d'augmenter la chaleur de réaction, donc une élévation de la
temeprature interfaciale et favorise ainsi la carbonisation de la matiére organique
au détriment de la conversion. Ceci peut étre remarqué par comparaison de la
couleur lovibond des échantillons dont le taux de dilution a été fixé a 7% et ceux
dont le taux de dilution a ét¢ fixé a 12%. Les fortes colorations en rouge et en
jaune indiquent plus de carbonisation delamatiére organique. '

On peut conclure en disant que la conversion et la qualité du produit synthétisé
sont favorisées par l'augmentation du rapport molaire SO3 /DDB, de plus gratlds
débits d'air, c'est 4 dire une plus grande turbulence dans la phase gazeuse, une
plus faible concentration du gaz réactif et de plus bas débits d'écoulement du
DDB (épaisseur plus petite du film).

Les meilleurs résultats sont obtenus pour un rapport molaire SO3/DDB de 1,2 et
un taux de dilution SO3 : air de 6%, correspondants a une teneur en matiére
active anionique de 95,4% et un rendement de 93,1%.
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IX- ANALYSE ET CARACTERISATION DES TENSIO-ACTIFS
SYNTHETISES :

IX.1- Introduction :

Le but de cette partie est de caractériser et analyser les tensions actifs synthétisés
par les méthodes d'essais normalisés . Les propriétés déterminées sont :

- le pouvoir moussant ;

- ]a concentration micellaire critique.

1X.2- Pouvoir moussant (norme ISO 696-1969) :

a - Objet et domaine d'application :
La norme définie une méthode de mesure du pouvoir moussant d'un agent de
surface. Cette méthode est applicable 4 tous les agents de surface.

b- Principe :
Mesure du volume de mousse obtenu aprés la chute d'une hauteur de 450 mm de
50 ml d'une solution d'un agent de surface sur une surface liquide de la méme

solution.

c- Appareillage :
- Une ampoule a décanter d'un litre de capacité.
- Une éprouvette graduée d'un litre de capacité. »
- Un support constitué par une tige verticale suffisamment longue pour permettre
la fixation de 'ampoule 4 décanter et de I'éprouvette graduée.
- Un tube de montage en acier.
- La parfaite propreté de I'appareil est essentielle a }a bonne réussite de l'essai.

d - Matériel courant de laboratoire :
- Eprouvette graduée de 500 ml.
- Eprouvette graduée ou pipette de 50 ml.
- Fiole jaugée de 100 ml.
- Becher.

e- Préparation de la solution ;
Préparer une solution de 2,5g/1 avec I'eau de robinet a 50°¢. o
- L'age de la solution, au moment de l'essai, doit étre supérieur a 30 mimites, mais
inférieur a deux heures.
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f- Mode opératoire :
(Voir schéma de montage sur la Figure 8).

- L'appareil doit étre monté dans un local a l'abri des courants d'air.
- Régler le thermostat du bain pour amener la température de ce bain a 50°c.
- Introduire 50 ml de la solution prépareé comme indiqué ci-dessus dans
I'éprouvette en faisant glisser le liquide le long des parois, afin qu'aucune mousse
ne se forme 3 la surface. .
- Fixer 'ampoule a décanter et régler son support afin que les axes de I'éprouvette
et du tube de mesure coincident et que l'extrémité inférieure du tube de mesure
“soit @ 450 mm au dessus du niveau des 50 ml de la solution versés dans
I'éprouvette graduée. _
- Verser dans I'ampoule a décanter, doucement afin d'éviter la formation de
mousses, 500 ml de la solution d'essai maintenu a 50°c a l'aide de I'éprouvette
graduée de 500 ml.
Le remplissage peut étre réalisé en utilisant un entonoire spécial appuyé sur la
paroi intérieure de I'ampoule a décanter.

g- Mesure :
Laisser couler la solution en une seule fois :
- noter le temps d'écoulement, tecoul ;
- mesurer le volume de mouse V1, V2 et V3 corespendants respectivement a 30
secondes, 3 minutes et 5 minutes aprés arrét de I'écoulement.
Si le niveau supérieur de la'mousse présente une dépression au centre, prendre
comme lecture la moyenne arithmétique entre le centre et les bords.

