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Composition d'additif carburant a base d'une dispersion de particules de fer 

et d'un detergent 

La presente invention concerne I'association d'une dispersion organique de 

5 particules de fer et d'un detergent au sein d'une composition notamment utile comme 

additif carburant pour moteurs a combustion interne. 

Lors de la combustion de carburant, notamment de gazole, dans un moteur, les 

produits carbones ont tendance a former des particules carbonees, qu'on designera dans 

10 la suite de la description sous I'expression de "suies", qui sont reputees nocives tant pour 

I'environnement que pour la sante. On recherche depuis longtemps des techniques qui 

permettent de reduire remission de ces suies. 

Une solution satisfaisante consiste a introduire dans la ligne d'echappement un 

15 filtre a particules (ou FAP dans la suite du texte) qui va bloquer les suies dans ses canaux 

pour laisser echapper un gaz exempt de suies. Lorsqu'une certaine quantite de suies 

accumulees dans le FAP est atteinte, les suies sont brulees pour liberer les canaux du 

FAP. Cette etape de regeneration du FAP se fait habituellement a des temperatures 

superieures a la temperature du gaz pendant une marche normale du moteur, les suies 

20 brulant usuellement sous air a des temperatures superieures a 650°C. 

Afin d'aider a la regeneration du FAP, on emploie generalement un catalyseur qui 

a pour but de faciliter I'oxydation des suies directement ou indirectement. On entend par 

faciliter I'oxydation des suies le fait de permettre leur oxydation a plus basse temperature 

de fagon a ce que cette temperature soit plus frequemment atteinte pendant une marche 

25 normale du moteur. Une partie des suies peut ainsi etre brulee en continu pendant le 

fonctionnement du moteur. 

Le catalyseur permet aussi d'abaisser la temperature requise pour regenerer le 

FAP afin que la temperature de regeneration soit inferieure a la temperature de 

combustion des suies sans la presence du dit catalyseur. Le catalyseur permet egalement 

30 d'accelerer la vitesse d'oxydation des suies, ce qui permet de reduire la duree necessaire 

a la regeneration du FAP. 

L'utilisation d'un additif d'aide a la regeneration du FAP, vectorise par le carburant 

alimentant le moteur ou encore Fuel Borne Catalyst (FBC), s'est avere repondre a de 

35 nombreux criteres puisqu'il permet de regenerer le FAP plus rapidement et a plus basse 

temperature que la technologie concurrente appelee Catalysed Soot Filter (CSF, le 
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catalyseur etant immobilise dans le FAP), ce qui contribue a reduire la consommation en 

carburant pour la regeneration du FAP (et ainsi reduire les emissions de C02). 

Les nouvelles technologies moteur, comme les moteurs diesel a systeme 

5 common-rail et injection directe haute pression de carburant, sont performantes mais 

toutefois sensibles a la qualite du carburant. II est notamment connu que des depots 

peuvent se former notamment dans les injecteurs des moteurs diesel au cours de leur 

fonctionnement. La quantite de depot et leur vitesse de formation dependent de la qualite 

du carburant utilise dans le moteur mais aussi de la nature des additifs carburants 

10 presents dans celui-ci. 

On entend ici par « additif carburant >> tout additif permettant I'amelioration de la 

distribution du carburant dans le moteur et/ou I'amelioration des performances de 

fonctionnement du moteur et/ou I'amelioration de la stabilite du fonctionnement du moteur 

dans le temps. Les carburants qui contiennent des composants instables, comme les 

15 esters methyliques d'acides gras generalement presents dans les biocarburants, ont 

tendance a former plus de depot que les carburants mineraux n'en contenant pas. 

De plus, la presence de certains metaux dans les carburants comme le cuivre ou 

le zinc peuvent conduire a des quantites de depot accrues et ainsi des niveaux 

d'encrassement des injecteurs exacerbes. Les metaux presents dans les carburants 

20 proviennent de differentes origines comme du carburant et du reseau de distribution du 

carburant ou de toute autre contamination. Des metaux peuvent aussi etre deliberement 

introduits dans le carburant comme dans le cas des additifs metalliques d'aide a la 

regeneration du FAP. Meme si ces additifs sont benefiques pour la regeneration du FAP 

et sont ainsi souhaitables, certains peuvent promouvoir la formation de depot dans le 

25 circuit carburant et tout particulierement dans les injecteurs carburant. 

Les depots peuvent conduire a une perte de puissance du moteur et peuvent 

eventuellement aller jusqu'a endommager le moteur. Ces depots peuvent aussi degrader 

la qualite de la combustion dans les cylindres et conduire a une augmentation des 

30 emissions polluantes et de la consommation du moteur en carburant. II est connu que les 

additifs detergent reduisent ou eliminent la formation de depot dans les injecteurs. 

Parmi les additifs carburant d'aide a la regeneration du FAP, les dispersions de 

terres rares, notamment a base de cerium, et/ou de fer sont connues pour etre efficaces 

35 pour la regeneration du FAP et contribuent a la reduction de la temperature d'oxydation 

des suies. Ces dispersions doivent presenter une bonne dispersibilite dans le carburant 
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dans lequel elles sont introduites, une stabilite elevee dans le temps et une activite 

catalytique suffisante a une concentration relativement peu elevee. 

Les dispersions connues a ce jour ne satisfont pas toujours a tous ces criteres. 

5 Elles peuvent presenter par exemple une bonne dispersibilite mais une stabilite 

insuffisante, notamment lorsqu'elles sont introduites dans des carburants contenant des 

esters methyliques d'acides gras ou autre carburant d'origine vegetale facilement 

oxydable. Ces dispersions peuvent etre suffisamment stables mais presenter une activite 

catalytique a des concentrations en metal trop elevees pour qu'elles soient 

10 economiquement interessantes. Par ailleurs comme indique precedemment, toutes ces 

dispersions doivent avoir un impact limite sur le fonctionnement des injecteurs carburants, 

notamment conduire a un encrassement limite de ceux-ci, meme en presence d'un 

carburant contenant du biocarburant ou encore un carburant contenant des metaux. De 

plus, la presence d'un FBC dans le carburant peut conduire a reduire la resistance du 

15 carburant a I'oxydation, notamment lorsqu'il contient des biocarburants. 

On cherche done a fournir des compositions comprenant un additif d'aide a la 

regeneration du FAP avec une bonne stabilite et qui conduisent a un faible encrassement 

des injecteurs et une reduction limitee de la resistance a I'oxydation du carburant, 

20 notamment en presence de biocarburant. 

On cherche de preference a fournir des compositions comprenant un additif 

presentant une activite catalytique suffisante a une concentration relativement peu elevee. 

25 Un but de I'invention est de fournir une composition bien adaptee a ce type 

d'utilisation. 

Dans ce but, I'invention propose une composition contenant un additif d'aide a la 

regeneration du FAP sous la forme d'une dispersion organique de particules de fer sous 

30 forme cristallisee et d'un detergent comprenant un sel d'ammonium quaternaire. 

La dispersion comprend des particules d'un compose du fer sous forme cristallisee 

de petite taille et au moins un agent amphiphile. 

Dans certains cas, le detergent peut en outre inclure un detergent oxygene. 

35 L'invention fournit egalement un carburant additive comprenant un carburant et la 

composition precedemment decrite. 



WO 2012/084906 PCT/EP2011/073348 

4 
Plus precisement, I'invention concerne une composition comprenant une 

dispersion et un detergent comprenant un sel d'ammonium quaternaire, ladite dispersion 

comprenant: 

- une phase organique ; 

5 - au moins un agent amphiphile, et 

- des objets solides disperses dans la phase organique, sous forme de 

particules individualisees ou d'agregats de particules, constitues d'un 

compose du fer sous forme cristallisee, tels que lesdites particules 

presentent une taille moyenne DDRX inferieure ou egale a 12 nm mesuree 

10 par diffraction des rayons X (DRX). 

La dispersion organique 

La dispersion de la composition selon I'invention peut etre preparee selon un 

15 procede comportant les etapes suivantes : 

a) mise en contact, en phase aqueuse, d'une base et d'un melange comprenant 

un sel de Fe(ll) et un sel de Fe(lll), selon un rapport molaire Fe(ll)/Fe(lII) compris de 0,45 

a 0,55, de preference environ egal a 0,5, avantageusement egal a 0,5, en maintenant le 

pH de la phase aqueuse a une valeur de pH superieure a 8, ce par quoi on obtient un 

20 precipite ; et 

b) mise en contact du precipite ainsi obtenu, eventuellement separe de la phase 

aqueuse, avec une phase organique, en presence d'un agent amphiphile, ce par quoi on 

obtient la dispersion en phase organique. 

25 Les objets solides disperses dans les dispersions de I'invention sont des particules 

solides individualisees ou des agregats de telles particules. Cesdites particules peuvent, 

en outre, eventuellement contenir des quantites residuelles d'ions lies ou adsorbes tels 

que par exemple des ions sodium ou des ions ammonium. 

30 La dispersion de la composition de I'invention presente I'avantage d'etre tres 

stable. Les particules de la dispersion de I'invention ne sedimentent pas, et les 

dispersions ne decantent pas, meme apres plusieurs mois. En outre, elle peut presenter 

une bonne compatibility avec les carburants de type gazole, notamment a base de 

biocarburants. 

35 Selon une variante preferee, elle peut presenter en outre une activite catalytique 

elevee. 
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La dispersion de la composition de I'invention est une dispersion en phase 

organique. 

A cet effet, le plus souvent, la phase organique est constitute d'au moins 80%, de 

preference au moins 90%, de preference au moins 95% en masse d'un solvant organique 

5 ou d'un melange de solvants organiques, par rapport a la masse totale de la phase 

organique. 

La phase organique est eventuellement constitute uniquement d'un solvant 

organique ou d'un melange de solvant organiques. 

Cette phase organique est choisie notamment en fonction de I'utilisation de la 

10 dispersion. 

A titre d'exemple de phase organique, on peut citer les hydrocarbures 

aliphatiques comme I'hexane, I'heptane, I'octane, le nonane, les hydrocarbures 

cycloaliphatiques tels que le cyclohexane, le cyclopentane, le cycloheptane, les 

hydrocarbures aromatiques tels que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene, les xylenes, 

15 les naphtenes liquides. Conviennent egalement les coupes petrolieres du type Isopar 

ou Solvesso (marque deposee par la Societe EXXON), notamment Isopar L ou 

Solvesso 100 qui contient essentiellement un melange de methylethyl- et trimethyl-

benzene, le Solvesso 150 qui renferme un melange d'alkylbenzenes en particulier de 

dimethylbenzene et de tetramethylbenzene. La phase organique peut aussi etre 

20 constitute d'une coupe petroliere. 

On peut mettre en oeuvre egalement pour la phase organique des hydrocarbures 

chlores polaires tels que le chloro- ou le dichloro-benzene, le chlorotoluene. Les ethers 

ainsi que les cetones aliphatiques et cycloaliphatiques comme par exemple Tether de 

diisopropyle, Tether de dibutyle, la methylisobutylcetone, la diisobutylcetone, I'oxyde de 

25 mesityle, peuvent etre envisages. 

On peut egalement envisager des solvants polaires a base d'alcool comme le 2-

ethylhexanol. 

La phase organique peut aussi etre avantageusement a base d'un hydrocarbure 

30 apolaire notamment comme les hydrocarbures aliphatiques. 

On peut citer dans cette categorie preferee les coupes petrolieres du type Isopar, 

contenant essentiellement des hydrocarbures isoparaffiniques et parraffiniques en C-11 

et C-12. 

35 La dispersion selon I'invention comporte au moins un agent amphiphile. 
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Cet agent amphiphile a pour effet de stabiliser la dispersion de particules. II sert 

egalement d'agent de transfert de phase lors de la preparation des dispersions (entre la 

phase aqueuse et la phase organique). 

5 De preference, I'agent amphiphile est un acide carboxylique qui comporte 

generalement de 10 a 50 atomes de carbone, de preference de 10 a 25 atomes de 

carbone. 

Cet acide peut etre lineaire ou ramifie. II peut etre choisi parmi les acides 

aryliques, aliphatiques ou arylaliphatiques, portant eventuellement d'autres fonctions a 

10 condition que ces fonctions soient stables dans les milieux ou I'on desire utiliser les 

dispersions selon la presente invention. 

Ainsi, on peut mettre en oeuvre par exemple des acides carboxyliques 

aliphatiques, qu'ils soient naturels ou synthetiques. II est bien entendu possible d'utiliser 

des acides en melange. 

15 A titre d'exemple, on peut citer les acides gras de tallol, d'huile de soja, de suif, 

d'huile de lin, I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide stearique et ses isomeres, I'acide 

pelargonique, I'acide caprique, I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide 

dodecylbenzenesulfonique, I'acide ethyl-2-hexanoi'que, I'acide naphtenique, I'acide 

hexoi'que. 

20 A titre d'agent amphiphile prefere, on peut citer I'acide stearique et ses isomeres 

comme par exemple un melange d'acides ou des produits qui contiennent des 

distributions en longueur de chaine comme la Prisorine 3501 de Croda. 

Cet agent amphiphile peut egalement etre compose d'un ou plusieurs polyacides 

25 comme les acides succiniques substitues par des groupements polybutenyl. Ces 

polyacides peuvent etre utilises seuls ou en combinaison avec un ou plusieurs acides 

monocarboxyliques aliphatiques contenant entre 10 et 20 atomes de carbone en 

moyenne. 

A titre d'exemple, on peut citer le melange acide oleique avec un ou plusieurs 

30 acides succiniques substitues par des groupements polybutenyl, dans lesquels les 

groupements polybutenyl ont un poids moleculaire moyen (mesure par chromatographie 

en phase gazeuse) compris de 500 et 1300 et plus particulierement entre 700 et 

1000 g.mol1. 

35 Selon une caracteristique de I'invention, les particules de la dispersion de 

I'invention sont a base d'un compose du fer sous forme cristallisee. 
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Cette forme cristallisee, qui peut etre obtenue par la mise en oeuvre des etapes du 

procede precite, peut notamment etre observee par la technique de diffraction des rayons 

X (DRX) qui met en evidence des pics caracteristiques d'au moins une structure 

cristallisee definie du fer. 

5 
Les objets solides de la dispersion de I'invention sont sous forme de particules, ou 

d'agregats de particules, d'un compose du fer dont la composition correspond 

essentiellement a un oxyde de fer sous forme cristallisee. 

Les formes cristallisees de I'oxyde de fer constituant les particules selon I'invention 

10 sont typiquement les oxydes de Fe(lll) de type maghemite (Y-Fe203) et/ou des oxydes de 

Fe(ll) et Fe(lll) de type magnetite (Fe304). 

Le procede precite permet generalement d'obtenir des particules a base d'oxyde 

de Fe(lll) de type maghemite et/ou d'oxyde de Fe(ll) et Fe(lll) de type magnetite, la 

magnetite pouvant ensuite s'oxyder en oxyde de Fe(lll) de type maghemite par exemple 

15 au contact de I'oxygene. 

De preference, les particules de taille superieure ou egale a 4 nm dans la 

dispersion sont, pour au moins 90% d'entre elles, sous la forme d'un compose du fer sous 

forme cristallisee, avantageusement au moins 95%, preferentiellement au moins 99%. 

20 

Selon une autre caracteristique de I'invention, la taille moyenne DDRX mesuree par 

DRX des particules de la dispersion est inferieure ou egale a 12 nm. 

De preference, la taille moyenne DDRX mesuree par DRX des particules de la 

dispersion est inferieure ou egale a 8 nm, de preference inferieure ou egale a 7 nm, 

25 preferentiellement inferieure ou egale a 6 nm et avantageusement inferieure ou egale a 5 

nm. 

Generalement cette taille est d'au moins 4 nm. 

Le caractere cristallise des particules selon I'invention peut etre notamment mis en 

30 evidence par analyse de DRX. Le diagramme de DRX permet de definir deux 

caracteristiques de ces particules : 

- la nature de la phase cristalline : la position des pics de diffraction mesures ainsi 

que leur intensite relative sont caracteristiques de la phase magnetite ou 

maghemite, la phase cristalline correspondant alors a la fiche ICDD 01-088-0315 ; 

35 et 
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la taille moyenne Dmx de cristallites (ou domaines cristallises) : cette taille est 

calculee a partir de la largeur a mi hauteur du pic de diffraction du plan 

cristallographique (440) de la maghemite/magnetite : 

DDRX 
k-A 

y]H2 - s2 • cos6 
5 

10 

avec : 
A : longueur d'onde = 1,54 A, 

k : facteur de forme egal a 0,89, 

H : largeur totale a mi-hauteur de la raie consideree, exprimee en degres, 

s : largeur instrumentale a Tangle 0 determinee par analyse de LaB6 = 0,072°, 

0 angle de diffraction (en radian) du pic de diffraction (440) de la magnetite et/ou 

maghemite = 0,547 rad. 

