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(54)  Procédé  de  dégraissage  d'une  pluralité  d'objets. 

(57)  Ce  procédé  consiste  à  dégraisser  une  plura- 
lité  d'objets  (15)  à  l'aide  d'un  liquide  de  dégrais- 
sage,  chaque  objet  ayant  une  surface 
recouverte  d'une  couche  d'un  corps  gras.  Le 
liquide  de  dégraissage  utilisé  a  une  tension 
d'adhésion  supérieure  à  celle  du  corps  gras  sur 
la  surface  de  chaque  objet  et  il  est  pratiquement 
immiscible  ou  seulement  partiellement  miscible 
avec  le  corps  gras. 

L'opération  de  dégraissage  consiste  à  recou- 
vrir  la  couche  de  corps  gras  par  ledit  liquide  afin 
de  décrocher  le  corps  gras  et  à  le  mettre  en 
suspension  dans  ledit  liquide,  à  séparer  l'objet 
de  la  suspension,  à  récupérer  cette  dernière 
pour  la  séparer  en  deux  phases  et  à  recycler  la 
phase  (5,  8)  comportant  essentiellement  du 
liquide  de  dégraissage. 

CM 

CL 
LU 

Jouve,  18,  rue  Saint-Denis,  75001  PARIS 



1 EP  0  571  246  A1 2 

La  présente  invention  se  rapporte  au  domaine 
technique  du  traitement  de  surfaces  d'objets  manu- 
facturés,  et,  plus  précisément,  au  dégraissage  indus- 
triel  d'une  pluralité  d'objets. 

Un  dégraissage  a  pour  but  d'éliminer  de  la  surfa- 
ce  d'un  objet  tous  les  produits  gras  et  les  diverses  sa- 
lissures  qu'il  contient,  afin  que  cette  surface  rendue 
propre  retrouve  les  propriétés  physico-chimiques  in- 
trinsèques  de  la  matière  qui  la  forme. 

Cette  matière  est  en  général  un  métal  ou  un  allia- 
ge  métallique  notamment  à  base  de  cuivre,  fer,  alumi- 
nium,  zinc  ou  encore  un  métal  précieux  comme  l'or  ou 
le  platine.  Elle  peut  être  également  un  verre  minéral, 
une  céramique  ou  une  matière  plastique. 

Comme  le  rappelle  la  publication  :  "Comparaison 
des  différentes  méthodes  de  dégraissage  des  mé- 
taux,  Procédés  aqueux  et  procédés  aux  solvants  -  Eu- 
ropean  chlorinated  solvent  association  -  CEFIC  - 
Brussels  Décembre  1  990  pp.  1  -1  5",  les  opérations  de 
dégraissage  constituent  une  étape  essentielle  dans 
tous  les  processus  de  production  et  conduisent  à 
l'amélioration  de  la  qualité  et  de  la  fiabilité  des  pro- 
duits. 

Selon  cette  publication,  les  procédés  de  dégrais- 
sage  se  divisent  essentiellement  en  deux  catégories: 

1°  les  procédés  de  dégraissage  à  base  de  sol- 
vants  chlorés,  -  au  trempé  ou  en  phase  vapeur  - 
utilisés  dans  l'industrie  depuis  les  années  1920  ; 
2°  les  procédés  aqueux  nécessitant  des  formula- 
tions  complexes  à  base  d'eau,  d'agents  de  sapo- 
nification  (soude,  potasse,  silicates,  borates  ou 
carbonates)  et  de  tensio-actifs,  et  une  opération 
de  rinçage  à  l'eau  déminéralisée  pour  l'obtention 
d'une  surface  exempte  de  taches. 
L'impact  de  ces  procédés  sur  l'environnement 

peut  être  considéré  par  les  thèmes  suivants: 
(a)  les  rejets  dans  l'eau 
(b)  les  problèmes  de  déchets 
(c)  les  émissions  atmosphériques 
(d)  l'énergie. 
En  ce  qui  concerne  les  rejets  dans  l'eau,  les  pol- 

lutions  résultent  d'une  mauvaise  gestion  des  déchets 
ou,  dans  le  cas  des  solvants  chlorés,  de  déverse- 
ments  accidentels  liés  à  un  stockage  ou  des  manipu- 
lations  inadaptés. 

Les  effluents  générés  par  les  procédés  aqueux 
peuvent  être  purifiés  par  ultrafiltration  et/ou  distilla- 
tion  et  recyclés.  Néanmoins,  ces  techniques  demeu- 
rent  complexes,  coûteuses  et  consommatrices 
d'énergie. 

En  ce  qui  concerne  les  déchets,  les  résidus  pro- 
venant  du  dégraissage  aux  solvants  chlorés  contien- 
nent  essentiellement  des  huiles  et  des  graisses.  Le 
taux  de  solvant  chloré  de  ces  résidus  peut  être  abais- 
sé  par  distillation.  Le  résidu  final  très  concentré  doit 
être  éliminé  selon  la  législation  en  vigueur-  (voir  la  ré- 
férence  :  Manipulation  des  résidus  et  déchets  de  sol- 
vants  chlorés  Chimie  et  Industrie,  (1988),  522-525. 

Le  dégraissage  par  procédé  aqueux  génère  des 
effluents  contenant  les  produits  chimiques  de  départ 
contaminés  par  les  huiles  et  graisses  éliminées.  Ces 
effluents  doivent  être  traités  en  station  d'épuration  et 

5  les  boues  produites  posent  le  problème  de  leur  élimi- 
nation. 

En  ce  qui  concerne  les  émissions  atmosphéri- 
ques,  les  législations  en  vigueur  deviennent  très  sé- 
vères  et  en  ce  qui  concerne  le  trichloroéthane-1,1,1, 

10  le  protocole  de  Montréal  révisé  à  Londres  en  1990 
prévoit  un  gel  des  utilisations  à  partir  de  1993  et  son 
interdiction  à  partir  de  2005. 

