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Procédé de préparation de disulfures de tétra-alkylthiurame.

La présente invention se rapporte a un nouveau procédé de préparation de
disulfures de tétra-alkylthiurames, dans lequel on oxyde un dialkyldithiocarbamate
de dialkylammonium en solution aqueuse par de l'oxygéne, en présence de
disulfure de carbone, d’un agent de dispersion et d’un catalyseur métallique.

De nombreux procédés de préparation de disulfures de tétra-alkylthiurame (le
terme abrégé de DTAT sera utilisé plus loin dans toute la description) sont décrits
dans la littérature. Dans beaucoup de ces procédés, on prépare d’abord un sel de
dialkyldithiocarbamate en solution aqueuse, par réaction entre une dialkylamine et
le disulfure de carbone en milieu basique. Le sel de dialkyldithiocarbamate ainsi
obtenu est ensuite oxydé en DTAT par divers oxydants, par exemple le peroxyde
d’hydrogene (brevet DE 2.527.898), le chlore (brevets US 2.751.415 et US
2.751.416), le nitrite de sodium (brevet de 1.164.394}, etc. Un inconvénient majeur
formation d’un sel dont il devra étre séparé. Le sel lui-méme devra trouver une
utilisation ou étre rejeté.

L'oxygéne a plus rarement été utilisé en tant qu’oxydant. Ainsi, les brevets FR
1.322.579 et FR 1.322.580 décrivent 2 procédés fort proches pour la préparation de
disulfures de thiurame substitués, le premier au départ de sels alcalins d’acides
dithiocarbamiques substitués, le second au départ d’amines secondaires
disubstituées et de sulfure de carbone. Dans les 2 procédés, l'oxydation est
produite par l'oxygéne de l’air en présence de phtalocyanines de métaux du groupe
VIII comme catalyseurs et le solvant peut étre de 'eau, le pH étant maintenu entre
7 et 12. Le rendement du premier procédé atteint environ 80% au maximum, tandis
qu’il est limité a environ 30% dans le deuxiéme.

Dans le brevet BE 892.143, on décrit la synthése de disulfures de thiurame
substitués par un procédé dans lequel on fait réagir une amine secondaire
disubstituée dont le pKa est d’au moins 8, avec le sulfure de carbone, en présence
d’oxygéne ou d’air en tant qu’oxydant et d’un catalyseur métallique. Les métaux
sont choisi parmi le cérium, le manganése, le cuivre, le molybdéne, le vanadium ou
I'un de leurs dérivés, et ils sont utilisés a raison de 0,01 a4 5 millimoles par mole de
I'amine secondaire. Le procédé est conduit soit en une seule étape, soit en 2 étapes,
l'oxygeéne n’intervenant qu’a la deuxiéme étape, et le dithiocarbamate intermédiaire
étant isolé ou non. Le solvant utilisé de préférence comme milieu réactionnel est un
hydrocarbure aromatique, un alcool a faible poids moléculaire, ou un mélange de
ce dernier avec I'eau. Dans ces solvants organiques, le rendement est pratiquement

quantitatif et les produits obtenus possédent généralement une pureté suffisante
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pour qu’il ne soit pas nécessaire de les purifier davantage. A l'inverse, dans l'eau

pure, la réaction est possible, mais elle est beaucoup plus lente et le rendement et

la sélectivité sont moins bons, ce qui constitue un désavantage considérable. Selon

ce brevet, il est possible de recycler le solvant avec son catalyseur plus de 10 fois,

sans perte de rendement et d’activité catalytique. Toutefois, il est clair qu'a un

certain moment, il sera nécessaire de séparer le catalyseur désactivé du solvant et

de purifier ce dernier, ce qui constitue un désavantage.

Dans le brevet BE 892.144, on décrit un procédé qui ne se distingue

essentiellement de celui du brevet BE 892.143 que par le fait qu'on ajoute de

l'ammoniac ou une amine tertiaire aux réactifs, et que le choix des métaux

catalytiques est plus étendu.