L'analyse DRX peut etre par exemple realisee sur un appareil commercial de type 

15 X'Pert PRO MPD PANalytical compose notamment d'un goniometre 0-0, permettant la 

caracterisation d'echantillons liquides. L'echantillon reste horizontal pendant Tacquisition 

et ce sont la source et le detecteur qui se deplacent. 

Cette installation est pilotee par le logiciel X'Pert Datacollector fourni par le 

constructeur et Texploitation des diagrammes de diffraction obtenus peut etre realisee a 

20 I'aide du logiciel X'Pert HighScore Plus version 2.0 ou superieure (fournisseur 

PANalytical). 

Selon une autre caracteristique de I'invention, il est preferable que Tessentiel des 

particules, a savoir au moins 80% en nombre, presentent une taille DMET inferieure ou 

25 egale a 12 nm, plus particulierement inferieure ou egale 8 nm, de preference inferieure ou 

egale a 7 nm, preferentiellement inferieure ou egale a 6 nm. 

Typiquement, au moins 90% et plus particulierement au moins 95% des particules 

presentent une taille DMET inferieure ou egale aux valeurs precitees. 

Cette taille DMET peut etre mise en evidence par analyse de la dispersion par 

30 microscopie electronique a transmission (MET), utilisee dans un mode imagerie 

permettant de visualiser a fort grossissement les particules et d'en mesurer leur taille. 

De fagon preferee et pour une meilleure precision de la mesure de la taille des 

particules, on peut proceder selon le protocole suivant. 



WO 2012/084906 PCT/EP2011/073348 

9 
La dispersion selon I'invention est prealablement diluee par son solvant de fagon a 

atteindre une teneur massique en fer d'environ 0,035%. La dispersion ainsi diluee est 

alors disposee sur une grille d'observation (comme une membrane polymere carbonee 

supportee sur une grille de cuivre), et le solvant est evapore. 

5 
On peut utiliser par exemple un microscope electronique a transmission donnant 

acces a des grandissements allant jusque 800 000, la tension d'acceleration etant choisie 

de preference egale a 120 kV. 

Le principe de la methode consiste a examiner sous microscope differentes 

10 regions (environ 10) et a mesurer les dimensions de 250 particules, en considerant ces 

particules comme des particules spheriques. Une particule est jugee comme identifiable 

lorsqu'au moins la moitie de son perimetre peut etre defini. La taille DMET correspond 

alors au diametre du cercle reproduisant correctement la circonference de la particule. 

L'identification des particules exploitables peut se faire a I'aide d'un logiciel tel que : 

15 ImageJ, Adobe Photoshop ou Analysis. 

On en deduit une repartition granulometrique cumulee des particules que I'on 

regroupe en 40 classes granulometriques allant de 0 a 20 nm, la largeur de chaque 

classe etant de 0,5 nm. Le nombre de particules dans chaque classe ou pour chaque 

DMET est la donnee de base pour representer la repartition granulometrique differentielle 

20 en nombre. 

En outre, les particules de la dispersion de I'invention presentent de preference 

une granulomere fine telle qu'observee par MET. 

Elles possedent un diametre median 05O compris de preference entre 3 nm et 12 

25 nm, plus particulierement entre 4 nm et 10 nm. 

Le diametre median en nombre 05O est le diametre tel que 50% des particules 

comptees sur les cliches de MET ont un diametre plus petit que cette valeur, et 50% des 

particules comptees ont un diametre plus grand que cette valeur. 

30 Les particules selon I'invention presentent de preference un indice de 

polydispersite Pn compris de 0,1 a 0,5. 

Cet indice de polydispersite Pn est calcule a partir de la repartition granulometrique 

en nombre determinee par MET selon laformule suivante : 
<j> — <j> 

p _ ^84 16 

" _ 2 $ ^ 50 
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0i6 etant le diametre pour lequel 16% des particules ont un diametre inferieur a cette 

valeur, et le 084 etant le diametre pour lequel 84% des particules ont un diametre inferieur 

a cette valeur. 

5 Les particules selon I'invention satisfaisant a ce critere presentent une bonne 

monodispersite. 

L'etat de dispersion des objets solides peut etre caracterise par la diffusion 

dynamique de la lumiere (DDL), encore appelee diffusion quasi-elastique de lumiere 

10 (DQEL), ou encore de spectroscopie de correlation de photons. Cette technique permet 

de mesurer un diametre hydrodynamique Dh des objets solides dont la valeur est tres 

fortement affectee par la presence d'agregats de particules. 

Selon une caracteristique preferentielle de I'invention, les objets solides de 

15 I'invention presentent un diametre hydrodynamique Dh inferieur ou egal a 50 nm, de 

preference inferieur ou egale a 30 nm, preferentiellement inferieur ou egal a 20 nm, 

avantageusement inferieur ou egal a 16 nm, mesure par diffusion dynamique de la 

lumiere (DDL). 

20 Le diametre hydrodynamique Dh des objets solides d'une dispersion selon 

I'invention peut etre mesure sur la dispersion de I'invention, apres dilution de celle-ci par 

son solvant de fagon a atteindre une concentration en fer comprise de 1 a 4 g.L"1. 

On peut utiliser un appareil de diffusion de lumiere de type ALV CGS 3 (Malvern) 

muni d'un correlateur ALV serie 5000 et du logiciel ALV Correlator V3.0 ou superieure. 

25 Cet appareil utilise la methode de traitement des donnees dite des « cumulants de 

Koppel >>, ce qui permet d'acceder a la valeur du diametre hydrodynamique Dh. 

II est important de faire la mesure a la temperature (typiquement a 25qC) 

correspondant aux valeurs de viscosite et d'indice de refraction utilisees pour le solvant 

dans le calcul du diametre hydrodynamique et d'utiliser un angle de mesure fixe, 
30 typiquement a 90°. 

II est egalement recommande d'effectuer les preparations de la dilution ainsi que 

les manipulations sous une hotte a flux laminaire pour eviter la contamination des 

echantillons par des poussieres et fausser la mesure. 

On considere que les donnees experimentales sont validees si I'intensite diffusee 

35 est stable et si la fonction d'autocorrelation est depourvue d'anomalies. 
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Enfin, I'intensite diffusee doit etre comprise dans des limites definies pour chaque 

appareil. 

Cette caracteristique preferee des objets de la dispersion augmente sa stabilite. Le 

5 caractere individualise des particules augmente egalement la surface globale de contact 

disponible entre celles-ci et les suies et contribue ainsi a I'amelioration de I'activite 

catalytique de la dispersion selon I'invention. 

Les dispersions selon I'invention peuvent en outre comprendre dans la phase 

10 organique des particules d'un compose du fer sous forme amorphe, notamment des 

particules dont la taille est superieure ou egale a 4 nm. 

Le caractere amorphe d'un compose du fer peut etre mis en evidence par analyse 

de DRX de ce compose, lorsque I'on n'observe aucun pic caracteristique d'aucune phase 

cristalline du fer. 

15 
De preference, les particules d'un compose du fer sous forme amorphe 

represented au plus 75% en nombre de la quantite totale de particules de fer de la 

dispersion. 

Pour des particules de taille superieure ou egale a 4 nm, les particules d'un 

20 compose du fer sous forme amorphe represented au plus 50% en nombre de la quantite 

totale de particule de fer de taille superieure ou egale a 4 nm, et de fagon preferee au plus 

40% en nombre. 

Selon un mode particulier de I'invention, les objets solides disperses dans la 

25 dispersion (DSP1) de la composition selon I'invention sont sous forme de particules 

individualisees ou d'agregats de particules, constitues d'un compose du fer sous forme 

cristallisee, tels que : 

- lesdites particules presentent une taille moyenne DDRX inferieure ou egale 

a 7 nm mesuree par diffraction des rayons X (DRX) ; et 

30 - au moins 80% en nombre desdites particules presentent une taille DMET 

inferieure ou egale a 7 nm mesuree par microscopie electronique en 

transmission (MET). 

Les objets solides de cette dispersion (DSP1) peuvent de preference presenter un 

diametre hydrodynamique Dh inferieur ou egal a 30 nm mesure par diffusion dynamique 

35 de la lumiere (DDL). 
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Selon un autre mode particulier de I'invention, la phase organique de la dispersion 

(DSP2) de la composition selon I'invention est une phase organique apolaire et les objets 

solides disperses dans la dispersion de la composition selon I'invention sont sous forme 

5 de particules individualisees ou d'agregats de particules, constitues d'un compose du fer 

sous forme cristallisee, tels que : 

- lesdits objets solides presentent un diametre hydrodynamique Dh inferieur 

ou egal a 30 nm mesure par diffusion dynamique de la lumiere (DDL) ; 

- lesdites particules presentent une taille moyenne DDRX inferieure ou egale 

10 a 7 nm mesuree par diffraction des rayons X (DRX) ; et 

- au moins 80% en nombre desdites particules presentent une taille DMET 

inferieure ou egale a 7 nm mesuree par microscopie electronique en 

transmission (MET). 

15 Les valeurs preferentielles ou plus particulieres des parametres DDRX , Dh, DMET 

ainsi que du diametre 05O et de I'indice Pn donnees plus haut s'appliquent de meme ici 

pour les dispersions DSP 1 et DSP 2 dans la mesure ou ces valeurs verifient aussi les 

limites donnees plus haut dans I'enonce des caracteristiques de DSP 1 et DSP 2. 

20 Les dispersions selon I'invention presentent une concentration massique en 

compose du fer qui peut etre d'au moins 2%, plus particulierement d'au moins 5%, cette 

concentration etant exprimee en masse de fer metal par rapport a la masse totale de la 

dispersion. 

Cette concentration peut generalement aller jusqu'a 20%. 

25 
La teneur en fer peut etre determinee par toute technique connue de I'homme de 

I'art comme par la mesure par spectroscopie de fluorescence X appliquee directement sur 

la dispersion selon I'invention. 

30 La presente invention concerne egalement un procede de preparation des 

dispersions selon I'invention. 

Dans I'etape a) du procede, on met en contact une base et un melange 

comprenant un sel de Fe(ll) et un sel de Fe(lll), selon un rapport molaire Fe(ll)/Fe(lll) 

35 compris de 0,45 a 0,55, de preference environ egal a 0,5, avantageusement egal a 0,5, 
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dans une phase aqueuse, typiquement une solution aqueuse de la base et des sels de 

fer. 

Comme base, on peut utiliser notamment des composes de type hydroxyde. On 

peut citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux et I'ammoniaque. On peut aussi 

5 utiliser les amines secondaires, tertiaires ou quaternaires. 

Comme sel de fer on peut utiliser tout sel soluble dans I'eau. A titre de sel de 

Fe(ll), on peut mentionner le chlorure ferreux FeCI2. A titre de sel de Fe(lll), on peut 

mentionner le nitrate ferrique Fe(N03)3. 

Lors de I'etape a), la reaction ayant lieu entre le sel de Fe(ll), le sel de Fe(lll) et la 

10 base se fait generalement dans des conditions telles que le pH du melange reactionnel 

forme reste superieur ou egale a 8 lors de la mise en contact des sels de fer et de la base 

dans le milieu reactionnel. 

De preference, lors de I'etape a), le pH du melange reactionnel est maintenu a une 

15 valeur superieure ou egale a 8. Cette valeur de pH est typiquement comprise entre 9 et 

13. 

La mise en contact des sels de fer et de la base en phase aqueuse peut se faire 

par introduction d'une solution des sels de fer dans une solution contenant la base, dont 

le pH est d'au moins 8. On peut aussi introduire les sels de fer et la base dans une 

20 solution contenant des sels, a une concentration typiquement inferieure ou egale a 

3mol.L~1, comme par exemple du nitrate de sodium, et dont le pH est prealablement 

ajuste a une valeur superieure ou egale a 8. II est possible de realiser la mise en contact 

en continu, la condition de pH etant realisee en reglant les debits respectifs de la solution 

des sels de fer et de la solution contenant la base. 

25 II est possible, selon un mode de realisation prefere de I'invention, de travailler 

dans des conditions telles que lors de la reaction entre les sels de fer et la base on 

maintienne constant le pH de la phase aqueuse. Par maintien constant du pH on entend 

une variation du pH de ± 0,2 unite de pH par rapport a la valeur fixee. De telles conditions 

peuvent etre obtenues en ajoutant lors de la reaction entre les sels de fer et la base, par 

30 exemple lors de I'introduction de la solution des sels de fer dans la solution de la base, 

une quantite supplemental de base dans la phase aqueuse. 

Dans le cadre de la presente invention, les inventeurs ont observe que la taille des 

particules peut etre modulee en fonction du pH auquel est maintenue la phase aqueuse. 

Typiquement, et sans vouloir etre lie a une theorie particuliere, la taille des particules est 

35 d'autant plus faible que le pH de la phase aqueuse est eleve. 
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La reaction de I'etape a) est generalement effectuee a temperature ambiante. 

Cette reaction peut avantageusement etre realisee sous atmosphere d'air ou d'azote ou 

d'un melange azote-air. 

A Tissue de la reaction de I'etape a), on obtient un precipite. II est eventuellement 

5 possible de faire subir un murissement au precipite en le maintenant pendant un certain 

temps, par exemple quelques heures, dans la phase aqueuse. 

Selon une premiere variante avantageuse du procede selon I'invention, le precipite 

n'est pas separe de la phase aqueuse a Tissue de I'etape a) et est laisse en suspension 

10 dans la phase aqueuse de la reaction de I'etape a). 

Selon une autre variante du procede selon I'invention, le procede comporte, apres 

I'etape a) et avant I'etape b), une etape a) de separation du precipite forme a Tissue de 

I'etape a) de la phase aqueuse. 

15 Cette etape a) de separation est effectuee par tout moyen connu. 

Le precipite separe peut ensuite etre lave par de I'eau par exemple. De 

preference, le precipite n'est soumis a aucune etape de sechage ou de lyophilisation ou 

toute operation de ce type. 

Le precipite peut eventuellement etre remis en suspension dans une seconde 

20 phase aqueuse. 

Pour obtenir une dispersion en phase organique, lors de I'etape b), on met en 

contact le precipite obtenu a Tissue de I'etape a), qu'il soit separe de la phase aqueuse ou 

non, avec la phase organique dans laquelle on souhaite obtenir la dispersion. 

25 Cette phase organique est du type de celle qui a ete decrite plus haut. 

La mise en contact de I'etape b) se fait en presence de I'agent amphiphile precite, 

eventuellement apres neutralisation de la suspension obtenue a Tissue de I'etape a). 

30 De preference, le rapport molaire entre le nombre de moles d'agent amphiphile et 

le nombre de moles de fer est compris de 0,2 a 1, preferentiellement comprise de 0,2 a 

0,8. 

La quantite de phase organique a incorporer est ajustee de maniere a obtenir une 

35 concentration en oxyde telle que mentionnee plus haut. 
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L'ordre de I'introduction lors de I'etape b) des differents elements de la dispersion 

est indifferent. 

On peut mettre en contact simultanement le precipite obtenu, I'agent amphiphile et 

5 la phase organique. 

On peut egalement faire le premelange de I'agent amphiphile et de la phase 

organique. 

La mise en contact entre le precipite et la phase organique peut se faire dans un 

reacteur qui est sous une atmosphere d'air, d'azote, ou un melange d'air-azote. 

10 Bien que la mise en contact entre le precipite et la phase organique puisse se faire 

a temperature ambiante, environ 20°C, il est preferable d'operer a une temperature 

choisie dans un intervalle allant de 30 <€ a ISO'C, avantageusement entre 40 <€ et 100°C. 

Dans certains cas, en raison de la volatilite de la phase organique, il y a lieu de 

condenser ses vapeurs par refroidissement a une temperature inferieure a son point 

15 d'ebullition. 