h- Expression des résultats : ,
les résultats experimentaux des huite echantillons de la premiére et la dexiéme
serie sont exprimés en ml de mousse formée 30 secondes, 3 minutes et 5 minutes,
apres arrét de 1'écoulement, les résultats sont portés sur le tableau (13).
Chaque valeur donnée représente la moyenne de deux résultats :
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TABLEAU (13): _
N° exp | tecoul(sec) | Vi(ml) | V2(ml) | V3(ml) | Hi(cm)| H3(cm) | S.M(cm)
1 44 150 55 47.5 53 1.7 36
2 43.5 180 77.5 }65.0 6.4 23 4.0
3 44.5 240 97.5 |75.0 8.5 2.65 5.8
4 45 175 45.0 |37.5 6.2 1.3 4.9
5 46 147.5 70 57.5 5.2 2.0 3.2
6 44 167.5 60 35.0 59 1.2 4.7
7 45 157.5 55 37.5 5.6 1.4 4.2
8 43 140 45 350 1495 1.25 37

H1 et H3 representent les hauteurs de la mousse a 30 secondes et 5 minutes .
S.M (cm) : stabilité de la mousse.

e- Interprétation des résultats :

Les résultats expérimentaux obtenus pour le volume de la mousse
(TABLEAU 13) sont représentés sur les graphes (3) et (4) .on remarque d'aprés
ces graphes que le volume de la mousse augment avec le rapport molaire et
diminu avec 'augmentation du taux de dilution .

Les volumes de la mousse sont convertis en hauteur de mousse et la stabilité de la
mousse, qui est la différence entre les hauteurs de la mousse a 30 secondes et 5

. minutes (selon la norme 1SO 269-1968) est donnée dans la derniére colonne du

tableau (13).

D'aprés ces valeurs, on constate que les mousses formées ne sont pas persistantes
par suite des valeurs élevées de différence des hauteurs de la mousse a 30
secondes et 5 minutes, et ceci est due a la nature de l'eau utilisé. Alors qu'une
eau douce donne par agitation avec une solution détergente une mouse abondante
et persistane, une eau dure (comme dans notre cas) ne mousse dans les méme
conditions qu'aprés précipitation des sels insolubles de DDBSO3CA et
DDBSO3Mg. rappelons que le pouvoir moussant est caracteristique des solutions
possedant une surface organiseé, La présence de I'huile non convertie (DDB)

Affecte la stabilité de la mousse, elle se rassemble a la surface et désorganise le

film superficiélle [1].
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Volume de mousse oraphe 4: Volume de mousse en Fct du temps
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IX.3-Détermination de la concentration critique pour la formation des
micelles (C.M.C):

a- But :
Détermination de la concentration critique pour la formation des micelles des

tensioactifs synthétisés.

b- Principe :

Détermmnation de la tension superficiclle d'une série de solutions de
concentrations variables encadrant la concentration critique pour la formation des
micelles et tracé de la courbe de la tension superficielle en fonction de la
concentration, la CMC correspond a un point singulier.

c- Appareillage :
- Matériel courant de laboratoire.
- Tensiométre (méthode de l'arrachement de la lame).

d- Mode opératoire :

- Préparer une solution de concentration de 2,5a5¢g/1.

~ Mesurer la tension superficielle de cette solution par la méthode de
l'arrachement de la lame, de la maniére suivante :

- décrocher la lame, la flamber, la racrocher et la rincer avec le liquide testé ;

- régler le compteur a zéro ;-

- plonger légerement la lame et lire la valeur affichée ; -
- procéder au dilution de la solution préparée, chaque fois prener 25 mi de
solution et lut  rajouter 20 cc de I'eau distillée et mesurer la tension superficiclle.

e- Resultats expérimentaux : .
Les resultats expérimentaux des huite échantillons de la premiére et de la
~deuxieme série sont portés dans les tableaux suivants :

