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©  Procédé  de  préparation  de  complexes  organo-solubles  du  calcium,  les  complexes  obtenus  et  leur  utilisation,  notamment 
comme  additifs  pour  améliorer  la  combustion  des  gazoles  et  des  fuel-oils. 

©  On  décrit  un  procédé  de  préparation  de  complexes 
organo-solubles  du  calcium  utilisables  comme  additifs  de 
combustion  dans  les  combustibles  liquides,  qui  comprend  :  . (a)  la  réaction  d'un  acide  sulfonique  avec  de  l'oxyde  ou 
de  l'hydroxyde  de  calcium  en  excès,  au  sein  d'un  mélange  de 
solvants  comprenant  un  hydrocarbure  liquide  d'origine 
pétrolière  ou  un  hydrocarbure  halogéné  ainsi  que  de  l'iso- 
propanol  et  du  méthanol,  en  la  présence  d'un  composé  azoté 
à  longue  chaîne  hydrocarbonée  ;  et 

(b)  la  carbonatation  de  la  majeure  partie  de  l'excès 
d'oxyde  ou  d'hydroxyde  de  calcium  au  moyen  d'anhydride 
carbonique. 

On  obtient  des  additifs  dont  la  teneur  en  calcium  peut 
aller  jusqu'à  environ  20  atomes-gramme  de  calcium  par 
équivalent-gramme  d'acide  sulfonique. 

L'amélioration  apportée  par  la  mise  en  oeuvre  du 
procédé  de  l'invention  peut  également  s'appliquer  à  la 
préparation  de  solfonates  de  calcium  à  haute  réserve  de 
basicité  utilisés  comme  additifs  détergents-dispersants  dans 
les  huiles  lubrifiantes. 
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combustion  dans  les  combustibles  liquides,  qui  comprend : 
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de  l'hydroxyde  de  calcium  en  excès,  au  sein  d'un  mélange  de 
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On  obtient  des  additifs  dont  la  teneur  en  calcium  peut 
aller  jusqu'à  environ  20  atomes-gramme  de  calcium  par 
équivalent-gramme  d'acide  sulfonique. 

L'amélioration  apportée  par  la  mise  en  oeuvre  du 
procédé  de  l'invention  peut  également  s'appliquer  à  la 
préparation  de  solfonates  de  calcium  à  haute  réserve  de 
basicité  utilisés  comme  additifs  détergents-dispersants  dans 
les  huiles  lubrifiantes. 



L ' i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  amélioré   pour  la  p r é p a r a t i o n   de 

complexes  o rgano - so lub l e s   de  calcium,  u t i l i s a b l e s   en  p a r t i c u l i e r   comme 

a d d i t i f s   amél io ran t   la  combustion  des  combus t ib les   l i q u i d e s .   E l l e  

concerne  également  les  complexes  obtenus  par  ce  procédé  et  leur  u t i -  

l i s a t i o n s .  

La  combustion  des  hydrocarbures   l i q u i d e s   t e l s   que  par  exemple  l e s  

gazoles ,   le  mazout,  les  fuels  l é g e r s ,   les  fue ls   lourds ,   ou  encore  l e  

p é t r o l e   lampant,  conduit ,   même  dans  les  m e i l l e u r s   cond i t ions   économi- 

quement  r é a l i s a b l e s ,   à  l ' é m i s s i o n   plus  ou  moins  importante   de  s u b -  

s tances   imbrûlées ,   so l ides   l i q u i d e s   ou  gazeuses ,   comme  par  exemple  de 

la  suie ,   des  hydrocarbures   de  craquage,   du  monoxyde  de  carbone,  a i n s i  

que  des  oxydes  d ' azo te .   Ces  imbrûlés  ont  pour  p r inc ipaux   i n c o n v é n i e n t s  

d ' a b a i s s e r   le  rendement  des  g é n é r a t e u r s   d ' é n e r g i e   (b rû leurs   à  f u e l - o i l s ,  

moteurs  Diesel   e t c . ) ,   par  su i te   de  la  per te   en  matière   combustible  e t  

de  la  formation  de  dépôts  (suie  notamment)  sur  les  échangeurs  de  cha-  

leur ,   qui  en t r a îne   une  diminution  des  c o e f f i c i e n t s   de  t r a n s f e r t   t h e r -  

mique ;  et  de  conduire  à  l ' é m i s s i o n   de  fumées  nocives ,   q u ' i l   c o n v i e n t  

de  r édu i re   le  plus  poss ib le .   On  t en te   en  généra l   de  remédier  à  ces  

i nconvén ien t s   en  incorporant   aux  combus t ib les   l i qu ide s   (gazoles  ou 
f u e l - o i l s   par  exemple)  des  composés  o r g a n o - s o l u b l e s   du  fer,   du  ca lc ium 

ou  du  baryum  par  exemple,  ayant  pour  e f f e t   de  p réven i r   l ' é m i s s i o n   des 



fumées,  ou  au  moins  d'en  r édu i r e   l ' i m p o r t a n c e .   Ces  composés  a g i s s e n t  

par  e f f e t   c a t a l y t i q u e   pour  a s su re r   une  combustion  plus  complète  des  

combust ib les   et  pe rme t t en t   a ins i   notamment  de  r édu i r e   le  poids  des  

r é s idus   s o l i d e s   de  combus t ion .  

On  a  main tenan t   découver t   q u ' i l   é t a i t   p o s s i b l e   de  p r épa re r   des  

complexes  o r g a n o - s o l u b l e s   de  calcium  qui  p r é s e n t e n t   une  teneur   en  c a l -  
cium  accrue  en  comparaison  de  la  teneur   des  complexes  o r g a n o - s o l u b l e s  
du  calcium  obtenus  par  les  procédés  d é c r i t s   dans  l ' a r t   a n t é r i e u r .  

Pour  la  p r é p a r a t i o n   de  complexes  s u l f o n i q u e s   du  calcium,  on  a  en 
e f f e t   trouvé  un  procédé  dans  lequel   on  peut  ne  mettre   en  jeu  que  des  

p ropo r t i ons   mola i res   r é d u i t e s   du  l i a n t   organique  u t i l i s é   ( l ' a c i d e  

hydrocarbyl   s u l f o n i q u e ) .   Ce  procédé  est   avantageux  en  p a r t i c u l i e r   dans 

le  cas  où  l ' on   souha i t e   u t i l i s e r   comme  mat iè re   première  un  acide  a l k y l -  

benzène  s u l f o n i q u e   de  masse  m o l é c u l a i r e   r e l a t i v e m e n t   é levée,   par  exem- 

ple  de  l ' o r d r e   de  400  à  500,  les  ac ides   s u l f o n i q u e s   de  ce  type  ne 

pe rme t t an t   pas  d ' o b t e n i r   des  t eneurs   en  calcium  t r è s   é levées   l o r s q u e  

l 'on   met  en  oeuvre  les  méthodes  de  p r é p a r a t i o n   d é c r i t e s   dans  l ' a r t  

a n t é r i e u r .  