1l serait intéressant de disposer d’un procédé de synthése de DTAT dans lequel:

e les rendements et sélectivités seraient quasiment quantitatifs, évitant autant
que possible la formation de produits secondaires;

e le milieu réactionnel serait de 'eau;

e loxvdation se ferait par de 'oxygéne, ou par un gaz contenant de l'oxygeéne;

e la formation du DTAT ne s’accompagnerait pas de la formauon dautres
produits, tels que des sels.

En outre, pour des applications agrochimiques, le produit obtenu devrait 'étre a

une concentration suffisamment élevée dans le milieu réactionnel pour que ce

dernier puisse étre directement séché par pulvérisation, sans la nécessité d’'une

filtration et de lavages donnant des eaux-méres dont la disposition ou le traitement

poserait des problémes.

Pour d’autres applications, comme dans la vulcanisation du caoutchouc, le DTAT

doit avant tout étre de pureté élevée.

Il a été trouvé de maniére surprenante que tous ces objectifs réunis, évoqués ci-

dessﬁs, pouvaient étre atteints en réalisant l'oxydation d’un dialkyldithiocarbamate

de dialkylammonium (ou DADTC en abrégé, terme utilisé dans toute cette

description) par de 'oxygéne, avec maintien du pH entre 7,0 et 8,0, dans l'eau et en

présence d’un agent de dispersion synthétique et d’un catalyseur métallique.

C’est pourquoi, la présente invention concerne un procédé de préparation de

disulfures de tétra-alkylthiurames (DTAT), dans lequel on oxyde un

dialkyldithiocarbamate de diélkylammonium (DADTC) en solution aqueuse par de

l'oxygéne, avec ajoute de disulfure de carbone et en présence d’un catalyseur

meétallique, caractérisé en ce que la réaction est réalisée en présence d’'un agent de

dispersion synthétique, a une valeur du pH du mélange réactionnel comprise entre

7,0 et 8,0.

Les groupes alkyles des disulfures de tétra-alkylthiurames (DTAT) visés par la

présente invention, ainsi que des DADTC utilisés comme réactifs, sont des groupes
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linéaires ou ramifiés, et ils comportent de 1 a 8, de préférence 1 a 4, atomes de
carbone. On choisit ces groupes parmi les groupes méthyle, éthyle, propyle,
isopropyle, butyle, isobutyle, sec.-butyle, tert.-butyle, pentyle, hexyle, etc.
N’importe quel agent de dispersion, qu’il soit de type anionique ou non-ionique,
peut étre utilisé selon la présente invention. A titre d’exemples non limitatifs, on
peut citer le phénylsulfonate de sodium, le méthylnaphtalénesulfonate de sodium,
le methyldinaphtalénesulfonate de sodium, un copolymére d’esters acryliques et
d’acide acrylique neutralisé au moyen de triéthanolamine, les sels potassiques ou
sodiques d’acides polycarboxyliques, un polyacylate de sodium, un phosphate de
polyarylphénol éthoxylé et neutralisé au moyen de triéthanolamine, etc. L’agent de
dispersion est utilisé a raison de 0,1 a 3%, de préférence de 0,1 & 1% en poids,
calculé sur la quantité théorique de DTAT a former.

Un bon contrdle du pH durant l'oxydation du DADTC en solution aqueuse est un
élément important pour obtenir une sélectivité trés élevée en DTAT. En effet,

l'oxydation du DADTC libére de la dialkylamine suivant le schéma réactionnel:
L(Ixu\qzm-k_,oz- "llznpur\.}z LR UZ e nk\.,zﬁ ATl x'JJZ . LAZ\J <4 xu\.,znu

Par ajoute graduelle de disulfure de carbone, la dialkylamine libérée est

transformée en DADTC, suivant le schéma réactionnel:

2 (Alk.);NH + CS, — 2(Alk.),N-CS,~ +H,N(Alk.),

Ce DADTC est a son tour oxydé en DTAT suivant la premiére réaction.