+

ECHANTILLONN°1: = T=22°%

concentration 0 0.03 |0.05 10.1 02 103 05 (1.0 (|14 1.9
(g/h

tension superficielle {69.0 [40.2 [37.3 [31.6 |29.0 |283 [28.1|285 [285 [293
{dynes/cm)




ECHANTILLON N°2 : T = 22°

superficielle

(dynes/cm)

concentration |0 004 |0.06 0.1 {02 |04 |07 113 23 |42
@M

tension superfi- [69.0 |38.4 (32.7 30.1128.1 |27.4 {27.0 |27.2 |27.7 1287

cielle(dynes/cm)

ECHANTILLON N°3 : T =22%

oncentration 0 003 |0. 0.2 03 05 (09 |17 |30
(&)

tesion superficielle [69.2 [40.8 158 (346 [33.3 [32.9 {331 |330 33.2

(dynes/cm)

ECHANTILLON N°4: T =21° .
concentration 0 0.06 |0.1 02 0.3 0.6 1.0 1.9 33
Wwh ]
tension superficielle [69.8 493 433 [37.5 [35.1 347 355 1360 |36.1

(dynes/cm)
'ECHANTILLONN®S: T =21,5%
concentration 0 0.075 10.1 02 0.4 |08 1.4 2.6 {46
) .
tension superficiglle [70.5 [37.0 |33.5 306 [292 |287 (293 [298 |303
(dynes/cm)
- ECHANTILLON N°6 : T = 22°¢
concentration 0 0.08 |01 03 |05 |08 1.5 |27 |49
(2 . |
tension superficielle [69.2 |35.4 208 (275 |27.5 {27.1 |28.1 [298 129.]
{dynes/cm)
ECHANTILLON N°7: T =22°%
concentration [0 003410062 101 102 1040 (0.7 |12 (2.1 38
(/1)
tension 60 [39.0 {329 [285 [27.3 [27.4 |274 2791283 (28]
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ECHANTILLON N°8 : T =22%
concentration 0 02 lo3 loe |10 [18 |32 |58

)

tensionsuperficielle 70.1 |28.6 12751269 |27.5|27.5128.0' |282
p : 1202 7.51
(dynes/cm)

f- Interprétation des résultats :
- En portant en abscisses la concentration et en ordonnées la tension superficielle

(GRAPHES de tsl a ts8 ), nous remarquons que la tension superficlles diminue
lorsque la concentration augmente.

L'abaissement de la tension superficielle est brusque pour toutes les courbes,
‘dans tous le cas celui-ci est trés net aux faibles concentrations. a partir des
graphes de ts1 a ts8, on détermine la CMC correspondante. les valeurs trouvées
sont portées sur le tableau (14).

"Ces resultats montrent qu'il n'ya pas de relation directe entre la CM.C et la
teneur en matiére active anionique, et ceci est due a la présence de I'huile (DDB)
et des sels mineraux ( Na,SO73) qui contribuent dans I'adsorption. Les
concentrations ( C.M.C) trouveés ont des ordres de grandeurs voisines, la
concentration micellaire critique moyenne est de 0.29 g /1.

TABLEAU (14) :

N°:exp [TMAI(%) [C M.C{g/l)
1 46.2 0.20

2 51.1 0.23

3 52.5 0.40

4 57.7 - 0.32

5 48.9 - 10.31

6 503 0.32

7 46.8 0.28

8 50.0  ]0.25
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X - CONCLUSION :

- Le travail realisé dans le cadre de ce projet est le prolongement de
l'étude des paramétres opératoires influangant la qualité du produit de 1la
sulfonation du dodecylbenzéne par le mélange AIR-SO3 gazeux dans un réacteur
- a film tombant
- d'aprés nos résultats, les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

- Le bon refroidissement dans le réacteur, surtout au sommet, est d'une
grande importance pour éviter la dégradation de la matiére organique causée par
la brusque élevation de la température interfaciale prés de l'entrée du réacteur.
pour cela la vitesse de circulation d'eau de refroidissement dans l'enveloppe du
réacteur doit étre grande.

