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(54) Titre : DISPERSION COLLOIDALE ORGANIQUE DE PARTICULES DE FER, SON PROCEDE DE PREPARATION ET
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(57) Abstract: The invention concerns a colloidal dispersion characterized in that it comprises an organic phase; particles of an iron

compound in amorphous form and at least an amphiphilic agent. Said dispersion is prepared by a method which consists in reacting
v={ with a base either an iron salt in the presence of a complexing agent or an iron complex, while maintaining the pH of the reaction
< medium at a value of more than 8 whereby a precipitate is obtained, the iron complexing agent being selected among water-soluble

carboxylic acids having a complexing constant K such that the pK is at least 3 and the iron complex being selected among reaction
& products of iron salts with said acids; then contacting the resulting precipitate or a suspension containing said precipitate with an
organic phase in the presence of an amphiphilic agent whereby is obtained the dispersion in organic phase. The inventive dispersion
can be used as combustion additive in fuels or liquid fuels.

(57) Abrégé : La dispersion colloidale de I’invention est caractérisée en ce qu’elle comprend une phase organique; des particules
d’un composé du fer sous forme amorphe et au moins un agent amphiphile.Elle est préparée par un procédé dans lequel on fait réagir
avec une base soit un sel de fer en présence d’un complexant du fer soit un complexe du fer, en maintenant le pH du milieu réactionnel
0 une valeur d’au plus 8 ce par quoi on obtient un précipité, le complexant du fer étant choisi parmi les acides carboxyliques hydro-
solubles présentant une constante de complexation K telle que le pK soit d’au moins 3 et le complexe du fer étant choisi parmi les
o produits de la réaction des sels de fer avec lesdits acides; puis on met en contact le précipité ainsi obtenu ou une suspension contenant
a ce précipité avec une phase organique en présence d’un agent amphiphile ce par quoi on obtient la dispersion en phase organique.La
dispersion de 1’invention peut étre utilisée comme adjuvant de combustion dans les combustibles ou carburants liquides.
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DISPERSION COLLOIDALE ORGANIQUE DE PARTICULES DE FER, SON
PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME ADJUVANT
DE CARBURANT POUR MOTEURS A COMBUSTION INTERNE

La presente invention concerne une dispersion colloidale organique de
particules de fer, son procédé de préparation et son utilisation comme
adjuvant de carburant pour moteurs a combustion interne.

On sait que lors de la combustion du gazole dans le moteur diesel, les
produits carbonés ont tendance a former des suies, qui sont réputées nocives
tant pour l'environnement que pour la santé. On recherche depuis longtemps
des techniques qui permetient de réduire I'émission de ces particules
carbonees, qu'on designera dans la suite de la description sous I'expression
de "suies".

Une solution satisfaisante consiste a introduire dans les suies des
catalyseurs qui permettent une auto-inflammation fréquente de celles-ci
collectees dans le filtre. Pour cela, il faut que ces suies présentent une
temperature d'auto-inflammation suffisamment basse pour étre fréquemment
atteinte pendant une marche normale du moteur.

On sait que des dispersions de composés de terre rare ou de fer utilisées
comme adjuvant des carburants peuvent contribuer a la réduction de la
temperature d'auto-inflammation des suies.

Ces dispersions doivent présenter une bonne dispersibilité dans le milieu
dans lequel elles sont introduites, une stabilité élevée dans le temps et une
activite catalytique suffisante a une concentration relativement peu élevée.

Les dispersions connues a ce jour ne satisfont pas toujours a tous ces
criteres. Elles peuvent présenter par exemple une bonne dispersibilité mais
pas une stabilité suffisante, ou une bonne stabilité mais une activité catalytique
a des concentrations trop élevées pour qu'elles soient économiquement
Interessantes.

En outre, leur mode de préparation peut étre complexe. Par exemple, ces
dispersions sont des dispersions de particules en phase organique et elles
sont generalement obtenues par transfert d'une dispersion de départ en phase
aqueuse dans la phase organique finale. Or, ce transfert peut étre difficile a
realiser.

L.'objet de l'invention est de fournir une dispersion colloidale a propriétés
ameliorées et dont la préparation est plus facile a mettre en o=suvre.

Dans ce but, et selon un premier mode de réalisation, la dispersion
colloidale de l'invention est caractérisée en ce qu'elle comprend :

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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~ une phase organique;
- des particules d'un composé du fer sous forme amorphe, consistant
essentiellement en un oxyde, un hydroxyde ou un oxyhydroxyde de fer ou un

melange de ceux-ci et présentant un dgg compris entre 1 nm et 5 nm;

— au moins un agent amphiphile.

