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"Procédé & plusieurs stades pour la neutralisation des acides
sulfoniques.”

La présente invention concerne un procédé pour la neu-
tralisation en plusieurs stades des composés sulfonés, par-
ticuliérement des acides sulfoniques obtenus par sulfatation
des alcools. '

La neutralisation des alcools sulfatés en un seul sta-
de, telle qu'elle est effectuée dans la technique actuelle,
nécessite des conditions d'agitation et de refroidissement
extrémes afin d'empécher des phénoménes locaux (au niveau
micellaire) se manifestant par 1'augmentation de la tempéra-
ture et/ou le contact préférentiel de 1'acide sulfonique
avec l'eau de dilution et/ou l'eau de la réaction, ce qui
entralne une dégradation. Cette dégradation peut &tre repré-
sentée par les réactions suivantes ; '

R-0-SO3H+H,0 —— R-0-H+H,50, (1)

2.R—O—503Na + H2504 ————%ROSO3H+Na2304 (2)

dans lesquelles R désigne le radical alcoolique. Le premier
terme du cOté gauche de la réaction (1) est par conséquent
ltacide sulfonique. Le premier terme du c8té droit de la
réaction (1) est l'alcool de départ obtenu par décomposition
de l'acide sulfonique en contact avec l'eau présente dans
le mélange réactionnel. Comme on peut le voir le retour de
1'acide sulfonique & l'alcool est accompagné par la forma-
tion d'acide sulfurique. La réaction (1) est favorisée par
une augmentation de la durée de contact entre l'acide sulfo-
nique et 1l'eau présente dans le mélange réactionnel, et éga-
lement par une augmentation de la température du mélange.

Dans la réaction (2) le premier terme du cbté gauche re-
présente le sulfonate obtenu par la réaction de neutralisa-
tion, sel qui en présence de 1l'anhydride sulfurique obtenu
a partir de la réaction (1) se transforme de nouveau en
1'acide sulfonique initial avec formation de sulfate de so-
dium,

Cette seconde réaction est également favorisée par une

durée de contact accrue des réactifs et par une augmenta-
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tion de la température. ]

Méme si les réactions précédentes ont lieu seulement
pour une faible part de la masse totale du mélange en phase
de neutralisation, le produit présente les inconvénients
suivants : .

(i) augmentation du pourcentage de composé sulfoné dans
le produit provenant du stade de neutralisation au détriment
du degré véritable de conversion obtenu dans le stade de sul-
fonation précédent ;

(ii) augmentation de la consommation en NaOH;

(iii) augmentation de la quantité de sulfate de sodium
présent dans le produit final, avec comme conséquence une
augmentation considérable de sa viscosité (toute augmentation
de la viscosité du produit rend plus mauvaises les conditions
d'agitation et de transfert de chaleur, ce qui conduit ainsi
& la décomposition ultérieure).

En outre, le taux de sels minéraux est 1ié a la valeur

. minimum exigée pour le produit du commerce, et doit &tre en

s

pratique inférieur & 1,5 - 2 %; donc en rapport avec la
quantité d'acide sulfurique présent au départ dans l'acide
sulfonique et qui se produit pendant le stade dela sulfo-
nation, )

Pour remédier 3 ces inconvénients, représentds schémati-
quement par les réactions (1) et (2) ci-dessus, 1'état actuel
de la technique propose l'utilisation de mélangeurs & grande
puissance et de grosses pompes de circulation pour refroidir
le mélange soumis au processus de neutralisation. La neutra-

lisation est par conséquent effectude dans une installation

*

- qui doit comprendre un mélangeur & grande puissance, une

pompe de grande capacité et & forte pression; et un échangeur

de chaleur du type a plateau ou autre, &8 grand rendement.
Selon la présente invention, la neutralisation est ef-

fectude en plusieurs stades successifs en distribuant tous
les agents de neutralisation dans le premier stade puis de 1a
successivement vers le ou les stade(s) ultérieur(s), tandis
que l'acide sulfonique est envoyé en paralléle, en fractions
prédéterminédes, dans les stades divers successifs.

Par conséquent, la présente invention fournit un procé-
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dé pour la neutralisation de composés sulfonés, en particu-
lier celle des acides sulfoniques provenant de la sulfona-
tion des alcools sulfatables, réalisée en au moins deux sta-
des auxquels des fractions décroissantes du composé 3 neu-
traliser sont envoyées en paralléle, tandis que la quantité
totale de l'agent neutralisant est envoyée vers le premier
stade, puis de 1a, en m&me temps que le mélange du composé
neutralisé, le composé a neutraliser et l'eau de dilution
et/ou 1l'eau formée pendant la neutralisation, est envoyée au
réacteur suivant ou aux réacteurs successifs.