Le melange reactionnel resultant du precipite, de la phase organique et de I'agent 

amphiphile est maintenu sous agitation pendant toute la duree du chauffage. 

Dans le cas de la premiere variante ou le precipite n'a pas ete separe de la phase 

aqueuse a Tissue de I'etape a), lorsque Ton arrete le chauffage, on note la presence de 

20 deux nouvelles phases : une phase organique contenant la dispersion de particules, et 

une phase aqueuse residuelle. On separe ensuite la phase organique contenant la 

dispersion de particules et la phase aqueuse residuelle selon les techniques classiques 

de separation, comme par exemple la decantation ou la centrifugation. 

Quelle que soit la variante du procede, conformement a la presente invention, on 

25 obtient a Tissue de I'etape b) des dispersions organiques presentant les caracteristiques 

precitees. 

Les dispersions comprenant en outre des particules d'un compose du fer sous 

forme amorphe peuvent etre obtenues par melange d'une premiere dispersion de 

30 particules d'un compose du fer sous forme amorphe dans une phase organique avec une 

seconde dispersion de particules d'un compose du fer sous forme cristallisee, cette 

seconde dispersion etant du type selon le premier mode de realisation de I'invention. 

On peut utiliser comme premiere dispersion de particules d'un compose du fer 

sous forme amorphe celles decrites dans WO 2003/053560 par exemple. 

35 On melange de preference des dispersions dont les phases organiques sont 

identiques. 



WO 2012/084906 PCT/EP2011/073348 

16 
Detergent a base de sel d'ammonium guaternaire 

La composition de la presente invention comprend une composition detergente 

comprenant un sel d'ammonium quaternaire. 

5 Le sel d'ammonium quaternaire peut etre le produit de reaction : 

(i) d'au moins un compose qui peut comprendre : 

(a) le produit de condensation d'un agent d'acylation a substitution 

hydrocarbone et d'un compose comportant un atome d'oxygene ou d'azote 

capable de condenser I'agent d'acylation, le produit de condensation 

10 possedant au moins une fonction amine tertiaire ; 

(b) une amine a substitution polyalcene comportant au moins une fonction 

amine tertiaire ; et 

(c) un produit de reaction de Mannich comportant au moins une fonction 

amine tertiaire, le produit de reaction de Mannich etant derive d'un phenol a 

15 substitution hydrocarbonee, d'un aldehyde et d'une amine ; et 

(ii) d'un agent de quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire 

du compose (i) en azote quaternaire. 

L'agent de quaternisation peut comprendre des sulfates de dialkyle, des 

20 halogenures de benzyle, des carbonates a substitution hydrocarbonee; des epoxydes a 

substitution hydrocarbonee en combinaison avec un acide ou des melanges de ceux-ci. 

Les composes des constituant (i)(a), (i)(b) et (i)(c), decrits en plus amples details 

ci-dessous, contiennent au moins une fonction amine tertiaire et couvrent les composes 

qui peuvent etre alkyles pour contenir au moins une fonction amine tertiaire apres une 

25 etape d'alkylation. 

Des exemples du sel d'ammonium quaternaire et des precedes permettant de les 

preparer sont decrits dans les brevets US 4 253 980, 3 778 371, 4 171 959, 4 326 973, 

4 338 206 et 5 254 138. 

Les sels d'ammonium quaternaire peuvent etre prepares en presence d'un solvant, 

30 qui peut ou non etre elimine une fois la reaction complete. Comme solvants convenables, 

on peut citer, mais sans limitation, une huile diluante, un naphta de petrole et certains 

alcools. 

Dans un mode de realisation, ces alcools contiennent au moins 2 atomes de 

carbone, et dans d'autres modes de realisation au moins 4, au moins 6 ou au moins 8 

35 atomes de carbone. 
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Dans un autre mode de realisation, le solvant de la presente invention contient 2 a 

20 atomes de carbone, 4 a 16 atomes de carbone, 6 a 12 atomes de carbone, 8 a 10 

atomes de carbone, ou seulement 8 atomes de carbone. Ces alcools portent 

normalement un substituant 2-alkyle en C1-4, a savoir methyle, ethyle, ou n'importe quel 

5 isomere de propyle ou de butyle. Comme exemples d'alcools appropries, on peut citer le 

2-methylheptanol, le 2-methyldecanol, le 2-ethylpentanol, le 2-ethylhexanol, le 2-

ethylnonanol, le 2-propylheptanol, le 2-butylheptanol, le 2-butyloctanol, I'isooctanol, le 

dodecanol, le cyclohexanol, le methanol, I'ethanol, le propan-1-ol, le 2-methylpropan-2-ol, 

le 2-methylpropan-1-ol, le butan-1-ol, le butan-2-ol, le pentanol et ses isomeres, et des 

10 melanges de ceux-ci. 

Dans un mode de realisation, le solvant de la presente invention est le 2-

ethylhexanol, le 2-ethylnonanol, le 2-methylheptanol, ou des combinaisons de ceux-ci. 

Dans un mode de realisation, le solvant de la presente invention comprend du 2-

ethylhexanol. 

15 Sels d'ammonium quaternaire de succinimide 

Dans un mode de realisation, le detergent sel d'ammonium quaternaire comprend 

le produit de reaction : 

(i)(a) du produit de condensation d'un agent d'acylation a substitution 

20 hydrocarbone et d'un compose comportant un atome d'oxygene ou d'azote capable de se 

condenser avec ledit agent d'acylation, le produit de condensation possedant au moins 

une fonction amine tertiaire ; et 

(ii) d'un agent de quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire 

du compose (i) en azote quaternaire. 

25 Parmi les agents d'acylation a substitution hydrocarbone utiles dans la presente 

invention, on peut citer le produit de reaction d'un hydrocarbure a chaine longue, 

generalement d'une polyolefine, avec un acide carboxylique mono-insature ou un de ses 

derives. 

Comme acides carboxyliques mono-insatures ou leurs derives convenables, on 

30 peut citer: 

(i) les acides dicarboxyliques a,B-mono-insatures en C4 a Ci0, tels que I'acide 

fumarique, I'acide itaconique, I'acide maleique ; 

(ii) les derives de (i), tels que les anhydrides ou les mono- ou di-esters de (i) 

derives d'un alcool en Ci a C5; 

35 (iii) les acides monocarboxyliques a,B-mono-insatures en C3a Ci0, tels que I'acide 

acrylique et I'acide methacrylique ; ou 
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(iv) les derives de (iii), tels que les esters de (iii) derives d'un alcool en Ci a C5. 

Comme hydrocarbures a chaine longue convenables a utiliser dans la preparation 

des agents d'acylation a substitution hydrocarbone, on peut citer tout compose contenant 

une liaison olefinique, represents par la formule generale (I) suivante : 

R\ 
R1 HC-R5 
\ / 
C=C 

n>2 
5 (I) 

dans laquelle chacun des R1, R2, R3, R4 et R5 represente, independamment, un atome 

d'hydrogene ou un groupe hydrocarbone. 

Dans certains modes de realisation, au moins un des radicaux R3, R4 ou R5 

represente un groupe hydrocarbone contenant au moins 20 atomes de carbone. 

10 Ces hydrocarbures a chaine longue, qui peuvent aussi etre decrits comme etant 

des polyolefines ou des polymeres d'olefines, sont mis a reagir avec les acides 

carboxyliques mono-insatures et les derives decrits ci-dessus pour former les agents 

d'acylation a substitution hydrocarbone utilises pour preparer le detergent azote de la 

presente invention. 

15 Comme polymeres d'olefines convenables, on peut citer les polymeres 

comprenant une majorite en moles de mono-olefines en C2 a C20, ou en C2 a C5. Parmi 

ces defines, on peut citer I'ethylene, le propylene, le butylene, I'isobutylene, le pentene, 

l'octene-1 ou le styrene. Les polymeres peuvent etre des homopolymeres, tels que du 

polyisobutylene, ainsi que des copolymeres de deux ou plus de deux de ces defines. 

20 Comme copolymeres convenables, on peut citer les copolymeres d'ethylene et de 

propylene, de butylene et d'isobutylene, et de propylene et d'isobutylene. Comme autres 

copolymeres convenables, on peut citer ceux dans lesquels une minorite en moles des 

monomeres du copolymere, par exemple 1 a 10% en moles, sont une diolefine en C4 a 

Ci8. Parmi ces copolymeres, on peut citer: un copolymere d'isobutylene et de butadiene ; 

25 et un copolymere d'ethylene, de propylene et de 1,4-hexadiene. 

Dans un mode de realisation, au moins un des groupes -R de la formule (I) 

indiquee ci-dessus est derive de polybutene, c'est-a-dire de polymeres d'olefines en C4, 

notamment de 1-butene, de 2-butene et d'isobutylene. Comme polymeres en C4, on peut 

citer le polyisobutylene. 

30 Dans un autre mode de realisation, au moins un des groupes -R de la formule (I) 

est derive de polymeres d'ethylene et d'alpha-olefine, notamment de polymeres ethylene-

propylene-diene. Comme exemples de documents qui ont decrit des copolymeres 

d'ethylene et d'alpha-olefine et des terpolymeres ethylene-olefine inferieure-diene, on peut 
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citer les brevets US 3 598 738, 4 026 809, 4 032 700, 4 137 185, 4 156 061, 4 320 019, 

4 357 250, 4 658 078, 4 668 834, 4 937 299 et 5 324 800. 

Dans un autre mode de realisation, les liaisons olefiniques de la formule (I) sont 

principalement des groupes vinylidene, representes par la formule (II) suivante : 

dans laquelle chaque R est un groupe hydrocarbone, qui dans certains modes de 

realisation peut etre : 

ou R represente un groupe hydrocarbone. 

Dans un mode de realisation, la teneur en vinylidene de la formule (I) peut 

representer au moins 30% en moles de groupes vinylidene, au moins 50% en moles de 

groupes vinylidene, ou au moins 70% en moles de groupes vinylidene. De tels produits et 

precedes de preparation sont decrits dans les brevets US 5 071 919, 5 137 978, 

5 137 980, 5 286 823, 5 408 018, 6 562 913, 6 683 138, 7 037 999, et dans les 

documents US 2004/0176552A1, 2005/0137363 et 2006/0079652A1. De tels produits 

sont disponibles dans le commerce aupres de BASF, sous la marque GLISSOPAL™ et 

aupres de Texas Petrochemical LP, sous la marque TPC 1105™ et TPC 595™. 

Les precedes de fabrication d'agents d'acylation a substitution hydrocarbonee par 

reaction de reactifs de type acide carboxylique mono-insature et de composes de formule 

(I) sont bien connus dans la technique et sont divulgues dans les brevets US 3 361 673, 

3 401 118, 3 087 436, 3 172 892, 3 272 746, 3 215 707, 3 231 587, 3 912 764, 4 110 349, 
4 234 435, 6 077 909 et 6 165 235. 

Dans un autre mode de realisation, I'agent d'acylation a substitution 

hydrocarbonee peut etre fabrique par reaction d'un compose represente par la formule (I) 

avec au moins un reactif carboxylique represente par les formules (IV) et (V) suivantes : 

H R 
\ / C=C 
/ \ 

H R (II) 

(IN) 

O O 

(IV) 
et 
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HO OR9 O 

R6^(R7)n OR8 (V) 

dans lesquelles chacun des R6, R8 et R9 represente independamment H ou un groupe 

hydrocarbone, R7 represente un groupe divalent hydrocarbone, et n est egal a 0 ou a 1. 

De tels composes et les procedes permettant de les fabriquer sont divulgues dans les 

5 brevets US 5 739 356, 5 777 142, 5 786 490, 5 856 524, 6 020 500 et 6 114 547. 

Dans un autre mode de realisation encore, I'agent d'acylation a substitution 

hydrocarbonee peut etre fabrique par reaction de tout compose represente par la formule 

(I) avec tout compose represente par la formule (IV) ou la formule (V), la reaction etant 

effectuee en presence d'au moins un aldehyde ou d'au moins une cetone. Comme 

10 aldehydes convenables, on peut citer le formaldehyde, I'acetaldehyde, le 

propionaldehyde, le butyraldehyde, I'isobutyraldehyde, le pentanal, I'hexanal, 

I'heptaldehyde, I'octanal, le benzaldehyde, ainsi que des aldehydes superieurs. D'autres 

aldehydes, tels que les dialdehydes, tout specialement le glyoxal, sont utiles, meme si on 

prefere generalement les monoaldehydes. Dans un mode de realisation, I'aldehyde est le 

15 formaldehyde, qui peut etre fournie en solution aqueuse, que I'on appelle souvent 

formaline, mais qui est plus souvent utilisee sous la forme polymere que I'on appelle 

paraformaldehyde. Le paraformaldehyde est considere comme etant un equivalent reactif 

et/ou une source de formaldehyde. Comme autres equivalents reactifs, on peut citer les 

hydrates ou les trimeres cycliques. Comme cetones convenables, on peut citer I'acetone, 

20 la butanone, la methylethylcetone, ainsi que d'autres cetones. Dans certains modes de 

realisation, un des deux groupes hydrocarbones de la cetone est un groupe methyle. Des 

melanges de deux ou plus de deux aldehydes et/ou cetones sont aussi utiles. De tels 

agents d'acylation a substitution hydrocarbonee et des procedes permettant de les 

fabriquer sont divulgues dans les brevets US 5 840 920, 6 147 036 et 6 207 839. 

25 Dans un autre mode de realisation, I'agent d'acylation a substitution 

hydrocarbonee peut comprendre des composes d'acide methylene-bisphenol-alcanoi'que. 

De tels composes peuvent etre le produit de condensation 

(i) d'un compose aromatique de formule (VI) : 

Rm-Ar—ZC (vi) 

30 et 

(ii) d'au moins un reactif carboxylique tel que les composes de formules (IV) et (V) 

decrits ci-dessus, 

ou, dans la formule (VI) : 
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- chaque R represente independamment un groupe hydrocarbone ; 

- m est egal a 0 ou represente un nombre entier de 1 jusqu'a 6, sous reserve que 

m ne depasse pas le nombre de valences du groupe Ar correspondant disponible 

pour la substitution ; 

5 - Ar represente un groupe ou groupement aromatique contenant de 5 a 30 atomes 

de carbone et de 0 a 3 substituants optionnels tels que des groupes amino, 

hydroxy- ou alkyl-polyoxyalkyle, nitro, aminoalkyle et carboxy, ou des 

combinaisons de deux ou plus de deux desdits substituants optionnels ; 

- Z represente independamment -OH, -O, un groupe alcoxy inferieur ou 

10 -(OR10)bOR11 dans lequel chaque R10 represente independamment un groupe 

hydrocarbyle divalent, b est un nombre de 1 a 30, et R11 represente -H ou un 

groupe hydrocarbyle ; et 

- c est un nombre qui s'echelonne de 1 a 3. 

Dans un mode de realisation, au moins un groupe hydrocarbone sur le 

15 groupement aromatique est derive de polybutene. 

Dans un mode de realisation, la source des groupes hydrocarbones decrits ci-

dessus provient de polybutenes obtenus par polymerisation d'isobutylene en presence 

d'un catalyseur acide de Lewis tel que le trichlorure d'aluminium ou le trifluorure de bore. 

De tels composes et des procedes permettant de les fabriquer sont divulgues dans les 

20 brevets US 3 954 808, 5 336 278, 5 458 793, 5 620 949, 5 827 805 et 6 001 781. 

Dans un autre mode de realisation, la reaction de (i) avec (ii), eventuellement en 

presence d'un catalyseur acide tel que les acides sulfoniques organiques, les 

heteropolyacides et les acides mineraux, peut etre effectuee en presence d'au moins un 

aldehyde ou d'au moins une cetone. Le reactif aldehyde ou cetone employe dans ce 

25 mode de realisation est le meme que ceux decrits ci-dessus. De tels composes et des 

procedes permettant de les fabriquer sont divulgues dans le brevet US 5 620 949. 

On trouvera encore d'autres procedes de fabrication d'agents d'acylation a 

substitution hydrocarbonee appropries dans les brevets US 5 912 213, 5 851 966 et 

5 885 944. 

30 Les detergents de type sel d'ammonium quaternaire de succinimide sont obtenus 

par reaction de I'agent d'acylation a substitution hydrocarbonee decrit ci-dessus avec un 

compose comportant un atome d'oxygene ou d'azote capable de se condenser avec 

I'agent d'acylation. Dans un mode de realisation, les composes appropries contiennent au 

moins une fonction amine tertiaire. 