Selon un second mode de réalisation de l'invention, l'invention concerne
en outre une dispersion colloidale qui est caractérisée en ce qu'elle comprend:

- une phase organique;

- des particules d'un composé du fer sous forme amorphe, consistant
essentiellement en un oxyde, un hydroxyde ou un oxyhydroxyde de fer ou un

mélange de ceux-ci et présentant un d50 compris entre 1 nm et 5 nm;
- des particules d'un compose d'une terre rare;

- au moins un agent amphiphile.

L'invention concerne aussi un procedé de préparation de la dispersion
selon le premief’mode precité qui est caractérisé en ce qu'il comporte les
etapes suivantes :

- on fait réagir avec une base soit un sel de fer en présence d'un
complexant du fer soit un complexe du fer, en maintenant le pH du milieu
reactionnel a une valeur d'au plus 8 ce par quoi on obtient un précipite, le
complexant du fer etant choisi parmi les acides carboxyliques hydrosolubles
préesentant une constante de complexation K telle que le pK soit d’au moins 3
et le complexe du fer étant choisi parmi les produits de la réaction des sels de
fer avec lesdits acides;

- on met en contact le précipité ainsi obtenu ou une suspension
contenant ce precipite avec une phase organique en présence d'un agent
amphiphile ce par quoi on obtient la dispersion en phase organique.

La dispersion de l'invention présente |'avantage d'étre trés stable. Elle
presente en outre une activité élevée. Le procédé de préparation de la
dispersion selon le premier mode de réalisation permet un transfert efficace de
la phase aqueuse a la phase organique.

D'autres caracteristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront
encore plus complétement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que
des divers exemples et figures destinés a l'illustrer.
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Dans la presente description, I'expression "dispersion colloidale™ désigne
tout systeme constitué de fines particules solides d'un composé du fer ou d'un

compose de terre rare, de dimensions colloidales, en suspension dans une
phase liquide, lesdites particules pouvant, en outre, éventuellement contenir
des quantités résiduelles d'ions lies ou adsorbeés tels que par exemple des
ions acetates ou des ammoniums. On notera que dans une telle dispersion, le

fer ou la terre rare peut se trouver soit totalement sous la forme de colloides,
soit simultanément sous la forme d'ions et sous la forme de colloides.

——
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La dispersion selon le premier mode de réalisation de l'invention va
maintenant étre décrit.

La dispersion de ['invention est une dispersion en phase organique.

Cetle phase organique est choisie notamment en fonction de l'utilisation
de la dispersion.

La phase organique peut étre a base d'un hydrocarbure apolaire
notamment.

A titre d'exemple de phase organique, on peut citer les hydrocarbures
aliphatiques comme ['hexane, [I'heptane, [loctane, le nonane, les
hydrocarbures cycloaliphatiques inertes tels que le cyclohexane, le
cyclopentane, le cycloheptane, les hydrocarbures aromatiques tels que le
benzene, le toluene, ['éthylbenzeéne, les xylenes, les naphténes liquides.
Conviennent egalement les coupes pétrolieres du type Isopar ou Solvesso
(marque déposée par la Société EXXON), notamment Solvesso 100 qui
contient essentiellement un mélange de méthyléthyl- et triméthyl-benzéne, le
Solvesso 150 qui renferme un mélange d'alcoylbenzénes en particulier de
diméthylbenzene et de tétraméthylbenzéne et [I'lsopar qui contient
essentiellement des hydrocarbures iso- et cyclo-parraffiniques en C-11 et C-
12.

On peut metire en oceuvre également pour la phase organique des
hydrocarbures chlorés tels que le chloro- ou le dichloro-benzéne, le
chlorotoluene. Les éthers ainsi que les cétones aliphatiques et
cycloaliphatiques comme par exemple l'éther de diisopropyle, I'éther de
dibutyle, la methylisobutylcétone, la diisobutylcétone, 'oxyde de mésityle,
peuvent étre envisageés.

Bien entendu, la phase organique peut étre a base d'un mélange de deux
ou plusieurs hydrocarbures du type décrits ci-dessus.

Les particules de la dispersion de linvention sont des particules d'un
compose du fer dont la composition correspond essentiellement & un oxyde
et/ou un hydroxyde et/ou un oxyhydroxyde de fer. Le fer est généralement
present esentiellement a 'état d’'oxydation 3. Les particules contiennent en
outre un complexant. Ce complexant correspond a celui qui a été mise en
ceuvre dans le procedé de préparation de la dispersion soit tel quel soit sous
forme du complexe du fer.