Dans ce schéma réactionnel, Alk. représente un groupe alkyle linéaire ou ramifié
comportant de 1 a 8 atomes de carbone, comme décrit ci-dessus.

Si Pon admet un excés temporaire de disulfure de carbone au cours de Poxydation,
il y a des risques d’inhibition de l'oxydation, d’agglomération du DTAT sur les
surfaces du réacteur et d’explosion de la phase gazeuse. Si, au contraire, on admet
trop peu de disulfure de carbone, il y aura un excés temporaire de dialkylamine qui
entrainera la formation de produits secondaires et une perte de sélectivité en DTAT.
Il est donc important de n’admettre dans le réacteur d’oxydation que la quantité
exacte de disulfure de carbone nécessaire a sa réaction avec la dialkylamine, a
mesure que celle-ci se forme. La solution de ce probléme consiste a régler
automatiquement le débit de disulfure de carbone en fonction du pH mesuré en
permanence dans le mélange réactionnel. Ainsi, en maintenant le pH a une valeur
comprise entre 7,0 et 8,0 on obtient une trés bonne sélectivité. De préférence, on
maintient le pH entre 7,0 et 7,3, ce qui permet d’obtenir une sélectivité voisine de
99,5% en DTAT.
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Le catalyseur métallique utilisé dans la synthése des DTAT selon la présente
invention est choisi parmi le cuivre, le manganése, le cérium, le molybdéne, le
vanadium et leurs composés. Parmi ces métaux, par ailleurs tous excellent
catalyseurs, le cuivre, le manganese et le cérium sont préférés, car ils sont les plus
actifs. Ces catalyseurs peuvent étre utilisés sous forme élémentaire, sous forme de
sels inorganiques ou organiques, sous forme de complexes ou encore d’oxydes ou
d’hydroxydes, seuls ou en meélange.

Le cuivre par exemple peut étre utilisé sous forme de poudre et sous forme d’une
foule de composés comme les oxydes cuivreux et cuivrique, les chlorures et autres
halogénures cuivreux et cuivrique, les sulfures cuivreux et cuivrique, les
chlorocuprates alcalins comme ceux de potassium, le tricyanocuprate de
potassium, les acétates, thiocyanates et dithiocarbamates cuivreux et cuivrique.
Le manganése sous forme élémentaire en poudre, le dioxyde de manganeése, le
sulfate de manganése, les acétate et dithiocarbamate de manganése, le
permanganate de potassium conviennent bien comme catalyseurs.

Le cérium peut également étre utilisé sous forme élémentaire en poudre, comme
lU Gy CARLUL Uk vy 2L AL, oAb EE iy s ARG Loy A Eh oy WSAEASE L N s e
chlore.

Le vanadium et le molybdéne peuvent étre utilisés comme oxydes, chlorures,
sulfates, molybdates alcalins, vanadates alcalins et sels complexes bien connus.
Selon linvention, le catalyseur métallique est utilisé a raison de 0,5 a 100 mg, de
préférence de 1 a 10 mg de métal pour 1 kg de disulfure de tétra-alkylthiurame a
former.

Les meilleurs résultats sont obtenus selon l'invention si 'oxydation du DADTC est
réalisée a des températures situées entre la tempeérature ambiante et 120°C, de
préférence entre 50 et 90°C, et sous des pressions comprises entre 1 et 20
atmosphéres, de préférence 2 et 10 atmosphéres. La pression est maintenue
constante par ajoute d’oxygéne jusqu’a la fin de l'oxydation.

Le DADTC en solution aqueuse, utilisé comme réactif dans le procédé de
préparation de DTAT selon la présente invention, peut étre obtenu par des
meéthodes bien connues de ’'homme de métier, par exemple par réaction entre la
dialkylamine en solution aqueuse et le disulfure de carbone. On obtient facilement
des solutions aqueuses de haute concentration en DADTC, qui conviennent trés
bien comme réactifs selon l'invention.