35 Dans un mode de realisation, ce compose peut etre represente par une des 

formules (VII) et (VIII) suivantes : 
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H R 
\ / 
N-X-N 

R R (VII) 

et 

R 
HO-X-N 

\ 
R (VIII) 

dans lesquelles, pour les deux formules (VII) et (VIII), chaque X represente 

5 independamment un groupe alkylene contenant 1 a 4 atomes de carbone, et chaque R 

represente independamment un groupe hydrocarbone. 

Comme composes convenables, on peut citer, mais sans limitation : la 1 -

aminopiperidine, la 1-(2-aminoethyl)piperidine, la 1-(3-aminopropyl)-2-pipecoline, la 1-

methyl-(4-methylamino)piperidine, la 1-amino-2,6-dimethylpiperidine, la 4-(1-

10 pyrrolidinyl)piperidine, la 1-(2-aminoethyl)pyrrolidine, la 2-(2-aminoethyl)-1-

methylpyrrolidine, la N,N-diethylethylenediamine, la N,N-dimethylethylenediamine, la N,N-

dibutylethylenediamine, la N,N,N'-trimethylethylenediamine, la N,N-dimethyl-N'-

ethylethylenediamine, la N,N-diethyl-N'-methylethylenediamine, la N,N,N'-

triethylethylenediamine, la 3-dimethylaminopropylamine, la 3-diethylaminopropylamine, la 

15 3-dibutylaminopropylamine, la N,N,N'-trimethyl-1,3-propanediamine, la N,N,2,2-

tetramethyl-1,3-propanediamine, le 2-amino-5-diethylaminopentane, la N,N,N',N'-

tetraethyldiethylenetriamine, la 3,3'-diamino-N-methyldipropylamine, la 3,3'-iminobis(N,N-

dimethylpropylamine), la N-methyl-1,3-diaminopropane, la dibutylenetriamine, la 

diethylenetriamine, la dipropylenetriamine, la triethylenetetraamine, la 

20 tetraethylenepentamine, la pentaethylenehexaamine, rhexamethylenetetraamine et la 

bis(hexamethylene)triamine, ou des combinaisons de ceux-ci. 

Dans certains modes de realisation I'amine utilisee est la 3-

dimethylaminopropylamine, la 3-diethylamino-propylamine, la 1-(2-aminoethyl)pyrrolidine, 

25 la N,N-dimethylethylenediamine, ou des combinaisons de celles-ci. 

Comme autres composes convenables, on peut egalement citer les composes 

heterocycliques a substitution aminoalkyle tels que le 1-(3-aminopropyl)imidazole et la 4-

(3-aminopropyl)morpholine, la 1-(2-aminoethyl)piperidine, la 3,3-diamino-N-

methyldipropylamine, la 3',3-aminobis(N,N-dimethylpropylamine). Celles-ci ont ete citees 

30 dans la liste qui precede. 

Comme autres composes contenant un atome d'azote ou d'oxygene qui sont 

egalement capables de se condenser avec I'agent d'acylation et qui possedent aussi une 
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fonction amine tertiaire, on peut citer: les alcanolamines, notamment mais sans limitation, 

la triethanolamine, la trimethanolamine, le N,N-dimethylaminopropanol, le N,N-

diethylaminopropanol, le N,N-diethylaminobutanol, la N,N,N-tris(hydroxyethyl)amine et la 

N,N,N- tris(hydroxymethyl)amine. 

5 Les detergents de type sel d'ammonium quaternaire de succinimide de la presente 

invention sont formes par combinaison du produit de reaction decrit ci-dessus (le produit 

de reaction d'un agent d'acylation a substitution hydrocarbonee et d'un compose 

comportant un atome d'oxygene ou d'azote capable de se condenser avec ledit agent 

d'acylation et comportant en outre au moins une fonction amine tertiaire) avec un agent 

10 de quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire en azote quaternaire. 

Des agents de quaternisation convenables sont detailles ci-dessous. 

Dans certains modes de realisation, ces preparations peuvent etre effectuees sans 

solvant ou en presence d'un solvant, comme decrit ci-dessus. A titre d'exemple non 

limitatif, des preparations de sels d'ammonium quaternaire de succinimide sont indiquees 

15 ci-dessous. 

Exemple Q-1 

L'anhydride polyisobutylene succinique (100 parties en poids), qui est quant a lui 

prepare par reaction de polyisobutylene a forte teneur en vinylidene de masse moleculaire 

20 moyenne en nombre egale a 1000 et d'anhydride maleique, est chauffe a 80°C et est 

charge dans un reacteur a double enveloppe equipe d'un agitateur, d'un refrigerant, d'une 

pompe d'alimentation fixee a un tube de sub-addition (addition sous la surface du 

melange reactionnel), d'une conduite d'azote et d'un thermocouple/regulateur de 

temperature. Le reacteur est chauffe a 100°C. De la dimethylaminopropylamine (10,9 

25 parties en poids) est chargee dans la reaction, en maintenant la temperature du lot au-

dessous de ^O'C, en I'espace de 8 heures. Le melange reactionnel est ensuite chauffe a 

ISO'C et maintenu a cette temperature pendant 4 heures, pour donner un detergent 

succinimide non quaternise. 

Une partie du detergent succinimide non quaternise (100 parties en poids) est 

30 ensuite chargee dans un reacteur semblable. De I'acide acetique (5,8 parties en poids) et 

du 2-ethylhexanol (38,4 parties en poids) sont ajoutes a la cuve et le melange est agite et 

chauffe a 75 °C. De I'oxyde de propylene (8,5 parties en poids) est ajoute dans le reacteur 

en I'espace de 4 heures, la temperature reactionnelle etant maintenue a 75°C. Le lot est 

maintenu a cette temperature pendant 4 heures. Le produit resultant contient un detergent 

35 succinimide quaternise. 
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Exemple Q-2 

Un detergent succinimide non quaternise est prepare a partir d'un melange 

d'anhydride polyisobutylene succinique, comme decrit ci-dessus (100 parties en poids), et 

5 d'huile diluante - Pilot 900 (17,6 parties en poids) - que I'on chauffe sous agitation a 110*^0 

sous une atmosphere d'azote. De la dimethylaminopropylamine (DMAPA, 10,8 parties en 

poids) est ajoutee lentement en I'espace de 45 minutes en maintenant la temperature du 

lot au-dessous de 115°C. La temperature reactionnelle est portee a 150*^3 et maintenue a 

cette valeur pendant 3 heures de plus. Le compose resultant est un detergent succinimide 

10 non quaternise DMAPA. 

Une partie de ce detergent succinimide non quaternise (100 parties en poids) est 

chauffee sous agitation a 90 °C. Du sulfate de dimethyle (6,8 parties en poids) est charge 

dans le reacteur et I'agitation est reprise a 300 tours/min sous une couverture d'azote. La 

reaction exothermique qui se produit eleve la temperature du lot a approximativement 

15 lOO'C. La reaction est maintenue a lOO'C pendant 3 heures avant refroidissement et 

decantation. Le produit resultant contient un sel d'ammonium quaternaire de sulfate de 

dimethyle. 

Sels d'ammonium quaternaire a substitution polyalcene 

20 Dans un mode de realisation, le sel d'ammonium quaternaire est le produit de 

reaction : 

(i)(b) d'une amine a substitution polyalcene comportant au moins une fonction 

amine tertiaire, et 

(ii) d'un agent de quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire 

25 du compose (i) en azote quaternaire. 

Les amines a substitution polyalcene convenables peuvent etre derivees d'un 

polymere d'olefine et d'une amine, telle que I'ammoniac, les monoamines, les polyamines 

ou des melanges de ces amines. Elles peuvent etre preparees par toutes sortes de 

procedes. Les amines a substitution polyalcene convenables ou les amines dont elles 

30 derivent contiennent une fonction amine tertiaire ou bien peuvent etre alkylees jusqu'a ce 

qu'elles contiennent une fonction amine tertiaire, du moment que I'amine a substitution 

polyalcene possede au moins une fonction amine tertiaire lorsqu'elle est mise a reagir 

avec I'agent de quaternisation. 

Un procede de preparation d'une amine a substitution polyalcene consiste a faire 

35 reagir un polymere d'olefine halogene avec une amine, comme le divulguent les brevets 

US 3 275 554, 3 438 757, 3 454 555, 3 565 804, 3 755 433 et 3 822 289. 
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Un autre procede de preparation d'une amine a substitution polyalcene consiste a 

faire reagir une olefine hydro-formylee avec une polyamine et a hydrogener le produit de 

reaction, comme le divulguent les brevets US 5 567 845 et 5 496 383. 

Un autre procede de preparation d'une amine a substitution polyalcene consiste a 

5 convertir un polyalcene, au moyen d'un reactif d'epoxydation classique, avec ou sans 

catalyseur, en epoxyde correspondant et a convertir I'epoxyde en amine a substitution 

polyalcene par reaction avec de I'ammoniac ou une amine dans des conditions 

d'amination reductrice, comme le divulgue le brevet US 5 350 429. 

Un autre procede de preparation d'une amine a substitution polyalcene consiste a 

10 hydrogener un B-aminonitrile, prepare par reaction d'une amine avec un nitrile, comme le 

divulgue le brevet US 5 492 641. 

Encore un autre procede de preparation d'une amine a substitution polyalcene 

consiste a hydroformyler du polybutene ou du polyisobutylene, avec un catalyseur, tel que 

du rhodium ou du cobalt, en presence de CO, de H2 et de NH3, a des pressions et des 

15 temperatures elevees, comme le divulguent les brevets US 4 832 702, 5 496 383 et 

5 567 845. 

Les procedes ci-dessus de preparation d'amines a substitution polyalcene ne sont 

donnes qu'a titre d'illustration et n'entendent pas etre une liste exhaustive. Le cadre des 

amines a substitution polyalcene de la presente invention n'est pas limite a leurs procedes 

20 de preparation divulgues ci-dessus. 

L'amine a substitution polyalcene peut etre derivee de polymeres d'olefines. Les 

polymeres d'olefines convenables pour preparer les amines a substitution polyalcene de 

I'invention sont les memes que ceux decrits ci-dessus. 

L'amine a substitution polyalcene peut etre derivee d'ammoniac, de monoamines, 

25 de polyamines, ou de melanges de ceux-ci, notamment de melanges de monoamines 

differentes, de melanges de polyamines differentes, et de melanges de monomamines et 

de polyamines (qui incluent les diamines). Comme amines convenables, on peut citer les 

amines aliphatiques, aromatiques, heterocycliques et carbocycliques. 

Dans un mode de realisation, les amines peuvent etre caracterisees par la 

30 formule: 

/R12 

H-N 
13 

K (IX) 

dans laquelle R12et R13 represented chacun independamment un atome d'hydrogene, un 

groupe hydrocarbone, un groupe hydrocarbone a substitution amino, un groupe 

hydrocarbone a substitution hydroxy, un groupe hydrocarbone a substitution alcoxy ou 
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des groupes acylimidoyle, a condition que pas plus d'un des radicaux R12 et R13 ne 

represente un atome d'hydrogene. 

L'amine peut etre caracterisee par la presence d'au moins d'au moins un groupe 

amino primaire (H2N-) ou secondaire (H-N<). Ces amines, ou les amines a substitution 

5 polyalcene qu'elles servent a preparer, peuvent etre alkylees si necessaire pour s'assurer 

qu'elles contiennent au moins une fonction amine tertiaire. Comme exemples de 

monoamines appropriees, on peut citer I'ethylamine, la dimethylamine, la diethylamine, la 

n-butylamine, la dibutylamine, 1'allylamine, I'isobutylamine, la cocoamine, la stearylamine, 

la laurylamine, la methyllaurylamine, I'oleylamine, la N-methyl-octylamine, la 

10 dodecylamine, la diethanolamine, la morpholine et I'octadecylamine. 

Parmi les polyamines dont derive le detergent, on peut citer principalement les 

alkyleneamines repondant, pour la plupart, a la formule : 
14 14 

\ /R 

N—(Alkylene-N)n 
H \ 14 

R (X) 

dans laquelle n est un nombre entier typiquement inferieur a 10, chaque R14 represente 

15 independamment un atome d'hydrogene ou un groupe hydrocarbone comportant 

typiquement jusqu'a 30 atomes de carbone, et le groupe Alkylene est typiquement un 

groupe alkylene comportant moins de 8 atomes de carbone. 

Parmi les alkyleneamines, on peut citer principalement les ethyleneamines, les 

hexyleneamines, les heptyleneamines, les octyleneamines, d'autres 

20 polymethyleneamines. Des exemples specifiques de celles-ci sont les suivants: 

ethylenediamine, diethylenetriamine, triethylenetetramine, propylenediamine, 

decamethylenediamine, octamethylenediamine, di(heptamethylene)triamine, 

tripropylenetetramine, tetraethylenepentamine, trimethylenediamine, 

pentaethylenehexamine, di(trimethylene)triamine, aminopropylmorpholine et 

25 dimethylaminopropylamine. Des homologues superieurs tels que ceux obtenus par 

condensation de deux ou plus de deux des alkyleneamines indiquees ci-dessus sont 

egalement utiles. La tetraethylenepentamine est particulierement utile. 

Les ethyleneamines, que I'on appelle aussi polyethylenepolyamines, sont tout 

specialement utiles. Elles sont decrites en detail dans la rubrique "Ethylene Amines" dans 

30 Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk et Othmer, Vol. 5, pp. 898-905, Interscience 

Publishers, New York (1950). 

Toutes les amines a substitution polyalcene ci-dessus, ou les amines dont elles 

derivent, qui sont des amines secondaires ou primaires, peuvent etre alkylees en amines 
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tertiaires au moyen d'agents d'alkylation avant d'etre mises a reagir avec les agents de 

quaternisation pour former les additifs de type sel d'ammonium quaternaire de la presente 

invention. Comme agents d'alkylation convenables, on peut citer les agents de 

quaternisation indiques ci-dessous. 

5 Les sels d'ammonium quaternaire d'amines a substitution polyalcene de la 

presente invention sont formes par combinaison du produit de reaction decrit ci-dessus 

(l'amine a substitution polyalcene, comportant au moins une fonction amine tertiaire) avec 

un agent de quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire en azote 

quaternaire. Des agents de quaternisation convenables sont detailles ci-dessous. A titre 

10 d'exemple non limitatif, une preparation d'un sel d'ammonium quaternaire d'amine a 

substitution polyalcene est presentee ci-dessous. 

Exemple Q-3 

Un appareil approprie au maniement du chlore et du chlorure d'hydrogene gazeux 

15 (reacteur en verre, agitateur en verre, joints en PTFE, thermopuits en verre pour 

thermocouple) est raccorde a des laveurs a hydroxyde de sodium. La cuve en verre est 

chargee avec du polyisobutylene a faible teneur en vinylidene de Mn 1000 (PIB, 100 

grammes) et est chauffee a 110-120°C. On fait barboter du chlore (70 grammes) dans le 

reacteur en I'espace de 7 heures. Le melange reactionnel est ensuite balaye avec de 

20 I'azote a 110-120*0 pendant une nuit pour eliminer HCI. 

Le chlorure de PIB resultant est transfere dans un autoclave et I'autoclave est 

scelle. Pour chaque mole (~1030g) de chlorure de PIB, on ajoute 1 mole de 

dimethylamine gazeuse (DMA, 45 g) et on chauffe la reaction a 160-170°C et on la 

maintient a cette temperature pendant 8 heures, ou jusqu'a ce que I'on n'observe plus de 

25 baisse de pression. La reaction est refroidie a la temperature ambiante et la pression est 

relachee. On ajoute suffisamment de solvant Solvesso™ 150 pour avoir une solution a 

70% en poids de substances actives et on agite la reaction jusqu'a ce qu'elle soit 

homogene. La solution de polyisobutene-dimethylamine (PIB-DMA) resultante est 

transferee dans une ampoule a brome et lavee deux fois avec une solution d'hydroxyde 

30 de sodium 2M, pour eliminer HCI et NaCI. Apres separation, le produit est seche sur 

MgS04 et est filtre a travers une couche de Celite™ (Terre de diatomee). 