- Les meilleurs résultats sont obtenus pour un rapport molaire SO3/DDB
de 1,2 et un taux de dilution de 6% correspondant a une teneur en matiére active
anionique de 95,4 % et un rendement de 93,1 %

- Ces resullats montrent que la conversion et la qualité du produrt
synthétisé sont favorisés par un grand rapport molaire et de faibles taux de
dilution, c'est a dire un plus grand debit de SO3 dans le gaz ou de debits plus bas
du DDB, ainsi que de plus élevés débits d'air, donc plus de turbulence dans le gaz

- L'amincissement de I'épaissuer du film joue en faveur de la qualité du
produit et ceci est obtenu par le bon choix de débit d'écoulement de DDB qui doit
étre minimal. cependant, le probléme posé par les minces films est de maintenir
la paroi mouillée.

Le mouillage incomplet de la paroi du réacteur entraine I'ecoulement du liquide
dans des chemins préférentielles (Ruisseaux) et une grande surface d'échange de
chaleur ne sera pas vitilisée éfficacement dans ce cas, |

- L'augmentation de la viscosité de la phase liquide avec la conversion a un effet

nuisible sur la qualité¢ du produit. pour les liquides extremement visqueux le
réacteur a film agité peut étre plus convenable pour les réctions gaz-liquide.
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LISTE DES SYMBOLES :

DDDB : debit de dodecylbenzéne

DSO3 : debit de SO3

Dair : débit d'air.

dSO3 liq: densité de SO3 lig

dDDB: densité de DDB |

mpn ; masse du produit neutralisé.

m acide : masse de l'acide sulfonigue

m théo : masse théorique de matiére active an ionique.

mexp : masse expérimentale de matiére active an ionique.

MDDBSO3Na masse molaire moyenne de dodecylbenzéne sulfonate de
— sodium.

mo : ~ masse de la prise d'essai.

R: rendement de la réaction de sulfonation.

RM : Rapport molaire SO3/DDB .

S.M: stabilité de la mousse _

T: molarité de la soluion de chlorure de benzethonium.

tsulf ; temps de sulfonation.

TMATL (%) : teneur en matiére active/ produit humide.
TMA2 (%) : teneur en matiére active/ produit sec.

Teau (%) : teneur en eau dans le produit neutralisé.

T (%) : taux de dilution de SO3 dans l'air.

V: volume de solution de chlorure de benzethonium.

Vm : volume molaire aux conditions de travail.

tecoul : temps d'écoulement de la solution detergente.

V1,V2 et V3: volume de la mousse respectivement a 30 secondes,3 minutes et 5
T minutes

CMC: concentration micellaire critique
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I- RESULTATS D'ANALYSES DU DODECYLBENZENE PAR CPG/SM

ANNEXE (A)

|14} :
Tableau(1) : composition de I'échantillon de dodecylbenzénes [14].
Pic n°=] TR (min) Yo composé Observation
massique
1 15.26 3318 phényl -5décane
2 15.73 2.693 phényl -4 décane
3 16.72 2283 phényl -3 décane phényl-décanes
4 18.88 2.724 phényl -2 décane
5 21.32 6.394 phényl-6 undécane
6 21.53 8.499 phényl-5 undécane
7 2217 ° 7.378 phényl-4 undécane phényl-" undécanes
8 23.53 6.520 phényl-3 undécane
9 25.23 1.036 {non identifié)
10 26.12 7.678 phényl-2 undécane
11 28.40 7.705 phényl-6dodécane
12 28 81 7.491 . | phényl-5 dodécane
13 29.67 5.385 phényl-4 dodécane phényl- dodécanes
14 3121 5.021 phényl-3 dodécane
15 34.20 5.594 phényl-2 dodécane
16 36.37 6.675* phényl-7 tridécane
phényl-6 tridécane
17 36.88 4.261 phényl-5 tridécane
I8 37.81 3.451 phényl-4 tridécane phényl- tridécanes
19 39.59 2.629 phényl-3 tridécane
20 4279 3.267 phényl-2 tridécane

