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Composition  a  base  de  terres  rares  destinée  a  stabiliser  les  combustibles  pour  moteurs  diesel. 

@  La  présente  invention  a  pour  objet  une  composition  per- 
mettant  d'améliorer  la  stabilité  des  combustibles  pour  moteurs 
diesel  par  addition  de  certains  composés  organiques  de  terres 
rares  aux  combustibles  pour  moteurs  diesel.  L'invention  vise 
également  son  procédé  de  mise  en  oeuvre. 

Conformément  à  l'invention,  la  stabilisation  des  com- 
bustibles  diesel  est  effectuée  à  l'aide  d'un  additif  constitué 
par  un  composé  organométallique  de  terre  rare  répondant  à  la 
formule  suivante: 

R  -  C  -  O  -  M  (I) 
O  dans  laquelle  M  représente  un  ou  plusieurs  éléments  de  terres 
Q  rares  et  R  un  groupe  hydrocarboné  ayant  de  3  à  25  atomes  de 

carbone. 
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COMPOSITION  A  BASE  DE  TERRES  RARES 

DESTINEE  A  STABILISER  LES  COMBUSTIBLES  POUR  MOTEURS  DIESEL 

La  p r é sen t e   i nven t ion   a  pour  obje t   une  composi t ion   p e r m e t t a n t  
d ' a m é l i o r e r   la  s t a b i l i t é   des  combus t ib l e s   pour  moteurs  d i e s e l   p a r  
a d d i t i o n   de  c e r t a i n s   composés  o rgan iques   de  t e r r e s   ra res   aux  combus- 

t i b l e s   pour  moteurs  d i e s e l .   L ' i n v e n t i o n   vise  également  son  procédé  de 

mise  en  o e u v r e .  

Les  combus t ib l e s   pour  moteurs  d i e se l   ont  la  r é p u t a t i o n   d ' ê t r e  

t r è s   i n s t a b l e s .   Le  terme  "combus t ib le   d i e s e l "   employé  dans  la  d e s -  

c r i p t i o n   et  les  r e v e n d i c a t i o n s ,   désigne  la  f r a c t i o n   d ' h y d r o c a r b u r e s  

issue  de  la  d i s t i l l a t i o n   du  kérosène .   Généralement ,   le  c o m b u s t i b l e  

d i e se l   est  un  mélange  d ' h y d r o c a r b u r e s   dont  le  point   de  fus ion  s e  

s i t u e   ent re   environ  177°C  et  environ  371°C.  Les  f o u r c h e t t e s   a p p r o x i -  

matives  données  c i - a p r è s   co r r e sponden t   aux  s p é c i f i c a t i o n s   r e q u i s e s  

pour  les  combus t ib l e s   d i e se l   d é f i n i e s   dans  "Fédéra l   S p é c i f i c a t i o n  
VV-F-800"  de  1967.  On  d i s t i n g u e   les  combus t ib l e s   d i e se l   DF-A  ( a r c -  

t i q u e ) ,   DF-1  ( h i v e r ) ,   DF-2  (normal)  et  DF-4  ( l ou rd ) .   On  u t i l i s e   l a  

q u a l i t é   " a r c t i q u e "   dans  les  moteurs  d i e se l   de  type  automobi le   à  h a u t  

régime  et  a p p a r e i l s   de  chauf fage   à  b rû l eu r   à  pot  de  combus t i on  

employés  dans  des  mi l ieux  où  la  t empéra tu re   ambiante  est  i n f é r i e u r e   à 

-  30°C.  La  q u a l i t é   "h iver"   est  u t i l i s é e   dans  les  au tomobi les   à  h a u t  

régime  à  des  t e m p é r a t u r e s   a l l a n t   j u s q u ' à   -  30°C.  Le  c o m b u s t i b l e  

d i e se l   "normal"  est  u t i l i s é   dans  les  moteurs  au tomobi les   à  h a u t  

régime  et  dans  les  moteurs  f ixes   à  régime  moyen,  lorsque   la  t e m p é r a -  

ture  moyenne  est  s u p é r i e u r e   à  +  5°C.  On  u t i l i s e   les  c o m b u s t i b l e s  

d i e s e l   " lourds"   dans  les  moteurs  à  régime  bas  et  moyen. 
Les  p r o p r i é t é s   d e s d i t s   combus t ib l e s   sont  les  s u i v a n t e s   : 

-  point   d ' é c l a i r   en t re   38°C  ( a r c t i q u e )   et  54°C  ( l o u r d )  

-  point   de  t r oub l e   :  -  45°C 

-  point   d ' écou lement   :  -  57°C 

-  v i s c o s i t é   c inémat ique   (à  38°C)  :  entre   un  minimum  a l l a n t   de  1,4  à 

5,8  c e n t i s t o k e s   (1 ,4 .10"6  à  5,8.10~s  mz/s)  et  un  maximum  a l l a n t   de 

4,0  à  20,6  c e n t i s t o k e s   (4 ,0 .10"6  à  2,06.10"5  m2/s)  

-  t e n e u r - l i m i t e   en  eau  et  sédiments   (%  en  volume):  ent re   0,03  e t  