La solution de PIB-DMA resultante (41 grammes de solution a 70% de substances 

actives) est chargee dans un reacteur en verre et agitee a temperature ambiante. Du 

sulfate de dimethyle (3,3 grammes) est ajoute goutte a goutte en I'espace d'une minute 

35 pour donner le sel d'ammonium quaternaire. Le melange est agite a temperature 

ambiante pendant 1 heure sous une couverture d'azote et est echantillonne et titre avec 
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un indicateur vert de bromocresol. Le compose resultant est un detergent de type sel 

d'ammonium quaternaire d'une amine a substitution polyalcene. 

Sel de Mannich d'ammonium quaternaire 

5 Dans un mode de realisation, le sel d'ammonium quaternaire est le produit de 

reaction 

(i)(c) d'un produit de reaction de Mannich et 

(ii) d'un agent de quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire 

du compose (i) en azote quaternaire. 

10 Les produits de reaction de Mannich convenables possedent au moins une 

fonction amine tertiaire et sont prepares par reaction d'un phenol a substitution 

hydrocarbonee, d'un aldehyde et d'une amine. 

Le substituant hydrocarbone du phenol a substitution hydrocarbonee peut 

comporter 10 a 400 atomes de carbone, dans un autre cas 30 a 180 atomes de carbone, 

15 et dans un autre cas encore 10 ou 40 a 110 atomes de carbone. Ce substituant 

hydrocarbone peut etre derive d'une olefine ou d'une polyolefine. Comme defines utiles, 

on peut citer les alpha-olefines, telles que le 1-decene, qui sont disponibles dans le 

commerce. Comme polyolefines convenables, on peut citer celles decrites dans les 

paragraphes qui precedent. Le phenol a substitution hydrocarbonee peut etre prepare par 

20 alkylation d'un phenol avec une de ces defines ou polyolefines appropriees, telles qu'un 

polyisobutylene ou un polypropylene, au moyen de procedes d'alkylation bien connus. 

L'aldehyde utilise pour former le detergent de Mannich peut comporter 1 a 10 

atomes de carbone, et est generalement le formaldehyde ou un de ses equivalents 

reactifs, tels que la formaline ou le paraformaldehyde. 

25 L'amine utilisee pour former le detergent de Mannich peut etre une monoamine ou 

une polyamine. Les amines appropriees pour preparer le produit de reaction de Mannich 

de I'invention sont les memes que celles decrites dans les paragraphes qui precedent. 

Dans un mode de realisation, le detergent de Mannich est prepare par reaction 

d'un phenol a substitution hydrocarbonee, d'un aldehyde et d'une amine, comme decrit 

30 dans le brevet US 5 697 988. 

Dans un mode de realisation, le produit de reaction de Mannich est prepare a 

partir d'un alkylphenol derive d'un polyisobutylene, de formaldehyde et d'une monoamine 

primaire, d'une monoamine secondaire ou d'une alkylenediamine. 

Dans certains de ces modes de realisation, l'amine est I'ethylenediamine ou la 

35 dimethylamine. On trouvera d'autres procedes de preparation convenables de produits de 

reaction de Mannich dans les brevets US 5 876 468 et 5 876 468. 
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Comme on I'a indique ci-dessus, il peut etre necessaire, avec certaines des 

amines, de faire reagir ensuite le produit de reaction de Mannich avec un epoxyde ou un 

carbonate, ou un autre agent d'alkylation, afin d'obtenir la fonction amine tertiaire. 

Les sels d'ammonium quaternaire de Mannich de la presente invention sont 

5 formes par combinaison du produit de reaction decrit ci-dessus (le produit de reaction de 

Mannich comportant au moins une fonction amine tertiaire) avec un agent de 

quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire en azote quaternaire. 

Des agents de quaternisation convenables sont detailles ci-dessous. A titre d'exemple 

non limitatif, une preparation d'un sel d'ammonium quaternaire de Mannich est presentee 

10 ci-dessous. 

Exemple Q-4 

Du phenol alkyle (800 g), qui est quant a lui prepare a partir de polyisobutylene de 

Mn 1000, et de I'huile diluante SO-44 (240 g) sont charges dans un reacteur 

15 conformement a la description ci-dessus. Une couverture d'azote est appliquee a la cuve 

et le melange est agite a 100 tours/min. A ce melange, on ajoute (goutte a goutte) de la 

formaline (55,9 g) pendant 50 minutes. Apres cela, on ajoute (goutte a goutte) de la 

dimethylamine (DMA, 73,3 g) pendant les 50 minutes suivantes. Le melange est chauffe a 

68°C et maintenu pendant une heure a cette temperature. Le melange est ensuite chauffe 

20 a 106°C et maintenu pendant 2 heures de plus a cette temperature. La temperature du 

melange est ensuite portee a 130°C et maintenue pendant 30 minutes a cette 

temperature avant de laisser le melange revenir a la temperature ambiante. Le melange 

est purifie par distillation sous vide (a 130°C et -0,9 bar) pour eliminer I'eau restant 

eventuellement, pour donner un DMA de Mannich. 

25 Le DMA de Mannich (1700 g) est introduit dans un reacteur. De I'oxyde de styrene 

(263 g), de I'acide acetique (66 g) et du methanol (4564 g) sont ajoutes a la cuve et le 

melange est chauffe sous agitation au reflux (~75°C) pendant 6,5 heures sous une 

couverture d'azote. La reaction est purifiee par distillation sous vide (a 30 <€ et -0,8 bar). 

Le compose resultant est un detergent de type sel d'ammonium quaternaire de Mannich. 

30 Agent de quaternisation 

Comme agents de quaternisation convenables pour preparer I'un quelconque des 

detergents de type sel d'ammonium quaternaire decrits ci-dessus, on peut citer les 

sulfates de dialkyle, les halogenures de benzyle, les carbonates a substitution 



WO 2012/084906 PCT/EP2011/073348 

30 
hydrocarbonee, les epoxydes a substitution hydrocarbonee utilises en combinaison avec 

un acide, ou des melanges de ceux-ci. 

Dans un mode de realisation, I'agent de quaternisation comprend: des 

halogenures tels que chlorure, iodure ou bromure ; des hydroxydes ; des sulfonates ; des 

5 sulfates d'alkyle tels que du sulfate de dimethyle ; des sultones ; des phosphates ; des 

alkylphosphates en CM2, des di-alkylphosphates en CM2 ; des borates ; des alkylborates 

en Ci-i2; des nitrites ; des nitrates ; des carbonates, des bicarbonates, des alcanoates, 

des 0,0-di-alkyl(en C1.12)dithiophosphates, ou des melanges de ceux-ci. 

Dans un mode de realisation, I'agent de quaternisation peut etre : un sulfate de 

10 dialkyle tel que le sulfate de dimethyle, des N-oxydes, des sultones telles que la propane-

ou butane-sultone, des halogenures d'alkyle, d'acyle ou d'aralkyle tels que le chlorure, 

bromure ou iodure de methyle et d'ethyle ou le chlorure de benzyle, des carbonates a 

substitution hydrocarbyle (ou alkyle), ou des combinaisons de ceux-ci. Si I'halogenure 

d'alkyle est le chlorure de benzyle, le noyau aromatique est eventuellement encore 

15 substitue par des groupes alkyle ou alcenyle. 

Les groupes hydrocarbones (ou alkyle) des carbonates a substitution 

hydrocarbonee peuvent contenir 1 a 50, 1 a 20, 1 a 10 ou 1 a 5 atomes de carbone par 

groupe. 

Dans un mode de realisation, les carbonates a substitution hydrocarbonee 

20 contiennent deux groupes hydrocarbones qui peuvent etre identiques ou differents. 

Comme exemples de carbonates a substitution hydrocarbonee appropries, on peut citer le 

carbonate de dimethyle ou de diethyle. 

Dans un autre mode de realisation, I'agent de quaternisation peut etre un epoxyde 

a substitution hydrocarbonee, represente par la formule suivante : 

Ry^yR17 

25 R16 R18 (IX) 

dans laquelle R15, R16, R17 et R18 peuvent representer independamment H ou un groupe 

hydrocarbone en Ci-50. Comme exemples d'epoxydes a substitution hydrocarbonee 

convenables, on peut citer: I'oxyde de styrene, I'oxyde d'ethylene, I'oxyde de propylene, 

I'oxyde de butylene, I'oxyde de stilbene, les epoxydes en C2.50, ou des combinaisons de 

30 ceux-ci. 

Tous les agents de quaternisation decrits ci-dessus, quels qu'ils soient, notamment 

les epoxydes a substitution hydrocarbonee, peuvent etre utilises en combinaison avec un 

acide. Comme acides convenables, on peut citer les acides carboxyliques, tels que I'acide 

acetique, I'acide propionique, I'acide butyrique, et analogues. 
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De preference, I'agent d'acylation a substitution hydrocarbonee est I'anhydride 

polyisobutylene succinique et le compose comportant un atome d'oxygene ou d'azote 

capable de condenser ledit agent d'acylation est choisi parmi la 

5 dimethylaminopropylamine, la N-methyl-1,3-diaminopropane, la N,N-

dimethylaminopropylamine, la N,N-diethylaminopropylamine, la N,N-

dimethylaminoethylamine, la diethylenetriamine, la dipropylenetriamine, la 

dibutylenetriamine, la triethylenetetraamine, la tetraethylenepentaamine, la 

pentaethylenehexaamine, rhexamethylenetetraamine et la bis(hexamethylene)triamine. 

10 Detergent oxygene 

Dans certains modes de realisation, les compositions de la presente invention 

comprennent en outre un additif detergent oxygene. 

L'additif detergent oxygene peut comprendre un compose hydrocarbone portant 

15 au moins deux substituants qui sont des fonctions carboxy sous forme d'acides ou au 

moins une fonction carboxy sous forme d'anhydride. 

Dans certains modes de realisation, l'additif detergent oxygene est un compose 

hydrocarbone portant au moins deux substituants qui sont des fonctions carboxy sous 

forme d'acides ou d'anhydrides. 

20 Dans d'autres modes de realisation, l'additif detergent oxygene est un agent 

d'acylation succinique a substitution hydrocarbonee. 

Dans d'autres modes de realisation, l'additif detergent oxygene a substitution 

hydrocarbonee est un compose acide dimere. 

Dans d'autres modes de realisation encore, l'additif detergent oxygene a 

25 substitution hydrocarbonee de la presente invention comprend une combinaison de deux 

ou plus de deux des detergents oxygenes decrits dans cette rubrique. 

Comme additif detergent oxygene a substitution hydrocarbonee convenable, on 

peut citer les acides dimeres. Les acides dimeres sont un type de polymere diacide derive 

d'acides gras et/ou de polyolefines, notamment les polyalcenes decrits ici, qui contiennent 

30 une fonction acide. 

Dans certains modes de realisation, I'acide dimere utilise dans la presente 

invention est derive de polyolefines en Ci0a C2o, en Ci2a Ci8 et/ou en Ci6a Ci8. 

Parmi ces additifs detergents oxygenes a substitution hydrocarbonee, on peut citer 

les acides, halogenures, anhydrides succiniques, et leurs combinaisons. 

35 Dans certains modes de realisation, les agents sont des acides ou des anhydrides, 

et dans d'autres modes de realisation les agents sont des anhydrides, et dans d'autres 



WO 2012/084906 PCT/EP2011/073348 

32 
modes de realisation encore les agents sont des anhydrides hydrolyses. Le compose 

hydrocarbone de l'additif hydrocarbure substitue et/ou le groupe hydrocarbone primaire de 

I'agent d'acylation succinique a substitution hydrocarbonee contient generalement une 

moyenne d'au moins 8, ou 30, ou 35 jusqu'a 350, ou jusqu'a 200, ou jusqu'a 100 atomes 

5 de carbone. 

Dans un mode de realisation, le groupe hydrocarbone est derive d'un polyalcene. 

Comme polyalcenes convenables, on peut citer les homopolymeres et les interpolymeres 

de monomeres d'olefines polymerisables de 2 a 16 ou a 6, ou a 4 atomes de carbone. 

Comme olefines et polyolefines convenables, on peut citer toutes celles decrites dans les 

10 rubriques qui precedent. 

Dans certains modes de realisation, I'olefine est une monoolefine telle que 

I'ethylene, le propylene, le 1-butene, I'isobutene et le 1-octene, ou un monomere 

polyolefinique, tel qu'un monomere diolefinique, tel que le 1,3-butadiene et I'isoprene. 

Dans un mode de realisation, I'interpolymere est un homopolymere. Un exemple 

15 d'un polymere est un polybutene. Dans un cas particulier, 50% du polybutene proviennent 

de I'isobutylene. Les polyalcenes sont prepares par des modes operatoires classiques. 

Dans un mode de realisation, les groupes hydrocarbones sont derives de 

polyalcenes dont la valeur de Mn est d'au moins 1300, ou 1500, ou 1600 jusqu'a 5000, ou 

jusqu'a 3000, ou jusqu'a 2500, ou jusqu'a 2000, ou jusqu'a 1800, et le rapport Mw/Mn est 

20 de 1,5 ou 1,8, ou 2, ou jusqu'a 2,5 a 3,6, ou jusqu'a 3,2. 

Dans certains modes de realisation, le polyalcene est un polyisobutylene ayant 

une masse moleculaire de 800 a 1200. 

Dans un autre mode de realisation, les agents d'acylation a substitution 

hydrocarbonee et/ou succinique substitue sont prepares par reaction du polyalcene decrit 

25 ci-dessus avec un exces d'anhydride maleique pour donner des agents d'acylation 

succiniques substitues dans lesquels le nombre de groupes succiniques pour chaque 

equivalent de poids de groupe substituant est d'au moins 1,3, ou jusqu'a 1,5, ou jusqu'a 

1,7, ou jusqu'a 1,8. Le nombre maximum ne depassera generalement pas 4,5, ou jusqu'a 

2,5, ou jusqu'a 2,1, ou jusqu'a 2,0. Le polyalcene peut ici etre I'un quelconque de ceux 

30 decrits ci-dessus. 

Dans un autre mode de realisation, I'hydrocarbure et/ou le groupe hydrocarbone 

contient une moyenne de 8, ou 10, ou 12 jusqu'a 40, ou jusqu'a 30, ou jusqu'a 24, ou 

jusqu'a 20 atomes de carbone. 

Dans un mode de realisation, le groupe hydrocarbone contient une moyenne de 

35 16 a 18 atomes de carbone. 
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L'olefine, I'oligomere d'olefine ou le polyalcene peut etre mis a reagir avec le reactif 

carboxylique de telle sorte qu'il y ait au moins une mole de reactif carboxylique par mole 

d'olefine, d'oligomere d'olefine ou de polyalcene qui reagisse. 

Comme exemples de brevets decrivant divers modes operatoires permettant de 

5 preparer des agents d'acylation utiles, on peut citer les brevets US 3 172 892, 3 215 707, 

3 219 666, 3 231 587, 3 912 764, 4 110 349 et 4 234 435. 

Dans certains modes de realisation, les detergents oxygenes a substitution 

hydrocarbonee et/ou les agents d'acylation succiniques a substitution hydrocarbonee 

contiennent une fonction diacide. 

10 Dans certains modes de realisation, le groupe hydrocarbone de I'agent d'acylation 

succinique a substitution hydrocarbonee est derive de polyisobutylene et la fonction 

diacide de I'agent est derivee de groupes acides carboxyliques, tels que d'un acide 

succinique a substitution hydrocarbonee. 

Dans certains modes de realisation, I'agent d'acylation a substitution 

15 hydrocarbonee comprend un ou plusieurs groupes anhydride succinique a substitution 

hydrocarbonee. 

Dans certains modes de realisation, I'agent d'acylation a substitution 

hydrocarbonee comprend un ou plusieurs groupes anhydride succinique a substitution 

hydrocarbonee hydrolyses. 

20 

Dans certains modes de realisation, le detergent oxygene est un compose 

polyisobutylene comportant un groupe de tete anhydride succinique ou acide succinique. 

Le detergent oxygene peut etre un anhydride polyisobutylene succinique et/ou une 

version hydrolysee de celui-ci. La preparation de detergents oxygenes appropries est 

25 decrite dans la demande de brevet international WO 2006/063161 A2. 

A titre d'exemple non limitatif, les preparations de deux detergents oxygenes sont 

presentees ci-dessous. 