Les particules de la dispersion de ['invention sont a base d'un composé
du fer qui est amorphe. Ce caractere amorphe peut étre mis en évidence par
analyse RX, les diagrammes RX obtenus ne montrent en effet aucun pic
significatit.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Selon une autre caracteristique de linvention, au moins 85%, plus
particulierement au moins 90% et encore plus particulierement au moins 95%
des particules sont des particules primaires. On entend par particule primaire
une particule qui est parfaitement individualisée et qui n'est pas agrégée avec
une autre ou plusieurs autres particules. Cette caractéristique peut étre mise
en evidence en examinant la dispersion par MET (microscopie électronique a
transmission haute resolution).

On peut aussi utiliser la technique de cryo-MET pour déterminer I'état
d'agregation des particules elementaires. Elle permet d'observer par
microscopie électronique a transmission (MET) des échantillons maintenus
congelés dans leur milieu naturel qui est soit de I'eau soit des diluants
organiques tels que les solvants aromatiques ou aliphatigues comme par
exemple le Solvesso et I'lsopar ou bien certains alcools tel que I'éthanol.

l.a congélation s'effectue sur des films minces d’environ 50nm a 100nm
d'épaisseur soit dans I'ethane liquide pour les échantillons aqueux soit dans
'azote liquide pour les autres.

Par cryo-MET l'état de dispersion des particules est bien préservé et
representatit de celui présent dans le milieu réel.

Cette caracteristique des particules de la dispersion contribue a sa
stabilite.

Par allleurs, les particules de la dispersion de linvention présentent une
granulometrie fine. En efiet, elles possedent un d50 compris entre 1nm et
snm, plus particulierement entre 3nm et 4nm.

La granulométrie est déterminée par microscopie électronique a
transmission (MET), de maniére classique, sur un échantillon préalablement
séché sur une membrane de carbone supportée sur grille de cuivre.

Cette technique de préparation de I'échantillon est préférée car elle
permet une meilleure precision de la mesure de la taille des particules. Les
zones choisies pour les mesures sont celles qui présentent un état de
dispersion semblable a celui observé en cryo-MET.

Les particules de la dispersion de l'invention peuvent étre de morphologie
iIsotrope, notamment elles peuvent presenter un rapport L(plus grande
dimension)/l (plus petite dimension) d'au plus 2.

La dispersion colloidale organique selon l'invention comporte avec la
phase organigue au moins un agent amphiphile.

Cet agent amphiphile peut étre un acide carboxyligue qui comporte
géneralement de 10 a 50 atomes de carbone, de préference de 15 a 25
atomes de carbone.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Cet acide peut étre linéaire ou ramifié. Il peut étre choisi parmi les acides
aryliques, aliphatiques ou arylaliphatiques, portant éventuellement d’autres
fonctions a condition que ces fonctions soient stables dans les milieux ol I'on
désire utiliser les dispersions selon la présente invention. Ainsi, on peut mettre
en ceuvre par exemple des acides carboxyliques aliphatiques, des acides
sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides
alcoylarylsultoniques et des acides alcoylarylphosphoniques, qu'ils soient
naturels ou synthétiques. Il est bien entendu possible d'utiliser des acides en
melange.

A titre d'exemple, on peut citer les acides gras de tallol, d’huile de soja,
de suif, d'huile de lin, I'acide oléique, 'acide linoléique, I'acide stéarique et ses
isomeres, l'acide pélargonique, l'acide caprique, l'acide laurique, l'acide
myristique, l'acide dodécylbenzenesulfonique, I'acide éthyl-2 hexanoique,
'acide naphténique, l'acide hexoique, l'acide toluéne sulfonique, I'acide
toluene phosphonique, I'acide lauryl sulfonique, I'acide lauryl phosphonique,
I'acide palmityl sulfonique, et I'acide palmityl phosphonique.

Dans le cadre de la présente invention, l'agent amphiphile peut
egalement étre choisi parmi les alkyl éthers phosphates polyoxyéthylénés. On
entend ici les phosphates de formule :

R1-0-(CH2-CH2-0)n-P(OM)?

O
ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxyéthylénés de formule :

R2-O-(CH2-CH2-O)n

R3-0-(CH2-CH2-0)n-P(OM)

O
formules dans lesquelles :

R1, R2, R3, identiques ou différents représentent un radical alkyl
lineaire ou ramifié, notamment de 2 a 20 atomes de carbone: un radical
phenyle; un radical alkylaryl, plus particulierement un radical alkylphényl, avec
notamment une chaine alkyle de 8 a 12 atomes de carbone; un radical
arylalkyle, plus particulierement un radical phéhylaryl;

= N le nombre d'oxyde d'ethylene pouvant aller de 0 a 12 par exemple;

= M represente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Le radical R peut étre notamment un radical hexyle, octyle, décyle,
dodécyle, oleyle, nonylphényle.

