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Procedé de préeparation d’une graisse sulfonate de calcium complexe

Domaine technique
La presente invention est applicable au domaine des graisses, et plus particulierement au

domaine des graisses epaissies par un savon sulfonate de calcium complexe. L'invention
concerne un procedé de preparation en une phase d'une graisse sulfonate de calcium
complexe. Plus particulierement, I'invention concerne un procedé de preparation d'une
graisse sulfonate de calcium complexe en une phase, en l'absence d'acide borique et
comprenant la mise en ceuvre d'au moins une etape sous pression. Le procede selon
I'invention permet de réduire le temps de fabrication d'une graisse sulfonate de calcium
complexe, tout en maintenant voire en ameéliorant le rendement de fabrication.

La presente invention concerne également une unite de production pour la mise en csuvre
d'un tel procédé.

La presente invention concerne également une graisse sulfonate de calcium complexe
susceptible d'étre obtenue par un procedeé en une phase, en I'absence d'acide borique et
comprenant la mise en ceuvre d'au moins une étape sous pression. La graisse selon
'invention presente notamment de bonnes proprietés mecaniques ainsi qu'une tenue

thermique et des proprietes extréme pression ameliorées.

Art antérieur

Il existe de nombreuses applications ou les lubrifiants liquides ne conviennent pas parce
qu’ils « dérivent » par rapport au point de graissage. |l s'agit en particulier des paliers a
roulement et a glissement, des engrenages ouverts, des cables metalliques et des
entrainements par chaine, et plus generalement des applications ne comportant pas de
systeme d'etancheite.

Pour ces applications, on utilise des graisses lubrifiantes, qui sont des substances solides
ou semi fluides resultant de la dispersion d'un epaississant dans un lubriflant liquide,
integrant eventuellement des additifs qui leur conferent des proprietes particulieres.

Les epaississants peuvent étre des composes organiques ou inorganiques.

Parmi les epaississants organiques utilises dans la fabrication des graisses, on peut
notamment citer les sels metalliques d'acides gras et les polycarbamides (polyurees).

La tres large majorite des graisses lubrifiantes est preparée avec des epaississants de
type sels métalliques d’acides gras. On dissout I'acide gras dans l'huile de base a une

temperature relativement elevée, et on ajoute ensuite un hydroxyde de métal approprié.
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Apres avolir fait evaporer par cuisson l'eau qui se forme lors de la réaction, on refroidit
pendant un laps de temps défini, pour former le réseau de savon.

Des hydroxydes de lithium, sodium, calcium, baryum, titane ou aluminium, ou certains
trimeres d'aluminium, conviennent par exemple comme composés métalliques pour la
fabrication de la graisse. Les acides gras a chaine longue, de l'ordre de C14 a C28,
principalement C18, proviennent géeneralement d'huiles vegétales (huile de ricin par
exemple), ou animales (par exemple suif). lls peuvent étre hydrogenes ou hydroxyles. Le
derive le plus connu est I'acide 12 hydroxystéarique provenant de l'acide ricinoleique.

On peut également utiliser, en combinaison avec les acides gras a longue chaine, des
acides a chaine courte, comprenant typiguement entre 6 et 12 atomes de carbone,
comme par exemple l'acide azelaique, I'acide benzoique.

D autres epaississants, notamment inorganiques comme par exemple, la bentonite, le gel
de silice, peuvent étre utilises.

Pour les applications ou la graisse se trouve dans une enceinte non confinée (par
exemple engrenages ouverts de cimenterie...), les graisses épaissies aux savons
metalliques, et en particulier aux savons metalliqgues daluminium simples ou complexes
sont bien superieures aux autres graisses.

Les graisses epaissies aux polyurees nont pas une stabilité mecanique suffisante,
notamment en raison de leur caractere thixotrope, qui les conduit a se déstructurer sous
contraintes meécaniques.

Les épaississants Inorganiques presentent egalement des problemes de tenue

meécanique et de resistance a |'eau.

Les graisses epaissies a base d'un savon sulfonate de calcium complexe (ou graisses
sulfonate de calcium complexe) sont connues et utilisees depuis de nombreuses annees,
car elles presentent de nombreuses proprietes telles qu'extreme pression et anti-usure,
resistance mecanique, resistance a la corrosion, tenue a l'eau et stabilité thermique,
notamment a températures élevees. Ce type de graisse est obtenu a partir de la
transformation d’'un sulfonate de calcium surbaseé en presence notamment d’'au moins une
huile de base, d'au moins deux acides distincts, dont I'un est un acide gras et d'au moins
une base (cf Gareth Fish ET Al, "Calcium Sulfonate Grease Formulation », 2012).