-  teneur   en  souf re   :  de  u,zb  a  1,0  < 

@  rés idu   de  carbone  ( r é s idu   à  10  %}  :  de  0,12  à  0,5  %  maximum 

-  teneur   en  cendres   :  de  0,01  à  0,10  %  maximum 

-  c o r r o s i o n   (mesurée  sur  une  lamel le   de  cu ivre   pendant  3  h  à  50°C, 

n°ASTM,  ntaxi)  :  2 -3  

-  q u a l i t é   de  l ' a l l u m a g e   ( ind ice   de  cé tane ,   minimum)  :  de  35  à  40 

On  t r ouve ra   des  i n f o r m a t i o n s   complémenta i res   r e l a t i v e s   aux 

combust ib les   d i e s e l   dans  Bland  et  al,   "Petroleum  P roces s ing   Handbook" 

(Me  Graw  -  Hil l   Book  Co.,  1967),  pages  11-35  et  s u i v a n t e s ,   qui  f o n t  

également  p a r t i e   i n t é g r a n t e   de  la  p r é s e n t e   demande. 

Les  combus t ib l e s   d i e s e l   comportent   un  grand  nombre  de  c o n s t i -  

t uan t s .   Outre  les  f r a c t i o n s   p é t r o l i è r e s   u t i l i s é e s   comme  c o m b u s t i b l e s ,  

i l s   c o n t i e n n e n t   de  nombreux  composés  chimiques  employés  à  p l u s i e u r s  

f i n s .   On  emploie  ces  a d d i t i f s   chimiques  par  exemple  pour  é v i t e r  

l ' o x y d a t i o n   et  empêcher  la  format ion   de  boues,  p r é v e n i r   la  c o r r o s i o n ,  

p rodu i re   une  ac t ion   d é t e r g e n t e   et  d i s p e r s a n t e ,   émuls ionner ,   d é s a c -  

t i v e r   les  métaux,  o b t e n i r   un  e f f e t   a n t i s t a t i q u e   et  comme  b i b e i d e s .  

La  f o r m u l a t i o n   des  combus t ib l e s   d i e s e l   pose  un  problème  impor -  

t a n t .   En  e f f e t ,   c e r t a i n s   composants  t e l s   que.,  par  exemple,  l e s  

h y d r o c a r b u r e s   i n s a t u r é s   ont  tendance  à  r é ag i r   et  à  p r é c i p i t e r   d u r a n t  

le  s tockage ,   causant   d ive r s   désagréments   dont  l ' e n c r a s s a g e   d e s  

r é s e r v o i r s   et  des  moteurs.   En  ou t re ,   que lques -uns   de  ces  a d d i t i f s   s e  

combinent  s é l e c t i v e m e n t   avec  le  p r é c i p i t é ,   ne  sont  donc  plus  p r é s e n t s  

dans  la  compos i t ion   du  combus t ib le   et  ne  jouent   plus  a l o r s   le  r ô l e  

qui  leur   é t a i t   i m p a r t i .  

Les  a n t i o x y d a n t s   c o n s t i t u e n t   l ' u n e   des  c l a s s e s   les  plus  impor -  

t a n t e s   parmi  les  a d d i t i f s   du  combus t ib le   d i e s e l .   Le  c o m b u s t i b l e  

d i e s e l   é tan t   un  mélange  d ' h y d r o c a r b u r e s ,   i l   est  t r è s   enc l in   à  l ' o x y -  

da t ion   r a d i c a l a i r e   et  à  la  fo rmat ion   d ' a c i d e s ,   cé tones ,   a ldéhydes   e t  

e s t e r s .   L ' o x y d a t i o n   forme  des  gommes  qui  passen t   à  l ' é t a t   c o l l o ï d a l ,  

s ' a g g l o m è r e n t   et  p r é c i p i t e n t   sous  forme  de  boue.  La  boue  peut  b o u c h e r  

les  c o n d u i t e s ,   les  f i l t r e s   et  g i c l e u r s   des  b r û l e u r s .  

De  nombreux  i n h i b i t e u r s   d ' o x y d a t i o n   a g i s s e n t   par  é l i m i n a t i o n   d e s  

rad icaux   peroxy  p r é s e n t s   dans  la  chaîne  r é a c t i o n n e l l e   s toppan t   a i n s i  

la  r é a c t i o n .   C ' es t   a ins i   q u ' a g i s s e n t   les  i n h i b i t e u r s   d ' o x y d a t i o n   du 



type  phénol  ique  t e l s   que  le  d i m e t n y i - z ^ - t e r t - D u ^ y x - u - y u e u u x   x<= 

d i - t e r t - b u t y l - 2 , 6 - m é t h y l - 4 - p h é n o l .   Parmi  les  a u t r e s   i n h i b i t e u r s  

d ' o x y d a t i o n ,   on  t rouve  des  aminés  t e l l e s   que  la  N,N'  - d i - s e c - b u t y l  

p-phénylène   diamine  et  des  composés  phosphores  et  sou f ré s   t e l s   que 

;  .les  e s t e r s   de  l ' a c i d e   d i t h i o p h o s p h o r i q u e   ,  lès  s e l s   de  baryum  et  de 

zinc  d e s d i t s   a c i d e s .  