D'une  manière  généra le ,   les  complexes  o r g a n o - s o l u b l e s   c o n s i d é r é s  

dans  l ' i n v e n t i o n   r é s u l t e n t   d'un  procédé  qui  comprend  :  

(a)  la  mise  en  r é a c t i o n   d'un  acide  su l fon ique   a l i p h a t i q u e ,   a l i c y -  

cl ique  ou  aromatique  avec  de  l ' oxyde   ou  de  l ' hydroxyde   de  calcium  en 

excès  (par  r appo r t   à  la  q u a n t i t é   c o r r e s p o n d a n t   à  la  format ion  du  s u l f o -  

nate  de  calcium  basique)   au  sein  d'un  mi l ieu  l i qu ide   comprenant  d ' u n e  

manière  géné ra le   une  hui le   minérale   de  d i l u t i o n ,   un  so lvan t   hydroca rboné  

ou  ha logèno-hydrocarboné   a ins i   que  du  m é t h a n o l ' e t   un  monoalcool  en  C3  ou 

C4  en  présence   d'un  composé  à  f o n c t i o n s   azotées   et  à  longue  chaîne  hy -  

d r o c a r b o n é e  ;  

(b)  la  mise  en  con tac t   du  mélange  r é a c t i o n n e l   r é s u l t a n t   de  l ' é t a p e  

(a)  avec  une  q u a n t i t é   d ' anhydr ide   carbonique   n é c e s s a i r e   pour  c a r b o n a t e r  

une  p r o p o r t i o n   s u b s t a n t i e l l e   de  l ' e x c è s   d'oxyde  ou  d 'hydroxyde  de  c a l -  

cium,  e t  

(c)  la  s é p a r a t i o n   du  complexe  de  calcium  formé, obtenu  en  phase  

o r g a n i q u e .  



Le  procédé  a ins i   dé f in i   permet,  notamment  grâce  à  la  mise  en  j e u  

s imul tanée   de  méthanol  et  du  second  a lcool   En des  p r o p o r t i o n s   p a r t i c u -  

l i è r e s   qui  se ron t   i nd iquées   p l u s  l o i n ,   d ' o b t e n i r   des  complexes  s u l f o -  

niques  p r é s e n t a n t   une  teneur   en  calcium  t rès   é levée .   Un  a v a n t a g e  

o p é r a t o i r e   p a r t i c u l i è r e m e n t   important   r é s ide   dans  le  f a i t   que  le  p r o -  
cédé  se  déroule  au  sein  d'une  seule  phase  l i q u i d e ,   l ' e au   r é a c t i o n n e l l e  

é tant   maintenue  en  s o l u t i o n   par  l a  p r é s e n c e   du  second  a l c o o l ; a u  

c o n t r a i r e , e n   l ' a b s e n c e   de  cet  a lcool ,   l ' a p p a r i t i o n   d'une  phase  h y d r o -  

a l coo l i que   pe r tu rbe   t rès   sens ib lement   le  déroulement   de  la  c a r b o n a t a -  

t i o n .  

Dans  la  première   étape  du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n ,   on  met  t o u t  

d 'abord  en  jeu  un  acide  su l fon ique ,   qui  peut  ê t re   a l i p h a t i q u e ,   a l i c y -  

dique  ou  aromat ique .   Ce  sera  le  plus  souvent  un  acide  su l fon ique   a r o -  

ma t ique .  

Comme  exemples  d ' a c i d e s   su l fon iques   a romat iques ,   on  peut  c i t e r   l e s  

acides  a lky lbenzène   su l fon iques   qui  renferment   d ' env i ron   10  à  20  a tomes 

de  carbone.  On  peut  aussi   c i t e r   les  acides  a lky lbenzène   s u l f o n i q u e s  

i n d u s t r i e l s   (d i t s   "ac ides   a lkylbenzène  s u l f o n i q u e s   lourds")   qui  r e n -  

ferment  d ' e n v i r o n   20  à  35  atomes  de  c a r b o n e .  

Comme  indiqué  précédemment,  on  met  également  en  jeu  une  p r o p o r t i o n  

mineure  d'au  moins  un  composé  renfermant   des  fonc t ions   azotées   et  au 

moins  une  longue  chaîne  hydrocarbonée,   ce  composé  ayant  pour  e f f e t   de 

permet t re   une  m e i l l e u r e   s o l u b i l i s a t i o n   du  complexe  su l fon ique   dans  l e  

milieu  h y d r o c a r b o n é .  

Le  composé  à  f onc t i ons   azotées  et  à  longue(s)   cha îne(s )   h y d r o c a r -  

bonée(s)  peut  c o n s i s t e r   notamment  en  une  p o l y a l k é n y l s u c c i n i m i d e - a m i n e  

ou  une  bis  ( p o l y a l k é n y l s u c c i n i m i d e ) - a m i n e   répondant   r e spec t ivemen t   aux 

formules  g é n é r a l e s  :  

e t  



dans  l e s q u e l l e s   R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   hydrocarboné  a l i p h a t i q u e  

s u b s t a n t i e l l e m e n t   s a tu r é   r en fe rman t   de  20  à  250  atomes  de  c a r b o n e , d e  

p r é f é r e n c e   de  75  à  100,  X  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a lky lène   de  2  à  5 

atomes  de  carbone  dont  les  deux  va lences   sont  s i t u é e s   sur  des  a tomes 

de  carbone  d i s t i n c t s ,   et  m  prend  une  valeur   de  1  à  5,  de  p r é f é r e n c e  

de  1  à  3.  

Parmi  ces  composés,  on  peut  c i t e r   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   ceux  dans  

l e s q u e l s   le  r a d i c a l   R  r é s u l t e   de  la  p o l y m é r i s a t i o n   ou  de  la  copo lymé-  

r i s a t i o n   d'une  ou  p l u s i e u r s   o l é f i n e s   l égères   ayant  par  exemple  de  2  à  

6  atomes  de  carbone,   comme  par  exemple  l ' é t h y l è n e ,   le  propylène   l e s  

butènes  -1  et  -2,  l ' i s o b u t è n e   ou  encore  le  méthyl  -2  pen tène -1 .   Le 

r a d i c a l   R  peut  ê t r e ,   plus  s p é c i f i q u e m e n t , u n   r a d i c a l   p o l y i s o b u t è n y l e  

ayant  une  masse  m o l é c u l a i r e   d ' e n v i r o n   900  à  1300.  Le  r a d i c a l   X  est  l e  

plus  souvent  le  r a d i c a l   é thy lène   -CH2 -  CH2 -  e t  n  p r e n d   par  exemple 

la  va leur   3.  

Dans  ce  cas  p a r t i c u l i e r ,   la  p r é p a r a t i o n   de  la  p o l y a l k é n y l s u c c i -  

nimide-amine  ou  de  la  bis  ( p o l y a l k é n y l s u c c i n i m i d e ) - a m i n e   met  en  j e u  

l ' a n h y d r i d e   p o l y i s o b u t é n y l s u c c i n i q u e   et  la  t é t r a é t h y l è n e p e n t a m i n e   à 

ra i son   de  1  (ou  2)  mole(s)  d ' a n h y d r i d e   par  mole  de  t é t r a é t h y l è n e -  

pen t amine .  

La  procédure  o p é r a t o i r e   pour  la  p r é p a r a t i o n   des  (bis)   p o l y a l k é n y l -  

succ in imide -amines   est  bien  connue  dans  l ' a r t  :   e l l e   est   d é c r i t e   n o -  

tamment  dans  les  b reve t s   f r a n ç a i s   1.265.085  et  1 . 4 2 2 . 4 0 1 .  

Comme  au t res   composés  à  f o n c t i o n s   azotées   et  à  longue  chaîne  h y d r o -  

carbonée,   on  peut  encore  ment ionner   les  amino-acides   répondant   à  l a  

formule  g é n é r a l e  :  

où  R1  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   hydrocarboné  monovalent  (par  exemple 

a l i p h a t i q u e )   qui  renferme  de  6  à  22  atomes  de  c a r b o n e ,  n   prend  une 
valeur   e n t i è r e   de  0  à  4  et  p,  nul  l o r s q u e  n   est  nul,  prend  la  v a l e u r  

0,  1,  ou  2  l o r s q u e  n   est  d i f f é r e n t   de  z é r o .  