* : ce pourcentage correspond aux deux isoméres (phényl-7 et phényl-
Otridécane)co-¢lués
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II -SPECIFICATIONS PROPOSEES POUR LES ALKYLBENZENES
LINEAIRES (L.A.B) [6] :

distribution du nombre d'atomes de carbones dans le radical alkyle :

moins de C10: 1 % MAX
C10: 10-20%
CI10-Cl1: . 40 - 60 %
Cl2: 30-50%
C13: 10-25%
plus de C13: ' 1-10 %
L.AB: 98% MIN
masse moluculaire moyenne: 235 - 255
humidite: 0.05% MAX
sulfonabilité: 98.5% MIN
le nombre de brome: (0.05% MAX
ou l'indice de brome; 20 mg MAX Br2/100g
densité a 15% : (0.85-0.88
apparence . liguide claire incolore, sans
sediment.

Du tableau (1) nous déduisons la répartition du nombre de carbones dans le
radical Alkyle de I'échantillon :

moins de  Ci0: 0%
Cl10: 11%
Cll1: 37,5%
Cl12:31,2%
C13:20,3%

Cldetplus: 0%

On voit bien que la charge a sulfoner (Dodecylbenzéne) est conforme, de point

de wvue composition et propriétés physico-chimiques, aux spécifications
proposées pour les Alkylbenzénes linéaires (L.A.B).
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ANNEXE (B)

COURBE D'ETALONNAGE DE LA SERINGUE (30 ml)

Y =-0,2407 + 0,6526 . X
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91 . PARIS-LA DEFENSE  Tél, 1) TeB-11.11

CEDEX 7

Editée por L'ASSOCIATION FRANCAISE DE NORMALISATION (AFNOR), Tour EUROPE

ANNEXE (c)

AGENTS DE SURFACE Nf
NORAME FAANGAISE CETERSENTS T
DETERMINATION DE LA TENEUR 25
HOMOLOGUEE EN MATIERE ACTIVE ANIONIQUE 73-258
(Méthoda par titrage direct dans deux phases) Avil 197 2

AVANT.PROPOS

Cette norme présente une large concordance technique avec la Norme Internationale 1S0 2271
« Agents de surface - Détergents - Détermination de la teneur en matidre active anionique (Méthoda
par titrage direct dans deux phases) ».

Les divergences sont uniquement d’ordre rédactionnel.

1. OBJET

La présente norme décrit une méthode de détermination da la matidre active anionique dans
les détergents.

2. DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode est applicable 3 l:analyse des alkylbanzéne sulfonates, alkylsullonates, sulfates
et hydroxysulfates, alkylphénol sulfates, &thoxysulfates d'alcools gras et dialkylsulfosuccinates et
4 la détermination des matidres actives contenant un groupe hydrophile par molécule. z

NOTE :

Les sulfonates 4 faible masse molaire présents sous forme d’hydrotrope (toluéna,
xyléne) n'interférent pas si leur teneur par rapport aux matidras actives est inférieurs ou
gale 3 15 % (m/m). A une plus grande teneur, leur influence doit Atra étudide pour chaque
cas particulier.

Le savon, l'urée et les sels de I'acide éthyléne diamine t&lfacétiquh n'interfArent pas.

Les composants minéraux typiques des détergents tels que chlorure de sodium,
sulfate, borate, tripolyphosphaté, perborate, silicate etc. ne génent pas ; mais les agen's
blanchissants autres que la perborate doivent 8tre détruits avant l'analyse.

3. PRINCIPE

Dosage dans un milieu composé de deux phases sau-chloroforme; de la matidre activa anionique
par titrage volumétrique 4 I'aide d'una solutlon étalonnée de matidra active cationique (chlorure de
benzéthonium) en présence d'un indicateur qui est un mélange de colorant cationique (brgmura da
Dimidium) et de colorant anionyue (tieu Disulline VN 150).