De préférence, le mélange des produits de réaction
quittant chaque réacteur (ou au moins le premier réacteur)
est recyclé continuellement vers le réacteur en une quanti-
té qui est 5 a 30 fois plus grande que le débit du mélange
traité dans le réacteur. Un échangeur de chaleur est de

préférence monté sur le circuit de recyclage. En aval de chaque

réacteur ou au moins en aval du dernier réacteur, il y a de
préférence un pH-métre qui, en fonction du pH mesuré, comman-
de l'alimentation d'une quantité dosée d'agent neutralisant
au réacteur correspondant.

Dans un procédé préféré les stades de neutralisation
sont au nombre de deux, le premier stade étant le seul a
comprendre le recyclage du produit neutralisé, en une quan-
tité qui est 10 & 20 fois plus grande que le débit de ce
stade, et seul le second stade, ou il se produit 5 & 15 %
du processus de neutralisation, est muni d'un pH-métre.

La présente invention sera décrite par la suite a titre
d'exemple, en référence au dessin ci-annexé sur lequel la
figure unique représente schématiquement un procédé pour la
neutralisation en deux sstades d'un acide sulfonique consti-
tué par un éthoxysulfate d'alcool contenant 3 moles d'oxyde
d'éthyléne pour fabriquer une matiére active avec une concen-
tration de 70 % en poids dans le produit final obtenu.

En se référant au dessin, 419 kg/h d'acide sulfonique
arrivent d'un stade de sulfonation par une conduite 10. Ce
flux est divisé entre deux conduites 11 et 12, dont la pre-
miére fournit 85 & 95 % du flux total d'acide sulfonique au

-
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premier réacteur 20. La quantité totale d'hydroxyde de so-

dium nécessaire qui, dans ce cas, est d'environ 40 kg/h
dilué avec environ 171 kg/h d'eau (arrivant par une conduite
22), arrive dans le premier réacteur 20 par une conduite

21. Ainsi 85 & 95 % de la réaction de neutralisation ont lieu
dans le réacteur 20.

Une pompe 30 enléve le mélange en cours de neutralisa-
ction par le fond du premier réacteur 20 et le recycle par
les conduites 23,‘24 et 25. La capacité de la pompe 30 est
convenablement 10 & 20 fois la quantité totale passant par
les conduites 11 et 21. Un échangeur de chaleur 31 maintient
la température du mélange dans le premier stade de la réac-
tion dans une plage allant d'environ 40°C & environ 45°C. A
la sortie de 1'échangeur 31, la conduite 24 se divise en
deux condultes 25 et 26, la premiére envoyant la majeure
partie du liquide provenaht de la conduite 23 au réacteur
20 (par exemple 5670 & 6090 kg/h) tandis que la .derniére
n'envoie qu'une petite fraction au second réacteur 40 (par
exemple 567 & 601 kg/h). La quantité traversant la conduite
26 doit &tre-évidemment égale, en moyenne, a la somme des
quantités traversant les conduites 11 et 21 qui alimentent
le premier réacteur 20.

La seconde fraction d'acide sulfonique a neutraliser
(5 & 15 % du flux total) est envoyé dans le second réacteur
40, et le produit complétement neutralisé sort du réacteur
40 par une conduite 41. Les dimensions des deux réacteurs
20 et 40 sont choisies de fagon telle, que la durée de pas-
sage dans le premier réacteur est comprise entre 10 et 20
minutes tandis que la durée de passage dans le second est
limitée & 1 ~ 6 minutes.

La courte duréde de passage dans le second réacteur 40
de neutralisation permet d'effectuer la correction efficace
du pH du mélange sortant du second réacteur. A ce point de
vue, une pompe 50 permet de prélever'de petites quantités
du produit fini dans la conduite de sortie 41, puis de les
envoyer vers le pH-métre 51 et de 13 de les renvoyer dans
le systéme par l'intermédiaire d'une conduite 52 qui dé-

bouche dans la conduite 23 du circuit de recyclage.
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Un signal 60 de commande dépendant de la valeur du pH mesu-
rée sur le mélange prélevé, est envoyé & un doseur automa-—
tique correcteur 61 de NaOH qui est alimenté depuis la sour-
ce d'hydroxyde de sodium par une conduite 62 et qui, au
moyen d'une conduite 63,peut envoyer les petites quantités
nécessaires d'hydroxyde de sodium dans le second réacteur
40 pour effectuer ladite correction. Le doseur automatique
61 peut également alimenter des quantités corrigées d'hydro-
xyde de sodium par une conduite 64 au premier réacteur 20
en passant par la conduite 23 du circuit de recyclage, bien
que ce processus ne soit généralement nécessaire que pendant
le démarrage de l'installation.