Les  d é s a c t i v a t e u r s   des  métaux  r e p r é s e n t e n t   auss i   une  a u t r e  

c l a s se   impor tan te   parmi  les  a d d i t i f s   du  combust ib le   d i e s e l .   Géné ra -  

lement,  ces  composés  agissent-   par  c h é l a t a t i o n   des.  métaux  que  l ' o n  

LO  t rouve  dans  les  combus t ib l e s   d i e s e l ,   les  métaux  é t an t   en tourés   e t  

i s o l é s   dans  des  complexes  qui,  au  l ieu   de  p r é c i p i t e r ,   r e s t e n t   s o l u -  

bles   dans  le  c o m b u s t i b l e .  

On  a  suggéré  d ' u t i l i s e r   d ive r s   a u t r e s   a d d i t i f s   dans  les  combus- 

t i b l e s   d i e se l   en  vue  de  r édu i r e   les  émiss ions   p a r t i c u l a i r e s .   On 

15  r e t i e n d r a   notamment  les  b r eve t s   US  2  962  454,  3  410  670,  3  413  102, 

3  539  312  et  3  499  742  qui  d é c r i v e n t   des  agents   suppr imant   les  fumées 

s u s c e p t i b l e s   d ' ê t r e   employés  dans  les  combus t ib l e s   d i e s e l .   Le  b r e v e t  

US  4  207  078  d é c r i t   un  procédé  de  r éduc t ion   du  noir   de  fumée  et  d e s  

p a r t i c u l e s   de  ma t i è r e s   v i s i b l e s   dans  les  gaz  d 'échappement   d e s  

20  moteurs  d i e s e l .   Ce  procédé  c o n s i s t e   à  i n t r o d u i r e   dans  le  c o m b u s t i b l e  

d i e s e l   un  a d d i t i f   c o n s t i t u é   d'un  mélange  d'un  composé  oxygéné  et  d ' u n  

t r i c a r b o n y l a l k y l c y c l o p e n t a d i é n y l m a n g a n è s e .  

Le  brevet   US  4  222  746  d é c r i t   un  au t re   groupe  de  composés 

p e r m e t t a n t   de  r édu i r e   le  noir   de  fumée  et  les  p a r t i c u l e s   v i s i b l e s  

25  contenus   dans  les  gaz  d 'échappement   des  moteurs  d i e s e l   à  c o m b u s t i o n  

i n t e r n e .   Selon  ce  b reve t ,   il  est  p o s s i b l e   de  r édu i re   les  émiss ions   de 

noir   de  fumée  et  de  p a r t i c u l e s   v i s i b l e s   en  a j o u t a n t   de  la  c i r e   au  

combus t ib le   d i e s e l   qui  s 'oxyde   en  même  temps  qu'un  composé  o r g a n o -  

m é t a l l i q u e ,   so lub le   dans  le  combus t ib l e ,   te l   que  des  s e l s   de  t r i c a r -  

30  b o n y l a l k y l c y c l o p e n t a d i é n y l m a n g a n è s e .  

Sous  la  p r e s s ion   des  problèmes  économiques,  r é g l e m e n t a i r e s   e t  

é c o l o g i q u e s ,   on  a  développé  des  promoteurs   de  combustion  pour  a m é l i o -  

rer  l ' e f f i c a c i t é   de  la  combustion  des  h y d r o c a r b u r e s   contenus   dans  l e  

combus t ib le   d i e s e l .   Les  promoteurs   de  combustion  f a v o r i s e n t   l a  

35  combustion  des  hyd roca rbu re s   pendant  le  fonc t ionnement   du  moteur  

d i e s e l .  
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Selon  le  brevet   US  4  522  631,  on  a  a j ou t e ,   comme  promoteurs   de 

:ombustion  au  combus t ib le   d i e s e l ,   des  composés  s o l u b l e s   d ' o c t o a t e   de  

te r re   rare  de  formule  : 

0 

II 

C7  H1S  -  C  -  O  -  M 

Les  o c t o a t e s   de  cérium  ont  tendance ,   t o u t e f o i s ,   à  c o n t r i b u e r   à 

la  fo rmat ion   de  p r é c i p i t é   et  de  boue  dans  les  c o m b u s t i b l e s .  

L'un  des  o b j e c t i f s   de  la  p r é s e n t e   i nven t ion   est  de  f o u r n i r   d e s  

composés  p e r m e t t a n t   de  s t a b i l i s e r   le  combus t ib le   d i e s e l   et  de  p r é v e -  

nir  e f f i c a c e m e n t   l ' e n c r a s s a g e   du  moteur  d i e s e l   en  r é d u i s a n t   l ' a c c u m u -  

l a t i o n   de  boue  dans  le  combus t ib le   d i e s e l .  