NOTE :

Le processus chimique est le suivant : la matidre active snionique forma avec la co-
lorant cationique un sel qui se dissout dans ls chloroforme auquel il confére une coloration
rouge-rosée. I

Au cours du titrage, le chlorure de benzéthonium déplace de ce sel la bromure de
Dimidium et celui-ci passe dans la phase aqueuse en quittant la phase chloroformique
qui perd sa coloration rose. Un excés de chlorure de benzéthonium conduit & la formation,
avoc lo colorant anionique, d'un sel qui se dissoul dans le chloroforme auquel il confére
une coloration bleus.

par arrdté du 14-4-72

Homologuée

J. 0. du 18.4-72

o oW ks e 8322 MNF T 73-258 1+ TIRAGE 4-72 Rsproduction Imerdite

il
Surface active agents - Detergents - Determination of anionic - active matter
{Direct two - phase titration procedurse)



NF T 73-258

4.1
4.2

4.3

1.4
4.5

4.5.1

4.5.2

4.6

4. REACTIFS

Les réactifs doivent répondre aux caractdristinues ci-aprds ; Feau utilisde doit 8tre de 'eau distillée
ou de I'vau de puretd au moins équivalente

— Chlornforme, p,, = 1.48 g/ml et distillant entre 59,5 - 61,5 °C.
— Acido sulfurique, Icll;lion 5N
Ajouter 134 ml d'acide sullurique p,, = 1,83 g/ml & 300 mi d'eau distillée et dNuer & 1 lilre.
— Acido sulfurique, solution 1,0 N.
— Hydroxyde da sodium, solution titrti‘n A1,0N.

— Laurylsulfata de sodium ou Dodécylsullate de sodium (CHy (C11;) 0503 Ma) solution titrds
0.004 M. Contrdler la puretd du laurylsullate de sodium et simultandment préparer la solution dtalon,

Contrdle de la puretd du laurvisulfata de sodivm,

Peser & 1 mp prés, 5 g + 0.2 p du produit:dans un ballon de 250 ml & fond rond, muni d'un col rodé.
Ajouler exactement 25 ml d'acide sullurique (4.3) et porter & I'ébullition sous rélrigérant b refllux, Pen-
dant les 5 4 10 premidres minutes, la solution s épaissit el tend & mousser fortemeant, y remédier an ar-
rétant le chauflage et en agitani le ballon.

Pour éviter la formation abondante de mousse au lieu de porter 3 I'ébullition laisser sur un bain d'esu
bouillante pendant 60 minutes.

Aprés una nouvelle période de dix minutes, la solution se clarilie et la mousse disparalt. Chauffer
de nouvaeau A rellux pendant 90 minules,

Arrdter ensuite la chaullage, refroidir le ballon, puis rincer soigneusemant le réfrigérant, d'sbord
avec 30 ml d'éthanol, puis & 'eau.

Ajouler quelques gouttes de phénolphtaléine (4.7), titrer 1a solution avee 'hydroxyde de sodium (4.4),
Effectuer un essai & blanc en tittant 25 ml d'acide sullurique (4.3) par I'hydroxyde de sodium (4.4).

La puretd du laurylsuliate de sodium exprimés an pourcentage ost dgale A

2884 (Vy — Vo) To
m

ou :
Vo est le volume, en millilitres, de la solution d'hydroxyde de sodium utilisé pour I'essai & blane,
Vi est le volume, en millilitres, de la solution d'hydroxyde de sodium ulilisé pour I'dchantillon,
my est la masse, en grammes, du laurylsulfate de sodium & contrdler,

To est la normalitd de la solution d'hydroxyde de sodium,

Solntion tirée de laurylsuliate de sodium 0,004 M

Peser & 1 mg prés, 1,14 g 4 1,16 & de laurylsulfate de sodium et fairo dissoudre dans 200 ml d'esu.

Transvaser dans une liole jaugde, de 1 litre, munie d'un bouchon rodé, et ajuster au volume evec
da l'eau.

Calculer 1a molaritd 72 de la solution & I'aide de I'équation :

my * Puretd %

1 = —Sggaxi00

ol
mz est la masse, en grammes, de laurylsulfate de sodium.
Chiorure do benzéthonium, solution titrén 0,004 M ()

Chlorure de banzyldiméthyl [[(p - thira - méthyl - 1, 1, 3, 3. butyl-phénoxy) — 2 dthaxy] — 2 &thyl)
ammanium, monohydratéd,

((CH3)3 - C-CHz - C~ (CHj)z = CellaOCllz = CHy = OCH; = CHy = N - (CH3)z - CHy - CaHg))* CI= H;0.