Parmi  ces  composés,  on  peut  c i t e r   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   ceux  qui  

répondent   aux  f o r m u l e s  :  

e t  

où  R1  est  déf in i   comme  c i -de s sus   et  peut  être  par  exemple  un  mélange 

de  radicaux  a lkyles   de  12  à  14  atomes  de  ca rbone .  

Le  composé  à  fonc t ions   azotées   et  à  longue(s)   cha îne ( s )   h y d r o c a r -  

bonée(s)  est  en  général   i n t r o d u i t   dans  le  mil ieu  r é a c t i o n n e l   en  une 

p ropor t ion   de  10  à  30  %  en  masse  et  de  p r é f é r e n c e . d e   15  à  25  %  en 

masse  par  rappor t   à  l ' a c i d e   su l fon ique   engagé.  

Le  mil ieu  r é a c t i o n n e l   comprend  avantageusement  une  hui le   de  d i l u -  

tion  qui  cons i s t e   en  général   en  une  hui le   minérale  de  f a i b l e   v i s c o s i t é .  

comme  par  exemple  une  hui le   100  Neutral   Solvent.   La  p ropo r t i on   mass ique 

de  ce t te   hui le   par  rappor t   à  l ' a c i d e   su l fonique   correspond  en  g é n é r a l  

à  un  r appor t   a l l a n t   d ' env i ron   1:  5  à  2:  1. 

La  mise  en  oeuvre  du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   n é c e s s i t e   l ' emplo i   d '  

un  so lvant   hydrocarboné  ou  ha logèno-hydrocarboné ,   c o n s i s t a n t   p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t   en  un  hydrocarbure   aromatique  tel  que  par  exemple  l e  

benzène,  le  toluène,   un  xylène,  le  mono  ou  le  d i - é t h y l b e n z è n e   ou  l e  

mono-  ou  le  d i - i s o p r o p y l b e n z e n e  ;   ou  en  un  hydrocarbure  a l i p h a t i q u e  



halogéné  tel   que  par  exemple  le  t r i c h l o r o é t h y l è n e .   On  peut  e n c o r e  

u t i l i s e r   d ive r se s   coupes  p é t r o l i è r e s   t e l l e s   que  les  gazoles   ou  l e s  

f u e l - o i l s   d o m e s t i q u e s .  

Lorsque  l ' on   dés i re   ob ten i r   le  complexe  o rgànoso lub le   d e  c a l c i u m ,  

selon  l ' i n v e n t i o n ,   sous  la  forme  d'une  s o l u t i o n   il  est  avantageux  d '  

u t i l i s e r   un  so lvan t   qui  p résen te   une  t empéra tu re   d ' é b u l l i t i o n   s u f f i s a m -  

ment  élevée  pour  ne  pas  être   é l iminé  dans  les  cond i t i ons   o p é r a t o i r e s  

de  l ' é t a p e   f i n a l e   d ' o b t e n t i o n   de  l ' a d d i t i f   t e l l e s   q u ' e l l e s   s e ron t   d é -  

f i n i e s   plus  lo in .   Des  so lvan t s   de  ce  type  sont  par  exemple  le  d i i s o p r o -  

pylbenzène,   les  gazoles   ou  les  f u e l - o i l s   d o m e s t i q u e s .  

Le  so lvan t   hydrocarboné  ou  ha logéno-hydroca rboné   a ins i   d é f i n i   e s t  

u t i l i s é   en  généra l   en  une  p r c p o r t i o n   a l l a n t   de  1  à  10  kg  par  k i logramme 

d ' ac ide   s u l f o n i q u e .  

Le  monoalcool  en  C3  ou  C4  est  de  p r é f é r e n c e   l ' i s o p r o p a n o l .  

en  C3  ou  C4/ 
Le  méthanol  et  le  monoa lcoo l / son t   en  généra l   i n t r o d u i t s   en  une 

p r o p o r t i o n   t o t a l e   a l l a n t   de  80  à  1000  ml  par  l i t r e   de  so lvan t   h y d r o c a r -  
boné  ou  ha logèno-hydroca rboné .   Le  r a p p o r t   volumique  de  l ' a l c o o l   en  C3 ou  C4 
au  méthanol  est  d 'au  plus  3 ,5 :1 .   Il  peut  ê t re   aussi   f a i b l e   que,  par  exem- 

ple  1:100,  mais  les  va leurs   p r é f é r é e s   son t  dans   l ' i n t e r v a l l e   de  1,5:à  3 : 1 .  
Dans  la  mise  en  oeuvre  du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n ,   l ' oxyde   de  c a l -  

cium  est  i n t r o d u i t   dans  le  mil ieu  r é a c t i o n n e l   en  excès  par  r a p p o r t   à  l a  

s t o e c h i o m é t r i e   d u s u l f o n a t e   basique  de  calcium  (qui  cor respond  à  1  

atome-gramme  de  calcium  par  équiva lent -gramme  d ' a c ide   s u l f o n i q u e ) .  

Ainsi,   selon  la  p r o p o r t i o n   de  calcium  que  l ' on   souha i t e   i n t r o d u i r e   dans  

le  complexe,  et  compte  tenu  du  rendement  de  l ' é t a p e   de  c a r b o n a t a t i o n  

subséquente ,   la  p r o p o r t i o n   d'oxyde  ou  d 'hydroxyde  de  calcium  u t i l i s é e _  

pourra  a l l e r   de  1  à  30  atomes-gramme  de  calcium  par  é q u i v a l e n t   -gramme 
d ' ac ide   s u l f o n i q u e .  

On  u t i l i s e   en  général   l ' hydroxyde   de  calcium  (ou  "chaux  é t e i n t e " ) .  

Pour  e f f e c t u e r   la  première  étape  du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n ,   on 
chauffe  le  mélange  r é a c t i o n n e l   c o n s t i t u é   comme  d é c r i t   c i - d e s s u s ,   à 



une  t empéra tu re   de  20  à  65°C  (de  p ré fé rence   de  l ' o r d r e   de  55  a  60°C) ,  

sous  fo r t e   a g i t a t i o n ,   de  manière  à  r é a l i s e r   la  n e u t r a l i s a t i o n   de  l '  

acide  s u l f d n i q u e .  

Dans  la  deux ième.é tape   du  procédé  de  p r é p a r a t i o n   des  complexes 

s u l f o n i q u e s   de  l ' i n v e n t i o n ,   on  r é a l i s e   la  c a r b o n a t a t i o n   d'une  p r o p o r t i o n  

s u b s t a n t i e l l e ,   et  de  p ré fé rence   de  la  plus  grande  p a r t i e   p o s s i b l e ,   de 

l ' e x c è s   d'oxyde  ou  d 'hydroxyde  d i spersé   au  sein  du  mélange  r é a c t i o n n e l .  

La  c a r b o n a t a t i o n   est  e f f ec tuée   en  général   à  l ' a i d e   d ' anhydr ide   c a r b o n i -  

que  gazeux,  pur  ou  di lué  par  un  gaz  i ne r t e   v i s - à - v i s   des  r é a c t i f s   en 

présence ,   sous  forme  t rès   d iv i sée ,   le  mélange  r é a c t i o n n e l   é tan t   main-  

tenu,  t ou jou r s   sous  a g i t a t i o n ,   à  une  t empéra ture   de  20  à  65°C,  et  de 

p r é f é r ence   entre   55  à  60°C. 

Le  l i qu ide   obtenu  c o n t i e n t   en  suspension  l 'oxyde  ou  l ' h y d r o x y d e  

qui  n 'a  pas  r éag i ,   le  rendement  de  la  c a r b o n a t a t i o n  n e   pouvant  ê t r e  

t o t a l .   Le  rendement  de  la  c a r b o n a t a t i o n   d é c r o î t  l o r s q u e   l 'on   met  en 

jeu  un  excès  c r o i s s a n t   d'oxyde  ou  d ' h y d r o x y d e .  