On peut citer comme exemple de ce type de composés amphiphiles ceux
commercialisés sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® vendu par
Rhodia et notamment les produits ci-dessous :

- les poly-oxy-ethylene alkyl (C8-C10) éthers phosphates Rhodafac® RA
600

- le poly-oxyéethylene tridécyl éther phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS
410

- le poly-oxy-ethylene oleocétyl éther phosphate Rhodafac® PA 35

- le poly-oxy-ethylene nonylphenyl éther phosphate Rhodafac® PA 17

- le poly-oxy-ethylene nonyl(ramifie) éther phosphate Rhodafac® RE 610.

Enfin, on peut aussi mentionner comme agent amphiphile les alkyl éther
carboxylates polyoxyéthylénés de formule : R“*-(OCQH4)n---O--R5 dans laquelle R*
est un radical alkyl linéaire ou ramifié pouvant comprendre notamment 4 a 20
atomes de carbone, n est un nombre entier pouvant aller par exemple jusqu'a 12
et R° est un reste d'acide carboxyligue comme par exemple -CH2COOH. A titre
d'exemple, on peut mentionner pour ce type de composé amphiphile ceux
commercialise sous la marque AKIPO® par Kao Chemicals.

Les dispersions selon linvention présentent une concentration en
compose du fer qui peut étre d’au moins 8%, plus particulierement d’au moins
15% et encore plus particulierement d’au moins 30%, cette concentration étant
exprimee en poids équivalent d’'oxyde de fer lll par rapport au poids total de la
dispersion. Cette concentration peut aller jusqu’a 40%.

Les dispersions de linvention présentent une excellente stabilité. On
n‘'observe pas de decantation au bout de plusieurs mois.

Comme cela a été indigué plus haut, l'invention concerne aussi, selon un
second mode de realisation, une dispersion qui comprend en mélange dans
une phase organique des particules d’'un composé du fer sous forme amorphe
et des particules d'un composé d'une terre rare, la dispersion comprenant en
outre un agent amphiphile.

Tout ce qui a été décrit plus haut pour le premier mode de réalisation de
'invention et concernant notamment la nature de la phase organique et de
I'agent amphiphile s’applique aussi ici.

Par ailleurs, la terre rare du composé de terre rare peut étre choisie
parmi le cérium, le lanthane, l'yttrium, le néodyme, le gadolinium, le
praseodyme. Le cerium peut étre plus particulierement choisi.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Les particules du composé de terre rare peuvent présenter
eventuellement les mémes caractéristigues que celles qui ont été données
plus haut pour le compose du fer, notamment pour les dimensions ou la
morphologie. Ainsi, elles peuvent posséder un dsg de la méme valeur que celle
donnee plus haut et étre aussi des particules primaires comme indiquées
precedemment.

Les proportions entre le composé du fer et celui de terre rare peuvent
etre comprises dans un large domaine. Toutefois, le rapport molaire composé
du fer/compose de terre rare est généralement compris entre 0,5 et 1,5 et |l
peut étre plus particulierement égal a 1.

L.e compose de la terre rare peut étre un oxyde et/ou un hydroxyde et/ou
un oxyhydroxyde de terre rare. Ce composé peut aussi étre un composé
organometallique.

Le procede de préparation des dispersions de I'invention selon le premier
mode de realisation de l'invention va maintenant étre décrit.

La premiere etape du procédé consiste a faire réagir avec une base soit
un sel de fer en présence d’'un complexant du fer soit un complexe du fer.
Cette réaction se fait en milieu aqueux.

Comme base, on peut utiliser notamment les produits du type hydroxyde..
On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux et I'ammoniaque.
On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires ou quaternaires.
Toutefois, les amines et l'ammoniaque peuvent étre préférés dans la mesure
ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins ou alcalino
terreux. On peut aussi mentionner ['urée.

Comme sel de fer on peut utiliser tout sel soluble dans I'eau. On peut
mentionner plus particulierement le nitrate ferrique.

Selon une caractéristique spécifique du procédé de linvention, la
reaction du sel de fer avec la base se fait en présence d'un complexant du fer.