Exemple 0-1 

30 Du Glissopal™ 1000 (18,18 kg) est charge dans une cuve scellee a 100°C et 

agite. La cuve est chauffee a 167°C et un vide est applique. La cuve est ensuite 

pressurisee avec une atmosphere d'azote (1 bar) pendant qu'elle est chauffee a 175*^3. 

Une fois que le produit a atteint 175°C, de I'anhydride maleique (2,32 kg) est ajoute a 

I'aide d'une pompe a seringue a double enveloppe chauffante (pompe ISCO) en I'espace 

35 d'environ 9 heures. La temperature reactionnelle est elevee lentement, pendant toute la 

duree de I'alimentation de I'anhydride maleique, de 175°C pour atteindre 225°C a la fin de 
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la charge. La reaction est ensuite maintenue a 225°C pendant encore 10 heures. 

L'anhydride polyisobutylene succinique (PIBSA) resultante possede une viscosite 

cinematique a lOO'C de 570 cSt (mm/s) et un indice d'acide total (TAN) de 127 mg 

KOH/g. 

5 Exemple 0-2 

Le PIBSA de I'exemple 0-1 (340 g) est charge dans un reacteur et melange avec 

du Pilot™ 900 (60 g). Le contenu de la cuve est agite a 400 tours/min pendant 1 heure, 

puis chauffe a 90°C. La cuve est ensuite chargee d'azote pour fournir une atmosphere 

10 inerte. De I'eau (5,9 g) est ajoutee au melange en I'espace de 10 minutes. Le melange est 

ensuite agite pendant 2 heures. Le PIBSA hydrolyse resultant possede un indice d'acide 

total de 163 mg/KOH et une viscosite cinematique a lOO'C de 500 mm/s (cSt). Le produit 

forme contient 85% en poids de produit hydrolyse et 15% en poids de Pilot® 900. Le 

rapport carbonyle/eau est de 0,5/1. 

15 
Lorsque les compositions detergentes de la presente invention contiennent a la 

fois un detergent de type sel d'ammonium quaternaire et un detergent oxygene, le rapport 

ponderal du detergent de type sel d'ammonium quaternaire au detergent oxygene peut 

etre de 1/10 a 10/1, 1/8 a 8/1, 1/1 a 8/1 ou 3/1 a 7/1, tous les rapports ponderaux etant 

20 calcules sur une base sans solvant. Dans d'autres modes de realisation, le rapport 

ponderal peut etre de 2/1 a 4/1. 

Comme on I'entend ici, le terme "substituant hydrocarbone" ou "groupe 

hydrocarbone" est utilise dans son sens ordinaire, qui est bien connu de I'homme du 

25 metier. Pour etre plus precis, il designe un groupe comportant un atome de carbone fixe 

directement sur le reste de la molecule et ayant un caractere principalement 

hydrocarbone. Comme exemples de groupes hydrocarbones, on peut citer: les 

substituants hydrocarbones, c'est-a-dire les substituants aliphatiques (par exemple alkyle 

ou alcenyle), alicycliques (par exemple cycloalkyle, cycloalcenyle) et les substituants 

30 aromatiques a substitution aromatique, aliphatique et alicyclique, ainsi que les 

substituants cycliques dans lesquels le noyau est complete par une autre partie de la 

molecule (par exemple deux substituants forment ensemble un noyau) ; les substituants 

hydrocarbones substitues, c'est-a-dire les substituants contenant des groupes non 

hydrocarbones qui, dans le contexte de cette invention, ne modifient pas la nature 

35 principalement hydrocarbonee du substituant (par exemple halogeno (tout specialement 

chloro et fluoro), hydroxy, alcoxy, mercapto, alkylmercapto, nitro, nitroso et sulfoxy) ; les 
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hetero-substituants, c'est-a-dire les substituants qui, tout en ayant un caractere 

principalement hydrocarbone, dans le contexte de cette invention, contiennent autre 

chose que du carbone dans un noyau ou une chaine composee par ailleurs d'atomes de 

carbone. Comme heteroatomes, on peut citer le soufre, I'oxygene, I'azote, et cela couvre 

5 des substituants comme pyridyle, furyle, thienyle et imidazolyle. En general, pas plus de 

deux, de preference pas plus d'un, substituant non hydrocarbone ne sera present par 

groupe de 10 atomes de carbone dans le groupe hydrocarbone, et typiquement il n'y aura 

pas de substituants non hydrocarbones dans le groupe hydrocarbone. 

La presente invention concerne egalement un procede de preparation de la 

10 composition selon I'invention, ledit procede comprenant une etape de mise en contact et 

de melange d'un detergent et d'une dispersion selon I'invention, ce par quoi on obtient la 

composition. 

La composition de I'invention, c'est-a-dire la composition contenant l'additif d'aide 

15 a la regeneration du FAP sous la forme d'une dispersion de particules d'un compose du 

fer sous forme cristallisee et le detergent, peut etre obtenue en melangeant la 

composition detergente et la dispersion par tout moyen conventionnel permettant le 

melange, ce melange etant generalement obtenu par agitation a temperature proche de 

la temperature ambiante (de 15 a 30 °C). 

20 

Le ratio ponderal entre la dispersion et la composition detergente peut varier 

grandement en fonction de differents parametres comme les caracteristiques du moteur 

et de ses equipements notamment les injecteurs carburant, ses emissions polluantes, 

notamment la quantite de suies emises, I'architecture de la ligne d'echappement et de 

25 depollution, notamment I'utilisation d'un FAP ou d'un Filtre Catalyse contenant un 

catalyseur et sa promixite du collecteur du moteur, les moyens permettant d'augmenter 

la temperature pour declencher la regeneration ou encore la zone geographique dans 

laquelle le vehicule circulera, cette derniere definissant la qualite du carburant 

qu'utilisera le vehicule. 

30 Ce ratio ponderal entre la dispersion et la composition detergente peut 

typiquement varier entre 10/90 et 90/10, dans certains cas entre 20/80 et 80/20, et dans 

certains cas encore plus precis entre 30/70 et 70/30. Le ratio peut etre 

avantageusement choisi au-dela de 50/50 c'est-a-dire avec une plus large proportion de 

dispersion que de detergent. 

35 
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Dans la composition de la presente invention, la teneur en fer peut etre comprise 

entre 0,05 % et 25%, plus particulierement entre 2% et 15%, cette concentration etant 

exprimee en % poids de fer metal par rapport au poids total de la composition. 

5 Les dispersions organiques selon I'invention ont la particularity, une fois 

additivees au carburant, de ne pas reduire de fagon consequente la stabilite dudit 

carburant, en particulier lorsque celui-ci contient des fractions peu stables comme des 

fractions de biocarburants comme les esters methyliques d'huiles vegetales. La stabilite 

du carburant peut se mesurer au travers de sa resistance a I'oxydation. 

10 Pour cela plusieurs types de test sont connus de la profession. On peut citer le test 

base sur la norme NF EN 15751 (Carburants pour automobiles - Esters methyliques 

d'acides gras (EMAG) et melanges avec gazole - Determination de la stabilite a 

I'oxydation par methode d'oxydation acceleree) consistant a oxyder le carburant chauffe 

par un bullage d'air. Les vapeurs produites durant le processus d'oxydation sont 

15 condensees dans de I'eau. Une augmentation de la conductivity electrique de cette eau 

traduit une solubilisation de composes acides volatiles formes lors du processus 

d'oxydation du carburant et par la son oxydation. On parle alors de temps de d'induction, 

temps representant la duree de chauffage necessaire pour voir apparaitre une 

augmentation rapide de la conductivity electrique. Plus ce temps d'induction est elevee, 

20 plus le carburant resiste a I'oxydation. Ce test est aussi appele test RANCIMAT. 

Un autre type de test consiste a quantifier par dosage chimique (tel que selon la 

norme ISO 6619), I'augmentation d'acidite du carburant chauffe suite au bullage 

d'oxygene (test de vieillissement EN ISO 12205 (produits petroliers - Determination de la 

stabilite a I'oxydation des distillats moyens du petrole (1996)). devolution de I'acidite est 

25 exprimee en fonction de la difference d'acidite ou de ATAN entre le carburant vieilli et non 

vieilli. Plus le ATAN est eleve, plus le carburant a ete oxyde. 

L'invention concerne egalement un carburant additive comprenant un carburant et 

une composition selon I'invention. 

30 

L'invention concerne egalement un procede de preparation d'un carburant additive 

selon l'invention, comprenant une etape de mise en contact et de melange d'un carburant 

et d'une composition selon l'invention, ce par quoi on obtient le carburant additive. 

Les compositions selon l'invention peuvent etre utilisees comme additif de 

35 carburant pour moteurs a combustion interne, plus particulierement comme additif des 
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gazoles pour moteur diesel ou autre moteur comme certains moteurs a essence emettant 

des suies ou particules carbonees, et par exemple comme additifs de biocarburants. 

Elles peuvent plus generalement etre utilisees comme additifs de combustion dans 

les combustibles ou carburants liquides des generateurs energetiques tels que moteurs a 

5 combustion interne (moteurs a explosion), groupes electrogenes, bruleurs a mazout, ou 

propulseurs a reaction. 

Les carburants additives selon l'invention peuvent etre utilises en association avec 

un FAP ne contenant pas de catalyseur, ou bien avec un FAP contenant un catalyseur, 

10 comme un CSF. 

La nature du catalyseur composant le CSF peut etre de tout type notamment a 

base de metaux precieux comme le platine ou le palladium associe a differents materiaux 

support ou liant comme I'alumine. Des materiaux reductibles comme les oxydes a base 

de terres rares, comme I'oxyde de cerium ou les oxydes a base de manganese peuvent 

15 etre egalement associes. 

Les compositions selon l'invention, ou Fuel Borne Catalyst (FBC), peuvent etre 

additivees aux carburants selon tout moyen connu de I'homme de I'art, aussi bien par un 

dispositif de vectorisation embarque sur le vehicule mais aussi additivees directement 

20 dans le carburant avant que celui-ci ne soit introduit sur le vehicule. Ce dernier cas peut 

etre avantageusement utilise dans le cas de flottes de vehicules equipes de FAP et 

disposant de leur propre station service pour refaire les pleins de carburant. 

Les dispositifs embarques sur le vehicule peuvent notamment etre des dispositifs 

comprenant un reservoir, permettant d'embarquer un volume de la composition selon 

25 l'invention et permettant de couvrir une certaine autonomie, ainsi qu'un moyen de 

vectorisation de la composition vers le carburant comme une pompe doseuse injectant 

une quantite definie de la composition dans le reservoir a carburant du vehicule et un outil 

de pilotage du moyen de vectorisation. 

Le moteur peut etre alimente en continu par un carburant additive en FBC, la 

30 concentration pouvant etre stable ou variable dans le temps. Le moteur peut aussi etre 

alimente alternativement par un carburant additive et non-additive. La quantite de FBC a 

ajouter au carburant peut varier grandement en fonction de differents parametres comme 

les caracteristiques du moteur et de ses equipements, ses emissions polluantes, 

notamment la quantite de suies emises, I'architecture de la ligne d'echappement et de 

35 depollution, notamment I'utilisation d'un FAP ou d'un CSF contenant un catalyseur et sa 

promixite du collecteur du moteur, les moyens permettant d'augmenter la temperature 
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pour declencher la regeneration ou encore la zone geographique dans laquelle le vehicule 

circulera, cette derniere definissant la qualite du carburant qu'utilisera le vehicule. 

Le FBC peut aussi etre injecte dans la ligne d'echappement en amont du FAP, de 

preference par un moyen permettant de disperser au final les particules dans le lit de 

5 suies. Ce cas est particulierement adapte au cas ou la regeneration du FAP se fait par 

injection directe de carburant dans la ligne d'echappement en amont du FAP, que ce 

carburant soit brule sur un catalyseur d'oxydation en amont du FAP ou bien par un bruleur 

ou par tout autre moyen. 

10 De preference, le carburant compris dans le carburant additive est choisi parmi le 

groupe constitue des gazoles et des biocarburants. 

Les carburants appropries a la preparation d'un carburant additive selon la 

presente invention comprennent notamment les carburants disponibles dans le commerce 

15 et, dans certains modes de realisation, tous les carburants gazoles et/ou biocarburants 

disponibles dans le commerce. 

Les carburants gazoles peuvent aussi etre appeles carburants diesels. 

Les biocarburants sont egalement appeles biofuels. 

Les carburants appropries a la mise en oeuvre de la presente invention ne sont 

20 pas trop limites, et sont generalement liquides a temperature ambiante, par exemple de 
20a30<€. 

Le carburant liquide peut etre un carburant de type hydrocarbure, un carburant de 

type autre qu'un hydrocarbure, ou un de leurs melanges. 

25 Le carburant de type hydrocarbure peut etre un distillat petrolier, notamment une 

essence selon la definition donnee par la norme ASTM D4814, ou un carburant gazole, 

selon la definition donnee par la norme ASTM D975 ou la norme europeenne EN590+A1. 

Dans un mode de realisation, le carburant liquide est une essence, et dans un 

autre mode de realisation le carburant liquide est une essence sans plomb. 

30 Dans un autre mode de realisation, le carburant liquide est un carburant gazole. 

Le carburant de type hydrocarbure peut etre un hydrocarbure prepare par un 

procede de transformation d'un gaz en liquide pour inclure, par exemple, des 

hydrocarbures prepares par un procede tel que le procede de Fischer-Tropsch. 

Dans certains modes de realisation, le carburant mis en oeuvre dans la presente 

35 invention est un carburant gazole, un biocarburant gazole, ou des combinaisons de ceux-

ci. 
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Le carburant de type autre qu'un hydrocarbure peut etre une composition 

contenant des atomes d'oxygene, que I'on appelle souvent un produit d'oxygenation, qui 

comprend un alcool, un ether, une cetone, un ester d'un acide carboxylique, un 

nitroalcane, ou un de leurs melanges. Le carburant de type autre qu'un hydrocarbure peut 

5 comprendre par exemple du methanol, de I'ethanol, du methyl-t-butylether, de la 

methylethylcetone, des huiles et/ou des graisses trans-esterifiees d'origine vegetale ou 

animale comme Tester methylique de colza et Tester methylique de soja, et le 

nitromethane. 

Les melanges de carburants de type hydrocarbure et de type autre qu'un 

10 hydrocarbure peuvent comprendre, par exemple, de Tessence et du methanol et/ou de 

I'ethanol, du carburant gazole et de I'ethanol, et du carburant gazole et une huile vegetale 

trans-esterifiee comme Tester methylique de colza et d'autres carburants bio-derives. 

Dans un mode de realisation, le carburant liquide est une emulsion d'eau dans un 

carburant de type hydrocarbure, un carburant de type autre qu'un hydrocarbure, ou un de 

15 leurs melanges. 

Dans plusieurs modes de realisation de cette invention, le carburant liquide peut 

avoir une teneur en soufre, sur une base ponderale, qui est de 5 000 ppm ou moins, de 

1 000 ppm ou moins, de 300 ppm ou moins, de 200 ppm ou moins, de 30 ppm ou moins, 

ou de 10 ppm ou moins. 

20 Le carburant liquide de l'invention est present dans un carburant additive selon 

l'invention en quantite preponderate, c'est-a-dire generalement superieure a 95% en 

poids, et dans d'autres modes de realisation il est present en quantite superieure a 97% 

en poids, superieure a 99,5% en poids, ou superieure a 99,9% en poids. 

25 Les carburants appropries a la mise en oeuvre de la presente invention 

comprennent eventuellement un ou plusieurs additifs de performance supplementaires, 

des solvants ou des diluants. Ces additifs de performance peuvent etre de tout type et 

permettent par exemple I'amelioration de la distribution du carburant dans le moteur et/ou 

I'amelioration des performances du fonctionnement du moteur et/ou I'amelioration de la 

30 stabilite du fonctionnement du moteur. 

On peut citer a titre d'exemple sans etre limitatif les antioxydants comme le phenol 

steriquement encombre, les additifs detergents et/ou dispersants comme les detergents 

azotes ou les succinimides ou encore les agents ameliorant Tecoulement a froid tel qu'un 

copolymere d'anhydride maleique et de styrene esterifie. 

35 
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Les compositions de la presente invention peuvent en outre comprendre un ou 

plusieurs additifs de performance supplementaires, des solvants ou des diluants. 

