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Il est bien connu que certaines procédures de manutention des
carburants, en particulier le pompage a grande vitesse et la micro-
filtration peuvent créer une séparation de charge au niveau des
interfaces liquide-solide, solide-solide ou liquide-liquide non miscibles.

Ce phénoméne est capable de produire une accumulation de
charge électrostatique qui par la suite peut générer des décharges
électriques ou une étincelle a l'intérieur des pipes ou des bacs de
stockage de carburant et par la suite augmente le risque d'incendie et
d'explosion’ 2.

L’accumulation dangereuse de la charge électrostatique peut étre
évitée en augmentant la conductivité électrique du combustible et celle-ci
est réalisée en ajoutant des additifs améliorants la conductivité électrique
appelés additifs antistatiques.

Objectifs de ce travail :
Ce travail a pour but :

A - d'étudier par une recherche approfondie la composition
chimique des additifs antistatique reconnus et employés mondialement,
leurs mécanismes d’action dont ils affectent le changement de
conductivité et comprendre la nature des interactions intermoléculaires
impliquées.

B - de synthétiser un additif antistatique pour le kéroséne qui
améliore la conductivité de ce dernier selon les normes nationales et
internationales.

1 A. Klinkenberg and J.L. van der Minne, Electrostatics in the Petroleum Industry,
Elsevier, Amsterdam, 1958.

2 W.M. Bustin and W.G. Dukek, Electrostatic Hazards in the Petroleum Industry,
Research Studies Press, Letchworth, UK, 1983.
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INRS : Institut National de Recherche et de Sécurité
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GPL : gaz de pétrole liquéfié.
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. Lieu de Stage : laboratoire de synthése pétrochimique

.1 Présentation :

Agrée en Juillet 2000, Le laboratoire de synthése pétrochimique est un
laboratoire de réputation nationale et internationale, d’'un cété grace a la qualité
et la crédibilité d’analyses assurées et d’'un autre par les publications et les
participations de ces équipes de recherche aux séminaires et colloques
internationaux.

Les axes de recherche développés au sein du laboratoire sont orientés vers la
conception, la synthese et I'analyse de molécules susceptibles de présenter une
activité de valeur importante en industrie pétroliere et biologique comme
additifs, biocarburants, polymeres fonctionnels, nanostructures, adhésifs ... etc.

Le laboratoire regroupe six équipes de recherche spécialisées chaqu’une dans un
domaine de la synthese pétrochimique, il est présidé par le professeur Boudjema
HAMADA qui a, a son titre plus de 90 publications et communications nationales
et internationales.

.2 Domaines d’intérét :

Le laboratoire développe plusieurs axes et domaines d’intérét on cite parmi eux :

- Synthése d’additifs pour carburants et huiles lubrifiantes.

- Catalyse des procédés chimiques.

- Catalyse par transfert de phase.

- Synthése de tensio-actifs non ioniques et de sels d'ammonium quaternaire.
- Synthése de nanotubes de carbone et leur fonctionnalisation.

- Synthése de liquides ioniques.

- Elimination des composés organophosphorés toxiques.

- Les procédés de technologie propre.

.3 Equipes de recherche :
- Equipe 01 : Valorisation des matiéres premiéres

- Equipe 02 : Physico-chimie des adsorbants et des tensioactifs

- Equipe 03 : Synthése des Additifs Polyfonctionnels
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Equipe 04 : Ergonomie et Environnement

Equipe 05 : Catalyse et Environnement

Equipe 06 : Nanomatériaux, Catalyse Et Environnement

.4 Thémes de recherche :

. Synthése d’additifs pour carburant

Synthése d'organo-métalliques utilisés comme additifs polyfonctionnels pour
huiles moteurs.

Application des catalyseurs a base d'oxydes de métaux (Tr, Ti, Cu, Fe, Cr, Ni,
Cs) pour le traitement des gaz d'échappement des véhicules a essence.

Désulfuration des carburants par oxydation en phase liquide
Procédés de traitement des eaux polluées des industries
Etude du processus d'isomérisation des xylénes.

Intégration des méthodes d'écoconception dans les PME-PMI : contribution a
la recherche de modéles de réduction des ponctions sur les ressources
naturelles et les impacts sur I'environnement.

Désulfuration des fractions pétrolieres par Extraction liquide-liquide.