Les complexants du fer sont choisis parmi les acides carboxyliques
hydrosolubles presentant une constante de complexation K telle que le pK soit
d'au moins 3. Pour la réaction :

Fe® + xL™ = Fel,>™X
dans laquelle L désigne le complexant, on définit la constante K de la maniére
suivant :
k = FeLL,"* /[ Fe*'1.IL T
et pK = log(1/k)

Comme acides répondant aux caractéristiques ci-dessus, on peut

mentionner les acides carboxyligues aliphatiques comme l'acide formique et
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l'acide acetique. Conviennent aussi les acides-alcools ou les polyacides-
alcools. Comme exemple d'acide-alcool, on peut citer l'acide glycolique ou
I'acide lactique. Comme polyacide-alcool, on peut mentionner 'acide malique,
'acide tartrique et I'acide citrique.

Comme autres acides qui conviennent on peut aussi citer les amino-
acides comme la lysine, I'alanine, la sérine, le glycocolle, I'acide aspartique ou
'arginine. On peut aussi mentionner 'acide éthyléne-diamino-tétracétique ou
'acide nitrilo-tri-acetique ou encore l'acide glutamique N, N diacétique de
formule (HCOO )CH2CH2-CH(COOH)N(CH2COO H)2 ou son sel de sodium
(NaCOO )CH2CH2-CH(COONa)N(CH2COO Na)2.

Comme autres complexants convenables, on peut utiliser les acides
polyacryliques et leurs sels comme le polyacrylate de sodium, et plus
particulierement ceux dont la masse moléculaire en poids est comprise entre
2000 et 5000.

On notera enfin que plusieurs complexanis peuvent étre utilisés
conjointement.

Comme indiqué plus haut, la réaction avec la base peut aussi se faire
avec un complexe du fer. Dans ce cas, le complexe du fer utilisé est un produit
resultant de la complexation du fer avec un complexant du type décrit ci-
dessus. Ce produit peut étre obtenu par réaction d’'un sel de fer avec ledit
complexant.

La quantite utilisee de complexant exprimée en rapport molaire
complexant/fer est de préférence comprise entre 0,5 et 4, plus particulierement
entre 0,5 et 1,5 et encore plus particulierement entre 0,8 et 1,2.

|_a réaction entre le sel de fer et la base se fait dans des conditions telles
que le pH du melange réactionnel que I'on forme soit d’au plus 8. Ce pH peut
etre plus particulierement d'au plus 7,5 et il peut étre compris notamment entre
06,5et7,5.

La mise en contact du mélange aqueux et du milieu basique peut se faire
par introduction d’'une solution du sel de fer dans une solution contenant la
base. Il est possible de réaliser la mise en contact en continu, la condition de
pH etant réalisée en réglant les débits respeciifs de la solution du sel de fer et
de la solution contenant la base.

Il est possible, selon un mode de réalisation préféré de l'invention, de
travailler dans des conditions telles que lors de la réaction entre le sel de fer et
la base on maintienne constant le pH du milieu réactionnel ainsi formé. Par
maintien constant du pH on entend une variation du pH de * 0,2 unité de pH
par rapport a la valeur fixee. De felles conditions peuvent étre obtenues en
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ajoutant lors de la reaction entre le sel de fer et la base, par exemple lors de
I'introduction de la solution du sel de fer dans la solution de la base, une
qguantité supplementaire de base au melange réactionnel formé.

La réaction se fait habituellement a température ambiante. Cette réaction
peut avantageusement étre réalisee sous atmosphere d’air ou d’azote ou d'un
melange azote-airr.

A Tissue de la réaction on obtient un précipité. Il est éventuellement
possible de faire subir un mdrissement au précipité en le maintenant pendant
un certain temps, par exemple quelques heures, dans le milieu réactionnel.

Le precipité peut éire séparé du milieu réactionnel par tout moyen connu.
l.e precipite peut étre lavé.

De préference, le precipité n’est pas soumis a une étape de séchage ou
de lyophilisation ou toute operation de ce type.

Le précipité peut eventuellement étre remis en suspension aqueuse.

On notera cependant qu’il est tout a fait possible de ne pas séparer le
precipité du milieu réactionnel dans lequel il a été obtenu.

Pour obtenir une dispersion colloidale en phase organique, on met en
contact avec la phase organique dans laquelle on souhaite obtenir la
dispersion colloidale soit le précipité séparé, soit la suspension aqueuse
obtenue plus haut apres séparation du précipité du milieu réactionnel, soit
encore le precipité en suspension dans son milieu réactionnel. Cette phase
organique est du type de celle qui a été décrite plus haut.

Cette mise en contact se fait en présence de I'agent amphiphile précité.

La quantite de cet agent amphiphile a incorporer peut étre défini par le rapport
molaire r :

r = _nombre de mole d’agent amphiphile
nombre de mole d'eléements de fer
Ce rapport molaire peut étre compris 0,2 et 1, de préférence entre 0,4 et

0,8.