Le mélange réactionnel tel quobtenu en fin de réaction selon le procédé de la
présente invention peut étre traité de différentes maniéres, en fonction de
lutilisation prévue du DTAT qu'’il contient.

Si le DTAT doit étre de pureté élevée, comme dans ses applications pour la
vulcanisation du caoutchouc, on filtre le mélange réactionnel, on lave le gateau de

filtration pour en éliminer Pagent de dispersion et les traces de produits
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secondaires formés et on le séche. Un produit ainsi obtenu peut également servir a

préparer des formulations pour ’agrochimie.

Sile DTAT formé est destiné d’emblée a des usages agrochimiques, il n’est pas

nécessaire de purifier davantage le mélange réactionnel qui peut étre directement

séché par pulvérisation, tel quel, pour fournir du DTAT utilisable comme fongicide.

Dans ce cas, on veille toutefois a utiliser une quantité de catalyseur métallique telle

qu’elle ne soit pas supérieure aux taux trouvés dans la nature, ce qui correspond

environ a 10 mg de catalyseur métallique pour 1 kg de DTAT formé. Ce taux de

catalyseur convient trés bien pour obtenir les avantages du procédé de la présente

invention. Pour ce type d’application, le DTAT sera essentiellement le disulfure de

tetraméthylthiurame.

C’est pourquoi, la présente invention concerne également un procédé de

préparation de disulfure de tétra-alkylthiurame (DTAT), caractérisé en ce que:

e on prépare un DTAT selon son procédé de préparation précité;

e le melange réactionnel obtenu selon ce procédé est directement séché par
pulvérisation.

BN vartdllle POUl Ues dP PO LIULD (e UL i liigoted DU nid avs siee Siv ase e .

dispersibles dans l'eau, on peut broyer le mélange réactionnel contenant la

suspension de DTAT jusqu’a une taille de particules suffisament fine, y ajouter les

ingrédients habituels tels que un supplément d’agents de dispersion, des agents de

mouillage et des charges inertes, et granuler le mélange par pulvérisation.

C’est pourquoi, la présente invention concerne également un procédé de

préparation de granulés dispersibles dans Peau contenant un disulfure de tétra-

alkylthiurame (DTAT), caractérisé en ce que:

e on prépare un DTAT selon son procédé de préparation précité;

* on broie le mélange réactionnel obtenu selon ce procédé;

e on y ajoute les ingrédients habituels pour des granulés dispersibles dans 'eau;

¢ on granule le mélange précité par pulvérisation.

Le procédé de préparation de DTAT par oxydation par 'oxygéne de DADTC en

solution aqueuse, en présence d’un catalyseur métallique et d’un agent de

dispersion, selon la présente invention, présente de nombreux avantages:

e le degré de conversion est pratiquement quantitatif, avec des rendements en
DTAT supérieurs a 98%, pour une sélectivité qui peut atteindre 99,5%;

* le milieu réactionnel est de l’eau, ce qui évite les nombreux inconvénients des
solvants organiques;

+ loxygeéne utilisé comme oxydant est bon marché et non toxique, a l'inverse
d’autres oxydants utilisés dans l'état de la technique pour préparer des DTAT

(chlore, nitrite, etc.);
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e pour des applications agrochimiques, la formation quasi-inexistante de produits
secondaires permet d’utiliser le mélange réactionnel contenant le DTAT
directement, sans filtration préalable, ce qui évite les gateaux de filtration et les
eaux de lavages; de ce fait, le procédé est économique et non nuisible pour
I’'environnement;

e la présence de l'agent dispersant dans le mélange réactionnel confére une
action dispersante et liquéfiante sur le DTAT, ce qui permet de I'obtenir a une
concentration aussi élevée que 40%, et méme 45% en fin de réaction,
particulierement dans le cas du disulfure de tétraméthylthiurame. Sans agent
de dispersion, il est difficile de dépasser une concentration de 30% en DTAT
dans le mélange réactionnel, car une agitation adéquate de la suspension de
DTAT n’est plus possible a cette concentration. Une concentration aussi élevée
en DTAT facilite I'utilisation directe des mélanges réactionnels qui le
contiennent dans des formulations agrochimiques.