On  devra  dé te rminer   l ' i m p o r t a n c e   de  cet  excès  de  manière  à  i n t r o -  

duire  dans  le  complexe  la  p ropor t ion   optimale  de  métal,   sans  avoir  à 

é l iminer   une  trop  grande  quan t i t é   d'oxyde  ou  d 'hydroxyde  non  r é a g i .  

Les  c o n s t i t u a n t s   v o l a t i l s   du  mélange  obtenu  (eau,  m é t h a n o l , i s o -  

propanol ,   t o luène ,   benzène,  so lvant   chloré  e t c , )  s o n t   é l iminés   p a r  

exemple  par  évapora t ion   sous  p ress ion   r édu i t e   dans  un  évapora teur   r o -  

t a t i f   en  couche  mince.  Les  p a r t i c u l e s   so l ides   d'oxyde  ou  d ' hydroxyde  

mé ta l l ique   non  réagi   sont  é l iminées   par  exemple  par  f i l t r a t i o n   ou  c e n -  

t r i f u g a t i o n .  

Lorsque  le  so lvant   hydrocarboné  est  v o l a t i l ,   l ' a d d i t i f   ob tenu  

dans  les  cond i t i ons   d é c r i t e s   se  p résen te   sous  la  forme  d'un  s o l i d e  

v i t r eux   cependant  en t iè rement   so luble   dans  les  hydrocarbures   p é t r o l i e r s .  



Dans  le  cas  où  le  so lvan t   employé  est  en  hydrocarbure   l o u r d  

(par  exemple  le  d i i s o p r o p y l b e n z è n e   ou  un  gazo le ) ,   les  complexes  o r g a n o -  

so lub les   de  l ' i n v e n t i o n   sont  r e c u e i l l i s   sous  la  forme  d'un  l i q u i d e  

limpide  t r è s   f l u i d e . c o n t e n a n t   en  outre  l ' h u i l e   de  d i l u t i o n   é v e n t u e l l e -  

ment  i n t r o d u i t e   au  d é p a r t .  

L 'emploi   d'une  p r o p o r t i o n   déterminée  de  so lvant   hydrocarboné   l o u r d ,  

permet  d ' o b t e n i r   des  s o l u t i o n s   de  complexe  o rgano - so lub l e   qui  p r é s e n t e n t  

en  géné ra l ,   pour  des   r a i sons   de  commodité  de  mise  en  oeuvreyune  t e n e u r  

en  métal  d ' e n v i r o n   10  %  en  masse.  La  q u a n t i t é   de  s o l u t i o n   de  complexe 

obtenue  r e p r é s e n t e   en  généra l   un  t rès   f o r t   pourcentage  de  la  q u a n t i t é  

q u ' i l   é t a i t   t héor iquement   p o s s i b l e   d ' o b t e n i r   (de  l ' o r d r e   de  85  à  95  %). 

Les  complexes  o r g a n o - s o l u b l e s   du  calcium  obtenus  par  le  p r o c é d é  

de  l ' i n v e n t i o n   peuvent  renfermer   des  t eneurs   en  calcium  t r è s   é l e v é e s .  

Ainsi ,   la  p r o p o r t i o n   de  calcium  i n t r o d u i t   peut  a l l e r   de  5  à  20  a t o m e s -  

gramme  de  calcium  par  équiva lent -gramme  d ' ac ide   s u l f o n i q u e .  

Ces  complexes  o r g a n o - s o l u b l e s   du  calcium  sont  u t i l i s a b l e s   comme 

a d d i t i f s   d ' a m é l i o r a t i o n   de  la  combustion  de  divers   combus t ib l e s   l i q u i -  

des  (gazo les ,   f u e l - o i l s ) .   I ls   sont  a lors   a jou tés   à  ces  combus t ib l e s   en 

une  p r o p o r t i o n   qui  peut  a l l e r   par  exemple  de  10  à  150  ppm,  de  p r é f é r e n c e  

de  25  à  75  ppm,  en  masse  de  calcium  par  r appor t   à  la  masse  du  c o m b u s t i -  

ble  l i q u i d e .  

Le  p e r f e c t i o n n e m e n t   s u b s t a n t i e l   apporté   à  la  p r é p a r a t i o n   de 

complexes  o r g a n o - s o l u b l e s   du  calcium  par  la  mise  en  oeuvre  du  p r o c é d é  

de  l ' i n v e n t i o n   peut  également  s ' a p p l i q u e r   à  la  p r é p a r a t i o n   de  s u l f o -  

nates  de  calcium  à  haute  r é se rve   de  b a s i c i t é   u t i l i s é s   comme  a d d i t i f s  

d é t e r g e n t s - d i s p e r s a n t s   dans  les  hu i l e s   l u b r i f i a n t e s .  

en  C3  ou  C41 

L'emploi   s imul tané   de  méthanol  et  d'un  a l c o o l  /  d a n s   les  p r o -  

por t ions   r e l a t i v e s   mentionnées  plus  haut  c o n s t i t u e   une  ne t t e   a m é l i o r a -  

tion  aux  procédés   d é c r i t s   notamment  par  la  demanderesse  dans  l e s  



breve t s   f r a n ç a i s   2  236  001  &  2  265  848,  et  dans  le  c e r t i f i c a t  

d ' a d d i t i o n   2  271  281  se  r é f é r a n t   au  brevet   2  265  848.  Il  do i t   ë t r e  

entendu  que  le  contenu  de  ces  b reve ts   et  c e r t i f i c a t   d ' a d d i t i o n   e s t  

inc lus   ic i   par  la  r é f é r ence   qui  y  est  f a i t e .  

Les  exemples  su ivan t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n ,   mais  i l s   ne  d o i v e n t  

en  aucune  manière  en  l i m i t e r   la  por tée   aux  r é a l i s a t i o n s   p r a t i q u e s  

p a r t i c u l i è r e s   qu'on  y  d é c r i t .   Les  exemples  3,  4,  6à  10  et  13  s o n t  

donnés  à  t i t r e   de  compara i son .  

Dans  tous  les  exemples,  l ' i n d i c e   t o t a l   de  base  des  p r o d u i t s   ( no t é  

TBN)  a  été  déterminé  su ivant   la  norme  ASTM  D  664-58 .  

EXEMPLE  1 

Dans  un  r é a c t e u r   en  verre  de  2  1,  muni  d'une  double  e n v e l o p p e ,  

d'un  d i s p o s i t i f   d ' a g i t a t i o n   énergique ,   d'un  tube  à  embout  p o r e u x  

p e r m e t t a n t   l ' i n t r o d u c t i o n   de  gaz  t rès   d iv i sé ,   d'un  thermomètre  et  d '  

une  é l e c t r o d e   coax ia le   v e r r e / c a l o m e l ,   on  i n t r o d u i t   s u c c e s s i v e m e n t  :  

-  312,5  g  d'un  acide  a lkylbenzène   su l fon ique   lourd  de  s y n t h è s e  

(ayant  une  masse  molaire  é q u i v a l e n t e ,   compte  tenu  d'une  teneur   en 

i n s u l f o n é s   de  30  %  en  poids,   vo is ine   de  700  g)  so i t   0,45  mole  d ' a c i d e  ;  

-  70  g  d 'une  bis  ( p o l y a l k é n y l s u c c i n i m i d e ) - a m i n e ,   de  formule  g é n é r a l e  

où R  est  un  r a d i c a l   p o l y i s o b u t è n y l e   de  masse  mo lécu la i r e   de  120C  à 

1300 ;  le  groupement  polyamine  é tant   obtenu  à  p a r t i r  d e   t é t r a é t h y l è n e -  

pentamine.   Le  p rodu i t   commercial,  dont  le  TBN  est  de  2 0 , c o n s i s t e   en 

une  s o l u t i o n   à  50  %  en  masse  de  ce t te   amine  dans  une  hui le   l u b r i f i a n t e  

de  base  de  f a i b l e   v i s c o s i t é .  