La quantité de phase organique a incorporer est ajustée de maniére a
obtenir une concentration en oxyde telle que mentionnée plus haut.

A ce stade, il peut &tre avantageux d'ajouter dans la phase organique un
agent promoteur dont la fonction est d'accélerer le transfert des particules de
compose du fer de la phase aqueuse a la phase organique, si I'on travaille a
partir d'une suspension du precipite, et d'ameliorer la stabilité des dispersions
colloidales organiques obtenues.

A titre d'agent promoteur, on peut utiliser les composés a fonction alcool
et tout particulierement des alcools aliphatiques linéaires ou ramifiés ayant de
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6 a 12 atomes de carbone. Comme exemples spécifiques, on peut citer I'éthyl-
2 hexanol, le décanol, le dodécanol ou leurs mélanges.

La proportion dudit agent n'est pas critique et peut varier dans de larges
limites. Toutefois, une proportion comprise entre 2 et 15 % en poids par
rapport a 'ensemble de la dispersion convient généralement bien.

L'ordre de l'introduction des différents éléments de la dispersion est
indifferent. On peut effectuer le mélange simultané de la suspension aqueuse,
de l'agent amphiphile, de la phase organique, et éventuellement de I'agent
promoteur. On peut egalement faire le prémélange de I'agent amphiphile, de la
phase organique et eventuellement de I'agent promoteur.

La mise en contact entre la suspension aqueuse ou le précipité et la
phase organique peut se faire dans un réacteur qui est sous une atmosphére
d’air, d'azote, ou un mélange d’air-azote.

Bien que la mise en contact entre la suspension aqueuse et la phase
organique puisse se faire a température ambiante, environ 20°C, il est
preférable d’opérer a une température choisie dans un intervalle allant de
60°C a 150°C, avantageusement entre 80°C et 140°C.

Dans certains cas, en raison de la volatilité¢ de la phase organique, il y a
lieu de condenser ses vapeurs par refroidissement a une température
Inférieure a son point d'ébuillition.

Le melange reéactionnel résultant (mélange de suspension aqueuse,
d’agent amphiphile, de phase organique et éventuellement d'agent promoteur)
est maintenu sous agitation pendant toute la durée du chauffage, durée qui
peut étre variable.

Lorsque l'on arréte le chauffage, on note la présence de deux phases
une phase organique contenant la dispersion colloidale, et une phase aqueuse
residuelle.

On separe ensuite la phase organique et la phase aqueuse selon les
techniques classiques de séparation : décantation, centrifugation.

Conformement a la présente invention, on obtient ainsi des dispersions
colloidales organiques presentant les caractéristiques précitées.

Les dispersions selon le second mode de réalisation de linvention
peuvent etre obtenues par melange d'une premiére dispersion colloidale de
particules d'un composée d'une terre rare dans une phase organique avec une
seconde dispersion colloidale de particules d’'un composé du fer, cette
seconde dispersion etant du type selon le premier mode de réalisation de
'invention.
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On peut utiliser comme premiere dispersion de terre rare celles décrites
dans EP-A-206907, EP-A-671205 ou WO 00/49098 par exemple.

On melange de preféerence des dispersions dont les phases organiques
sont identigues.

Les dispersions colloidales organiqgues qui viennent d'étre décrites
peuvent etre employees comme adjuvant de gazole pour moteurs a
combustion Interne, plus particulierement comme adjuVant des gazoles pour
moteur diesel.

Elles peuvent egalement étre utilisées comme adjuvants de combustion
dans les combustibles ou carburants liquides des générateurs énergétiques
tels que moteurs a combustion interne (moteurs a explosion), brileurs a
mazout, ou propulseurs a réaction.

Enfin, linvention concerne un carburant pour moteurs a combustion
interne qui contient une dispersion colloidale du type de celle qui a été décrite
plus haut ou obtenue par le procédé décrit précédemment. Ce carburant
s'obtient par mélange de celui-ci avec la dispersion de 'invention.

Des exemples vont maintenant étre donnés.

EXEMPLE 1

On prépare tout d’abord une solution d'acétate de fer.

412,2 g de Fe(NO3)3, 5H20 a 98% sont introduits dans un becher et on y
ajoute de I'eau déminéralisée jusgu’a un volume de 2 litres. La solution est a
0,5M en Fe. On additionne sous agitation, au goutte a goutte et a température
amblante 650 ml d'ammoniaque a 10% pour atteindre un pH de 7.