En  matière  d'énergie,  les  procédés  aqueux  né- 
cessitent,  en  général,  plus  d'énergie  que  les  procédés 

15  fonctionnant  aux  solvants  chlorés  principalement 
lorsqu'une  étape  de  séchage  est  nécessaire.  Si  cette 
étape  peut  être  évitée,  la  consommation  d'énergie 
des  procédés  aqueux  peut  se  révéler  inférieure. 

L'énergie  considérée  ci-dessus  couvre  la  produc- 
20  tion  des  substances  chimiques  utilisées,  le  nettoyage 

proprement  dit  ainsi  que  le  recyclage  et  l'élimination 
des  déchets. 

La  publication  R.E.  Brunig  et  J.F.  Fallot,  Nettoya- 
ge  industriel  état  actuel  des  techniques,  Oberflâche 

25  Surface,  N°  6,  1991,SHZ  Fachverlag  Zurich,  Suisse, 
attire  l'attention  sur  l'évolution  de  la  législation  face 
aux  techniques  de  nettoyage  utilisant  des  solvants 
chlorés.  C'est  ainsi  que  le  nettoyage  industriel  par  sol- 
vants  chlorés  sera  éventuellement  interdit  aux  USA 

30  (Californie)  et  qu'en  Allemagne  la  législation  impose- 
ra  à  court  terme  une  étanchéité  quasi  parfaite  des 
machines  utilisant  des  solvants  chlorés. 

Dans  le  cas  des  procédés  aqueux,  notamment 
nettoyage  industriel  par  lessives,  il  est  question 

35  d'édicter  des  normes  strictes,  en  particulier  en  Alle- 
magne,  pour  limiter  la  consommation  d'eau  et  éviter 
des  problèmes  de  traitement  des  eaux  usées  dans  les 
stations  d'épuration  communales. 

Le  but  de  la  présente  invention  est  de  trouver  un 
40  procédé  de  dégraissage  industriel  qui  n'ait  pas  les  in- 

convénients  des  deux  procédés  rappelés  ci-dessus, 
notamment  en  ce  qui  concerne  l'impact  possible  sur 
l'environnement. 

Dans  le  domaine  technique  de  l'industrie  du  pé- 
45  trole,  le  problème  de  la  récupération  des  fractions 

lourdes  de  pétrole,  emprisonnées  dans  les  structures 
poreuses  des  champs  pétrolifères,  a  fait  l'objet  d'étu- 
des,  en  particulier  par  M.V.  Ostrovky  et  E.  Nestaas 
dans  Colloids  and  Surfaces,  26(1987)  351-373. 

50  Ces  auteurs  ont  étudié  théoriquement  l'équilibre 
mécanique  d'une  goutte  d'huile  sur  une  surface  soli- 
de  et  plane,  en  présence  d'une  phase  aqueuse.  L'hui- 
le  peut  se  détacher  de  la  surface  solide  si  sa  tension 
superficielle  multipliée  par  le  cosinus  de  son  angle  de 

55  contact,  à  savoir  sa  tension  d'adhésion,  est  inférieure 
à  la  tension  d'adhésion  de  la  phase  aqueuse  de  cette 
même  surface  solide.  Leurs  études  de  laboratoire  ont 
montré  que  la  présence  d'un  agent  tensio-actif  dans 
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la  phase  aqueuse  était  Indispensable  pour  obtenir  le 
détachement  de  l'huile. 

M.  V.  Ostrovsky  dans  Colloids  and  Surfaces,  32 
(1988)  173-175  a  publié  une  étude  théorique  portant 
sur  les  paramètres  que  doivent  avoir  les  tensio-actifs 
dans  un  liquide  pour  détacher  une  huile  d'une  surface 
solide,  lisse,  homogène,  isotrope  et  non  déformable. 

Le  but  de  la  présente  invention,  tel  qu'indiqué  ci- 
dessus,  est  obtenu  par  un  procédé  de  dégraissage 
d'une  pluralité  d'objets  à  l'aide  d'un  liquide  de  dégrais- 
sage,  chaque  objet  ayant  une  surface  recouverte  au 
moins  partiellement  d'une  couche  d'un  corps  gras, 
caractérisé  en  ce  que  ledit  liquide  ayant  une  tension 
d'adhésion  supérieure  à  celle  du  corps  gras  sur  la  sur- 
face  de  chaque  objet  et  étant  pratiquement  immiscible 
ou  seulement  partiellement  miscible  avec  le  corps 
gras,  ledit  procédé  consiste,  pour  chaque  objet  : 

al  à  recouvrir  la  couche  de  corps  gras  par  le  liqui- 
de  de  dégraissage,  avec  éventuellement  une  ac- 
tion  mécanique  conjointe  notamment  ultra-sons, 
afin  de  décrocher  le  corps  gras  de  la  surface  en 
le  mettant  en  suspension  dans  le  liquide,  la  sur- 
face  de  l'objet  se  recouvrant  alors  du  liquide  qui 
a  plus  d'affinité  pour  la  surface, 
b/  à  séparer  ensuite  l'objet  de  ladite  suspension 
afin  d'obtenir  l'objet  avec  une  surface  recouverte 
d'une  mince  couche  dudit  liquide, 
cl  à  récupérer  la  suspension  et  à  la  séparer  en 
deux  phases  distinctes  : 

-  une  première  phase  comportant  essentiel- 
lement  du  corps  gras, 

-  une  deuxième  phase  comportant  essentiel- 
lement  du  liquide  de  dégraissage, 

d/  à  recycler  cette  deuxième  phase  à  l'étape  al. 
Dans  l'étape  al,  la  couche  de  corps  gras  est  re- 

couverte  du  liquide  de  dégraissage  par  tout  moyen 
adapté  et  notamment  par  aspersion  par  jet  ou  spray 
ou  encore  par  immersion  de  la  surface  de  l'objet  dans 
le  liquide  de  dégraissage. 