Elles trouvent leur application dans de nombreux domaines industriels, notamment

l'lautomobile, la sidérurgie, I'exploitation des mines ou encore la papeterie.

Plusieurs procedés de preparation de graisses sulfonate de calcium complexe ont déja

eté décrits ou mis en oceuvre.
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Des procedeés de préparation de graisses sulfonate de calcium complexe en une phase
ont notamment ete decrits ; I'objectif etant de reduire le temps de preparation tout en

maintenant, voire en améliorant le rendement.

Par procédé de préparation en une phase, on entend plus particulierement un procedé de
preparation d'une graisse sulfonate de calcium complexe comprenant une seule montée

continue en tempeérature et une seule descente en temperature.

Le document US 5338467 decrit un procedé de preparation d'une graisse sulfonate de
calcium complexe, les particules de carbonate de calcium se trouvant sous la forme de
calcite, ledit procede pouvant étre mis en ceuvre en une seule phase et pouvant inclure
une mise sous pression du melange constitutif de la graisse. Toutefois, les exemples de
procede cites dans ce document decrivent tous la presence d'acide borique. |l en est de
méme pour le document US 2013/220704.

Le document US 4560489 decrit un procedé de preparation d'une graisse sulfonate de
calcium complexe pouvant étre mis en ceuvre en une phase et pouvant inclure une mise
sous pression du meélange constitutif de la graisse. Par ailleurs, ce document décrit que
ce procede peut étre mis en ceuvre en l'absence d'acide borique. Toutefois, cette mise
sous pression est effectuée par introduction de CO, dans le réacteur comprenant le
melange.

Par ailleurs, les exemples decrits dans ce document montrent 'importance de la présence
d'acide borique sur les proprietes de stabilité thermique de la graisse obtenue a l'issue du
procede. En effet, en l'absence d'acide borique, la stabilité thermique de la graisse
obtenue a l'issue du procéde est tres faible, alors que cette stabilité s'ameliore avec

l'augmentation de la teneur en acide borique.

Le document CN 102703185 décrit un procede de preparation d'une graisse sulfonate de
calcium complexe en une phase et le mélange de differents composants dans un réeacteur
SOUS pression.

Toutefois, le procédeé deécrit dans ce document inclut la présence d’acide borique. De plus,
la mise sous pression du melange dans le réacteur est obtenue par ajout de CO..

Par ailleurs, le procedée decrit dans ce document nécessite la préesence d’'un co-solvant de
type methanol ou ethanol, ces co-solvants pouvant emettre des composes organiques
volatils (COV). Or, il est connu que ces composés peuvent représenter un danger

potentiel pour la santé humaine
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Il serait donc souhaitable de disposer d'un procede de preparation d'une graisse sulfonate
de calcium complexe, qui puisse a la fois étre mis en ceuvre en une seule phase et en
'absence d'acide borique. En effet, l'acide borique est un produit classe CMR
(cancerigene, mutagene et reprotoxique) et represente donc un danger potentiel pour la

santé humaine.

Il serait egalement souhaitable de disposer d'un procedé de preparation d'une graisse
sulfonate de calcium complexe en une phase permettant de reduire significativement le
temps de preparation et de maintenir, voire d'accroitre le rendement, tout en conservant

voire en ameliorant les proprietés de la graisse.

Il serait eégalement souhaitable de disposer d'un procede de préeparation d'une graisse
sulfonate de calcium complexe en une phase et comprenant au moins une etape de mise
sous pression du melange constitutif de la graisse, cette mise sous pression ne

necessitant pas I'ajout de gaz, et notamment pas de gaz carbonique.

Il serait eégalement souhaitable de disposer d'un procede de préeparation d'une graisse
sulfonate de calcium complexe en une phase ne necessitant pas lI'ajout de solvants ou co-

solvants émetteurs de CQOV.

Un objectif de |la présente invention est de fournir un procedé palliant tout ou en partie les

iInconvenients précites.

Un autre objectif de linvention est de fournir un procedé simple et qui puisse étre

alséement mis en ocauvre.