On centrifuge 10mn a 4500/mn. On élimine les eaux méres. On remet en
suspension dans de I'eau & un volume total de 2650cm®. On agite 10mn. On
centrifuge 10mn a 4500/mn. On remet en suspension dans de l'eau
déminéralisée a 2650 cm®. On laisse 30mn sous agitation. On additionne alors
206ml d'acide aceétique concentré. On laisse une nuit sous agitation. La
solution est limpide.

La precipitation d'un solide est ensuite réalisée dans un montage en
continu comprenant :

- un reacteur d'un litre équipé d'un agitateur a pales avec un pied de cuve
initial constitué de 500cm® d'eau déminéralisée. Ce volume réactionnel sera
conserve constant a 'aide d'une surverse;

- deux flacons d'alimentation contenant d'une part la solution d’acétate de fer
precedemment décrite et d'autre part, une solution d'ammoniaque 10M.
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On additionne la solution d'acetate de fer et la solution d'ammoniaque
10M. Les débits des deux solutions sont fixés de telle maniere que le pH soit
maintenu constant et égal a 8.

Le precipité obtenu est séparé des eaux meéres par centrifugation a
4500t/mn durant 10mn. 95,5 g d'hydrate ainsi recueilli a 21,5 % d'extrait sec
(soit 20,0g équivalent de Fe;0O3 ou 0,25 mole en Fe) sont redispersés dans
une solution contenant 42,7g d'acide isostéarique et 141,8g d'lsopar L. La
suspension est introduite dans un réacteur double enveloppe équipé d'un bain
thermostaté et muni d'un agitateur. L'ensemble réactionnel est porté & 90°C
pendant 5h30.

Apres refroidissement, on transfére dans une éprouvette. On observe
une démixtion et on recueille une phase aqueuse de 50cm® et une phase
organique de 220cm®.

Par cryo-microscopie électronique a transmission, on observe dans la
phase organique des particules de diamétre environ 3nm parfaitement
individualisées.

L'analyse RX effectuée sur la dispersion montre que les particules sont
amorphes.

La dispersion est soumise a un traitement thermique qui comprend un
maintien a des paliers de température de —20°C et +80°C sur 6 cycles par
jours. Au bout de 6 mois on ne note aucune décantation.

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne un essai sur banc moteur mettant en oceuvre la
dispersion de 'exemple précédent.

On utilise un moteur Volkswagen turbo diesel de 1,9 | de cylindré, avec
boite manuelle qui est placé sur un banc dynamométrique. La ligne
d'echappement est equipée d'un filtre a particules en carbure de silicium
(IBIDEN 200cpsi 5,66 x 6,00) de 2,5 litres. La température des gaz
d'echappement est mesurée a l'entrée du filtre & particules grace a des
thermocouples. La pression différentielle entre 'entrée et la sortie du filtre a
particules est mesurée egalement.

La dispersion organique obtenue a I'exemple précedent est ajoutée au
carburant de maniere a realiser un dosage a 7 ppm de métal par rapport au
carburant additive.

L.e filtre a particules est chargé en particules dans les conditions
suivantes :

- vitesse de rotation du moteur : 2000t/min
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- couple 6ONmM

- fempeérature d'entrée des gaz dans le filtre : 250°C

- duree de chargement : 8 heures

La combustion des suies piégées dans le filtre a particules est réalisée
O dans les conditions suivantes avec une vitesse de rotation du moteur de

2000/mn en respectant le cycle comprenant les 8 paliers de 15 minutes
chacun deécrits ci-dessous :

Paliers Température a I'entrée Couple (Nm)
du filtre (°C)
1 275 89
2 300 105
3 ) 325 B 121
4 350 149
5 375 231
6 ) 400 244
{ 425 254
8 450 263
10 La perte de charge créée par le filtre a particules augmente dans un

premier temps du fait de 'augmentation de température puis elle atteint un

maximum avant de redescendre du fait de la combustion des matériaux

carbones accumulés dans le filtre & particules. On considére le point (repéré par

sa temperature) a partir duquel la perte de charge n'augmente plus, comme
15 représentatif du point de régénération du filtre a particules par I'additif.

Lors du passage du palier 6 au palier 7, on observe une diminution de la
perte de charge qui correspond a la combustion des suies dans le filtre. La
temperature de debut de combustion est comprise entre 400°C et 425°C et
elle est plus precisément de 405°C. La combustion des suies entraine une

20  baisse de la perte de charge a 425°C de 6,49mbar/min.