L'utilisation  d'un  jet  sous  pression  provoque  éga- 
lement  une  action  mécanique  facilitant  le  décroche- 
ment  de  la  couche  de  corps  gras  recouvrant  la  surfa- 
ce  de  l'objet. 

Il  est  possible  aussi  d'agiter  chaque  objet  dans  le 
liquide  de  dégraissage. 

Ce  procédé  présente  de  multiples  avantages  par 
rapport  aux  procédés  connus  de  l'état  de  la  techni- 
que. 

Le  liquide  de  dégraissage  étant  choisi  de  telle  fa- 
çon  qu'il  soit  pratiquement  immiscible  ou  seulement 
partiellement  miscible  avec  le  corps  gras,  il  n'y  a  pas 
de  phénomènes  de  dilution  totale  du  corps  gras  par 
un  solvant  comme  c'est  le  cas  par  exemple  avec  les 
solvants  chlorés. 

Le  corps  gras  est  recueilli  pratiquement  non  dilué 
ou  très  peu  dilué,  ce  qui  correspond  à  un  rassemble- 
ment  des  différentes  couches  des  corps  gras  des  ob- 
jets  soumis  au  procédé  selon  l'invention. 

Le  liquide  de  dégraissage,  formant  une  deuxième 
phase  distincte  de  celle  formant  le  corps  gras  rassem- 
blé,  est  recyclé  avec  un  excellent  rendement  de  récu- 

5  pération. 
Comme  le  corps  gras  est  pratiquement  immisci- 

ble  avec  le  liquide  de  dégraissage,  ou  y  est  très  peu 
soluble,  ce  liquide  ne  contient  dissous  à  l'état  d'équi- 
libre  qu'un  faible  pourcentage  en  poids  de  corps  gras. 

w  II  n'y  a  donc  pas  de  pollution  significative  du  liquide 
de  dégraissage  par  le  corps  gras. 

Le  liquide  de  dégraissage  peut  ne  pas  comporter 
d'agent  tensio-actif.  Lorsque  le  liquide  de  dégraissa- 
ge  ne  comporte  pas  de  surfactant,  cela  présente  un 

15  avantage  de  simplification  de  la  formulation  de  ce 
même  liquide. 

Avantageusement,  le  liquide  de  dégraissage  ne 
comporte  pas  d'atome  d'halogène  organique.  Par  ha- 
logène  organique,  on  entend  un  halogène  entrant 

20  dans  la  formule  chimique  d'un  composé  organique. 
Ainsi,  le  procédé  évite  toutes  les  législations  contrai- 
gnantes  actuelles  et  futures  sur  l'utilisation  des  pro- 
duits  organohalogénés. 

Avantageusement,  le  liquide  de  dégraissage 
25  comporte  de  l'alcool  benzylique. 

De  manière  toute  préférée,  le  liquide  de  dégrais- 
sage  comporte  du  diacétone-alcool.  Le  liquide  peut 
être  du  diacétone-alcool  pur  ou  contenir  des  additifs, 
notamment  une  faible  quantité  en  pourcentage  en 

30  poids  de  méthanol  ou  d'eau  par  rapport  au  poids  total 
du  liquide  ou  encore  des  esters  mono-  et/ou  di-mé- 
thyl  phosphorique. 

De  préférence,  le  liquide  de  dégraissage  a  une 
tension  d'adhésion  égale  ou  supérieure  à  30  x  10"3 

35  N/m  ;  cette  tension  d'adhésion  est  en  effet  générale- 
ment  supérieure  à  celle  d'un  corps  gras  sur  une  sur- 
face  métallique. 

Les  corps  gras  susceptibles  d'être  traités  par  le 
procédé  peuvent  être  de  toute  sorte  notamment  d'ori- 

40  gine  animale,  végétale,  minérale  ou  encore  de 
synthèse. 

De  préférence,  chaque  objet  est  choisi  de  façon 
que  sa  surface  comporte  des  groupes  polaires  hydro- 
philes.  Ceci  facilite  le  départ  de  la  couche  de  corps 

45  gras  ayant  un  caractère  lipophile  marqué. 
Avantageusement,  la  surface  à  nettoyer  est  mé- 

tallique,  mais  elle  peut  être  également  en  un  verre  mi- 
néral  ou  en  céramique,  ou  encore  en  un  polymère  or- 
ganique. 

50  Un  autre  avantage  du  procédé  réside  dans  le  fait 
qu'à  l'étape  al,  le  liquide  de  dégraissage  peut  être 
maintenu  à  une  température  voisine  de  la  températu- 
re  ambiante,  par  exemple  dans  une  gamme  comprise 
entre  15°C  et40°C. 

55  Par  contre,  il  est  possible  à  l'étape  cl,  pour  facili- 
ter  la  séparation  des  deux  phases  de  prévoir  un  refroi- 
dissement  de  la  suspension  pour  diminuer  encore,  si 
de  besoin,  la  très  faible  solubilité  du  corps  gras  dans 
le  liquide  de  dégraissage  et  la  très  faible  solubilité  du 
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liquide  de  dégraissage  dans  le  corps  gras. 
Il  est  possible  également  de  solidifier  par  refroi- 

dissement  la  première  phase  comportant  essentielle- 
ment  du  corps  gras  pour  faciliter  sa  récupération  en 
tant  que  déchets. 

Avantageusement,  le  liquide  de  dégraissage  est 
choisi  de  façon  à  ce  qu'il  soit  évaporable  à  une  tem- 
pérature  inférieure  ou  égale  à  100°C  sous  la  pression 
normale.  Ceci  permet  qu'après  l'étape  b/,  on  évapore 
la  mince  couche  dudit  liquide  recouvrant  la  surface  de 
l'objet. 