La  p r é s e n t e   i nven t ion   a  un  au t re   o b j e c t i f   qui  est  de  proposer   un 

procédé  p e r m e t t a n t   de  r édu i r e   la  p r é c i p i t a t i o n   des  p a r t i c u l e s   dans  l e  

combust ib le   d i e s e l   pendant  le  s tockage   d 'une  durée  r e l a t i v e m e n t  

longue  . 
La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  également  pour  o b j e c t i f   de  f o u r n i r   un 

procédé  p e r m e t t a n t   de  ma in t en i r   d i f f é r e n t s   a d d i t i f s   du  c o m b u s t i b l e  

d i e s e l   en  s o l u t i o n   durant   le  s tockage   de  façon  à  ce  q u ' i l s   r e m p l i s -  

sent   leur   f o n c t i o n   durant   le  s tockage   et  la  c o m b u s t i o n .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  encore  pour  o b j e c t i f   de  f o u r n i r   un 

procédé  p e r m e t t a n t   de  r é d u i r e ,   de  manière  impor t an t e ,   les  p r é c i p i t a -  

t i ons   dans  les  combus t ib l e s   d i e s e l   met tan t   en  oeuvre  c e r t a i n s   compo- 

sés  de  t e r r e s   r a r e s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  un  a d d i t i f   de  s t a b i l i s a t i o n   d e s  

combus t i b l e s   d i e s e l   p e r m e t t a n t   de  r é d u i r e ,   de  manière  impor t an t e ,   l a  

p r é c i p i t a t i o n   et  la  fo rmat ion   de  boue  durant   le  s tockage  et  l e  

t r a n s p o r t   c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   q u ' i l   est   c o n s t i t u é   par  composé 

o r g a n o m é t a l l i q u e   de  t e r r e   rare  répondant   à  la  formule  s u i v a n t e  

O 

II 

R  -  C  -  0  -  M  ( I )  

dans  l a q u e l l e   M  r e p r é s e n t e   un  ou  p l u s i e u r s   é léments   de  t e r r e s   r a r e s  

c h o i s i s   dans  le  groupe  comprenant  l ' y t t r i u m ,   le  l an thane ,   le  p r a s é o -  

dyme,le  néodyme,  le  samarium,  l ' eu rop ium,   le  gadol in ium,   le  t e r b i u m ,  



?  dysprosium,  l 'holmium,  l  e r o i u i ,   xe  promeunuiu  j.«  uwuxi«™, 

' y t t e rb iu ra   et  le  lu tè t ium  et  R  un  groupe  hydrocarbôné  ayant  de  3  à  

5  atomes  de  c a r b o n e .  

Comme  indique  dans  la  formule  (I) ,   l e s d i t s   composés  c o n t i e n n e n t  

es  groupes  carboxyle   l i é s   à  l ' é l é m e n t   t e r r e   rarë  par  un  atome 

'  oxygène.. 

Le  l a n t h a n i d e   le  plus  abondant,   à  savoi r   le  cérium,  ne  f i g u r e  

as  dans  ce  groupe.  En  e f f e t ,   il  est  remarquable  et  s u r p r e n a n t   de 

o n s t a t e r   que  les  composés  du  cérium  ne  marchent  pas*  dans  le  cadre  du 

irocédé  selon  la  p r é sen t e   i n v e n t i o n .   Il  est  probable   que  les  composés 

lu  cérium  ont  un  comportement  d i f f é r e n t   dû  à  la  f a c i l i t é   avec  l a q u e l -  

.e  le  cérium  passe  à  l ' é t a t   t é t r a v a l e n t   qui  semble  r e sponsab le   de  s a  

@éactivité  v i s - à - v i s   de  c e r t a i n s   composants  du  c o m b u s t i b l e .  

Les  composés  p r é f é r é s   de  la  p r é s e n t e   i nven t ion   répondent   à  l a  

:ormule  (I)  dans  l a q u e l l e   M  r e p r é s e n t e   l ' y t t r i u m ,   le  l an thane ,   l e  

jraséodyme,  le  néodyme,  le  samarium,  l ' eu rop ium,   le  gadol inium  ou 

Leurs  mélanges,  qui  peuvent  c o n t e n i r   des  t r a ce s   des  a u t r e s   l a n t h a -  

î ides  t r i v a l e n t s   t e l s   que  terbium,  dysprosium,  holmium,  e r b i u m ,  

prométhium,  thul ium,  y t t e rb ium  et  l u t î > i u m .  

En  ce  qui  concerne  le  r a d i c a l   R  de  la  formule  ( I ) ,   R  est  un 

groupe  hydrocarboné  con tenan t   environ  de  3  à  25  atomes  de  c a r b o n e .  

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

du  r ami f i é ,   c y c l o a l i p h a t i q u e ,   s a t u r é   ou  i n s a t u r é   ;  Un  r a d i c a l   a roma-  

t ique   monocyclique  ou  p o l y c y c l i q u e ,   ces  radicaux  pouvant  former  e n t r e  

eux  des  systèmes  o r thocondensés   ou  ortho  et  p é r i c o n d e n s é s   ;  un 

r a d i c a l   h é t é r o c y c l i q u e ,   s a t u r é ,   i n s a t u r é   ou  a romat ique ,   monocyc l ique  

ou  p o l y c y c l i q u e   comportant   au  moins  un  des  hé t é roa tomes   0,  N  et  S.  