Ces resultats montrent une température de régénération qui est basse

pour un dosage en additif dans le carburant qui est faible.
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REVENDICATIONS

1. Dispersion colloidale caractérisée en ce qu'elle comprend:
— une phase organique,;
— des particules d'un composé du fer sous forme amorphe, consistant

essentiellement en un oxyde, un hydroxyde ou un oxyhydroxyde de fer ou un

melange de ceux-ci et presentant un dgg compris entre 1 nm et 5 nm;

— au moins un agent amphiphile.

2. Dispersion colloidale caracterisée en ce qu'elle comprend:

— une phase organique;

-~ des particules d'un compose du fer sous forme amorphe, consistant
essentiellement en un oxyde, un hydroxyde ou un oxyhydroxyde de fer ou un

melange de ceux-ci et presentant un dgg compris entre 1 nm et 5 nm;

— des particules d'un compose d'une terre rare;

— au moins un agent amphiphile.

3. Dispersion selon la revendication 2, caractérisée en ce que la terre rare
est choisie parmi le cérium, le lanthane, I'yttrium, le néodyme, le gadolinium et le

praseodyme.

4. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisée

en ce quau moins 85% des particules du compose du fer sont des particules

primaires.

S. Dispersion selon la revendication 4, caractérisée en ce qu'au moins 90%

des particules du composé du fer sont des particules primaires.

6. Dispersion selon la revendication 5, caractérisée en ce qu'au moins 95%

des particules du composé du fer sont des particules primaires.



10

20

CA 02470410 2007-09-17

15

7. Dispersion |'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce

que les particules présentent un dgg compris entre 3 nm et 4 nm.

8. Dispersion selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisée

en ce que la phase organique est a base d'un hydrocarbure apolaire.

9. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee
en ce que l'agent amphiphile est un acide carboxylique comportant de 10 a 50

atomes de carbone.

10. Dispersion selon la revendication 9, caractérisée en ce que l'agent
amphiphile est un acide carboxyliqgue comportant de 15 a 25 atomes de

carbone.

11. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 10,

caractérisée en ce que le fer est a I'état d'oxydation 3.

12. Procédé de préparation d'une dispersion selon la revendication 1,
caractérisé en ce qu'il comporte les étapes suivantes:

a) on fait réagir avec une base soit un sel de fer en presence dun
complexant du fer soit un complexe du fer, en maintenant le pH du milieu
réactionnel a une valeur d'au pins 8 ce par quoi on obtient un precipite, le
complexant du fer étant choisi parmi les acides carboxyliques hydrosolubles
présentant une constante de complexation K telle que le pK soit d'au moins 3 et
le complexe du fer étant choisi parmi les produits de la réaction des sels de fer
avec lesdits acides; et

b) on met en contact avec une phase organiqgue en presence d'un agent
amphiphile

— soit le précipité directement obtenu a l'issue de la réaction de I'étape a) et

sépareé du mu milieu réactionnel,

— soit le précipité en suspension dans son milieu reactionnel,
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— soit le précipité directement obtenu a lissue de la réaction de l'étape a),
séparé du milieu réactionnel et remis en suspension aqueuse,

ce par quoi on obtient la dispersion en phase organique.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que l'acide
carboxylique précité est choisi parmi les acides carboxyliques aliphatiques, les
acides-alcools ou les polyacides-alcools, les amino-acides, les acides

polyacryliques.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que l'acide
carboxylique aliphatique est I'acide formique ou l'acide acetique et le polyacide-

alcool est I'acide tartrique ou l'acide citrique.

15.  Procédé selon I'une quelcongue des revendications 12 a 14, caracterisé

en ce que I'on maintient le pH du milieu réactionnel a une valeur d'au plus 7,5.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que I'on maintien le

pH du milieu réactionnel a une valeur comprise entre 6,5 et 7,5.

17. Procédé selon I'une quelconque des revendications 12 a 16, caractérise

en ce que l'on sépare le précipité du milieu réactionnel et on le lave.

18. Procédé selon l'une quelconque des revendications 12 a 17, caracterise
en ce que I'on maintient et on fait mdrir le précipité dans le milieu réactionnel a

la fin de I'étape a).

19. Procédé de préparation d'une dispersion selon la revendication 2 ou 3,
caractérisé en ce que 'on mélange une dispersion colloidale de particules d'un
composé d'une terre rare dans une phase organique avec une dispersion

colloidale de particules d'un composé du fer selon la revendication 1.
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20. Utilisation d'une dispersion colloidale selon [une quelconque des

revendications 1 a 11, comme adjuvant de carburant pour moteurs a

combustion interne.

21. Carburant pour moteurs a combustion interne caractérisé en ce qul
contient une dispersion colloidale selon I'une quelconque des revendications 1 a
11.
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