De  préférence,  le  liquide  de  dégraissage  est  choi- 
si  pour  être  miscible  avec  un  solvant  évaporable  à  une 
température  inférieure  ou  égale  à  100°C  sous  pres- 
sion  normale. 

Ainsi  le  diacétone-alcool  (DA)  ou  4-hydroxy-4- 
méthyl  pentanone-2  qui  est,  dans  le  procédé  selon 
l'invention,  un  des  liquides  de  dégraissage  préférés, 
est  miscible  avec  les  alcools,  les  esters  et  l'eau. 

De  plus,  le  diacétone-alcool  a  une  tension  de  va- 
peur  très  faible  (133  Pa  à  20°C),  100  fois  plus  faible 
que  celle  du  solvant  chloré  T  111,  un  point  éclair  de 
+62°C  (en  coupe  fermée),  une  bonne  stabilité  en  mi- 
lieu  neutre,  à  température  ambiante  et  en  présence 
de  métaux. 

D'une  manière  préférée,  le  solvant  évaporable 
est  choisi  parmi  l'eau,  l'acétone,  le  méthanol,  l'étha- 
nol  ou  un  de  leurs  mélanges. 

Avantageusement,  après  l'étape  b/,  la  surface  de 
l'objet  recouverte  d'une  mince  couche  de  liquide  de 
dégraissage  est  lavée  avec  le  solvant  évaporable,  ce 
qui  a  pour  effet  d'éliminer  cette  couche  de  liquide  et 
de  la  remplacer  momentanément  par  une  couche  de 
solvant.  La  surface  est  ensuite  séchée  ce  qui  donne 
une  surface  sans  corps  gras. 

A  l'étape  cl  du  procédé,  il  est  obtenu  une  deuxiè- 
me  phase  comportant  essentiellement  du  liquide  de 
dégraissage.  Le  corps  gras  même  s'il  est  pratique- 
ment  immiscible  avec  ce  liquide  peut  s'y  dissoudre 
très  faiblement.  Avant  de  procéder  à  l'étape  d/  de  re- 
cyclage  de  cette  deuxième  phase,  on  préfère  la  puri- 
fier  sur  une  matière  pulvérulente  à  adsorption  sélec- 
tive,  notamment  charbon  actif,  afin  de  diminuer  la  te- 
neur  en  corps  gras  voire  éliminer  totalement  le  corps 
gras  dissous  dans  cette  deuxième  phase  et  obtenir  du 
liquide  de  dégraissage  ayant  sensiblement  une 
composition  identique  à  celle  qu'il  avait  avant  tout  dé- 
graissage. 

Cette  purification  peut  également  être  faite  par 
rectification. 

L'étape  cl  peut  être  réalisée  par  décantation.  On 
obtient  alors  deux  phases  distinctes,  l'une  de  ces  pha- 
ses  recouvrant  l'autre,  l'ensemble  étant  contenu  dans 
un  récipient  adapté. 

Dans  le  cas  où  la  première  phase  à  base  de  corps 
gras  est  surnageante  au-dessus  de  la  deuxième  pha- 
se  à  base  de  liquide  de  dégraissage,  il  a  été  trouvé 
d'une  manière  surprenante  que  le  dégraissage  de 

chaque  objet  pouvait  être  réalisé  par  immersion  de 
chaque  objet  dans  la  deuxième  phase  en  passant  par 
la  première  puis  en  extrayant  chaque  objet  en  sens  in- 

5  verse,  en  passant  en  dernier  lieu  par  la  première  pha- 
se  à  base  de  corps  gras.  En  effet,  le  corps  gras  roule 
ou  glisse  sur  la  mince  couche  de  liquide  de  dégrais- 
sage  recouvrant  la  surface  de  l'objet. 

En  plus  de  la  description  précédente,  l'invention 
10  sera  mieux  comprise  à  l'aide  des  exemples  suivants 

dans  lesquels  l'exemple  7  est  donné  en  référence  à 
la  figure  unique  du  dessin  schématique  annexé. 

EXEMPLES 
15 

Deux  procédures  différentes  ont  été  utilisées 
pour  évaluer  l'efficacité  du  dégraissage. 

Première  procédure 
20 

Une  plaque  d'acier  inoxydable  NM  22S  enduite 
d'huile  de  vaseline  (huile  totalement  aliphatique)  est 
trempée  pendant  15  min.  dans  le  solvant  testé  à  tem- 
pérature  ambiante  et  sans  utiliser  d'ultra-sons.  Afin 

25  d'écourter  le  séchage,  la  plaque  est  rapidement  rin- 
cée  au  méthanol  (cet  alcool  est  un  mauvais  dégrais- 
sant),  puis  séchée  à  température  ambiante.  Dix  gout- 
tes  d'eau  sont  réparties  sur  les  deux  faces  de  la  pla- 
que,  ce  qui  donne  au  total  20  mesures  d'angle  de 

30  contact  déterminées  au  goniomètre  (  Cet  angle  est 
déterminé  selon  "Testing  Surfaces  for  Cleanli- 
ness  ,W.C.  Jones,  Métal  Finishing,  October  1985,  p. 
13"). 

La  performance  du  dégraissage  s'évalue  par  le 
35  calcul  de  la  moyenne.  L'écart-type  des  mesures  don- 

ne  une  idée  de  l'homogénéité  du  dégraissage.  Cette 
procédure  statique  par  simple  trempage  sans  utiliser 
d'ultra-sons  a  pour  intérêt  d'évaluer  uniquement  l'ap- 
titude  d'un  solvant  déterminé.  L'utilisation  d'ultra- 

40  sons,  d'une  agitation,  d'une  aspersion,  d'une  éléva- 
tion  de  température  sont  autant  de  facteurs  permet- 
tant  d'accroître  l'efficacité  du  dégraissage. 