Le  r a d i c a l   R  r e p r é s e n t e   plus  spéc i f i quemen t   un  r a d i c a l   a l k y l e  

l i n é a i r e   ou  ramif ié   ayant  de  3  à  25  atomes  de  carbone,   un  r a d i c a l  

a l i c y c l i q u e   ayant  de  5  à  8  atomes  de  carbone  dans  le  cycle ,   un 

r a d i c a l   a ryle   te l   que  phényle,   un  r a d i c a l   à lky la ry le^   comportant   de  1 

à  4  atomes  de  carbone  dans  le  s u b s t i t u a n t   t e l s   que  t o l y l e s ,   x y l y l e s ,  

un  r a d i c a l   a romat ique  p o l y c y c l i q u e   ayant  de  10  à  14  atomes  de  c a r -  

bone,  tel   que  le  r a d i c a l   naph ty l e ,   un  r a d i c a l   h é t é r o c y c l i q u e   compor-  
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tan t   au  moins  un  des  h é t é r o a t   ornes  0,  N  et  S  et  con tenant   de  5  a  10 

atomes  dans  le  cycle  te l   que,  par  exemple,  un  r a d i c a l   f u r a n y l e ,  

fu rométhy le ,   p y r i d y l e ,   p i e o l y l e ,   i n d o l i n y l e ,   etc  —  

Le  r a d i c a l   R  peut  ê t re   po r t eu r   de  groupements  s u b s t i t u a n t s   t e l s  

5  que,  par  exemple,  des  groupes  hydroxyle ,   des  radicaux  a lkyloxy  a y a n t ,  

de  p r é f é r e n c e ,   de  1  à  3  atomes  de  carbone  ou  des  atomes  d ' h a l o g è n e ,  

notamment  le  c h l o r e .  

Les  groupes  c a r b o x y l i q u e s   typ iques   qui  rendent   l ' é l é m e n t   t e r r e  

rare  so lub l e   dans  le  combus t ib le   d i e s e l   sont ,   par  exemple,  l ' é t h y l - 2  

10  hexoate  (appelé  o c t o a t e ) ,   le  n a p h t é n a t e ,   le  néodécanoa te ,   l e  

b u t y r a t e ,   1  '  h y d r o x y s t é a r a t e   et  a u t r e s   groupes  s i m i l a i r e s .  

Un  mode  de  mise  en  oeuvre  de  l ' a d d i t i f   de  l ' i n v e n t i o n   c o n s i s t e   à 

l ' a j o u t e r   aux  combus t ib l e s   d i e s e l ,   de  p r é f é r e n c e   sous  la  forme  d ' u n  

concen t ré   so lub l e   dans  l e d i t   combus t ib le   d i e s e l .   Cependant,   on  p e u t  

15  l ' a j o u t e r   selon  tout   procédé  connu  de  l'homme  de  l ' a r t .  

Les  a d d i t i f s   à  base  de  t e r r e s   r a r e s ,   d e s t i n é s   aux  c o m b u s t i b l e s  

. d i e s e l ,   doivent   ê t re   s o l u b l e s   dans  le  combus t ib le   d i e s e l   dans  l e s  

l i m i t e s   de  la  c o n c e n t r a t i o n   r eche rchée .   La  q u a n t i t é   d ' é l émen t   t e r r e  

rare  contenue  dans  le  combus t ib le   d i e s e l   peut  v a r i e r   en t re   environ  5 

20  et  environ  500  ppm.  La  q u a n t i t é   d ' é l émen t   de  t e r r e   rare  es t ,   de 

p r é f é r e n c e ,   comprise  ent re   environ  5  et  150  ppm. 

Les  exemples  s u i v a n t s   i l l u s t r e n t   les  a d d i t i f s   selon  la  p r é s e n t e  

i n v e n t i o n .   Il  va  de  soi  q u ' i l s   s e rven t   non  pas  à  l i m i t e r ,   mais  à  

25  i l l u s t r e r   tout   s implement  la  por tée   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n .   Le  t e s t  

a c c é l é r é   de  s t a b i l i t é   qui  a  été  adopté  est  l ' un   des  nombreux  moyens 

de  met t re   en  évidence  l ' e f f e t   des  a d d i t i f s   à  base  de  t e r r e s   r a res   s u r  

la  s t a b i l i t é   du  combus t ib le   d i e s e l .  

30  Exemples  1 - 1 2  

Tous  les  exemples  ont  été  r é a l i s é s   dans  des  c o n d i t i o n s   r i g o u r e u -  

sement  i d e n t i q u e s .   Chaque  exemple  r e p r é s e n t e   un  groupe  de  t e s t s  

e f f e c t u é s   le  même  j o u r .  