La présente invention est illustrée par les exemples

descriptifs et non limitatifs ci-apreés.

EXEMPLE 1 : Neutralisation de l'alcool laurylique sulfaté

dans une installation de sulfonation a SO3gazeux.

Matiére brute : alcool laurylique synthétique en C12—C15;
poids moléculaire moyen 207. L'acide est d'abord neutralisé
au laboratoire & 1'aide d'un solvant (alcool éthylique) dans
les conditions optimales (exemple).

Dans une installation comme celle décrite ci-dessus, on
obtient 350 kg/h de matiére active (M.A.) dilués dans l'eau
4 une concentration finale de 32 % de matiére active.

Les produits obtenus avec ces modes opératoires donnent
les résultats analytiques suivants :

neutralisation au dans 1'instal-

laboratoire lation
M.A. 30,40 % 32,60 %
Produit non sulfoné 0,72 % 0,75 %
Na2504 0,33 % 0,34 %
Hzo-alcool le reste le reste
EXEMPLE 2

Neutralisation de l'alcool laurylique contenant trois moles
d'oxyde d'éthylénbe (OE) sulfaté dans une installation avec
503 gazeux.

Matidre de départ alcool laurylique synthétique en
C12—C15 + 3 OE; poids moléculaire moyen 339.
L 'acide est d'abord neutralisé au laboratoire a 1l'aide
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d'un solvant (alcool éthylique)‘dans des conditions optimales:
Celles-ci comprennent la neutralisation rapide a faible
concentration pour éviter la décomposition non-contrdlée
(essai A). On essaie également dans l'essai B de neutrali-
ser en utilisant 1l'équipement normal du laboratoire avec
une concentration en matiére active (M.A.) de 70 % sans
l'aide d'un solvant (alcool éthylique). Dans une installa-
tion comme celle décrite ci-dessus, on fabrique environ 450
kg/h de matiére active dilués dans H,0 a une concentration
finale de 70 % de M.A. C'est l'essai C.

A : Analyse de l'échantillon neutralisé au laboratoire avec

une faible concentration en M.A. & l'aide d'un solvant.

B : Analyse du méme échantillon acide neutralisé du labora-

toire avec une concentration élevéde en M.A. sans l'aide d'un
solvant.

C : Analyse du méme échantillon acide neutralisé dans 1l'ins-

tallation.

A B c
M. A. 27,5 % 66,2 % 73,3 %
Prodﬁit non‘ 7 .
sulfoné 0,45 % (1,45%) 4,60%(6,95 %) 1,33%(1,82%)
Na2804 0,28 %(1,02%) 2,10%(3,17 %) 0,82%(1,12%)
HZO/alcool le reste H20 le reste HZO le reste

Les valeurs pour 1l'alcool non sulfoné (ou décomposé)
et les valeurs pour Na,S0, calculées par rapport & 100 %
de matiére active sont indiquées entre parenthéses.

Ces valeurs sont sensiblement égales pour les esséis
A et C tandis que dans l'essai B le niveau de décomposition
élevée est apparent quand le m&me acide de départ est uti-
lisé dans les trois cas.
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REVENDICATIONS

1.~ Procédé pour la neutralisation de'composés sulfonés,
caractérisé par le fait qu'il comprend l'envoi en paralléle
de quantités décroissantes du composé a des réacteurs succes-
sifs, l'envoi au premier réacteur de presque la quantité
totale de l'agent neutralisant nécessaire et suffisant pour
neutraliser le composé, et l'envoi successif du produit sor-
tant de chaque réacteur au réacteur suilvant.

2.- Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par
le fait qu'une partie du produit sortant d'au moins du pre-
mier réacteur est recyclé continuellement vers le réacteur
en une quantité 5 & 30 fois plus grande que la quantité
arrivant au réacteur.

3.~ Procédé selon la revendication 2, caractérisé par
le fait que l'échange de chaleur est effectué pendant le
recyclage.

4.~ Procédé selon l'une guelconque des revendications
1 & 3, caractérisé par le fait qu'il comprend la mesure du
pH du produit sortant au moins du dernier réacteur et
l'envoi de l'agent neutralisant au réacteur en fonction du
pH mesuré. .

5.- Procédé selon la revendication 1, utilisant deux
réacteurs, caractérisé par le fait que le premier réacteur
est alimenté avec 95 & 85 % du composé sulfoné et que le
second réacteur est alimenté avec 5 a 15 % de ce produit,
qu'une proportion du produit sortant du premier réacteur
est recyclée continuellement vers le premier réacteur en
une quantité égale & 10 — 20 fois celle du produit entrant
dans le premier réacteur, que le pH du produit sortant du
second réacteur est mesuré et que 1l'agent neutralisant est

envoyé au second résctsur en fonction du pH mesuré.
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