Seconde  procédure 
45 

Un  mélange  d'huiles  polaires  etapolaire  a  été  uti- 
lisé  en  remplacement  de  l'huile  de  vaseline  ci-dessus. 
Le  mélange  est  constitué  de  50%  en  volume  d'huile 
de  vaseline,  25%  d'huile  ELF  Aleda  EE  40  (huile  mi- 

50  nérale  phosphochlorée),  25%  en  volume  d'huile  Eti- 
relf  BFE  53  (huile  entièrement  sans  chlore).  Une  pla- 
que  métallique  est  dégraissée  en  suivant  la  procédu- 
re  ci-dessus.  L'évaluation  du  dégraissage  en  utilisant 
ce  mélange  de  3  huiles  a  été  faite  par  observation  de 

55  l'étalement  de  l'eau  sur  la  plaque.  Un  système  de  no- 
tation  de  0  à  3  a  été  utilisé  : 
note  =  3  :  le  mouillage  de  la  surface  (acier,  inox  ou 
aluminium)  est  très  bon. 
note  =  2  :  l'eau  s'étale  assez  bien  mais  ensuite,  on  ob- 

4 
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serve  un  certain  retrait 
note  =  1  :  le  mouillage  n'est  que  partiel 
note  =  0  :  l'eau  ne  mouille  pas  la  surface.  C'est  le  cas 
d'une  surface  enduite  du  mélange  des  3  huiles. 

Suivant  cette  seconde  procédure,  les  tests  ont 
été  effectués  à  plus  grande  échelle  (bains  de  10  li- 
tres).  Les  ultra-sons  ont  parfois  été  utilisés.  Des  ad- 
ditifs  au  diacétone-alcool  ont  parfois  été  ajoutés. 

Les  tensions  d'adhésions  (TA)  ont  été  détermi- 
nées  à  20°C,  pour  l'huile  de  vaseline  et  les  différents 
solvants  indiqués  dans  les  exemples  ci-après,  et  sont 
exprimées  en  milli-Newton  par  mètre. 

Exemple  1 

En  utilisant  la  première  procédure,  il  a  été  compa- 
ré  divers  solvants  oxygénés  aux  solvants  dégrais- 
sants  halogénés  classiques. 

-  plaque  d'acier  enduite  de  vaseline  (TA  =  30)  : 
=  90° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au  T  111 
(trichloroéthane,  TA  =  25  )  :  =  52°  +  11° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au  tri- 
chloroéthylène  (TA  =  26  )  :  =  48°  +  10° 

-  plaque  après  1  5  min.  de  dégraissage  au  trif  luo- 
rotrichloroéthane  F  11  3  :  =  57°  +  4° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au 
méthanol  (TA  =  23  )  :  =  69°  +  9° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au  mé- 
thylisobutylcarbinol  (  TA  =  23  )  :  =  62°  + 
8° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  à  l'éthy- 
lamylcétone  (  TA  =  28  )  :  =  72°  +  6° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  à  la  mé- 
thylisobutylcétone  (  TA=  24  )  :  =  68°  ±6° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au  diacé- 
tone-alcool  (  TA  =  31  )  :  =  56°  +  6° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  à  la  N- 
méthylpyrrolidone  (  TA=  36  )  :  =  72°  +  8° 

-  plaque  après  1  5  min.  de  dégraissage  au  dimé- 
thylsulfoxyde  (  TA  =  34  )  :  =  66°  +  5° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  à  l'alcool 
benzylique  (  TA  =  39,5  )  :  =  60°  +  5° 

Cet  exemple  permet  bien  de  retrouver  les  très 
bonnes  propriétés  dégraissantes  des  solvants  halo- 
génés  (angle  de  contact  de  l'eau  inférieur  à  60°).  De 
façon  tout  à  fait  inattendue,  le  diacétone-alcool  donne 
un  très  bon  dégraissage  à  température  ambiante, 
avec  une  bonne  homogénéité  des  mesures  angulai- 
res  et  avec  une  efficacité  comparable  aux  solvants 
halogénés.  L'alcool  benzylique  a  donné  de  bons  ré- 
sultats,  cependant  inférieurs  à  ceux  obtenus  par  l'uti- 
lisation  du  diacétone-alcool.  Ces  deux  solvants  agis- 
sent,  en  raison  de  leurs  tensions  d'adhésions  supé- 
rieures  à  30,  par  un  mécanisme  essentiellement  de 
détergence  et  non  de  solubilisation  comme  c'est  le 
cas  pour  les  solvants  halogénés. 

Par  contre  la  N-méthylpyrrolidone  pure  et  le  di- 

méthylsulfoxyde  pur,  bien  que  thermodynamique- 
ment  aptes  à  détacher  l'huile  de  la  surface,  n'ont  pas 
conduit  à  de  bonnes  performances  de  dégraissage. 

5  Cependant  ces  deux  solvants  peuvent  faire  partie 
chacun  d'un  liquide  de  dégraissage  pour  augmenter 
sa  polarité  et  adapter  ainsi  sa  tension  d'adhésion  à  la 
tension  d'adhésion  du  corps  gras  sur  l'objet  à  dégrais- 
ser. 

10 
Exemple  2 

L'évaluation  de  l'efficacité  du  dégraissage  a  été 
la  même  que  dans  l'exemple  1  .  Les  tests  avec  le  dia- 

15  cétonealcool  ont  été  effectués  suivant  la  première 
procédure  (trempage  15  min.  dans  le  solvant  à  tem- 
pérature  ambiante).  Les  performances  du  diacétone- 
alcool  ont  été  comparées  à  celles  du  trichloréthane  T 
111  utilisé  à  chaud. 