On  f i l t r e   350  cm3  de  combus t ib le   d i e se l   que  l 'on   met  dans  un 

35  f lacon  en  pyrex  de  1  1  c o n f e c t i o n n é   à  cet  e f f e t .   On  y  i n t r o d u i t   une 
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q u a n t i t é   d ' a d d i t i f   co r r e spondan t   à  ce  qui  est  indiqué  dans  l e  

Tableau  (I) ,   colonne  i n t i t u l é e   " C o n c e n t r a t i o n   de  l ' a d d i t i f " .   C e t t e  

c o n c e n t r a t i o n   est  exprimée  en  poids  d ' é lément   t e r r e   r a re .   Les  a d d i -  

t i f s   p a r t i c u l i e r s   mis  en  oeuvre  dans  chacun  des  t e s t s   sont  i n d i q u é s  
5  dans  le  Tableau  (I) ,   colonne  i n t i t u l é e   " A d d i t i f " .   On  purge  le  f l a c o n  

à  l ' oxygène ,   on  le  bouche  et  on  le  chauffe   pendant  16  heures  à  100°C 

en  l ' a b s e n c e   de  l u m i è r e .  

Après  r e f r o i d i s s e m e n t ,   on  f i l t r e   chaque  é c h a n t i l l o n   sur  un 
f i l t r e   M i l l i p o r e ,   on  lave  le  f lacon  quat re   fo is   à  l ' h exane   et  on 

10  sèche  le  f i l t r a t .   On  note  le  poids  du  p r é c i p i t é   séché.  Ensu i te ,   on 

lave  le  f lacon  t r o i s   fois   avec  un  "mélange  de  t r o i s   s o l v a n t s "   ( t o l u è -  

ne,  méthanol  et  acétone)   pour  d i s soudre   les  gommes  et  on  évapore  l e s  

l i q u i d e s   de  lavage.   On  note,  à  pa r t ,   le  poids  des  gommes  r e t enues   p a r  
le  mélange  de  t r o i s   s o l v a n t s .   Le  c h i f f r e   qui  a p p a r a î t   dans  l e  

*5  Tableau  (I)  sous  la  rubr ique   "mg  de  séd iment /100  cm'1  de  c o m b u s t i b l e "  

r e p r é s e n t e   le  poids  t o t a l   de  p r é c i p i t é   et  de  gommes  par  100  cm3  de 

combus t ib le   d i e s e l .  

Dans  les  exemples  9-12,  on  compare  des  s t a b i l i s a n t s   du  commerce 

avec  les  s t a b i l i s a n t s   à  base  de  t e r r e s   r a re s   employés  selon  l e  
20  procédé  de  la  p r é sen t e   i n v e n t i o n .  

-  S t a b i l i s a n t   A  du  commerce  :  " n b r i z o l   OS  n°  10371  A 
"  B  "  "  :  Lubr izol   OS  n°  6830 
"  C  "  "  :  Lubr izol   OS  n°  42789  A 

Les  t e s t s   ont  été  e f f e c t u é s   avec  des  é c h a n t i l l o n s   de  c o m b u s t i b l e  
25  d i e s e l   provenant   de  quat re   sources   d i f f é r e n t e s .   Trois   de  ces  é c h a n -  

t i l l o n s   ont  été  spéc i a l emen t   s é l e c t i o n n é s   pour  leur   f a i b l e   s t a b i l i t é  

au  s tockage ,   en  r a i son   de  l eu r s   compos i t ions   qui  ont  tendance  à  

p r é c i p i t e r   en  cours  de  s tockage .   Le  quat r ième  é c h a n t i l l o n   est  un 

combus t ib le   d i e se l   du  commerce. 
3°  D'un  t e s t   à  l ' a u t r e ,   e f f e c t u é   un  jour  donné,  l ' é c h a n t i l l o n   de 

combus t ib le   a  tendance  à  évoluer   dans  le  temps  é tan t   donné  q u ' i l   s e  

forme  un  dépôt  dans  le  r é c i p i e n t .   C ' e s t   la  ra i son   pour  l a q u e l l e  

l ' é c h a n t i l l o n   de  combus t ib le   dev ien t   de  plus  en  plus  propre  et  forme 

de  moins  en  moins  de  dépôt  à  chaque  date  de  t e s t .   On  ne  peut  donc 
35  comparer  que  les  va l eu r s   c o r r e s p o n d a n t   à  un  exemple  donné .  



Les  é c h a n t i l l o n s   sont  dés ignes   par  xe  nom  auieye  us  x  excme^u,  « 

' e x c e p t i o n   des  é c h a n t i l l o n s   p o r t a n t   la  mention  "TR"  qui  r e p r é s e n t e  

n  mélange  d ' é l é m e n t s   de  t e r r e s   r a r e s ,   cérium,  praséodyme  et  néodyme. 