-  114,5  g  d'une  hu i le   minéra le   100  Neutral   S o l v e n t  

-  1000  ml  de  d i i s o p r o p y l b e n z è n e  

-  180  ml  d ' a l c o o l   i s o p r o p y l i q u e   a b s o l u  

-  60  ml  d ' a l c o o l   méthyl ique  a b s o l u  

-  446  g  de  chaux  é t e i n t e   pure  exempte  de  c a r b o n a t e .  

Par  l ' i n t e r m é d i a i r e   du  f lu ide   c a l o p o r t e u r   c i r c u l a n t   dans  l a  

double  enveloppe,   la  t empéra tu re   du  mélange  est   po r t ée   à  50°C  tout   en 

a s s u r a n t   une  a g i t a t i o n   v i g o u r e u s e .  

A  l ' a i d e   du  tube  d i s t r i b u t e u r   de  gaz,  placé  au  sein  de  la  s u s p e n -  

sion  et  jus te   au-dessous   de  l ' a g i t a t e u r ,   on  i n t r o d u i t   ensu i t e   111,3  1 

de  CO2 (4,64  mole  ou  204  g)  en  4  heures ,   tout   en  main tenant   la  t e m p é r a -  

ture  r é a c t i o n n e l l e   ent re   55  et  60°C. 

Le  pH  du  mélange  est  su iv i   en  fonc t ion   du  %  de  C02  i n t r o à u i t  :  

La  s o l u t i o n   brune  obtenue,   con tenan t   l ' e x c è s   de  chaux,  est  t r a n s f é r é e  

dans  un  évapora t eu r   r o t a t i f   en  couche  mince  où  e l l e   est   débarassée   de 

ses  c o n s t i t u a n t s   v o l a t i l s   (eau,  a l coo l s )   par  évapo ra t i on   sous  p r e s s i o n  

r é d u i t e   (110°C,  30  mmHg).La  suspens ion   chaude  a ins i   obtenue  est  t r a n s -  

férée  dans  un  f i l t r e   monoplaque  du  type  GAUTHIER  ( su r face   f i l t r a n t e  :  

113  cm2),  puis  f i l t r é e   en  une  heure  environ  sous  une  p r e s s ion   e f f e c t i v e  

de  2  bars .   On  r e c u e i l l e   a ins i   l100  g  de  s o l u t i o n   organique  l impide  t r è s  

f lu ide   c o n s t i t u a n t   l ' a d d i t i f ,   so i t   environ  60  %  en  masse  de  la  q u a n t i t é  

t h é o r i q u e .  

Le  gâteau  de  f i l t r a t i o n   est  d i spe r sé   avec  deux  fois   500  cm3  d '  

hexane,  la  suspension  obtenue  é tan t   de  nouveau  f i l t r é e   sous  2  b a r s .  

Les  f i l t r a t s   r é cupé ré s   sont  réunis   puis  évaporés  sous  30  mmHg  à  

120°C ;  on  r e c u e i l l e   f i n a l e m e n t   1737  g  d'un  a d d i t i f   t i t r a n t   10  %  en 

masse  de  calcium,  ce  qui  r e p r é s e n t e   95  %  en  masse  de  la  quan t i t é   t h é o -  

rique  d ' a d d i t i f   pouvant  ê t re   o b t e n u e .  

L ' a d d i t i f   a ins i   r e c u e i l l i   possède  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   p h y s i c o -  

chimiques  s u i v a n t e s  :  



EXEMPLE  2 

la  même  expé r imen ta t ion   que  dans  l ' exemple   1  est  r é a l i s é e   en 

remplaçant   le  d i i sop ropy lbenzène   par  le  même  volume  d'un  so lvant   p é t r o -  

l i e r   l é g e r  :   le  t o l u è n e .  

Après  c a r b o n a t a t i o n ,   la  suspens ion   est  t r a n s f é r é e   dans  le  f i l t r e  

GAUTHIER,  où  e l le   est  f i l t r é e   en  1  heure  environ  sous  une  p ress ion   e f -  

f e c t i v e   de  2  bars.   Après  avoir   lavé  deux  fois  avec  500  cm 3  d'hexane  l e  

gâteau  de  f i l t r a t i o n ,   les  f r a c t i o n s   hydrocarbonées   f i l t r é e s   r é c u e i l l i e s  

sont  débarassées   de  leurs   c o n s t i t u a n t s   v o l a t i l s   dans  l ' é v a p o r a t e u r  

r o t a t i f   en  couche  mince  (eau  r é a c t i o n n e l l e ,   a l c o o l s ,   t o luène ) .   On 

récupère   a ins i   915  g  d'un  a d d i t i f   qui  se  p ré sen te   à  la  température   de 

l ' ambiance   sous  la  forme  d'un  l i q u i d e   t r a n s l u c i d e   t rès   visqueux,  t o t a -  

lement  so lub le   dans  les  hydrocarbures   p é t r o l i e r s   et  qui  r e p r é s e n t e  

environ  93,5  %  en  masse  de  la  q u a n t i t é   théor ique   d ' a d d i t i f   pouvant  ê t r e  

o b t e n u e .  

L ' a d d i t i f   a ins i   r e c u e i l l i   possède  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s  :  

La  valeur   élevée  du  TBN  mesuré  indique  une  teneur  en  carbonate  de 

calcium  à  l ' é t a t   c o l l o ï d a l   de  l ' o r d r e   de  48,1  %  de  la  masse  t o t a l e  

d ' a d d i t i f ,   et  une  quan t i t é   de  s u l f o n a t e   de  calcium  d ' env i ron   24,6  % ; 

ce  qui  s i g n i f i e   que  le  rappor t   du  nombre  d 'atomes  de  calcium  au  nombre 



de  molécules  d ' a c ide   contenu,  est  de  l ' o r d r e   de  10,7,  ou  encore  que  l e  

r appor t   du  nombre  d 'atomes  de  calcium,  à  l ' é t a t   de  ca rbona te   c o l l o ï d a l ,  

au  nombre  d 'atomes  de  calcium  à  l ' é t a t   de  s u l f o n a t e ,   est  de  l ' o r d r e   de 

2 1 , 3 .  

EXEMPLE  3  ( c o m p a r a t i f )  

La  même  e x p é r i m e n t a t i o n   que  dans  l ' exemple   1  est  e f f e c t u é e   en  

remplaçant   l ' a l c o o l   méthyl ique  par  le  même  volume  d ' a l c o o l   i s o p r o p y l i q u e  

pur,  so i t   un  volume  t o t a l   de  cet  a lcool   de  240  cm3  (absence  t o t a l e  

d ' a l c o o l   m é t h y l i q u e ) .  

On  observe  que  la  c a r b o n a t a t i o n   de  la  chaux  cesse  dès  que  10  % 

seulement  de  la  q u a n t i t é   de  C02  prévue  ont  été  i n t r o d u i t s   dans  l e  

mil ieu  r é a c t i o n n e l .   La  suspension  obtenue,   d ' a s p e c t   l a i t e u x ,   se  r é v è l e  

ê t re   p ra t iquement   imposs ib le   à  f i l t r e r   sous  2  b a r s .  