Le procédé selon l'invention peut étre mis en ceuvre de facon continue, ou par lots.

Dans ce dernier cas, on peut par exemple se servir d’'un réacteur supportant des

pressions de 2U aunosphneres ou plus, COMPpOrtant Uil agitateulr d Ul (ype assurall

un bon contact entre la phase liquide et 'atmosphére gazeuse au-dessus du
liquide.

On charge d’abord le réacteur au moyen de la solution aqueuse de DADTCetony

ajoute ensuite le catalyseur, Pagent de dispersion et de l'eau en quantité telle que

pour obtenir en fin de réaction une suspension contenant entre 35et45 % de

DTAT.

Puis on ajoute de l'oxygéne jusqu’a une pression de 1 a 20 atmospheéres.

Ensuite, on chauffe le contenu du réacteur a une température suffisamment élevée

pour amorcer la réaction d’oxydation.

On maintient la température a4 une valeur fixe (entre la température ambiante et

120°C) par refroidissement du réacteur.

On maintient la pression initiale par ajoute constante d’oxygene, réglée par

manostat.

On maintient le pH du mélange réactionnel entre 7,0 et 8,0 par ajoute continuelle

de sulfure de carbone, réglée par une vanne automatique actionnée par un signal

pH-stat.

La réaction est terminée quand la consommation d’oxygéne et de sulfure de

carbone s’arrétent.

On vide alors le réacteur et on élimine les derniéres traces de sulfure de carbone

par entrainement au moyen d’un courant d’azote.

Le mélange réactionnel est alors traité comme expliqué ci-avant. Soit on le filtre, le

lave et le séche, soit on le séche directement par pulvérisation dans un sécheur,



10

15

20

25

30

35

40

09900115

comme par exemple un atomiseur, un lit fluidisé ou un « flash-drier » (selon la

terminologie anglosaxone).
Les exemples qui suivent illustrent 'invention sans toutefois la limiter.
Exemple 1.

Dans un réacteur de 1,2 litre en acier inoxydable, résistant a la pression, équipé
d’un manteau de réchauffement ou de refroidissement, d’un thermomeétre a
résistivité Pt-100, d’un tube d’amenée de disulfure de carbone comprenant une
pompe a piston asservie a une électrode de mesure du pH du mélange réactionnel,
d’'un tube d’amenée d’oxygéne, d’'un manométre et d'un agitateur, on introduit:
450 g d’une solution aqueuse a 55,05% de diméthyldithiocarbamate de
diméthylammonium (1,49 mole);

1,8 g de Supragil GN (nom de marque d’un phénysulfonate de sodium
commercialisé par la société Rhéne-Poulenc Geronazzo S.p.A.);

V,0 1ilg U Suliall ul HIaiigeialot (SULL 4 U tlig We Lidiigalac o0 JJuts  § s vl G cis s o
de tétraméthylthiurame qu’il est théoriquement possible d’obtenir);

250 ml d’eau.

Le pH est maintenu constant a 7,2 durant toute la réaction par ajoute automatique
de disulfure de carbone en fonction de cette valeur du pH.