Tous  les  dé r ivés   du  cérium  p r é s e n t e n t   une  r é a c t i v i t é   é levée  e t  

orment  des  dépôts  ne t tement   s u p é r i e u r s   à  ceux  de  l ' e s s a i   témoin.  I l  

st  s u r p r e n a n t   de  c o n s t a t e r   que  l ' emp lo i   de  l an thane ,   p raséodyme,  

éodyme  et  a u t r e s   complexes  o r g a n o m é t a l l i q u e s   de  t e r r e s   r a res   p r é c i t é s  

édui t   le  dépôt  et  change  apparemment  la  na ture   du  dépôt  comme  l e  

lontre  la  couleur   du  d é p ô t  

TABLEAU  I  

Expuple  fldditif  Concentration  de  1119  sediment/  Coaleur  du.  sediment 
P  additif  100  ,c«3  de 

combustible 

!  'euoin  (sans  additif)  3,4  noir 
Heodeeanoate  Ce  100  ppm  33,0  brun 
Octoate  Ce  100  ppm  36,0  brun  j 
Octoate  TR  100  ppm  8,3  brun  j 
Octoate  Nd  100  ppm  2,0  blanc  sale  j 
Octoate  La  100  ppm  1,4  bianc  sale  j 
Hi  {Organosol  uble)  100  ppm  9,4  gris 
Co  (Organosoluble)  100  ppm  10,5  brun  fonce 
Cu  (Organosoluble)  100  PPn  24,9  brun  fonce 
Fe  (Organosoluble)  100  ppm  10,9  brur,  fonce 

2  Temoin  (sans  additif)  2,0  noir 
ficetylacetonate  Ce  100  ppm  34.0  brun 
Neodecanoate  TR  100  ppm  26,0  brun 
Octoate  Ce  100  ppm  18,0  brun 
Naphtenate  Ce  100  ppm  23,7  brun 
Octoate  La  100  ppm  2,9  blanc  sale 

3  Temoin  (sans  additif)  4,3  noir 
Octoate  Ce  100  ppm  29,7  brun 
Octoate  La  100  ppm  0,7  beige 

4  Temoin  (sans  additif)  4,1  noir 
Octoate  Pr  +  Nd  100  ppm  0,6  beige 

+  5  %  Octoate  Ce  100  ppm  2,5  brunatre 
Octoate  La  '  100  ppm  0,4  beige 

5  Temoin  (sans  additif)  4,3  noir 
Octoate  Ce  100  ppm  21,3  j  brun 
Octoate  La  100  ppm  1,2  j  blanc  sale 
Octoate  La  j 

+  10  %  Octoate  C?  100  ppm  j  5,7  j  brun 



3 

3 2 6 1 0 0 2  

M.E3IJ  !  (suite) 

E  Temoin  (sans  additif)  100  ppm  4,3  no  i  r 
Octoate  Ce  100  ppm  29,7  b--n 
Octoate  La  100  pp»  0,7  beige 
Octoate  Pf,  Nd,  Sin  et  Eu  100  ppm  0,5  beige  .  j 

"  Teaoifl  (sans  additif)  4,1  noir 
|  3:tsste  Nd,  Ea  et 
'  *  5  %  Octoate  Ce  100  ppm  2,5  brunatre 
j  Octoate  Pr,  Nd  et  Eu  100  ppm  0,6  beige 

Octoate  La  100  ppm  0,4  beige 

8  Temoin  (sans  additif)  7,7  noir 
Stabil  isant  fi  du  commerce  134  ppm  3,0  blanc  sale 
Octoate  La  100  ppm  3,9  blanc  sale 

9  Temoin  (sans  additif)  8,9  noir 
Stabil  isant  B  du  commerce  62  ppm  6,6  noir 
Octoate  La  50  ppm  3,6  beige 

10  Temoin  (sans  additif}  9,4  noir 
Stabil  isant  C  du  commerce  35  ppm  7,1  noir 
Octoate  La  30  ppm  3,0  beige 

11  Temoin  (sans  additif)  8,3  noir 
Stabil  isant  ft  du  commerce  67  ppm  2,4  gris 
Octoate  La  20  ppm  -  3,2  brun  clair 

12  Temoin  (sans  additif)  1,31  brun 
Stabilisant  ft  du  commerce  13.4  pp»  0,63  brun 
Octoate  Nd  14  ppm  0,38  clair  (couleur  inde- 

terminee) 
Octoate  Pf  15.5  ppm  0,34  blanc  sale 
Octoate  Y  15  ppm  0,50  blanc  sale 
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Addi t i f   de  s t a b i l i s a t i o n   de  combus t ib l e s   d i e se l   c a r a c t é r i s é  

ar  le  f a i t   q u ' i l   est  c o n s t i t u é   par  un  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   de 

erre  rare  répondant   à  la  formule  su ivan t e   : 

0 

R  -  C  -  0  -  M  ( I )  

ans  l a q u e l l e   M  r e p r é s e n t e   un  ou  p l u s i e u r s   é léments   de  t e r r e s   r a r e s  

h o i s i s   dans  le  groupe  comprenant  l ' y t t r i u m ,   le  l an thane ,   le  p r a s é o -  

yme,le  néodyme,  le  samarium,  l ' e u r o p i u m ,   le  gadol in ium,   le  t e r b i u m ,  

e  dysprosium,  l 'holmium,  l ' e r b i u m ,   le  prométhium,  le  t h u l i u m ,  

' y t t e r b i u m   et  le  l u t é t ium  et  R  un  groupe  hydrocarboné  ayant  de  3  à  

,5  atomes  de  c a r b o n e .  