Un autre objectif de l'invention est de fournir une graisse sulfonate de calcium complexe

dont la stabilité thermique est améliorée.

Résumé de I'invention

L'invention a ainsi pour objet un procéde de preparation d'une graisse sulfonate de

calcium complexe comprenant au moins les étapes suivantes :
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a) preparation, dans un reacteur, d'un savon sulfonate de calcium complexe
comprenant du carbonate de calcium, le carbonate de calcium se presentant sous
la forme de calcite,

b) fermeture du reacteur,

c) montee en température dans le réacteur jusqu'a une temperature d'au moins
130°C et sous une pression d'au moins 400 kPa,

d) decompression et elimination de I'eau contenue dans le réacteur,

e) refroidissement du reacteur,

ledit procédé ne comprenant pas lI'ajout d’acide borique.

De maniere surprenante, la demanderesse a constaté qu'il est possible de preparer une
graisse sulfonate de calcium complexe par un procede en une phase incluant une étape
de mise sous pression du melange constitutif de la graisse et sans ajout d'acide borique

ou de co-solvant.

Ainsl, la presente invention permet de mettre en ocsuvre un procedé de preparation d'une
graisse sulfonate de calcium complexe permettant de maintenir, voire d'ameliorer le

rendement, tout en diminuant le temps de preparation.

Avantageusement, le procéde selon I'invention permet de diminuer voire de supprimer les

risques pour la santé humaine.

Avantageusement, le procéde selon lI'invention permet de diminuer voire de supprimer les

risques de phenomene de moussage.

Avantageusement, la graisse sulfonate de calcium complexe obtenue a l'issue du procedeé
selon l'invention présente des propriétes equivalentes, notamment de stabilité mécanique

et d'anti-usure, par rapport aux graisses sulfonate de calcium complexe existantes.

Avantageusement, la graisse sulfonate de calcium complexe obtenue a lI'issue du procede
selon l'invention préesente des proprietes ameéliorees, notamment de tenue thermique et

extréme pression, par rapport aux graisses sulfonate de calcium complexe existantes.

Ainsi, linvention concerne egalement une graisse sulfonate de calcium complexe

susceptible d'eétre obtenue par un procede comprenant au moins les etapes suivantes:
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a) preparation, dans un reacteur, d'un savon sulfonate de calcium complexe
comprenant du carbonate de calcium, le carbonate de calcium se presentant sous
la forme de calcite,

b) fermeture du reacteur,

c) montee en température dans le réacteur jusqu'a une température d'au moins
130°C et sous une pression d'au moins 400 kPa,

d) decompression et elimination de I'eau contenue dans le réacteur,

e) refroidissement du reacteur,

ledit procédé ne comprenant pas lI'ajout d’acide borique.

L'invention concerne egalement une unite de production pour la mise en ocsuvre d'un
procede decrit ci-dessus comportant :
- unreacteur (1) muni d'au moins un dispositif d'agitation (2) et d'au moins un
moyen de mise sous pression (3) et de chauffage (4),
- une cuve réceptrice (5) de ladite graisse sulfonate de calcium complexe,
- au moins un moyen de transfert (6) de ladite graisse sulfonate de calcium

complexe du reacteur (1) a la cuve réceptrice (5).

Description détaillée

Les pourcentages indiques ci-dessous correspondent a des pourcentages en masse de

matiere active par rapport a la masse des reactifs de depart.

Le procede de preparation d'une graisse sulfonate de calcium complexe selon l'invention
comprend au moins les étapes suivantes :
a) preparation, dans un reacteur, d'un savon sulfonate de calcium complexe
comprenant du carbonate de calcium, le carbonate de calcium se presentant sous
la forme de calcite,
b) fermeture du reacteur,
c) montee en temperature dans le réacteur jusqu'a une température d'au moins
130°C et sous une pression d'au moins 400 kPa,
d) decompression et élimination de I'eau contenue dans le reacteur,
e) refroidissement du reacteur,