20  -  plaque  d'acier  enduite  d'huile  de  vaseline  : 
=  90° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au  DA  : 
=  56°  +  6° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au  DA 
25  additivé  de  3%  de  méthanol(%  en  poids  par 

rapport  au  poids  de  DA  )  :  =  52°  +  2,5° 
-  plaque  après  7  min.  de  dégraissage  au  T  111 

àébullition:  =61°  ±2,5° 
-  plaque  après  7  min.  de  dégraissage  au  T  111 

30  vapeur:  =63°  ±4,5° 
-  plaque  après  3  min.  de  dégraissage  au  T  111 

à  ébullition,  suivi  d'un  trempage  d'une  min. 
dans  T  111  à  température  ambiante,  suivi  de  3 
min.  de  dégraissage  au  T  111  vapeur  :  = 

35  54°  +  2,5° 
Le  diacétone-alcool  est  plus  performant  que  le  T 

111  à  ébullition  ou  le  T  111  en  phase  vapeur,  ce  qui 
est  particulièrement  remarquable  puisque  le  DA  est 
utilisé  à  température  ambiante.  Le  diacétone-alcool 

40  additivé  de  3%  (p/p)  de  méthanol  et  utilisé  à  tempé- 
rature  ambiante,  est  aussi  efficace  qu'un  cycle  trem- 
page  T  111  ébullition.,  trempage  T  111,  à  température 
ambiante,  rinçage  T  111  en  phase  vapeur.  Ce  cycle 
est  couramment  utilisé  dans  les  machines  de  dégrais- 

45  sage.  Il  est  d'ailleurs  beaucoup  plus  performant 
qu'une  seule  des  3  opérations. 

Exemple  3 

50  En  utilisant  la  première  procédure,  le  diacéto- 
nealcool  a  été  comparé  à  une  lessive  aqueuse,  ainsi 
qu'à  de  nouveaux  substituts  à  base  d'éthers  de  pro- 
pylène  glycol  ou  de  leurs  mélanges  avec  des  coupes 
pétrolières. 

55  -  plaque  d'acier  enduite  d'huile  de  vaseline  : 
=  90° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  au  DA  : 
=  56°  +  6° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  dans  une 

5 
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lessive  aqueuse  GL  1740  (à  50°C)  : 
56°,5±  10° 

-  plaque  après  1  5  min.  de  dégraissage  au  2-mé- 
thoxy-propanol-1  :  =61°  ±7,5° 

-  plaque  après  15  min.  de  dégraissage  dans  un 
mélange  2-méthoxy-propanol-l  et  coupe  pétro- 
lière  en  (VCn  :  =63°  ±10° 

Malgré  les  bons  résultats  qu'elle  donne,  l'utilisa- 
tion  d'une  lessive  aqueuse  nécessite  un  chauffage 
(50°C)  ainsi  qu'un  rinçage  important  à  l'eau  distillée 
en  raison  d'importants  dépôts  de  sels. 

Le  diacétone-alcool,  même  non  additivé  de  mé- 
thanol,  est  plus  efficace  que  les  dégraissants  à  base 
de  2-méthoxy-propanol-1. 

Exemple  4 

Dans  cet  exemple,  nous  avons  utilisé  un  mélange 
de  3  huiles  polaires  et  apolaire.  Le  mélange  a  servi  à 
enduire  les  plaques  d'acier  mais  également  à  polluer 
le  bain  de  dégraissage.  Il  est  constitué  de  50%  en  vo- 
lume  d'huile  de  vaseline  (d  =  0,86),  de  25%  en  volume 
d'huile  Aleda  EE  40  (d  =  0,896)  et  de  25%  en  volume 
d'huile  Etirelf  BFE  53  (d  =  0,935).  Les  deux  premières 
huiles  sont  insolubles  dans  le  diacétone-alcool.  La 
troisième  est  soluble  à  60%  (en  volume  par  rapport  au 
volume  de  DA)  dans  le  diacétone-alcool.  On  estime 
que  le  mélange  des  3  huiles  est  soluble  à  seulement 
20%  volume/volume  dans  le  diacétone-alcool.  Cette 
faible  solubilité  dans  un  cas  très  défavorable  où  l'on 
a  des  huiles  très  polaires  permet  donc  une  diminution 
considérable  de  la  pollution  des  bains  de  dégraissa- 
ge. 

Des  tests  utilisant  la  seconde  procédure  ont  été 
effectués  avec  le  DA. 

Tests  avec  huile  de  vaseline 

-  plaque  d'acier  enduite  d'huile  de  vaseline  : 
note  =  0 

-  après  1  5  min.  de  dégraissage  au  DAsans  ultra- 
sons  :  note  =  1,5 

-  après  5  min.  de  dégraissage  au  DAavec  ultra- 
sons  :  note  =  2 

-  après  1  0  min.  de  dégraissage  au  DAavec  ultra- 
sons  :  note  =  2,5 

-  après  1  5  min.  de  dégraissage  au  DAavec  ultra- 
sons  :  note  =  3 

Tests  avec  le  mélange  des  3  huiles 

-  plaque  d'acier  enduite  du  mélange  des  3  hui- 
les  :  note  =  0 

-  après  1  5  min.  de  dégraissage  au  DAavec  ultra- 
sons  :  note  =  2-2,5 

Aune  échelle  plus  importante  (plaques  d'acier  de 
10  cm2  et  bains  de  10  I),  le  diacétone-alcool  conduit 
à  des  résultats  très  performants  aussi  bien  avec  l'hui- 

le  de  vaseline  qu'avec  un  mélange  polaire  de  3  huiles. 

