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&) Amélioration de I'indice de cétane des gazoles
de distillation directe, par mise en contact desdists
gazoles soit avec le peroxyde d'hydrogéne en pre-
sence d'un acide carboxylique, soit avec un acide
percarboxylique en présence ou nonc de peroxyde
d'hydrogéne.
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PROCEDE POUR AMELIORER L'INDICE DE CETANE DES GAZOLES DE DISTILLATION DIRECTE

La présente invention concerne un procédé
d'amélioration de I'indice de cétane des gazoles de
distillation directe.

Le gazole de distillation directe ou gazole di-
rect ou encore gazole proprement dit est le distillat
moyen, intermédiaire entre les distillats 1gers, gaz
et essences, carburants pour aviation d'une part et
le résidu lourd d'autre part, dans la distillation 2
pression atmosphérique par laquelle débute e raffi-
nage des pétroles bruts. La composition comme
les propriétés d'un gazole direct le différencient de
fagon connue des gazoles de viscoréduction ou de
craquage catalytique obtenus aprés la distillation
sous vide du résidu lourd ci-dessus. L'intervalle de
distillation a2 pression atmosphérique d'un gazole
direct s'étend le plus souvent entre environ 150° C,
200° C d'une part et 350" C, 450° C d'autre part.

Les gazoles directs sont essentiellement desti-
nés & ['alimentation des moteurs diesel et au
chauffage domestique.

lls doivent avoir une aptitude a l'ignition par
compression suffisamment élevée, traduite par leur
indice de cétane.

L'utilité pour lindusirie de disposer de tels
gazoles d'indice de cétane élevé est récemment
rappelée par exemple dans le brevet européen
publié sous le numéro 0252606. Sont visés & ce
jour des indices de cétane supérieurs & environ 45,
de préférence supérieurs a 50.

La solution qui peut &tre adoptée pour assurer
aux gazoies directs un indice de cétane satisfaisant
est de leur incorporer un additif. L'inconvénient
d'une telle méthode est de contraindre au choix
d'un additif qui doit &tre 2 la fois relativement
insoluble dans l'eau et chimiquement stable par
rapport 2 elle, suffisamment soluble dans le gazole
aux conditions d'emploi préférées, stable dans le
gazole 2 toutes températures de stockage de celui-
ci, enfin non corrosif et non toxique.

Pour ce qui est de la définition des termes
utilisés, tels que gazole moteur, indice de cétane,
on peut se reporter par exemple aux ouvrages "Le
langage pétrolier”, GAUTHIER-VILLARS, Paris,
1964, "Le Pétrole, raffinage et génie chimique"
écrit sous la direction de Pierre WUITHIER, 2éme
édition, 1972, Technip ed.., p.16, 17, 29, 30, ou &
l'article de D. INDRITZ, "Preprints, Symposium of
the Chemistry of Cetane number improvement",
Miami Beach, 28 avril - 3 Mai 1985, pp.282-286.

Les gazoles directs d'indice de cétane amélio-
ré selon la présente invention peuvent donner lieu
a commercialisation en I'état ou autrement servir 2
relever l'indice de cétane de gazoles de moindre
indice de cétane.

Le procédé selon l'invention pour améliorer
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I'indice de cétane d'un gazole de distillation directe
est caractérisé en ce que ledit gazole est mis en
contact soit avec du peroxyde d'hydrogéne en
présence d'un acide carboxylique, soit avec un
acide percarboxylique en présence ou non de pe-
roxyde d'hydrogéne.

Dans le cas ol le gazole direct est mis en
contact avec du peroxyde d'hydrogéne en présen-
ce d'un acide carboxylique :

- la quantité de peroxyde d'hydrogéne engagé par
kilogramme de gazole direct est, pour des raisons
de sécurité comme d'économie, inférieure a 300 g.
; le plus souvent ladite quantité qui permet d'attein-
dre le résultat visé n'excéde pas 50 g. environ.

- 'acide carboxylique est en pratique choisi parmi
l'acide formique, I'acide acétique et 'acide propio-
nique ; l'acide formique est préféré. Le rapport
molaire acide carboxylique/peroxyde d'hydrogéne
est compris de préférence entre environ 0,01 et 1,
et mieux encore, entre environ 0,1 et 0,5,

- la température a laquelle est réalisé le contact
selon l'invention est le plus souvent comprise entre
environ 50° C et 100" C,

- le peroxyde d'hydrogéne peut étre engagé sous
forme d'une solution aqueuse contenant par exem-
ple, et le plus souvent, entre environ 50 % et 70 %
en poids de peroxyde d'hydrogéne,

- la durée du contact selon l'invention dépend des
autres paramétres choisis ; elle est de préférence
suffisante, combinée 2 ces autres paramétres, pour
assurer la disparition la plus compléte possible du
peroxyde engagé.

- la mise en contact est réalisée sous agitation
dans un réacteur résistant a la corrosion acide et
essentiellement muni d'un systéme d'agitation effi-
cace, de moyens de chauffage, de mesure et de
contrbie de la température.