EXEMPLE  4  ( c o m p a r a t i f )  

La  même  e x p é r i m e n t a t i o n   que  dans  l ' exemple   1  est  e f f e c t u é e   en 

remplaçant   l ' a l c o o l   i s o p r o p y l i q u e   par  le  même  volume  d ' a l c o o l   m é t h y l -  

ique,  so i t   un  volume  t o t a l   de  cet  a lcool   de  240  cm3  (absence  t o t a l e  

d ' a l c o o l   i s o p r o p y l i q u e ) .  

Après  c a r b o n a t a t i o n   et  évapora t ion   des  c o n s t i t u a n t s   v o l a t i l s ,   on 

récupère ,   après  plus  de  5  heures  de  f i l t r a t i o n   sous  2  bars ,   1422  g 

seulement  d'une  s o l u t i o n   d ' a d d i t i f   t i t r a n t   10,8  %  en  masse  de  c a l c i u m .  

EXEMPLE  5 

La  même  e x p é r i m e n t a t i o n   que  dans  l ' exemple   1  est  r é a l i s é e   en 

remplaçant   le  d i i s o p r o p y l b e n z è n e   par  le  même  volume  de  gazole  moteur .  

On  récupère   f ina lemen t   et  dans  ces  c o n d i t i o n s   1744  g  d'une  s o l u t i o n  

contenant   9,75 %  en  masse  de  calcium  so i t   environ  95,4  %  en  masse  de 

la  q u a n t i t é   t héo r ique   d ' a d d i t i f   pouvant  ê t re   o b t e n u e .  



EXEMPLES  6  à  11 

Diverses   expé r imen ta t i ons   sont  r é a l i s é e s   dans  les  cond i t ions   de 

l 'Exemple  1,  en  u t i l i s a n t   des  mélanges  d ' a l c o o l s   méthyl ique  et  i s o p r o -  

pyl ique   en  p r o p o r t i o n   v a r i é e s .  

Les  r é s u l t a t s   des  Exemples  1  à  11  s o i t   rassemblés   dans  le  Tab leau  

I .  

On  c o n s t a t e   notamment  que  dans  l ' E x e m p l e  3 ,  l ' i s o p r o p a n o l   mis  en 

oeuvre  en  même  p ropor t ion   que  le  mélange  d ' a l c o o l s   de  l 'Exemple  1  e s t  

impropre  à  la  c a r b o n a t a t i o n   de  la  chaux.  

On  observe  par  a i l l e u r s   que  dans  l 'Exemple  4,  le  remplacement  de 

l ' i s o p r o p a n o l   par  le  méthanol  permet  la  c a r b o n a t a t i o n   de  la  chaux  mais 

que  ce t t e   r é a c t i o n   ne  s ' e f f e c t u e   pas  dans  des  cond i t ions   aussi   s a t i s -  

f a i s a n t e s   que  ce l l e   r é a l i s é e   dans  l 'Exemple  1  en  présence  du  mélange 

des  deux  a l c o o l s ,   a ins i   qu'en  a t t e s t e n t   la  durée  excess ive   de  la  f i l -  

t r a t i o n   et  le  f a i b l e   rendement  ob t enu .  

Si  on  r e p r o d u i t   les  Exemples  1  et  4  en  l a i s s a n t   les  mélanges  au 

repos  après  la  c a r b o n a t a t i o n ,   on  observe,  après  c e n t r i f u g a t i o n ,  l ' a p p a r i -  

t ion  de  deux  phases  l iqu ides   avec  la  suspens ion   obtenue  dans  l 'Exemple  

4,  contre  une  seule  dans  l 'Exemple  1.  L ' a n a l y s e c h r o m a t o g r a p h i q u e   de  l a  

phase  su rnagean te   incolore   récupérée  montre  que  c e l l e - c i   est  e s s e n t i e l -  

lement  composée  de  méthanol  et  d ' e a u .  

Il  a p p a r a î t   donc  dans  l 'Exemple  1  que  les  me i l l eu r s   condi t ions   de 

c a r b o n a t a t i o n   sont  le  f a i t   du  maintien  en  s o l u t i o n   de  l ' e au   r é a c t i o n -  

ne l le   par  la  présence  de  l ' a l c o o l   i s o p r o p y l i q u e   qui  agi t   comme  agen t  

c o m p a t i b i l i s a n t .  

L'Exemple  3  montre  cependant  le  c a r a c t è r e   i n d i s p e n s a b l e   de  l a  

présence  de  méthanol  dans  le  mil ieu,   puisque  l ' i s o p r o p a n o l   ne  permet  

pas  à  lui  seul  de  mener  à  bien  l ' o p é r a t i o n .  





EXEMPLE  12 

La  même  expé r imen ta t ion   que  dans  l 'Exemple  2  est  r é a l i s é e   avec 

les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   s u i v a n t e s  :  

La  c a r b o n a t a t i o n   est  r é a l i s é e   par  i n t r o d u c t i o n   de  210  g  de  C02 
(4,77  moles)  en  4  heures  dans  les  cond i t ions   de  t empéra tu re   d é c r i t e s  

précédemment.  On  récupère  f ina lement   520  g  d ' a d d i t i f   r e p r é s e n t a n t  

environ  65  %  en  masse  de  la  quan t i t é   théor ique   pouvant  ê t re   ob t enue .  

L ' a d d i t i f   r e c u e i l l i   dans  ces  cond i t ions   se  p résen te   sous  la  forme  d '  

un  l i q u i d e   extrêmement  visqueux  à  la  tempéra ture   de  l ' ambiance ,   mais  

cependant   f l u ide   et  f ac i l ement   manipulable  à  100°C ;  Sa  s o l u b i l i t é   dans 

les  hydroca rbures   p é t r o l i e r s   est  t o t a l e .  

Ses  c a r a c t é r i s t i q u e s   phys ico-ch imiques   sont  les  s u i v a n t s  :  

La  valeur   élevée  du  TBN  mesuré,  indique  une  teneur   en  c a r b o n a t e  

de  calcium  à  l ' é t a t   c o l l o ï d a l   de  l ' o r d r e   de  58  %  de  la  masse  t o t a l e   de 

l ' a d d i t i f .  

En  outre ,   la  dé t e rmina t ion   de  la  quan t i t é   d ' ac ide   s u l f o n i q u e  

contenue  par  l ' a d d i t i f   (après  s é p a r a t i o n   des  c o n s t i t u a n t s   par  d i a l y s e  

puis  r é g é n é r a t i o n   de  l ' a c i d e   su l fon ique   par  add i t ion   d ' ac ide   c h l o r y -  

d r ique  ;   so i t   environ  17,7  %  de  la  masse  d ' a d d i t i f )   montre  qu'une  p a r t i e  

seulement  de  cet  acide  se  trouve  p résen t   dans  l ' a d d i t i f ,   et  que  le  r a p -  

port  du  nombre  d'atomes  de  calcium  au  nombre  de  molécules  d ' a c i d e  

contenu  est  de  l ' o r d r e   de  17,4,  ou  encore  que  le  r appor t   du  nombre  d '  



atomes  de  calcium  à  l ' é t a t   de  ca rbona te   c o l l o ï d a l   au  nombre  d ' a t o m e s  

de  calcium  à  l ' é t a t   de  s u l f o n a t e ,   est  de  l ' o r d r e   de  34,4,  ce  q u i  

c o n s t i t u e   un  r é s u l t a t   tout   à  f a i t   r e m a r q u a b l e .  