Pollution  du  bain  de  dégraissage  avec  le 
5  mélange  des  3  huiles 

-  plaque  d'acier  enduite  du  mélange  des  3  hui- 
les  :  note  =  0 

-  après  15  min.  de  dégraissage  au  DA  pollué  par 
10  3,5%  (v/v)  du  mélange  des  3  huiles  et  l'applica- 

tion  d'ultra-sons  :  note  =  0 
-  après  15  min.  de  dégraissage  au  DA  additivé 

de  3%  de  MeOH  (poids/poids)  :  note  =  2 
-  après  15  min.  de  dégraissage  au  DA  additivé 

15  de  5%  de  méthyl  ester  phosphorique  (en  poids 
par  rapport  au  poids  de  DA  )  neutralisé  par  la 
triéthanolamine  et  5%  d'eau  :  note  =  2 

En  additivant  le  diacétone-alcool  de  méthanol  ou 
de  méthyl  ester  phosphorique,  on  arrive  encore  à  un 

20  bon  dégraissage  même  lorsque  le  bain  est  pollué  par 
une  teneur  de  3,5%  en  volume  du  mélange  des  3  hui- 
les  (Ce  qui  équivaut  au  dégraissage  de  3500  pla- 
ques). 

25  Exemple  5 

Les  plaques  d'acier  inoxydables  NM  22S  ont  été 
enduites  par  une  huile  choisie  parmi  trois  huiles  dif- 
férentes,  puis  dégraissées  avec  une  composition  li- 

30  quide  comprenant,  en  pourcentages  en  poids,  89% 
de  DA,  10%  d'eau  et  1%  d'un  mélange  50/50  en  poids 
de  mono-  et  di-méthyl  ester  de  l'acide  phosphorique, 
neutralisé  par  de  la  triéthanolamine. 

Le  dégraissage  est  pratiqué  pendant  5  minutes 
35  avec  ultrasons,  selon  la  première  procédure,  mais 

l'évaluation  du  dégraissage  est  faites  par  l'observa- 
tion  de  l'étalement  de  l'eau  sur  la  plaque  de  manière 
analogue  à  l'exemple  4.  Les  résultats  sont  les  sui- 
vants: 

40  -  huile  de  vaseline  :  note  =  2 - 3  
-  mélange  des  3  huiles  :  note  =  2 - 3  
-  huile  MAGNA  BDX  68 

(  CASTROL  )  :  note  =  0 

45  Exemple  6 

Le  dégraissage  est  pratiqué  d'une  manière  ana- 
logue  à  l'exemple  5,  mais  avec  un  liquide  de  dégrais- 
sage  constitué  de  50%  en  poids  de  DA  et  50%  en 

50  poids  de  Diméthylsulfoxyde: 
-  huile  MAGNA  BDX  68  :  note  =  2 - 3  

Exemple  7 

55  Cet  exemple  décrit,  en  référence  à  la  figure  uni- 
que,  un  prototype  de  machine  de  dégraissage  1  à 
deux  bains  utilisant  le  diacétone-alcool  (DA).  Les 
tests  d'évaluation  du  dégraissage  sont  effectués  sui- 
vant  la  seconde  procédure. 

6 
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Cette  machine  1  comporte  une  première  cuve  2 
partiellement  remplie  du  premier  bain  qui  se  présente 
sous  la  forme  d'une  première  phase  d'huile  6  recou- 
vrant  une  deuxième  phase  5  comportant  essentielle- 
ment  du  diacétonealcool  (DA). 

La  phase  surnageante  6  vient  déborder  dans  le 
décanteur  4  en  formant  une  colonne  d'huile  7  dont  la 
hauteur  dans  le  décanteur  augmente  lors  du  nettoya- 
ge  successif  des  objets. 

Cette  colonne  d'huile  7  surnage  au-dessus  d'une 
couche  8  de  DA  en  provenance  du  débordement  de 
la  cuve  2  ou  de  la  finition  de  la  décantation  des  pha- 
ses  5,  6. 

Une  canalisation  9,  équipée  d'une  pompe  10  et 
d'une  vanne  11  à  trois  voies,  relie  le  bas  du  décanteur 
4  au  fond  de  la  cuve  2. 

Cette  canalisation  et  sa  pompe  permettent  de  re- 
cycler  la  couche  8  de  DA  dans  la  deuxième  phase  5 
de  la  cuve  2  ou  de  diriger  l'huile  de  la  colonne  7  vers 
une  canalisation  12  de  récupération  de  l'huile  pour 
son  traitement  ultérieur  comme  déchet. 

Cette  machine  1  comporte  également  une  secon- 
de  cuve  3  partiellement  remplie  d'un  bain  13  de  DA 
qui  ne  reçoit  les  objets  ou  pièces  à  dégraisser 
qu'après  leur  passage  successif  dans  les  phases  5  et 
6  de  la  première  cuve  2. 

Le  trajet  de  dégraissage,  par  immersion  des  ob- 
jets,  est  matérialisé  par  la  ligne  pointillée  14  pour  un 
objet  1  5. 

Le  premier  bain  permet  d'enlever  la  majeure  par- 
tie  de  l'huile.  Celle-ci  vient  décanter  à  la  surface  du 
DAet  se  retrouve  dans  la  phase  supérieure  du  décan- 
teur  4.  Une  bonne  partie  de  la  pollution  du  premier 
bain  est  ainsi  éliminée.  Toutefois,  certaines  huiles  po- 
laires  sont  solubles  dans  le  DA.  Pour  avoir  un  très  bon 
dégraissage,  l'installation  est  complétée  par  le  se- 
cond  bain  13  de  DA  propre  qui  sert  à  la  finition  du  dé- 
graissage  et  dont  la  durée  de  vie  est  très  élevée. 

Le  premier  bain  de  DAest  pollué  par  3,5%  en  vo- 
lume  du  mélange  des  3  huiles. 