Dans le cas ou le gazole direct est mis en
contact avec un acide percarboxylique :

- l'acide percarboxylique est choisi en pratique
parmi l'acide performique, ['acide peracétique et
I'acide perpropionique, et fabriqué de fagon connue
comme par exemple, en ce qui concerne l'acide
perpropionique, selon les procédés décrits dans les
demandes de brevet frangais pubiiées sous les
numéros 2460927 et 2464947.

- si l'acide percarboxylique agit en absence de
peroxyde d'hydrogéne, il est engagé aux mémes
qguantités molaires que le peroxyde d'hydrogéne
dans la premiére forme de réalisation de I'invention
exposée plus haut,

- si l'acide percarboxylique agit en présence de
peroxyde d'hydrogéne, les quantités molaires
cumulées d'acide percarboxylique et de peroxyde
d'hydrogéne sont les mémes que csiles de peroxy-
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de d'nhydrogéne engagé selon la premiére forme de
réalisation de !'invention.

- les conditions de température, durée et autres
parametres de réalisation sont les mémes que
dans la premiére forme de réalisation de l'inven-
tion.

Le procédé de l'invention convient aux gazoles
directs avant ou aprés une désulfuration, par exem-
ple une hydrodésulfuration, qui raméne leur teneur
en soufre & une valeur correspondante ou inférieu-
re 2 celle réclamée par leurs applications. Il s'ap-
plique par exemple 2 un gazole direct prét a étre
utilisé comme gazole moteur.

[l présente de plus I'avantage de ne pas faire
appel a des catalyseurs 2 base de métaux.

Les exemples suivants, donnés 2 titre indicaiif
mais non limitatif, illustrent le procédé de !'inven-
tion. Dans ces exempies l'indice de cétane est
mesuré selon la norme ASTM D-613.

Exemple 1 :

Dans un réacteur agité de 3 |, sont introduits
1000 g. de gazole de distiilation directe puis 0,07
mole d'acide formique. Le mélange agité est porté
4 70" C et est maintenu & cette température sous
agitation d'abord pendant I'addition, en 1 heure, de
0,7 mole de peroxyde d'hydrogéne engagé sous
forme de 34 g. de solution aqueuse contenant 70
% de peroxyde d'hydrogéne en poids, puis pen-
dant 5 heures & partir de la fin de I'addition du
peroxyde d'hydrogeéne.

La phase organique séparée ensuite par dé-
cantation du mélange mis au repos et refroidi, est
lavée de fagon a ce que le peroxyde d'hydrogéne
et l'acide formique qui pourraient subsister dans le
gazole aprés traitement, soient éliminés de celui-ci.
Le lavage est le plus couramment réalisé 2 l'aide
d'eau.

L'indice de cétane du gazole de distiilation
directe de départ est gal a 58. Celui du gazole
direct aprés application du procédé selon l'inven-
tion est de 64.

Un résultat pratiquement sembiable est encore
atteint en engageant deux fois moins de peroxyde
d'hydrogéne que ci-dessus.

Exemple g :

En procddant comme dans I'exemple 1 mais
avec un gazole moteur prét & l'emploi d'indice de
cétane égal 2 53 et en engageant, pour 1000 g.
dudit gazole 0,7 mole de peroxyde d'hydrogéne, le
gazole qui résulte du traitement selon I'invention &
un indice de cétane égal & 57,5.
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Revendications

1. Procédé pour améliorer l'indice de cétane
d'un gazole de distillation directe, caractérisé en ce
que ledit gazole est mis en contact soit avec du
peroxyde d’hydrogéne en présence d'un acide car-
boxylique, soit avec un acide percarboxylique en
présence ou non de peroxyde d'hydrogéne.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que, dans le cas ol le peroxyde d'hydroge-
ne est en présence d'un acide carboxyiique, la
quantité de peroxyde d'hydrogéne engagé par kilo-
gramme de gazole de distillation directe est infé-
rieure & 300 g.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé
en ce que la quantité de peroxyde d'hydrogéne
engagé par kilogramme de gazole de distillation
directe n'excéde pas environ 50g.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 2
3, caractérisé en ce que l'acide carboxylique est
choisi parmi l'acide formique, I'acide acétique et
I'acide propionigue.

5. Procédé selon ['une des revendications 1 2
4, caractérisé en ce que le rapport molaire acide
carboxylique/peroxyde d'hydrogéne est compris
entre 0,01 et 1.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé
en ce que le rapport molaire acide
carboxylique/peroxyde d'hydrogéne est compris
enire 0.1 et 0,5.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'acide percarboxylique est choisi parmi
l'acide performique, l|'acide peracétique, {'acide
perpropionique.

8. Procédé selon l'une des revendications 1 et
7, caractérisé en ce que les quantités moiaires
d'acide percarboxylique ou, cumulativement, dudit
acide et du peroxyde d'hydrogene présent avec lui,
sont celles de peroxyde d'hydrogéne quand celui-
ci est en présence d'un acide carboxylique.

9. Procédé selon I'une des revendications 1 &
8. caractérisé en ce que la température 3 laquelle
est réalisée la mise en contact du gazole de distil-
lation directe soit avec le peroxyde d'hydrogéne en
présence de l'acide carboxylique, soit avec I'acide
percarboxylique en présence ou non de peroxyde
d'hydrogéne, est comprise entre 50 C et 100" C.
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