ledit procédé ne comprenant pas |I'ajout d’acide borique.
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Dans un mode de realisation de l'invention, |'étape a) comprend les étapes :
a.l) mélange, dans le réacteur, d'au moins une huile de base et d'au moins un
sulfonate de calcium surbase,
a.ll) ajout d'au moins un premier acide carboxyligue comprenant au moins 12
atomes de carbone, et optionnellement au moins un groupement —OH, a une
temperature d'au moins 20°C,
a.lll) ajout d'au moins un acide sulfoniqgue comprenant au moins 12 atomes de
carbone a une température d'au moins 50°C,
a.lv) ajout d'eau a une tempeérature d’au moins 50°C,
a.v) ajout dau moins un second acide carboxylique comprenant au moins 2
atomes de carbone a une tempeérature d'au moins 50°C,
a.vi) fermeture du reacteur,
a.vil) montee en temperature jusqu'a une temperature d'au moins 80°C,
a.viil) ouverture du réacteur,
a.ix) ajout de chaux a une température d'au moins 90°C.
Dans un autre mode de réalisation de I'invention, les étapes a.i) a a.iii) peuvent étre mises
en ocsuvre dans un ordre different.
Ainsi, au meélange de l'etape a.l) peut étre d'abord ajoute l'acide sulfonique comprenant
au moins 12 atomes de carbone a une température d'au moins 50°C puis au meéelange
ainsi obtenu peut y étre ajoute l'acide carboxyligue comprenant au moins 12 atomes de

carbone, et optionnellement au moins un groupement —OH.

Dans un mode de realisation prefére de l'invention, 'ordre de mise en ocsuvre des étapes
a.lv) a a.ix) est fixe et ne peut donc étre modifie.

De maniere surprenante, la demanderesse a constate qu'il est possible de reduire, voire
de supprimer les risques de moussage dans le reacteur lorsque |'ordre de mise en ceuvre
des etapes a.lv) a a.ix) est strictement respecte.

Ainsi, par cette limitation, voire cette suppression des risques de moussage, le procede
selon lI'invention permet de limiter les risques de perte de produit au cours de sa mise en

ceuvre et donc d’optimiser son rendement.

Etape a.i)
L'huile de base de l'étape a.l) selon la presente invention peut étre choisie parmi les

huiles d'origine minérale, synthetique ou naturelle ainsi que leurs melanges.



10

15

20

25

CA 029302770 2016-05-11

WO 2015/071331 PCT/EP2014/074410

8

Les huiles minerales ou synthetiques géneralement utilisees pour la préeparation de
graisse appartiennent a l'un des groupes | a V selon les classes definies dans la
classification API| (ou leurs equivalents selon la classification ATIEL) telle que resumee
dans le tableau | ci-dessous. La classification AP| est definie dans American Petroleum
Institute 1509 "Engine oil Licensing and Certification System” 17ieme édition, Septembre
2012.

La classification ATIEL est définie dans "The ATIEL Code of Practice”, numéro 18,

Novembre 2012.
Tableau |
Teneur en Teneur en Indice de
saturés soufre viscosite
Groupe | Huiles minérales <90 % > 0,03 % 80 <VI <120
Groupe 1 Huiles o o
hydrocraquées > 90 % <0,03 % 80 <VI<120
Groupe |l
Huiles hydrocraquees ou | >90 % <0,03 % > 120
hydro-isomerisees
Groupe IV PAO (Poly alpha olefins)
Esters et autres bases non Incluses dans bases
Groupe V :
groupes | a IV

Les huiles de base minerales incluent tout type de bases obtenues par distillation
atmospherique et sous vide du petrole brut, suivies doperations de raffinage tels
quextraction au solvant, desasphaltage, deparaffinage au solvant, hydrotraitement,
hydrocraquage et hydroisomérisation, hydrofinition.

Les huiles de base synthétiques peuvent étre choisies parmi les esters, les silicones, les
glycols, le polybutene, les polyalphaoléfines (PAO), I'alkylbenzene ou I'alkylnaphtalene.
Les huiles de base peuvent egalement étre des huiles d'origine naturelle, par exemple
des esters d'alcools et d'acides carboxyliques, pouvant étre obtenus a partir de
ressources naturelles telles que I'huile de tournesol, de colza, de palme, de soja....

Dans un mode de réalisation de l'invention, I'huile de base de I'étape a.i) est choisie parmi
les huiles de base de groupe .