L'emploi  du  mélange  m é t h a n o l / i s o p r o p a n o l   permet  par  a i l l e u r s   d '  

amél io re r   sens ib lement   c e r t a i n s   procédés  de  f a b r i c a t i o n   d ' a d d i t i f s  

d é t e r g e n t s   supe rbas iques   pour  l u b r i f i a n t s   p r a t i q u é s   dans  l ' a r t   a n t é -  

r i e u r ,   a ins i   que  le  montrent   les  e x p é r i m e n t a t i o n s   d é c r i t e s   c i - a p r è s .  

EXEMPLE  13  ( c o m p a r a t i f )  

Dans  un  r é a c t e u r   de  6  m3 constamment  agi té ,   on  i n t r o d u i t   s u c c e s -  

s i v e m e n t  :  

La  tempéra ture   du  mélange  est  por tée   à  40°C  pu i s  on   admet  au 

sein  de  la  suspension  177  kg  de  C02  en  3  h e u r e s .  

Le  mélange  est  a lors   l a i s s é   au  repos  pendant  1,5  heure;   il  y  a  

s é p a r a t i o n   en  deux  phases  l i q u i d e s  :  

-  phase  l iqu ide   s u p é r i e u r e  :   e s s e n t i e l l e m e n t   composée  d'eau  de  r é a c -  

t ion ,   d ' a l coo l   méthyl ique  et  de  to luène   mais  aussi   de  t r aces   de  s u b -  

s tances   organiques  s o l i d e s ,   con tenan t   du  calcium,  qui  s ' accumulen t   en 

fond  de  colonne  de  d i s t i l l a t i o n   lors   de  la  r é c u p é r a t i o n   des  s o l v a n t s ,  

ce  qui  c o n s t i t u e   une  gène  o p é r a t o i r e   i m p o r t a n t e .  

-  phase  l iqu ide   i n f é r i e u r e  :   e s s e n t i e l l e m e n t   composée  de  to luène  dans 

lequel   est  dissous  l ' a d d i t i f   d é t e r g e n t   superbas ique   p r é p a r é .  



e t t e   s o l u t i o n   est  f i l t r é e ,   puis  d i r igée   vers  une  colonne  de  f r a c t i o n -  

nement  pour  é l imine r   l ' a l c o o l   méthylique  r é s i d u e l   et  les  t r aces   d ' e a u  

le  r é a c t i o n .   Cette  f r a c t i o n   r iche  en  composé  a l c o o l i q u e   est  e n s u i t e  

l i r igée   en  mélange  avec  la  phase  supér ieure   vers  la  colonne  de  d i s t i l -  

la t ion  pour  la  r é c u p é r a t i o n   de  l ' a l c o o l .  

l ' a d d i t i f   d é t e r g e n t   a ins i   obtenu,  après  é l i m i n a t i o n   du  to luène   e s t  

: a r a c t é r i s é   par  une  teneur   en  calcium  de  12,9  %  en  masse  et  par  un 

TBN  de  340  (ASTM  D  6 6 4 ) .  

EXEMPLE  14 

La  même  e x p é r i m e n t a t i o n   que  dans  l 'Exemple  13  est   r é a l i s é e   en 

remplaçant   les  0,75  m3  d ' a l c o o l   méthylique  par  0,75  m3  d'un  mélange 

c o n s t i t u é   d e  :  

Après  r é a c t i o n ,   le  mélange  é tant   l a i s s é e   au  repos  pendant  1 , 5  

heures ;   on  n ' obse rve   aucune  démixtion  de  phases  l i q u i d e s .  

L'unique  phase  l i q u i d e   contenant   l ' a d d i t i f  e s t   f i l t r é e  p u i s   d i r i g é e ,  

comme  précédemment ,vers   une  colonne  à  d i s t i l l e r   pour  la  r é c u p é r a t i o n  

des  s o l v a n t s .  

L ' a d d i t i f   exempt  de  so lvan ts   est  récupéré   l i q u i d e   en  pied  de 

colonne,   l ' a c c u m u l a t i o n   de  p rodu i t s   organiques  s o l i d e s   ne  se  p r o d u i s a n t  

p l u s .  

L ' a d d i t i f   dé t e rgen t   superbas ique  obtenu  dans  ces  cond i t ions   opé-  

r a t o i r e s   amél io rées ,   possède  des  c a r a c t é r i s t i q u e s   t r è s   vo i s ines   de 

c e l l e s   de  l ' a d d i t i f   obtenu  dans  l 'Exemple  p récéden t   s o i t  :  



EXEMPLE  15 

On  u t i l i s e   un  a d d i t i f   p réparé   selon  le  p ro toco le   o p é r a t o i r e   de 

l 'Exemple  1,  dans  une  s é r i e   d ' e s s a i s   p o r t a n t   sur  la  d iminu t ion   de  11 

indice  de  fumée  "BOSCH"  d'un  moteur PEUGEOT  INDENOR. 

L ' a d d i t i f   est  i n t r o d u i t   dans  le  gazole  moteur  à  des  c o n c e n t r a t i o n s  

comprises  ent re   0,5  et  2  pour  1000.  

On  détermine  pour  chaque  e s s a i ,   l ' i n d i c e   de  fumée  selon  la  mé tho -  

de  "BOSCH". 

Dans  le  Tableau  c i - a p r è s ,   on  donne  les  r é s u l t a t s   obtenus  avec  l e  

gazole  non  a d d i t i v é ,   puis  a d d i t i v é .   On  indique  en  outre   les  r é s u l t a t s  

compara t i f s   obtenus  à  p a r t i r   d'un  a d d i t i f   commercial  à  base  de  baryum. 

EXEMPLE  16 

On  u t i l i s e ,   un  a d d i t i f   p réparé   selon  le  p ro toco le   o p é r a t o i r e   de 

l 'Exemple  1  dans  une  s é r i e   d ' e s s a i s   p o r t a n t   sur  la  d iminut ion   du  t a u x  

d ' émiss ion   d ' imbrû lé s   d'un  fuel  lourd N°  2. 

L ' a d d i t i f   est  i n t r o d u i t   dans  le  fuel  lourd N°  2  ( p r é s e n t a n t   une 

v i s c o s i t é   de  36,3  cSt  à  100°C)  à  2  c o n c e n t r a t i o n s   co r r e spondan t   à  50 

et  100  ppm  en  masse  de  c a l c i u m .  



On  e f f e c t u e ,   comme  pour  l 'Exemple  p récéden t   le  même  essa i   avec  l e  

fuel  lourd  non  a d d i t i v é   (essa i   à  b l a n c ) .  

Lors  des  e x p é r i m e n t a t i o n s ,   le  fuel  lourd  est  p u l v é r i s é   mécan ique -  

ment  sous  une  p re s s ion   de  29  b a r s  ;   le  débi t   d ' a l i m e n t a t i o n   en  f u e l  

est  de  90  kg/h.  La  tempéra ture   d ' admiss ion   d ' a i r   est  de  25°C  et  l ' e x c è s  

d ' a i r   est  de  25  %. 

On  détermine  pour  chaque  e s sa i ,   l ' i n d i c e   pondéral   de  n o i r c i s s e -  

ment  selon  la  norme  NF  X  43-003.  Il  s ' a g i t   de  la  teneur  g r a v i m é t r i q u e  

des  p a r t i c u l e s   so l ides   co r respondan t   à  1  thermie  dégagée  ( i l   est  e x -  

primé  en  m g / t h ) .  

Dans  le  Tableau  c i - a p r è s   on  donne  les  r é s u l t a t s   obtenus  et  l ' o n  

indique  également  l ' e f f i c a c i t é   de  l ' a d d i t i f ,   qui  correspond  à  l ' a b a i s -  

sement  r e l a t i f   de  l ' i n d i c e   pondéral   ( r appor té   à  la  va leur   de  l ' e s s a i   à 

b l a n c ) .  