:.  Add i t i f   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   par  le  f a i t   que  M 

•eprésente   un  ou  p l u s i e u r s   é léments   t e r r e s   r a res   c h o i s i s   dans  l e  

troupe  comprenant  l ' y t t r i u m ,   le  l an thane ,   le  praséodyme,  le  néodyme, 

.e  samarium,  l ' eu rop ium  et  le  g a d o l i n i u m .  

S.  Add i t i f   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et  2  c a r a c t é r i s é   p a r  

Le  f a i t   que  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   l i n é a i r e  

3U  r ami f i é ,   c y c l o a l i p h a t i q u e ,   s a t u r é   ou  i n s a t u r é   ;  un  r a d i c a l   a roma-  

tique  monocyclique  ou  p o l y c y c l i q u e ,   ces  rad icaux   pouvant  former  e n t r e  

sux  des  systèmes  o r thocondensés   ou  ortho  et  p é r i c o n d e n s é s   ;  un 

rad ica l   h é t é r o c y c l i q u e ,   s a t u r é ,   i n s a t u r é   ou  a romat ique ,   monocyc l ique  

du  p o l y c y c l i q u e   comportant   au  moins  un  des  hé té roa tomes   0,  N  et  S .  

4.  Add i t i f   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   p a r  

le  f a i t   que  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a lky le   l i n é a i r e   ou  ramif ié   a y a n t  

de  3  à  25  atomes  de  carbone,   un  r a d i c a l   a l i c y c l i q u e   ayant  de  5  à  8 

atomes  de  carbone  dans  le  cycle ,   un  r a d i c a l   a ry l e ,   un  r a d i c a l   a l k y l -  

aryle   comportant   de  1  à  4  atomes  de  carbone  dans  le  s u b s t i t u a n t ,   un 

r a d i c a l   aromat ique  p o l y c y c l i q u e   ayant  de  10  à  14  atomes  de  c a r b o n e ,  

un  r a d i c a l   h é t é r o c y c l i q u e   comportant   au  moins  un  des  hé té roa tomes   0,  

N  et  S  et  con tenan t   de  5  à  10  atomes  dans  le  c y c l e .  
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5.  Addi t i f   selon  l 'une   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   p a r  
le  f a i t   que  R  est  s u b s t i t u é   par  un  groupe  hydroxyle ,   un  r a d i c a l  

a lkyloxy  ayant  de  1  à  3  atomes  de  carbone,   un  atome  d ' h a l o g è n e .  

6.  Addi t i f   selon  l ' une   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   p a r  
le  f a i t   que  le  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   de  t e r r e   rare  répondant  à  l a  

formule  (I)  est  un  oc toa t e ,   un  naph téna t e ,   un  néodécanoate ,   un 

b u t y r a t e ,   un  h y d r o x y s t é a r a t e   . 
7.  Add i t i f   selon  l ' une   des  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   p a r  
le  f a i t   que  composé  de  formule  (I)  est  un  composé  de  formule  : 

C,Hlb-C-0-M 
II 

O 

8.  Procédé  de  s t a b i l i s a t i o n   des  combus t ib le s   d i e se l   c a r a c t é r i s é  

par  le  f a i t   q u ' i l   c o n s i s t e   à  a j o u t e r ,   dans  le  combus t ib le   d i e s e l ,   un 
composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   de  t e r r e   rare  d é c r i t   dans  l ' une   des  r e v e n d i -  

c a t i o n s   1  à  7 .  

9.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   8  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que 
l ' on   a jou te   au  combus t ib le   d i e s e l ,   l e d i t   composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   de 

t e r r e   rare  en  une  q u a n t i t é   t e l l e   que  la  c o n c e n t r a t i o n   de  l ' é l é m e n t  

t e r r e   rare  dans  l e d i t   combus t ib le   d i e s e l   so i t   comprise  ent re   environ  5 

et  environ  500  ppm. 
10.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   9  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que 
l a d i t e   c o n c e n t r a t i o n   est   comprise  en t re   environ  5  et  environ  150  ppm. 
11.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   8  à  10  c a r a c t é r i s é   p a r  
le  f a i t   que  l ' on   a jou te   au  combus t ib le   d i e s e l ,   l e d i t   composé  o r g a n o -  
m é t a l l i q u e   de  t e r r e   rare  sous  forme  de  concen t ré   so lub le   dans  l e d i t  

combus t ib le   d i e s e l .  

12.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   8  à  11  c a r a c t é r i s é   p a r  
le  f a i t   q u ' i l   c o n s i s t e   à  r édu i r e   de  manière  impor tan te   la  p r é c i p i t a -  
t ion  dans  l e d i t   combus t ib le   d i e s e l   maintenu  dans  des  c o n d i t i o n s   de 

s tockage   é q u i v a l e n t e s   à  un  maint ien   dudi t   combus t ib le   à  une  t e m p é r a -  

ture   de  100°C,  en  présence   d 'oxygène,   pendant  au  moins  16  h e u r e s .  
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