-  Dégraissage  10  min.  seulement  dans  le  pre- 
mier  bain  :  note  =  0,5 

-  Dégraissage  5  min.  (premier  bain)  +  5  min. 
(deuxième  bain)  :  note  =  2,5 

Ce  procédé  de  dégraissage  à  température  am- 
biante  est  donc  particulièrement  efficace.  De  plus,  il 
entraîne  une  pollution  très  lente  des  bains  de  dégrais- 
sage.  Dans  des  conditions  extrêmes  de  pollution,  il 
s'avère  encore  performant. 

d'adhésion  supérieure  à  celle  du  corps  gras  sur 
la  surface  de  chaque  objet  et  étant  pratiquement 
immiscible  ou  seulement  partiellement  miscible 

5  avec  le  corps  gras,  ledit  procédé  consiste,  pour 
chaque  objet  : 

al  à  recouvrir  la  couche  de  corps  gras  par  le 
liquide  de  dégraissage,  avec  éventuellement 
une  action  mécanique  conjointe  notamment 

10  ultra-sons,  afin  de  décrocher  le  corps  gras  de 
la  surface  en  le  mettant  en  suspension  dans 
le  liquide,  la  surface  de  l'objet  se  recouvrant 
alors  du  liquide  qui  a  plus  d'affinité  pour  la 
surface, 

15  bl  à  séparer  ensuite  l'objet  de  ladite  suspen- 
sion  afin  d'obtenir  l'objet  avec  une  surface  re- 
couverte  d'une  mince  couche  dudit  liquide, 
cl  à  récupérer  la  suspension  et  à  la  séparer  en 
deux  phases  distinctes  : 

20  -  une  première  phase  (6,7)  comportant 
essentiellement  du  corps  gras, 

-  une  deuxième  phase  (5,8)  comportant 
essentiellement  du  liquide  de  dégraissa- 
ge, 

25  dl  à  recycler  cette  deuxième  phase  à  l'étape 
al. 

2.  Procédé  suivant  la  revendication  1,  caractérisé 
en  ce  que  le  liquide  de  dégraissage  ne  comporte 

30  pas  d'agent  tensio-actif. 

3.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  ou  2, 
caractérisée  en  ce  que  le  liquide  de  dégraissage 
ne  comporte  pas  d'atome  d'halogène  organique. 

35 
4.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  3, 

caractérisé  en  ce  que  le  liquide  de  dégraissage 
comporte  du  diacétone-alcool. 

40  5.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  3, 
caractérisé  en  ce  que  le  liquide  de  dégraissage 
comporte  de  l'alcool  benzylique. 

6.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  5, 
45  caractérisé  en  ce  que  le  liquide  de  dégraissage  a 

une  tension  d'adhésion  égale  ou  supérieure  à 
30.10-3  N/m. 

7.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  6, 
50  caractérisé  en  ce  que  chaque  objet  aune  surface 

qui  comporte  des  groupes  polaires  hydrophiles. 

10 

15 

20 

35 

Revendications 

1.  Procédé  de  dégraissage  d'une  pluralité  d'objets 
(15)  à  l'aide  d'un  liquide  de  dégraissage,  chaque 
objet  ayant  une  surface  recouverte  au  moins  par- 
tiellement  d'une  couche  d'un  corps  gras,  caracté- 
risé  en  ce  que  ledit  liquide  ayant  une  tension 

8.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  7, 
caractérisé  en  ce  que  ladite  surface  est  métalli- 

55  que. 

9.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  7,  ca- 
ractérisé  en  ce  que  ladite  surface  est  en  verre  mi- 
néral  ou  en  céramique. 

7 



13  EP  0  571  246  A1  14 

10.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  7, 
caractérisé  en  ce  que  ladite  surface  est  en  un  po- 
lymère  organique. 

11.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  10, 
caractérisé  en  ce  que  l'étape  a/  est  pratiquée  à 
une  température  du  liquide  de  dégraissage  main- 
tenue  entre  15  et  40°  C. 

12.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  11, 
caractérisé  en  ce  que  le  liquide  de  dégraissage 
est  évaporable  à  une  température  inférieure  ou 
égale  à  100°  C  sous  pression  normale. 

13.  Procédé  suivant  la  revendication  12,  caractérisé 
en  ce  qu'après  l'étape  b/  on  évapore  la  mince 
couche  dudit  liquide  recouvrant  la  surface  de  l'ob- 
jet. 

10 

15 

20 
14.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  12, 

caractérisé  en  ce  que  le  liquide  de  dégraissage 
est  miscible  avec  un  solvant  évaporable  à  une 
température  inférieure  ou  égale  à  100°C  sous  la 
pression  atmosphérique.  25 

15.  Procédé  suivant  la  revendication  14,  caractérisé 
en  ce  que  le  solvant  évaporable  est  choisi  parmi 
l'eau,  l'acétone,  le  méthanol,  l'éthanol  ou  un  de 
leurs  mélanges.  30 

1  6.  Procédé  suivant  la  revendication  14  ou  1  5,  carac- 
térisé  en  ce  que  après  l'étape  b/  la  surface  de 
l'objet  recouverte  d'une  mince  couche  dudit  liqui- 
de  est  lavée  avec  le  solvant  évaporable,  puis  sé-  35 
chée  afin  d'obtenir  une  surface  sans  corps  gras. 

17.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  16, 
caractérisé  en  ce  que  la  deuxième  phase 
comportant  essentiellement  du  liquide  est  puri-  40 
fiée  sur  une  matière  pulvérulente  à  adsorption 
sélective,  notamment  charbon  actif,  avant  d'être 
recyclée  à  l'étape  al  du  procédé. 

18.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  17,  45 
caractérisé  en  ce  que  l'étape  al  est  réalisée  par 
immersion  de  l'objet  dans  le  liquide  de  dégraissa- 
ge. 

19.  Procédé  suivant  l'une  des  revendications  1  à  18,  50 
caractérisé  en  ce  que  la  séparation  de  l'étape 
cl  est  réalisée  par  décantation. 

20.  Procédé  suivant  la  revendication  19,  caractérisé 
en  ce  que  l'étape  al  de  dégraissage  est  réalisée  55 
par  immersion  de  chaque  objet  dans  la  deuxième 
phase  recouverte  par  la  première  phase  et  la  sé- 
paration  de  l'étape  b/  en  extrayant  chaque  objet 
de  la  deuxième  phase  puis  de  la  première  phase. 
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