1.-  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   d'un  complexe  o r g a n o - s o l u b l e   de  c a l c i u m  

c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   comprend  :  

(a)  la  mise  en  r é a c t i o n   d'un  acide  s u l f o n i q u e   cho i s i   parmi  l e s  

acides  s u l f o n i q u e s   a l i p h a t i q u e s ,   a l i c y c l i q u e s   et  a romat iques   a v e c  

de  l ' oxyde   ou  de  l ' hyd roxyde   de  calcium  en  excès  par  r appo r t   à  l a  

p r o p o r t i o n   c o r r e s p o n d a n t   à  la  s t o é c h i o m é t r i e   du  s u l f o n a t e   de  c a l -  

cium  bas ique   d 'unemole  d 'oxyde  ou  d 'hydroxyde   de  calcium  p a r  

é q u i v a l e n t   gramme  d ' a c i d e   s u l f o n i q u e ,   au  sein  d'un  mi l i eu   l i q u i -  

de  comprenant ,   (A)  un  so lvant   cho i s i   parmi  les  l i q u i d e s   h y d r o c a r -  

bonés  ou  h a l o g é n o - h y d r o c a r b o n é s ,   (B)  du  méthanol  et  (C)  un  mono- 

alcool   en C3  ou  C4  et  en  présence  d 'une  p r o p o r t i o n   mineure  d ' a u  

moins  un  composé  à  f o n c t i o n s   azotées   et  à  longue  chaîne  h y d r o c a r -  

b o n é e  ;  

(b)  la  mise  en  con tac t   du  mélange  r é a c t i o n n e l  r é s u l t a n t   de  l ' é -  

tape  (a)  avec  une  q u a n t i t é   d ' a n h y d r i d e   carbonique  n é c e s s a i r e  

pour  c a r b o n a t e r   une  p r o p o r t i o n   s u b s t a n t i e l l e   de  l ' e x c è s   d ' o x y d e  

ou  d 'hydroxyde   de  ca l c ium ;   et  (c)  la  s é p a r a t i o n   du  complexe  de  

calcium  formé,  obtenu  en  phase  o r g a n i q u e .  

2.-  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e d i t   mono-  

alcool   en  C3  ou  C4  est  l ' i s o p r o p a n o l .  
où  2 /  

3.-   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1 / c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  quan-  
t i t é s   d ' i s o p r o p a n o l   et  de  méthanol  sont  entre   e l l e s   dans  un  r a p p o r t  
volumique  de 1  :  1 0 0  à  3 , 5  :   1. 

4.-   Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  le  mil ieu  r é a c t i o n n e l   comprend  en  outre   une  hu i le   minérale   de 
f a ib l e   v i s c o s i t é ,   en  une  p ropo r t i on   massique  par  r appor t   à  l ' a c i d e  

su l fon ique   de  1:  5  à  2:  1. 

5.-  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  le  so lvan t   (A)  est   cho is i   parmi  les  hydroca rbures   a r o m a t i q u e s ,  l e s  

hydrocarbures   a l i p h a t i q u e s   ha logénés ,   les  gazoles   et  les  f u e l s - o i l s  

domes t iques .  



6.-  Procédé  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  l e d i t   so lvan t   (A)  est  u t i l i s é   en  une  p ropor t ion   massique  de  1:  1 

à  10:  1  par  r a p p o r t . à   l ' a c i d e   s u l f o n i q u e .  

7.-   Procédé  selon  l ' u n e  d e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

le  monoalcool en C3 ou C4 et  le  méthanol  sont  u t i l i s é s   en  une  p ropor t ion   volumique 

t o t a l e   de  8:  100  à  1:  1  par  r appor t   audi t   so lvan t   (A). 

8.-   Procédé  se lon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  l e d i t   composé  à  fonc t ions   azotées   et  à  longue  chaîne  h y d r o c a r b o n é e  

est  cho is i   parmi  les  p o l y a l k é n y l s u c c i n i m i d e - a m i n e s   de  formule  g é n é r a l e  

et  les  b i s ( p o l y a l k é n y l s u c c i n i m i d e )   -amines  de  formule  g é n é r a l e  

où  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   hydrocarboné  a l i p h a t i q u e   s u b s t a n t i e l l e m e n t  

sa turé   r enfe rmant   de  20  à  250  atomes  de  carbone,  X  r e p r é s e n t e   un 

r a d i c a l   a lky lène   de  2  à  5  atomes  de  carbone  dont  les  deux  valences   s o n t  

s i t u é e s   sur  des  atomes  de  c a r b o n e  d i s t i n c t s   et  m  prend  une  v a l e u r  

de  1  à  5. 

9.-  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à 7,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  l e d i t   composé  à  fonct ion   azotées   et  à  longue  chaîne  hyd roca rbonée  

est  chois i   parmi  les  amino-acides  répondant   à  la  formule  g é n é r a l e .  



où  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   hydrocarboné  a l y p h a t i q u e   r e n f e r m a n t   de  6 

à  22  atomes  de  carbone,   n  prend  une  va leur   e n t i è r e   de  0  à  4,  et  p ,  

nul  lo rsque   n  est  nul,  prend  la  va leur   0,1  ou  2  lo r sque   n  est   d i f f é r e n t  

de  z é r o .  

11 -  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  1 0 , c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  l e d i t   composé  à  f onc t i ons   azo tées   et  à  longue  chaîne  h y d r o c a r b o n é e  

est  u t i l i s é   en  une  p r o p o r t i o n   de  10  à  30  %  en  masse  par  r a p p o r t   à  l '  

acide  s u l f o n i q u e   engagé .  

12 -  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  1 1 ,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que,  dans  la  première  é tape,   on  i n t r o d u i t   l ' oxyde   ou  l ' h y d r o x y d e   de 

calcium  en  une  p ropo r t i on   a l l a n t   de  1  à  30  atomes-gramme  de  m é t a l ,  

par  équiva lent -gramme  d ' a c ide   s u l f o n i q u e .  

13 -  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  1 2 ,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  la  première   étape  est  e f f e c t u é e   à  une  t empéra tu re   de  20  à  65°C. 

14 -  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  13,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que,  dans  la  deuxième  é tape,   on  met  le  mélange  r é a c t i o n n e l   r é s u l t a n t  

de  la  première   étape  en  con tac t   avec  de  l ' a n h y d r i d e   ca rbon ique   sous  

forme  t r è s   d i v i s é e .  

15 -  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  14,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  la  deuxième  étape  est  e f f e c t u é e   à  une  t empéra tu re   de  20  à  65°C. 

16 -  Complexe  o r g a n o - s o l u b l e   du  calcium  obtenu  par  un  procédé  selon  l a  

r e v e n d i c a t i o n   1. 

17 -  Complexe  o r g a n o - s o l u b l e   du  calcium  selon  la  r e v e n d i c a t i o n  1 6  ,   c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   p résen te   un  r appor t   du  nombre  d 'atomes-gramme  de 

calcium  au  nombre  d ' é q u i v a l e n t s - g r a m m e   d ' a c ide   s u l f o n i q u e   de  5:  1  à  

20:  1. 



18 -  Composit ion  c a rbu ran t e   ou  combust ible   comprenant  un  gazole  ou  un 

f u e l - o i l   et  une  p r o p o r t i o n   mineure  d'un  complexe  o r g a n o - s o l u b l e   de  c a l -  

cium  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   16  et  17. 

19 -  Composition  l u b r i f i a n t e   comprenant  une  p r o p o r t i o n   majeure  d ' h u i l e  

l u b r i f i a n t e   et  une  p r o p o r t i o n   mineure  d'un  complexe  o rgano - so lub l e   du 

calcium  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   16  et  17. 




	bibliographie
	description
	revendications
	rapport de recherche