Dans un mode de réalisation preféeré de l'invention, l'huile de base de l'etape a.i) est
choisie parmi les huiles de base de groupe | de type Bright Stocks (BSS) (résidu de
distillation, de viscosité cineématique a 100°C voisine de 30 mm?/s mesuree selon la norme D-
445, typiguement de 28 a 32 mm?/s, et de masse volumique a 15°C allant de 895 a 915
kg/m°), les huiles de base de groupe | de type 330 NS (distillat, de masse volumique a 15°C

allant de 880 a 900 kg/m°, de viscosité cinématique a 100°C voisine de 12 mm?'s mesurée
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selon la norme D-445), les huiles de base de groupe | naphténiques (viscosite de 100 cSt a
40°C mesuree selon la norme D-445) ou leurs mélanges.

Dans un mode de réalisation plus prefére de l'invention, I'huile de base de I'étape a.i) est un
melange d'au moins une huile de base de groupe | de type BSS, d'une huile de base de

groupe | de type 330 NS et d'une huile de base de groupe | naphtenique.

Dans I'étape a.i) du procedé selon I'invention, a I'huile de base présente dans le réacteur
est melange au moins un sulfonate de calcium surbase.

Ce compose est connu de 'homme du métier en tant que detergent et est constitué d'un
sel de calcium d’'un sulfonate.

Lorsque le métal, r.e. le calcium, est en exces (en quantité supérieure a la quantite
stoechiometrique par rapport au(x) groupements(s) anionique(s) du detergent), on a
affaire a des detergents dits surbases.

Le métal en exces apportant le caractere surbase au detergent se presente sous la forme
de sels metalliques insolubles dans I'huile, par exemple carbonate, hydroxyde, oxalate,
acetate, glutamate, préeférentiellement carbonate.

Dans un méme détergent surbase, les metaux de ces sels insolubles peuvent étre les
mémes que ceux des détergents solubles dans I'huile de base ou bien étre differents. lls
sont preferentiellement choisis parmi le calcium, le magnesium, le sodium ou le baryum.
Les détergents surbasés se presentent ainsi sous forme de micelles composées de sels
metalliques insolubles maintenues en suspension dans l'huile de base par les détergents
sous forme de sels métalliques solubles dans I'huile.

De préference, le sulfonate de calcium surbase est un sulfonate de calcium surbase avec

du carbonate de calcium.

Il est connu que le BN (Base Number) des sulfonates de calcium surbases est éleve, de
préférence supérieur a 150 mg KOH/g de détergent.
Le BN est mesuré selon la norme ASTM D-2896.

Dans un mode de realisation de l'invention, le sulfonate de calcium surbase de |'etape a.i)
a un BN d’au moins 300 mg KOH/g de détergent, de préférence allant de 300 a 500 mg
KOH/g de détergent, avantageusement de 350 a 450 mg KOH/g de détergent.

Dans un mode de réalisation préféré de l'invention, la teneur en poids de sulfonate de
calcium va de 35 a 55%, de préférence de 40 a 50% par rapport au poids total des

reactifs de départ.
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Dans un autre mode de realisation préeferé de l'invention, la teneur en poids d’huile de
base va de 45 a 65%, de préference de 50 a 60% par rapport au poids total des réactifs

de depart.

Dans un mode de réalisation de lI'invention, le melange de I'eétape a.i) peut étre chauffe a
une température d'au moins 60°C, de preference d'au moins 70°C, avantageusement de
/0 a 80°C.

Etape a.ii)

Dans l'etape a.ii) du procede selon l'invention est ajoutée au moins un acide carboxylique
comprenant au moins 12 atomes de carbone, et optionnellement au moins un groupement

—OH, a une température d’au moins 20°C.

Dans un mode de reéalisation de l'invention, I'acide carboxylique de lI'etape a.ii) est choisl
parmi les acides carboxyliques ou les acides hydroxycarboxyliques comprenant de 12 a

24 atomes de carbone, de préférence de 16 a 20 atomes de carbone.

Dans un mode de réalisation préfére de l'invention, I'acide carboxylique de lI'etape a.ii) est
choisi parmi les acides hydroxycarboxyliqgues comprenant de 12 a 24 atomes de carbone,

de preference de 16 a 20 atomes de carbone.

Avantageusement, I'acide carboxylique de lI'etape a.ii) est I'acide 12-hydroxystearique.
Dans un mode de realisation prefere de linvention, |la teneur en poids d'acide
carboxyliqgue va de 1 a 4%, de préference de 1,5 a 3% par rapport au poids total des

reactifs de départ.