(") Un des noms commaorciaux est I' @€ Hyamina 1622 »,
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NF T 73-208
iy —

ar d D s, 175 A 1LBY g de ehlonure de benedthonum ot taire dissoudie duns Fean

jransvaser dans une hole paugée, de 1 htre, munie d'un bouchon odé, et ajuster au volume aves
o Fean

HNOTES :

1 - Pour abtonie une solution 0,004 M, peser, & 1 mp prds, 1,792 g de chiomre de benzé
thomum, séchd aupraravant & 105 07, faire dissoudie dans Feau et diluer & 1 lare

. Les esams ellectuds condisent & penser quo J’avbies idactils cationiques tels que e

tromrg de edthy) timdthyl ammonium et e chlomire do benzalkonium ménent § des
antkques & ceux guan ohhont avee le chlore do banzéthonium, Toutelos
G EL nont pas été conduits en nombio sullisant pour qu'il soil possible d atfirmes
qua les edsultats seront idenuiques guel qua soil le produit analyséd ; c'esl powrquon, s
Fan no cispose pas de chlomro do bensdthonium, il est possible d utiiser un aute
reactil 4 condinon de le préciser dans le procds -verbal d'essai. En outre en cas de doute,
al dans 1ous lus cas s'il y » contestation, seule la méthode au chlorure de bonzéihonium

fera Toi,

4.7 Fhaaalphtaldine : solution dthaloniquo & 10 /1.
fszoudie 1 g de nhmmlphl:lléml: dans 100 ml d'dthanol & 95 % (v/v).

4.8 Solution d'indicatour mixto (°)

4.0 Deowintty podia 5 Cotta solution dont de prdpacdn a poatin Jdue Blow Desuatbinn VHE VS0 ot do bronoae

wu snondium,

4.8.1. Iew Disulfine VN 150 @ (CI 42045).
(sut disodigque da Facide disullomque - 2.4 dianwno diéthyl - 4°,4 " wiphényl méthane)

\_/

inromure de diaming - 3,92 méthyl - 5 phanyl - 6 phénanthridinium).

e N (L),

4.8.1.2 sismure de Dimidium
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Ki* 7 73-268

4.0.1.3

4.5.2

b1

Prdparation du by solution mdne
Poser & 1 my prds, 0.5 ¢ 1 0,005 g de biomure du Dinedivin. dans un hécher de 50 ml el
0,25 g 1 0,005 g do Blew Disulline dans un second hécher de H0 ml.
Ajouter 20wl 3 30 ml dune solution chaude d'éthanol 4 10 % {viv) dans chagque hicher,

Faire dissoudie ot tansvaser les solutions dans une fiol: jasgde de 250 ml Rincer les bdchers avee
1 solution dathanol, intioduirg s liquide de nacage dans la fiole jaugde puis ajuster au volumn avec une
wolution d'dthannl & 10 % (viv)

Solution acide indicateur mixtg

Ajuuter & 20 ml do solution méra (AR 1) 200 ml ean dang unn fiole jougde do SO0 ml Apaoter
20 ml d'acide sullurique 5 A {4.2), mélanger el ajuster au volume avec de Feap, Conscrver B Lol de
fa lumidre,

5. APPAREILLAGE

Matdriel courant de laboratoire el notaniment

ou dpiouvettes gradudes do 100 ml mumies do bouchons

c— Flacans di. 00 ml mums de bouchons rodds,
rodés i

— Durettos 25/0,0%/A4 NF 11 35-301 et 50/0,1/A N¥F 8 35.301.
— Fiole jaugée, col odé 1000/8 NF B 35-307,

Pipotta un tait, 25/A NF 8 35-305,

6. MODI OPERATOIRE

Etnlonnago do la solution dao chloture do banzéthonium

Prondre A aido d'une pipette (5.4) 25 ml de solution 0,004 AT de Laneylsultate de sodium (4 5),
les inodaine dans une éprouvette, ajouter 10 ml d'eau, 15 ml de chlorotomne (A1) et 10 ml e so-
lution aride d'indicaten (4.8)