La tempeérature du réacteur est portée a 80°C et de l'oxygéne est ajouté jusqu’a une
pression de 4 atmospheére. La consommation d’oxygéne débute dés son ajoute et la
pression est maintenue constante par ajoute continuelle d’oxygéne. La
consommation d’oxygene est déterminée au moyen d'un débimétre. Dés que la
consommation d’oxygéne débute, le disulfure de carbone est admis dans le
réacteur. Aprés 130 minutes, 'absorption d’oxygéne s’arréte, marquant la fin de la
réaction. Le mélange réactionnel est filtré et le gateau de filtration est lavé a l'eau
déminéralisée et séché. On obtient 355 g de disulfure de tétraméthylthiurame, soit
un rendement de 99,1% par rapport a la valeur théorique. Le produit présente un

point de fusion de 153,3°C.

Exemple 2.(comparatif)

On procede comme a 'exemple 1, avec les mémes quantités de réactifs, aux mémes
concentrations et dans le méme appareillage, en omettant toutefois d’aservir le
fonctionnement de la pompe a piston délivrant le disulfure de carbone a 1’électrode
mesurant le pH du mélange réactionnel. A l'inverse, on ajoute le disulfure de
carbone au réacteur en réglant manuellement le débit de la pompe, en diminuant
progressivement ce débit a mesure que 'oxygéne est consommé dans la réaction.

La consommation d’oxygéne s’arréte aprés 120 minutes.
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On obtient ainsi 329 g de disulfure de tétraméthylthiurame, ce qui représente un
rendement de 91,8%.

Cet exemple montre qu'une mauvaise concordance entre 'ajoute de disulfure de
carbone et d’oxygéne (qui conditionne l'apparition de diméthylamine qui influence
elle-méme le pH) entraine un abaissement du rendement en disulfure de

tétraméthylthiurame obtenu.

Exemple 3.(comparatif)

On proceéde exactement comme & 'exemple 2, en omettant toutefois d’ajouter le
Supragil GN. La consommation d’oxygene s’arréte aprés 180 minutes.

On obtient ainsi 308 g de disulfure de tétraméthylthiurame, ce qui représente un
rendement de 86%.

Cet exemple montre que si le pH est mal controlé, et qu’en outre le milieu
réactionnel ne contient pas de dispersant, le rendement en disulfure de

tétraméthylthiurame est encore plus mauvais.

LACLIPICS T a LU,

Ces exemples sont réalisés dans des conditions identiques a celles de I'exemple 1,
si ce n’est qu’on a fait varier la nature et la quantité du dispersant et du catalyseur.
Le Tableau I indique les résultats obtenus. Dans ce Tableau I, les colonnes
indiquent successivement le n°® de lexemple, la nature du catalyseur, sa quantité
exprimée en mg de métal pour 1 kg de disulfure de tétraméthylthiurame, le nom
commercial du dispersant utilisé, sa quantité en % en poids par rapport au poids
de disulfure de tétraméthylthiurame pouvant théoriquement se former, la durée de

la réaction et le rendement obtenu en disulfure de tétraméthylthiurame.
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Exemple 11.

Dans un réacteur de 100 litres en acier inoxydable, équipé comme a l'exemple 1, on
introduit:

40 kg d’une solution aqueuse de diméthyldithiocarbamate de diméthylammonium a
55,6% en poids (133,73 moles);

96,5 g de Soprophor FL, soit 0,3% de la quantité théorique de DTMT qu'il est
possible d’obtenir,

27,5 litres d’eau déminéralisée.

8 g d’une solution & 10% de KMnOy4 (5 mg de Mn par kg de DTMT)

Le contenu du réacteur est placé sous agitation et chauffé a 60°C, sous une
pression d’oxygéne constante de 4 atmosphére. Dés que la consommation
d’oxygéne commence, la température s’éleve rapidement a 80°C. Cette temperature
est maintenue constante pendant toute la réaction, en faisant circuler de 'eau dans
le manteau de refroidissement. La consommation d’oxygéne est déterminée au
moyen d’un débimétre. Une électrode de mesure du pH plonge dans le mélange
réactionnel et régle la vitesse d’addition du disulfure de carbone au moven dune
pompe a piston. La consommation d’oxygéne s’arréte aprés 145 minutes. La
quantité totale de disulfure de carbone ajouté est de 10,190 kg (133,83 moles).
Apres élimination des traces de disulfure de carbone résiduaires au moyen d’un
courant d’azote, on obtient 79,72 kg de suspension contenant 39,9% en poids de
disulfure de tétraméthylthiurame.