Les additifs de performance supplementaires peuvent comprendre: un 

antioxydant tel qu'un phenol a empechement sterique ou un de ses derives et/ou une 

5 diarylamine ou un de ses derives ; un inhibiteur de corrosion ; et/ou un additif 

detergent/dispersant, autre que l'additif pour carburant de la presente invention, tel 

qu'une polyetheramine ou un detergent azote, notamment, mais sans limitation, des 

detergents/dispersants PIB-amine et des detergents/dispersants succinimide. 

Les additifs de performance supplementaires peuvent aussi couvrir: un agent 

10 ameliorant I'ecoulement a froid tel qu'un copolymere d'anhydride maleique et de styrene 

esterifie et/ou un copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle ; un inhibiteur de mousse 

et/ou un agent antimousse tel qu'une huile de silicone ; un desemulsifiant tel qu'un 

alcool polyalcoxyle ; un agent d'onctuosite tel qu'un acide gras carboxylique ; un 

desactivateur de metaux tel qu'un triazole aromatique ou un de ses derives, 

15 notamment, mais sans limitation, le benzotriazole ; et/ou un additif contre la recession 

des sieges de soupape tel qu'un sel sulfosuccinate de metal alcalin. 

La quantite totale combinee des composes additifs de performance 

supplementaires presents, sur une base sans solvant/huile, peut s'echelonner de 0 ou 

0,01% en poids a 65, 50, voire 25% en poids, ou de 0,01% en poids a 20% en poids de 

20 la composition. Meme si un ou plusieurs des autres additifs de performance peuvent 

etre presents, il est courant que les autres additifs de performance soient presents en 

differentes quantites les uns par rapport aux autres. 

L'invention concerne egalement une methode de mise en oeuvre d'un moteur a 

25 combustion interne comprenant une etape d'acheminement audit moteur d'un carburant 

et d'une composition selon l'invention. 

Dans un mode de realisation, la composition de l'invention est combinee avec le 

carburant par addition directe et le carburant additive est utilise pour faire fonctionner un 

30 moteur equipe d'un systeme d'echappement avec un FAP ou un CSF. 

Le carburant additive contenant la composition de l'invention peut etre contenu 

dans un reservoir de carburant, transmis au moteur ou il est brule, et les particules 

d'oxyde de fer reduisent la temperature d'oxydation des suies recueillies dans le FAP. 

35 Dans un autre mode de realisation, on fait appel au mode operatoire ci-dessus, 

sauf que la composition de l'invention est maintenue a bord de I'appareil mu par le moteur 
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(par exemple une automobile, un autobus, un camion, etc.) dans un reservoir a 

composition separe du carburant. Dans ces modes de realisation, la composition est 

combinee ou melangee avec le carburant pendant le fonctionnement du moteur. Comme 

autres techniques, on peut aussi ajouter la composition de l'invention au carburant et/ou 

5 au reservoir de carburant, ou au niveau des depots de carburant avant de remplir le 

reservoir du vehicule motorise. 

La composition de l'invention peut etre ajoutee au carburant en quantite telle que 

la teneur massique en fer dans le carburant additive soit comprise de 1 ppm a 50 ppm, 

10 plus particulierement de 2 ppm a 20 ppm, en fer metal par rapport a la masse totale du 

carburant. 

Lorsque l'invention est utilisee comme composition de carburant liquide pour un 

moteur a combustion interne, des moteurs a combustion interne appropries couvrent les 

moteurs a allumage par etincelle et les moteurs a allumage par compression ; les cycles a 

15 2 temps ou a 4 temps ; un carburant liquide obtenu par injection directe, injection 

indirecte, injection par gicleur et carburateur; les systemes courants d'injecteur a rail et 

d'injecteur-pompe ; les moteurs pour vehicules legers (par exemple voiture de tourisme) 

et vehicules lourds (par exemple camion commercial) ; et les moteurs qui marchent avec 

des carburants de type hydrocarbure et de type autre qu'un hydrocarbure et des 

20 melanges de ceux-ci. Les moteurs peuvent faire partie de systemes a emission integree 

renfermant des elements comme les systemes EGR ; un apres-traitement y compris un 

catalyseur trois voies, un catalyseur d'oxydation, des absorbeurs de NOx et des 

catalyseurs, des pieges a particules catalyses et non catalyses ; une distribution variable ; 

et une synchronisation de I'injection et une configuration du debit. 

25 On sait que certains des produits decrits ci-dessus peuvent interagir dans la 

formulation finale, de sorte que les constituants de la formulation finale peuvent etre 

differents de ceux qui sont ajoutes initialement. Les produits ainsi formes, notamment les 

produits formes a I'aide de la composition de la presente invention dans son utilisation 

envisagee, peuvent ne pas etre facilement decrits. Neanmoins, toutes ces variantes et 

30 tous ces produits de reaction entrent dans le cadre de la presente invention ; la presente 

invention couvre la composition preparee par melange des constituants decrits ci-dessus. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : Preparation des dispersions 

5 Dispersion 1A 

Preparation de la solution de precurseurs de fer 

Un litre de solution est prepare de la maniere suivante : 576 g de Fe(N03)3 sont 

melanges avec 99,4 g de FeCI2, 4 H20. Le melange est complete avec de I'eau distillee 

10 pour obtenir un litre de solution. La concentration finale de cette solution de precurseurs 

de fer est de 1,5 mol.L"1 en Fe. 

Preparation de la solution de soude 

Une solution de NaOH a 6 mol.L"1 est preparee de la maniere suivante : 240 g de 

pastilles de soude sont dilues dans de I'eau distillee pour obtenir un litre de solution. 

15 
Dans un reacteur d'un litre equipe d'un systeme d'agitation, un pied de cuve 

compose de 400 mL de solution de nitrate de sodium NaN03 a 3 mol.L"1 est introduit. Le 

pH de la solution est ajuste a 11 a I'aide de quelques gouttes de soude a 6 mol/L. La 

formation du precipite se fait par ajout simultane de la solution de precurseurs de fer et de 

20 la solution de soude preparees precedemment. Les debits d'introduction de ces deux 

reactifs sont ajustes de sorte que le pH soit maintenu constant et egal a 11 a temperature 

ambiante. 

823,8 g de la solution obtenue par precipitation (soit 21,75 g d'un equivalent Fe203 

ou encore 0,27 mol de Fe) prealablement neutralisee, sont redisperses dans une solution 

25 contenant 24,1 g d'acide isostearique (Prisorine 3501 fournie par Croda) et 106,4 g 

d'lsopar L. La suspension est introduite dans un reacteur double enveloppe equipe d'un 

bain thermostate et muni d'un agitateur. L'ensemble reactionnel est porte a 90°C pendant 

4h. 

Apres refroidissement, on transfere le melange dans une eprouvette. On observe 

30 une demixtion et on recueille une phase aqueuse de 500 mL et une phase organique de 

100 mL. 

Cette dispersion organique possede une teneur massique en fer de 10%, 

exprimee en masse de fer metal par rapport a la masse totale de la dispersion recueillie. 

La teneur en fer est determinee par analyse par fluorescence X directement sur la 

35 dispersion. Cette meme technique est utilisee dans la suite des exemples pour controler 

la teneur en fer. 
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Dispersion 1B 

Preparation de la solution de precurseurs de fer 

Un litre de solution est prepare de la maniere suivante : 576 g de Fe(N03)3 sont 

melanges avec 99,4 g de FeCI2, 4 H20. Le melange est complete avec de I'eau distillee 

pour obtenir un litre de solution. La concentration finale de cette solution de precurseurs 

de fer est de 1,5 mol.L"1 en Fe. 

Preparation de la solution de soude 

10 Une solution de NaOH a 6 mol.L"1 est preparee de la maniere suivante : 240 g de 

pastilles de soude sont dilues dans de I'eau distillee pour obtenir un litre de solution. 

Dans un reacteur d'un litre equipe d'un systeme d'agitation, un pied de cuve 

compose de 400 mL de solution de nitrate de sodium NaN03 a 3 mol.L"1 est introduit. Le 

15 pH de la solution est ajuste a 13 a I'aide de quelques gouttes de soude a 6 mol/L. La 

formation du precipite se fait par ajout simultane de la solution de precurseurs de fer et de 

la solution de soude preparees precedemment. Les debits d'introduction de ces deux 

reactifs sont ajustes de sorte que le pH soit maintenu constant et egal a 13 a temperature 

ambiante. 

20 823,8 g de la solution obtenue par precipitation (soit 21,75 g d'un equivalent Fe203 

ou encore 0,27 mol de Fe) prealablement neutralisee, sont redisperses dans une solution 

contenant 24,1 g d'acide isostearique (Prisorine 3501, coupe fournie par Croda) et 106,4 g 

d'lsopar L. La suspension est introduite dans un reacteur double enveloppe equipe d'un 

bain thermostate et muni d'un agitateur. L'ensemble reactionnel est porte a 90°C pendant 

25 4h. 

Apres refroidissement, on transfere le melange dans une eprouvette. On observe 

une demixtion et on recueille une phase aqueuse de 500 mL et une phase organique de 

100 mL. 

Cette dispersion organique possede une teneur massique en fer de 10%, 

30 exprimee en masse de fer metal par rapport a la masse totale de la dispersion recueillie. 

Caracterisation par diffraction des rayons X (DRX) 

L'analyse par DRX des dispersions de I'Exemple 1 a ete realisee selon les 

indications donnees dans la description. 
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On constate que les pics des diffractogrammes de la dispersion 1A et de la 

dispersion 1B correspondent bien aux pics de diffraction DRX caracteristiques de la phase 

cristallisee magnetite et/ou maghemite (fiche ICDD 01-088-0315). 

Le calcul de la taille de cristallite suivant la methode presentee precedemment 

5 conduit a des tailles de cristallites respectivement de 9 nm pour la dispersion 1A et de 4 

nm pour la dispersion 1B. 

Caracterisation par Microscopie Electronique a Transmission (MET) 

10 L'analyse par MET a ete realisee selon les indications donnees dans la description. 

Les caracteristiques issues de ce comptage en MET : pourcentage de particules 

inferieures a 7 nm, 05O, indice de polydispersite Pn tels que definis dans la description sont 

reportees dans le Tableau 1. 

15 Tableau 1 : Caracterisation par MET des dispersions de I'Exemple 1 

% de particules < 7 nm 050 (nm) Pn 

Dispersion 1A 72% 5,7 nm 0,35 

Dispersion 1B 95% 3,8 nm 0,35 

Caracterisation par Diffusion dynamique de la lumiere (DDL) 

L'analyse par DDL a ete realisee selon les indications donnees dans la description. 

20 Les diametres hydrodynamiques moyens Dh en intensite sont reportes dans le Tableau 2. 

Tableau 2 : Caracterisation par DDL des dispersions de I'Exemple 1 

°h (nm) 

Dispersion 1A 22 

Dispersion 1B 11,6 

Exemple 2: Preparation des compositions deteraentes 

25 Exemple 2A 

On prepare une composition detergente, constitute d'un sel d'ammonium 

quaternaire de succinimide derive de succinimide de dimethylaminopropylamine, d'alcool 
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2-ethylhexylique et d'acide acetique, et on la soumet a une quaternisation par de I'oxyde 

de propylene et on la prepare par un procede essentiellement semblable a celui decrit 

dans I'Exemple Q-1 ci-dessus. 

Exemple 2B 

5 On prepare une composition detergente en melangeant 50 parties en poids du sel 

d'ammonium quaternaire de succinimide de I'Exemple 2A avec 18 parties en poids d'un 

detergent oxygene, toutes les parties en poids etant calculees sur une base sans solvant. 

Le melange des constituants est effectue dans les conditions ambiantes. Le detergent 

oxygene est un anhydride polyisobutylene succinique derive de polyisobutylene a forte 

10 teneur en vinylidene de masse moleculaire moyenne en nombre egale a 1000 et 

d'anhydride maleique et est prepare par un procede essentiellement semblable a celui 

decrit dans I'Exemple 0-1. 

Exemple 2C 

On prepare une composition detergente selon les modes operatoires de I'Exemple 

15 2B, sauf qu'on utilise 35 parties en poids du sel d'ammonium quaternaire de succinimide 

avec 9 parties en poids du detergent oxygene, toutes les parties en poids etant calculees 

sur une base sans solvant. 

Exemple 2D 

On prepare une composition detergente selon les modes operatoires de I'Exemple 

20 2B, sauf que le detergent oxygene est hydrolyse par reaction avec de I'eau, pour former 

un acide polyisobutylene succinique prepare par un procede essentiellement semblable a 

celui decrit dans I'Exemple 0-2. 

Exemple 2E 

On prepare une composition detergente selon les modes operatoires de I'Exemple 

25 2A, sauf que le sel d'ammonium quaternaire de succinimide est derive de succinimide de 

dimethylaminopropylamine et de sulfate de dimethyle et est prepare par un procede 

essentiellement semblable a celui decrit dans I'Exemple Q-2, sauf que davantage de 

solvant est present pour donner un melange ayant un niveau de substances actives de 

65% en poids dans un solvant naphta de petrole. 

30 Exemple 2F 

On prepare une composition detergente selon les modes operatoires de I'Exemple 

2C, sauf que le detergent oxygene est hydrolyse par reaction avec de I'eau, pour former 
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un acide polyisobutylene succinique prepare par un procede essentiellement semblable a 

celui decrit dans I'Exemple 0-2. 

Exemple 3 : Preparation des compositions d'additifs de carburant 

5 Huit compositions d'additif de carburant (3A a 31) consistant en des melanges des 

dispersions 1A ou 1B de I'Exemple 1 et des detergents des Exemples 2A ou 2F sont 

preparees en melangeant a temperature ambiante chaque liquide dans des proportions 

controlees. 

Ainsi, 42,78 g de la dispersion 1A sont melanges avec 32,08 g du detergent de 

10 I'Exemple 2F et 25,13 grammes de solvant, ledit solvant etant un melange d'ISOPAR et 

de 2-ethylhexanol. Le melange est maintenu sous agitation a 120 tours par minute. 

L'agitation du melange est maintenue pendant 30 minutes et la qualite du melange est 

controlee par la mesure de la teneur en fer en haut et au bas du liquide obtenu. 

A la fin des 30 minutes d'agitation, la teneur en fer en haut et au bas du liquide est 

15 identique. Cette composition d'additif, appele par la suite composition 3B, contient 4,3% 

poids de fer metal. 

Les autres compositions sont preparees de la meme maniere en utilisant des 

quantites controlees des dispersions 1A ou 1B, des detergents de I'Exemple 2A ou 2F et 

de solvant eventuel. 

20 Le Tableau 3 montre les quantites de chaque composant pour les differentes 

compositions ainsi que leur teneur en fer. 

Tableau 3: composition des additifs et teneur en fer 

dispersion detergent solvant % massique 

composition 
(g) (g) (g) de Fe 

composition 
Exemple Exemple Exemple Exemple 

1A 1B 2A 2F 

3A 100 - - - 10,0 

3B 42,78 - - 32,08 25,13 4,3 

3C 53,50 - - 26,03 20,47 5,4 

3D 64,88 - - 19,72 15,40 6,5 

3E - 42,84 - 32,12 25,03 4,3 

3F - 53,50 - 26,03 20,47 5,4 

3G - 65,29 - 19,72 15,30 6,5 

3H - 64,07 35,93 - 6,4 

31 - 73,27 26,73 - - 7,3 
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Exemple 4: Stabilite des compositions dans un carburant gazole 

Un carburant additive est prepare afin de mesurer la stabilite des compositions 

selon l'invention avec ledit carburant. Pour cela, on additionne au carburant une certaine 

quantite de composition afin d'atteindre une concentration massique de 7 ppm en fer 

5 metal dans le carburant. Puis on chauffe en continu le carburant additive a 70^ et on 

quantifie la duree de stabilite de la composition d'additif. 

La composition d'additif est consideree comme stable lorsque la teneur en fer 

dans le carburant n'a pas diminue de plus de 10%. 

Le carburant utilise ici est un carburant contenant approximativement 11% 

10 massique de biocarburant (ester methylique d'acide gras ou EMAG) (Tableau 4). 