Tirer & Paide di 1 solution 0,004 A de chlorure da bengdthonium alnds chague addition boud har
I'éprouvelte el bien agiter. La couche inféricure est rose, Continuer le Girage, ¢n agiuant vigow cusement,
Lorsqu'on approcha du virage, les émulsions formées pendant Pagitation tendent A se buser facilemant,
Cantinuur le hwrage goutle A goulle, ot en agitant apeds chague addion, jusaqu’aun point final,

Celui-ci est atteint lorsque la coulour rose a compldtement disparu du chloroforme, qui prend alors
uno leinto gris-blou pale.

La molatite Ty de la solution de chlorure de benzéthonium est donnéa par F'équation :

ob : .
T2 st la molarité de la solution de lauylsullate de sodium,

Vz ost le volume, en milllires, de la solution de chlome de benzdthonivm utilisé,

Priso d'opsni
Pasor A 1 g prds, uno prise d'essai contenant 3 3 5 milliquivalents e matdre active aniumgun.
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NOTE
Lo tableau ci-dossons, gu b oté calcult sur la base (Fune massa molaire di 360, peul
ahe utihsd comme guide approximatil,
TAULEAY
Masso do lo prise d’cssai
Toneur an matidre active du I'échantillon Prine d'assal j
(% un masse) )
1h 100
a0 5.0
ah 3T
w0 21
Ho 1.8
100 ; 1.4
6.3 Déterminntion

Dissoudin L priso lussst dims do Leans Ajouter quelques goulies de phénuiphtaléine 4.7} =t
szudrahser jusqu'd la e rose pilo soit pag Viydhionyde de stdivm 14.4) soit pan Pavido sutfuiaue §41.7)
scton le cas.

Teansvaser dans uan liole jaugéa de 1 bt (5.3). ajuster au volume avec da Veaw. Bien mélange?
o prelaver, b Vaide d'ung pupeito (5.4), 25 ml do Iy solution ci-dessus, les inboduire dans une Sprouvinttoe
ajputer 10 ml d'ean. 15 mi de chlorolome (4.1} e 10 ml du solution pgidy Wimdlicatuae mixtn (4.0).
wrer avec la solution do chlomiro de benzéthonium (4 6) selon le processus indinue en (6.1).

7. EXPRESSION DES RESULTATS
71 winde do calcul 3
Le teneuar @n pourcontage en massue, de matigre active aniooue @st dgale O

Vy* 1, » 1000 « M > 100 - "1“\"_1"-'1’@_‘?

25 » 1000 % mo "y

La quantitd dee matere active amuonigue, en milliquevalents par gramme, ¢si tgale A

o < My x 1y

ty

ma est In masse, en graounes, do la prise dessa,

M est la masse molaim do la maticre active aninnigue,
Ta oot 1 molantd de 1o solution do ehlorme e benzethomuom (4.6}

du Ia solution de chlorure de benzéthonium (4.6) utihsé pour e

Vs ast he volume, enomillil
Alideee activee anionigue,

virage d'ung pario aliquote de 25 ml do soluvon de

7.2 Bgpratnlahite

sut Lo e prodiont

La dillcronce maxmaln ouvie entie s daaltats e diux dosages ellec
simulianément ou rapidmment Fun aprés Fautra, par e nime analyste, ne doit pas excéder 1.7 7% du la
4 e
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Ruproducunilitd

La aihprence entie les resultats oblenus sur le méme echantilion dans deus laborotorres dillérenns.
ne don pas excéder 3 % de la valeur moyenne.

S PROCES-VERBAL D'ESSAI

Lo procac varbal d'essar aoi, outie los résulats mentionner 1 methode uthsée (éléence & 1o
présente narme), loutes les condinons de I'essai el 1ous les dénls optratores non prévus dans 1o norme
ou facultztifs minsi que tous les ingdents suscoptibies o aviir ant s les résultats

2 verbal o essol doil wichygot tuus les rensmgnements o cessanes b Nidentiiconon comple i

do Uévimiun,
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