Dans un autre mode de realisation, I'étape a.ii) comprend en outre I'ajout d'un additif anti

MOousse.

Les additifs anti mousse utilises dans les graisses sont bien connus de 'homme du metier

et peuvent étre notamment choisis parmi les composes silicones.

Dans un mode de réalisation préféeré de linvention, la teneur en poids d'additif anti

mousse va de 0,01 a 1% par rapport au poids total des réactifs de départ.
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Dans un mode de realisation de linvention, I'étape a.ii) est mise en oceuvre a une

tempeéerature allant de 20 a 60°C, de preference de 40 a 60°C.

Etape a.iii)

Dans I'étape a.iii) du procedeé selon l'invention est ajouté au moins un acide sulfonique

comprenant au moins 12 atomes de carbone a une temperature d'au moins 50°C.

Les acides sulfoniques oleosolubles pouvant étre utilises dans le procede selon l'invention
sont bien connus pour preparer des compositions thixotropes epaissies par un sulfonate
de calcium complexe et dans lesquelles le carbonate de calcium est sous la forme de

cristaux de calcite.

Dans un mode de réalisation de l'invention, I'acide sulfonique de |'étape a.iii) peut étre
choisi parmi les acides sulfoniques de formule () :
[(R1-A)-SO3M,]
(1)
dans laquelle :

e Ry représente un groupement alkyle linéaire ou ramifié, saturé ou insature,
comprenant au moins 10 atomes de carbone, de preference de 10 a 30
atomes de carbone, avantageusement de 10 a 15 atomes de carbone ;

e Areprésente un groupement hydrocarboné aromatique, de preférence un
groupement choisi parmi le benzene, le naphtalene ou le phénanthrene ;

o M represente un atome d’hydrogene ou un atome de calcium ;

e Xreprésente 1ou?2;

e Vyrepresente 10u?2;

e J|orsque M represente un atome de calcium, y represente 2,

e lorsque M represente un atome d’hydrogene, y représente 1.

Dans un mode de réalisation de l'invention, Ry représente un groupement alkyle linéaire
ou ramifie, saturé comprenant au moins 10 atomes de carbone, de preférence de 10 a 30
atomes de carbone, plus préféerentiellement de 10 a 15 atomes de carbone,
avantageusement 12 atomes de carbone.

Dans un autre mode de realisation de lI'invention, A repréesente un groupement benzene.

Dans un autre mode de réalisation de l'invention, x est egal a 1.
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Dans un autre mode de réalisation de l'invention, M représente un atome d’hydrogene et

y estegal a 1.

Dans un mode de réalisation préferé de l'invention, I'acide sulfonique de I'étape a.iii) est

I'acide dodecylbenzene sulfonique.

Dans un autre mode de realisation préefere de l'invention, la teneur en poids d'acide
sulfonique va de 0,5 a 4%, de préférence de 1 a 3% par rapport au poids total des réactifs

de depart.

Dans un mode de realisation de linvention, I'etape a.iii) est mise en oceuvre a une

temperature allant de 50 a 60°C, de préeference de 50 a 55°C.

Etape a.iv)

Dans I'étape a.iv) du procedé selon l'invention est ajouté de l'eau.

Dans un mode de réalisation de l'invention, la teneur en poids d’eau va de 1 a 10%, de

préférence de 3 a 8% par rapport au poids total des réactifs de départ.

Dans un autre mode de réalisation de l'invention, I'étape a.iv) est mise en ceuvre a une

temperature allant de 50 a 60°C.

Etape a.v)

Dans lI'etape a.v) du procedé selon l'invention est ajoute au moins un acide carboxylique

comprenant au moins 2 atomes de carbone a une température d’au moins 50°C.

Dans un mode de réalisation de l'invention, I'acide carboxylique de I'étape a.v) peut étre
choisi parmi les acides carboxyliqgues comprenant de 2 a 6 atomes de carbone, de

preféerence de 2 a 4 atomes de carbone.

Dans un mode de réalisation prefere de l'invention, I'acide carboxylique de I'etape a.v) est

I'acide acetique.
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Dans un autre mode de realisation préefere de l'invention, la teneur en poids d'acide
carboxylique va de 0,1 a 1%, de préférence de 0,4 a 0,8% par rapport au poids total des

reactifs de départ.