Apreés filtration, lavage et séchage du gateau de filtration, on obtient 31,790 kg d'un
disulfure de tétraméthylthiurame dont le point de fusion est de 152,8°C, soit un

rendement de 98,8% de la valeur théorique.

Exemple 12.

On pl;océde comme a l'exemple 11, en utilisant toutefois 160 g de Supragil GN et
660 mg de sulfate de manganese, soit 5 mg de manganeése pour 1 kg de disulfure
de tétraméthylthiurame qu'’il est théoriquement possible d’obtenir. La
consommation d’oxygéne s’arréte aprés 150 minutes, et un total de 10,190 kg de
disulfure de carbone a été ajouté (133,83 moles). Aprées élimination des traces de
disulfure de carbone résiduaires au moyen d’un courant d’azote, filtration, lavage et
séchage du gateau de filtration, on obtient 31,750 kg d’'un disulfure de
tétraméthylthiurame dont le point de fusion est de 153,5°C, soit un rendement de

08,75% de la valeur théorique.
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Revendications.

Procédé de préparation de disulfures de tétra-alkylthiurames, dans lequel on
oxyde un dialkyldithiocarbamate de dialkylammonium en solution aqueuse par
de l'oxygéne, avec ajoute de disulfure de carbone et en présence d’un catalyseur
métallique, caractérisé en ce que la réaction est réalisée en présence d’'un agent
de dispersion synthétique, a une valeur du pH du mélange réactionnel comprise
entre 7,0 et 8,0.

Procédeé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le groupe alkyle est
linéaire ou ramifié, et en ce qu’il comporte de 1 & 8, de préférence 1 a 4 atomes

de carbone.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
'agent de dispersion est utilisé 4 raison de 0,1 & 3%, et de préférence de 0,1 a
1% en poids, calculé sur la quantité théorique de disulfure de tétra-
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Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que
le catalyseur métallique est choisi parmi le cuivre, le manganése, le cérium, le

molybdéne, le vanadium et leurs composés.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
le catalyseur métallique est utilisé a raison de 0,5 & 100 mg, de préférence de 1

a 10 mg de métal pour 1 kg de disulfure de tétra-alkylthiurame a former.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que
la réaction est réalisée a une température comprise entre la température

ambiante et 120°C et sous une pression comprise entre 1 et 20 atmosphéres.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 4 6, caractérisé en ce que
la réaction est réalisée a4 une température comprise entre 50 et 90°C et sous

une pression comprise entre 2 et 10 atmosphéres.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que
la réaction est conduite a une valeur du pH du mélange réactionnel comprise

entre 7,0 et 7,3.
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Procédé selon Pune quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que
la quantité de disulfure de carbone admise dans le réacteur est conditionnée

par la valeur du pH.

Procédé de préparation de formulations de disulfures de tétra-alkylthiurames,

caractérisé en ce que:

e on prépare un disulfure de tétra-alkylthiurame selon les revendications 1 a
9;

o le mélange réactionnel obtenu selon le procédé précité est directement séché

par pulvérisation.

Procédé de préparation de granulés dispersibles dans leau contenant du

disulfure de tétra-alkylthiurame, caractérisé en ce que:

e on prépare un disulfure de tétra-alkylthiurame selon les revendications 1 a
9;

e on broie le mélange réactionnel obtenu selon le procédé précité;

« ony ajoute les ingrédients habituels pour des granulés dispersibles dans
leau;

e on granule le mélange précité par pulvérisation.

Procédés de préparation selon 'une quelconque des revendications 1 a 11,
caractérisé en ce que le disulfure de tétra-alkylthiurame est le disulfure de

tétraméthylthiurame.
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