Tableau 4: Caracteristiques principals du carburant B10 

Carburant B10 

composition 

Aromatique %masse 24 

Poly-aromatique %masse 4 

EMAG % volume/volume 10,8 

Soufre mg/kg 5 

Residu de carbone (sur le 

residu 10% de distillation) 
%masse/%masse < 0,2 

Cuivre mg/kg 0 

Zinc mg/kg 0 

Une quantite precise de chacun des compositions d'additif est ajoutee a 250 ml de 

15 carburant de fagon a obtenir, apres homogeneisation, 7 ppm en fer metal dans le 

carburant et presence eventuelle d'une ou plusieurs molecules detergentes selon la 

composition ajoutee : 

* composition 3A: 14,8 mg 

* composition 3B: 25,9 mg 

20 * composition 3C: 22,0 mg 

* composition 3D: 19,3 mg 

* composition 3E: 25,9 mg 

* composition 3F: 22,0 mg 

* composition 3G: 19,2 mg 

25 * composition 3H: 23,1 mg 

* composition 31: 20,2 mg. 
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L'evolution de la teneur en fer dans le carburant est quantifiee au moyen d'un 

prelevement regulier d'un volume de 20 ml de carburant dans la partie superieure du 

carburant. Ce volume, une fois filtre a 0,2 |im, est analyse par Fluorescence X pour 

determiner la teneur en fer. 

5 Tableau 5 : Stabilite dans le carburant a 70 V (en jours) 

Carburant additive Stabilite dans le carburant 

composition 3A 1 

composition 3B >50* 

composition 3C >50* 

composition 3D >50* 

composition 3E >50* 

composition 3F >50* 

composition 3G >50* 

composition 3H >50* 

composition 31 >50* 

* « > x >> signifie que le test a ete volontairement 
stoppe au bout de x jours a 70 °C, sans observer sur 
x jours devolution significative du %Fe 

10 On constate (Tableau 5) que les compositions 3B a 31 selon l'invention presentent 

une stabilite nettement accrue par rapport a la composition 3A sans detergent, 

puisqu'aucune diminution de la teneur en fer n'est mesuree apres 50 jours de chauffage 

continu a 70V des carburants additives. La stabilite des compositions selon l'invention 

est done superieure a 50 jours a 70 °C. 

15 
Exemple 5: Compatibilite du carburant et des compositions d'additif 

La compatibilite du carburant de type B10 utilise dans I'Exemple 4 est mesuree 

avec addition des compositions d'additif de I'Exemple 3 (3A, 3B, 3C, 3D, 3E, 3F, et 3G). 

Pour cela, on additionne au carburant une certaine quantite de dispersion afin 

20 d'atteindre une concentration massique de 7 ppm en fer metal dans le carburant, selon le 

meme protocole que celui decrit dans I'Exemple 4. 

La compatibilite du carburant a ete evaluee en utilisant la norme NF EN 15751 

(Carburants pour automobiles - Esters methyliques d'acides gras (EMAG) et melanges 

avec gazole - Determination de la stabilite a I'oxydation par methode d'oxydation 

25 acceleree). 

Pour ce test, un flux d'air sec (10 L/h) bulle dans 7,5 g du carburant chauffe a 

110°C. Les vapeurs produites durant le processus d'oxydation sont entrainees par I'air 
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dans une cellule contenant de I'eau demineralisee et une electrode mesurant la 

conductivite de I'eau. Cette electrode est connectee a un systeme de mesure et 

d'enregistrement. Ce systeme indique la fin de la periode d'induction lorsque la 

conductivite de I'eau augmente rapidement. Cette augmentation rapide de la conductivite 

5 est causee par la solubilisation dans I'eau des acides carboxyliques volatiles formes lors 

du processus d'oxydation du carburant. 

Le Tableau 6 montre qu'en presence des compositions contenant un detergent 

contenant au moins un sel d'ammonium quaternaire (compositions 3B a 31), le temps 

d'induction du carburant additive est plus eleve que pour le carburant additive de la 

10 composition 3A seule (ne contenant pas de detergent de type ammonium quaternaire), ce 

qui traduit une moindre oxydation du carburant et ainsi une meilleure compatibilite. 

Tableau 6 : Temps d'induction du carburant avec et sans FBC 

Temps induction (h) 

composition 3A 35,6 

composition 3B 42,2 

composition 3C 40,9 

composition 3D 39,8 

composition 3E 41,7 

composition 3F 39,8 

composition 3G 37,9 

composition 3H 37,4 

composition 31 36,7 

15 
Exemple 6 : Test moteur de regeneration d'un Filtre a Particules 

L'efficacite des dispersions decrites dans les exemples precedents pour regenerer 

un filtre a particules (FAP) a ete mesuree au travers d'essais moteur de regeneration de 

FAP. Pour cela un moteur diesel fourni par le groupe Volkswagen (4 cylindres, 2 litres, 

20 turbocompresseur avec refroidissement d'air, 81 kW) a ete utilise sur un banc d'essai 

moteur. 

La ligne d'echappement montee en aval est une ligne commerciale composee 

d'un catalyseur d'oxydation contenant un washcoat a base de platine et d'alumine suivi 

d'un FAP en carbure de silicium (FAP : volume total 2,52 L, diametre 5,66 pouces, 

25 longueur 5,87 pouces). 
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Le carburant utilise est un carburant commercial repondant a la norme EN590 DIN 

51628 contenant moins de 10 ppm de soufre et contenant 7% en volume d'EMAG. 

Pour ces tests, le carburant est additive des differentes compositions 3B et 3E de 

I'Exemple 3. La teneur en composition ajoutee est ajustee de fagon a ajouter dans le 

5 carburant une quantite de composition correspondant a 7 ppm poids (composition 3B) ou 

5 ppm poids (composition 3E) de fer exprime sous la forme de fer metal par rapport a la 

masse totale de carburant. A titre de comparaison un troisieme essai a ete conduit avec le 

meme carburant mais non additive de composition. 

Le test est realise en deux etapes successives : une etape de chargement du 

10 FAP, suivie d'une etape de regeneration de celui-ci. Les conditions de ces deux etapes 

sont rigoureusement identiques pour les trois tests, mis a part le carburant utilise (additive 

ou non). 

La phase de chargement est effectuee en operant le moteur a un regime de 3000 

tours/min (trm) et en utilisant un couple de 45 Nm pendant approximativement 6 heures. 

15 Cette phase de chargement est stoppee quand 12 g de phases particulaires sont charges 

dans le FAP. Pendant cette phase la temperature des gaz en amont du FAP est de 230 a 

235qC. Dans ces conditions les emissions de particules sont d'environ 2 g/h. 

Apres cette phase de chargement, le FAP est demonte et pese afin de controler la 

masse de particules chargees pendant cette phase (quantite de phase particulaire dans le 

20 FAP apres chargement du Tableau 7). 

Le FAP est ensuite remonte sur le banc et rechauffe par le moteur qui est remis 30 

minutes dans les conditions de fonctionnement du chargement (3000 trm / 45 Nm). 

25 Les conditions du moteur sont ensuite modifiee (couple 80 Nm / 2000 trm) et une 

post-injection est demandee a I'unite electronique centrale du moteur (ECU), ce qui 

permet de monter la temperature en amont du FAP a 450 <€ et de demarrer la 

regeneration du FAP. Ces conditions sont maintenues pendant 35 minutes (2100 

secondes), ce temps etant decompte a partir du demarrage de la post-injection. 

30 

L'efficacite de regeneration du FAP est mesuree au travers de deux parametres: 

- le % suies brulees, qui correspond au taux de combustion des suies calcule a 

chaque instant t en fonction de la reduction de la perte de charge AP(t): 

„ . , APidebut de regeneration) - AP(t) % suies brulees = x 100 
APidebut de regeneration) 
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100% de suies brulees correspondant a la stabilisation de la perte de charge 
au niveau le plus bas observe dans ces conditions avec un FAP ne contenant 
pas de suies. Dans le cas des tests conduits avec le carburant additive, la 
perte de charge se stabilise avant la fin du test de regeneration ce qui permet 

5 de calculer ce critere. Dans le cas du test avec le carburant non additive, la 
perte de charge reste elevee et non stabilisee ce qui ne permet pas de calculer 
ce critere. 

- la masse de particules brulees pendant la regeneration, calculee a partir des 
pesees du FAP avant chargement, apres chargement et en fin de 

10 regeneration. 
De maniere generale, plus ces parametres sont eleves, plus la regeneration est 

efficace. 

Les resultats sont regroupes dans le Tableau 7. 
15 

Tableau 7 
Presence d'un additif dans le carburant aucun 3B 3E 

Teneur en fer dans le carburant (Fe ppm poids) 0 7 5 

Quantite de phase particulaire dans le FAP apres chargement (g) 12,2 12,4 12,0 

Quantite de Fer dans le FAP resultant de l'additif (g) * 0 0,18 0,12 

Particules brulees pendant la regeneration (35 minutes) (g) 2,2 12,0 11,5 

Particules brulees pendant la regeneration (35 minutes) (%) 18 97 96 

Perte de Charge en debut de regeneration (mbars) 87,1 82,1 85,9 

Perte de Charge au bout de 35 minutes a 450 <€ (mbars) 65,6 30,4 30,3 

% suies brulees apres 5 minutes de regeneration - 43,4 45,9 

% suies brulees apres 10 minutes de regeneration - 82,8 83,7 

% suies brulees apres 15 minutes de regeneration - 95,3 95,0 

% suies brulees apres 20 minutes de regeneration - 98,7 98,1 

% suies brulees apres 35 minutes de regeneration - 100 100 

* calcule considerant un chargement du FAP pendant 6 heures avec une consommation 
de carburant de 4 kg/h 

20 On constate que la presence d'un additif dans le carburant permet d'obtenir la 
regeneration du FAP a 450^ puisque 96 a 97% des suies sont brulees au bout de 35 
minutes a 450°C alors qu'en absence d'additif seul 18% des suies sont brulees. II en est 
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de meme si Ton observe la perte de charge sur le FAP qui est plus largement reduite en 

presence d'additif: elle chute dans les deux cas d'environ 83 - 86 mbars a environ 30 

mbars alors que sans additif la perte de charge au bout de 35 minutes a 450°C reste 

superieure a 65 mbars traduisant une regeneration non complete. 

5 Lorsque I'on compare les compositions 3B et 3E, on constate que ces deux 

compositions conduisent a des cinetiques de combustion voisines si I'on observe 

1'evolution de la perte de charge a differents temps au travers du calcul % suies brulees 

(5, 10, 15, 20 ou 35 minutes) de la regeneration a 450°C. Toutefois, cette efficacite est 

obtenue avec une quantite plus faible d'additif (ici 5 ppm de fer metal) pour l'additif 

10 prepare a partir de la dispersion contenant des cristallites de type magnetite et/ou 

maghemite de plus petite taille (ici 4 nm pour la composition 3E). Lorsque la taille des 

cristallites est de 9 nm (composition 3B) la quantite a introduire correspond a une teneur 

en fer metal de 7 ppm poids. 

15 L'ensemble des Exemples illustre que les compositions contenant des cristallites 

de type magnetite et/ou maghemite de petite taille (typiquement 4 nm) peuvent etre tres 

efficaces a bas dosage tout en ne degradant pas de fagon notable le carburant. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition comprenant une dispersion et un detergent comprenant un sel 

d'ammonium quaternaire, ladite dispersion comprenant: 

5 - une phase organique ; 

- au moins un agent amphiphile, et 

- des objets solides disperses dans la phase organique, sous forme de 

particules individualisees ou d'agregats de particules, constitues d'un 

compose du fer sous forme cristallisee, tels que lesdites particules 

10 presentent une taille moyenne DDRX inferieure ou egale a 12 nm mesuree 

par diffraction des rayons X. 

2. Composition selon la revendication 1, comprenant en outre un additif detergent 

oxygene. 

15 
3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, dans laquelle le 

sel d'ammonium quaternaire comprend le produit de reaction : 

(i) d'au moins un compose qui peut comprendre : 

(a) le produit de condensation d'un agent d'acylation a substitution 

20 hydrocarbonee et d'un compose comportant un atome d'oxygene ou d'azote 

capable de condenser I'agent d'acylation, le produit de condensation 

possedant au moins une fonction amine tertiaire ; 

(b) une amine a substitution polyalcene comportant au moins une fonction 

amine tertiaire ; et 

25 (c) un produit de reaction de Mannich comportant au moins une fonction 

amine tertiaire, le produit de reaction de Mannich etant derive d'un phenol a 

substitution hydrocarbonee, d'un aldehyde et d'une amine ; et 

(ii) d'un agent de quaternisation approprie pour convertir la fonction amine tertiaire 

du compose (i) en azote quaternaire. 

30 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, dans laquelle le 

sel d'ammonium quaternaire comprend le produit de la reaction : 

(i) du produit de condensation d'un agent d'acylation a substitution hydrocarbonee 

et d'un compose comportant un atome d'oxygene ou d'azote capable de 

35 condenser I'agent d'acylation, le produit de condensation possedant au moins une 

fonction amine tertiaire ; et 
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(ii) d'un agent de quaternisation comprenant des sulfates de dialkyle, des 

halogenures de benzyle, des carbonates a substitution hydrocarbonee; des 

epoxydes a substitution hydrocarbonee en combinaison avec un acide ou des 

melanges de ceux-ci. 

5. Composition selon la revendication 4, dans laquelle I'agent d'acylation a 

substitution hydrocarbonee est I'anhydride polyisobutylene succinique et le 

compose comportant un atome d'oxygene ou d'azote capable de condenser ledit 

agent d'acylation est choisi parmi la dimethylaminopropylamine, la N-methyl-1,3-

diaminopropane, la N,N-dimethylaminopropylamine, la N,N-

diethylaminopropylamine, la N,N-dimethylaminoethylamine, la diethylenetriamine, 

la dipropylenetriamine, la dibutylenetriamine, la triethylenetetraamine, la 

tetraethylenepentaamine, la pentaethylenehexaamine, rhexamethylenetetraamine 

et la bis(hexamethylene)triamine. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle l'additif detergent oxygene est un compose polyisobutylene comportant un 

groupe de tete anhydride succinique ou acide succinique. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle la taille moyenne DDRX des particules est inferieure ou egale a 8 nm. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle la phase organique de la dispersion est a base d'un hydrocarbure 

apolaire. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle I'agent amphiphile est un acide carboxylique qui comporte generalement 

de 10 a 50 atomes de carbone, de preference de 10 a 25 atomes de carbone. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle au moins 80% en nombre des particules presentent une taille DMET 

inferieure ou egale a 12 nm mesuree par microscopie en transmission, plus 

particulierement inferieure ou egale 8 nm. 
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11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle les particules possedent un diametre median 05O compris de preference 

entre 3 nm et 12 nm, et plus particulierement entre 4 nm et 10 nm. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle les objets solides de l'invention presentent un diametre hydrodynamique 

Dh inferieur ou egal a 50 nm, de preference inferieur ou egale a 30 nm, 

preferentiellement inferieur ou egal a 20 nm, avantageusement inferieur ou egal a 

16 nm, mesure par diffusion dynamique de la lumiere. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle le rapport molaire entre le nombre de moles d'agent amphiphile et le 

nombre de moles de fer est compris de 0,2 a 1, preferentiellement comprise de 0,2 

a 0,8. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 

laquelle la teneur en fer est comprise entre 0,05 % et 25%, plus particulierement 

entre 2% et 15%, cette concentration etant exprimee en % poids de fer metal par 

rapport au poids total de ladite composition. 

15. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, a 

titre d'additif de carburant pour moteurs a combustion interne, notamment pour 

I'aide a la regeneration du FAP. 

25 16. Procede de preparation d'une composition selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 14, comprenant une etape de mise en contact et de melange 

d'un detergent comprenant un sel d'ammonium quaternaire et d'une dispersion 

definie selon les revendications precedentes, ce par quoi on obtient ladite 

composition. 

30 

17. Carburant additive comprenant un carburant et une composition selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 14. 

18. Carburant additive selon la revendication 17, dans lequel le carburant est choisi 

35 parmi le groupe constitue des gazoles et des biocarburants. 
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19. Carburant additive selon I'une quelconque des revendications 17 ou 18, dans 

lequel la teneur massique en fer est comprise de 1 a 50 ppm, et de preference de 

2 a 20 ppm en fer metal par rapport a la masse totale du carburant. 

5 20. Methode de mise en oeuvre d'un moteur a combustion interne comprenant une 

etape d'acheminement audit moteur d'un carburant et d'une composition selon 

I'une quelconque des revendications 1 a 14. 