Dans un mode de realisation de linvention, I'etape a.v) est mise en ceuvre a une

température d'au moins 60°C, de preférence allant de 60 a 65°C.

Dans un mode de realisation prefere de lI'invention, I'acide carboxylique comprenant de 2
a 6 atomes de carbone, de preference de 2 a 4 atomes de carbone est ajouté lentement
au melange present dans le réacteur.

Par ajout lent selon l'invention, on entend le fait de ne pas ajouter toute la quantite d'acide
carboxyligue au melange present dans le reacteur en une seule fois et/ou sur un temps
tres court.

En effet, la demanderesse a constate que le fait d'ajouter lentement l'acide carboxylique
comprenant au moins 2 a 6 atomes de carbone, de préeference 2 a 4 atomes de carbone,
au melange present dans le reacteur permet de reduire voire de supprimer le phenomene

de moussage du mélange present dans le réacteur.

Etape a.vii)

Dans I'étape a.vii) du procedé selon l'invention est effectuée une montée en température

jusqu’a une tempeérature d'au moins 80°C.

Dans un mode de réalisation de l'invention, I'etape a.vii) est mise en ceuvre a une

tempeérature d'au moins 85°C, de preference de 85 a 95°C.

Dans un mode de realisation prefere de l'invention, la tempeérature est maintenue a 90°C

pendant une durée d’au moins 15 min, de préférence allant de 15 min a 1 h.

Etape a.ix)

Dans I'étape a.ix) du procéde selon l'invention est ajouté de la chaux a une tempeérature

d’au moins 90°C.

Par chaux selon I'invention, on entend plus particulierement de I'hydroxyde de calcium.
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La chaux peut se présenter sous forme solide, telle qu'une poudre ou sous forme liquide,

telle qu'une solution agueuse de chaux.

Dans un mode de réalisation préféré de l'invention, la chaux se présente sous la forme

d'une poudre.

Dans un autre mode de realisation préefére de l'invention, la teneur en poids de chaux
ajoutée va de 0,1 a 4%, de préférence de 0,5 a 2,5% par rapport au poids total des

reactifs de départ.

Dans un mode de realisation de linvention, I'étape a.ix) est mise en ocsuvre a une

température allant de 90 a 95°C.

Dans un autre mode de réalisation de l'invention, I'étape a.ix) peut également comprendre

en outre I'ajout d'au moins une huile de base.

Dans un mode de réalisation preféeré de l'invention, I'huile de base ajoutée a I'étape a.ix)

est identique a I'huile de base de I'etape a.i)

Dans un mode de réalisation préféere de l'invention, la teneur en poids d’huile de base
ajoutée va de 1 a 20%, de préférence de 5 a 15% par rapport au poids total des réactifs

de depart.

Etape ¢)

Dans |'étape ¢) du procede selon l'invention est effectuee une montee en température
dans le réacteur jusqu'a une tempeérature d'au moins 130°C et sous une pression d'au
moins 400 kPa.

Dans un mode de realisation de linvention, la température de l'eétape c¢) va de 130 a
160°C, de preference de 130 a 150°C, avantageusement de 140°C.
Dans un mode de réalisation préféré de l'invention, la montée en température de I'étape

c) est effectuee selon un gradient de temperature allant de 1 a 3°C/min.
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Dans un autre mode de realisation préeféeré de l'invention, la pression de |'étape ¢) va de
400 a 700 kPa, de préférence de 500 a 650 kPa.

Dans un mode de realisation plus prefere de l'invention, la pression dans le reacteur dans
I'étape c) est maintenue a une pression allant de 500 a 650 kPa, de préférence aux
environs de 600 kPa, a un température allant de 130 a 150°C, de préférence aux environs
de 140°C, pendant une duree d'au moins 15 min, de préference allant de 15 a 80 min,

avantageusement de 15 a 60 min.

De facon surprenante, la demanderesse a decouvert que la mise en ceuvre de l'etape c)
du procede selon l'invention dans de telles conditions permet une transformation optimale
en calcite.

Par transformation optimale, on entend que la totalité du carbonate de calcium amorphe a
ete transforme en calcite et qu'il ne reste donc plus de carbonate de calcium sous forme
amorphe a l'issu du procede.

Le sulvi de la transformation du carbonate de calcium amorphe en calcite peut se faire par
une méthode de mesure par spectrométrie infra-rouge.

Sans étre liee par une théorie en particulier, cette transformation complete du carbonate
de calcium amorphe en carbonate de calcium sous forme calcite pourrait s'expliquer par
la combinaison d'une premiere reaction effectuee en 'absence de pression, notamment a
I'étape a.vi) et d'une seconde réaction effectuee a une pression d'au moins 400 kPa

(apres |'étape a.ix)).

De plus, la mise en ceuvre de I'étape ¢) du procéde selon l'invention en I'absence de co-
solvants émetteurs de COV permet d'obtenir un procéde de préparation d'une graisse
sulfonate de calcium complexe préesentant tres peu ou pas de danger pour la sante
humaine, et plus particulierement pour la sante des personnes dediees a sa mise en

ceuvre.

Etape d)

Dans l'étape d) du procede selon l'invention est effectuée une decompression et une
élimination de I'eau contenue dans le réacteur.
La decompression peut étre mise en ceuvre par difféerents moyens bien connus de

'homme du métier.
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Dans un mode de réalisation de l'invention, la décompression est mise en ceuvre par
I'ouverture du reacteur.
Dans un mode de réalisation préférée de l'invention, la durée de décompression est d'au

moins 1 h, de preference allantde 1 h a 3 h.

Dans un autre mode de réalisation préferee de l'invention, la decompression est mise en

ocuvre a une temperature d'au moins 130°C, de preference allant de 130 a 150°C,

avantageusement aux environs de 140°C.

Dans un mode de realisation plus prefere de l'invention, la decompression est mise en
oceuvre pendant une durée d'au moins 1 h et a une temperature d'au moins 130°C, de

preference allant de 130 a 150°C, avantageusement aux environs de 140°C.

La mise en ceuvre de la decompression dans de telles conditions de température et de
temps permet notamment de mieux controler la consistance finale de la graisse dans

I'objectif d'obtenir une graisse de grade 2.

Lors de la decompression, la totalite ou une partie de I'eau contenue dans le mélange

present dans le reacteur est eliminee.

Afin d'eliminer la totalite de I'eau contenue dans le melange present dans le reacteur, un
tirage sous vide peut étre appligué au melange présent dans le reacteur apres la

décompression.

Ainsi, dans un mode de réalisation preferé de l'invention, lors de la mise en ceuvre de
I'étape d), la decompression est suivie de 'application d’'un tirage sous vide du melange

present dans le reacteur.

Le tirage sous vide peut étre mis en ocsuvre par differents moyens, par exemple a l'aide

d’'une pompe a vide ou d’'un desaerateur.

Dans un mode de realisation de l'invention, le tirage sous vide est mis en ceuvre a l'aide
d’au moins un désaeérateur.

Le proceédé selon l'invention peut comprendre en outre une étape d.I) mise en ceuvre
apres l'etape d) et avant I'étape e) et comprenant I'ajout supplementaire d'au moins une

huile de base.



10

15

20

25

30

35

CA 029302770 2016-05-11

WO 2015/071331 PCT/EP2014/074410

17

Dans un mode de realisation preferé de l'invention, I'huile de base ajoutee a I'étape d.i)

est identique a I'huile de base de I'etape a.l).

Dans un mode de réalisation préfere de I'invention, la teneur en poids d’huile de base va

de 1 a 20%, de préférence de 5 a 15% par rapport au poids total des réactifs de départ.

Etape e)

Dans |I'étape e) du procéde selon lI'invention est effectue un refroidissement du réeacteur.

Le refroidissement du réacteur peut étre mis en oeuvre par différents moyens, par
exemple par maintien du réacteur a tempeérature ambiante, par la mise en place d'un
dispositif de refroidissement par circulation d'eau autour du reacteur, par la mise en place

d'un dispositif refrigerant autour du réacteur...

Dans un mode de réalisation de l'invention, le refroidissement est mis en ocsuvre par

maintien du melange present dans le réacteur a tempeérature ambiante.

Dans un mode de réalisation de l'invention, le refroidissement de I'etape e) est mis en
ceuvre par |'abaissement de la temperature jusqu'a une tempeérature inferieure ou egale a
90°C, de preference de 70 a 90°C.

Dans un mode de realisation préféeré de l'invention, le refroidissement de I'étape e) est
mis en ceuvre selon une baisse allant de 1 a 3°C/min, de prefér<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>