.5 Projets en cours :

Equipe 01 :

a0~

©N®

Valorisation de la paraffine issue du traitement des fractions pétroliéres,
Synthése d’inhibiteurs de corrosion,

Synthése de biocides pour la sulfato-réduction dans I'industrie pétroliére,
Synthése de tensio- actifs pour la désémulsification du pétrole brut,
Obtention de matiéres premiéres pour la pétrochimie par pyrolyse du
condensat,

Synthése de biolubrifiants,

Hydrolyse des pesticides organophosphorés,

Bio remédiation des sites industriels pollués par les hydrocarbures.

Equipe 03 :
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1. Pyrolyse du condensat Algérien : J 010032006000,
2. Syntheése et caractérisation des catalyseurs a base de la zéolithe A, promus

par des métaux, application dans l'isomérisation de la fraction pétroliére 1égére

E00320080031,
3. Stabilité des asphalténes dans le pétrole brut E 003 2011 0030.

Equipe 05 :

1. Développement d’outils d’optimisation et de Modélisation dans la protection de
'environnement et la maitrise des risques,

2. Les technologies propres comme solution pour la protection de
'environnement,

3. Eco conception comme nouvelle approche de prévention dans I'industrie
(PME-PMI),

4. Projet sur I'environnement et développement durable,

5. Chaire Unitwin/ Unesco.

Equipe 06 :

1.

Extraction et dosage spectrophotométrique des métaux lourds des produits
industriels et pharmaceutiques a I'aide des réactifs macrocycliques (éthers

couronnes),
Extraction des substances biologiques actifs a partir des substances naturelles

(Plantes et le sol contaminé par du Pétrole) et formulation des pommades anti-

inflammatoire
CNEPRUEO00220080031, Intitulé : «Elaboration, caractérisation de matériaux

mésoporeux et microporeux, applications catalytiques dans le domaine de la

valorisation du gaz naturel et chimie fine ».
CNEPRU (1602 / 02/ 2002) intitulé : « Valorisation des Hydrocarbures» et dirigé

par le Pr. O.CHERIFI, USTHB (2000-2002) (achevé).
CNEPRU (E1602/12/05), intitulé : «Valorisation des alcanes légers en présence

de catalyseurs type oxydes, zéolithes, métallophosphates, en réaction
d’oxydation des alcanes légers ». et dirigé par le Pr. O.CHERIFI, USTHB (2003-
2005) (achevé).

.6 Equipements présents au laboratoire :

Chromatographe en Phase Gazeuse (CPG)

Chromatographe en phase liquide a haute performance (HPLC)
Chromatographe en Phase Gazeuse Couplé au Spectrométre de Masse (CG-
MS)

Spectrophotométre Infra Rouge a transformée de Fourrier (FTIR)
Spectrophotometre UV-Visible

Analyseur de soufre dans les produits pétroliers,

@~

ook
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7. Analyseur multi-élements (métaux) dans les huiles
8. Analyseur Karl Fischer de I'eau dans les fractions pétrolieres
9. Analyseur des hydrocarbures dans 'eau et dans le sol

10. Viscosimétre rotatif

11. Photometre a flamme

12.Fusiométre

13. Appareil de mesure d’indice de cétane
14. Appareil de mesure d’indice d’octane
15. Appareil de caractérisation des huiles.
16. Appareil de distillation a pression réduite
17. Appareil de mesure PH/MN
18.Détecteur de gaz

19. Audiométre

20. Outils informatiques

.7 Publications :

.71
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Oils Extraction of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons from an Algerian

Quagmire, American Journal of Applied Chemistry. Vol. 2, No. 1 (2014) pp. 6-9
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II. Le carburéacteur:

II.1 Introduction :
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Le raffinage du pétrole est la transformation du pétrole brut en produits

pétroliers finis. Sans transformation, le pétrole brut ne possede qu’une faible
utilité.
A travers la séparation et la transformation de ses composants, le raffinage
permet d’en extraire aussi bien des produits nécessaires aux activités de la vie
courante (chauffage, transport, cuisine...) que des produits dérivés utilisés dans
des processus industriels (pétrochimie, revétements routiers, carburants,
combustibles...).

Cette gamme de produits illustre I'importance du raffinage dans I'économie. La
grande variété de produits issus du pétrole brut s’explique notamment par la
richesse de ses composants, aux propriétés chimiques multiples.*

La complexité d’'une raffinerie se traduit par le nombre d’'unités de
fabrication. Ces unités utilisent des procédés physiques ou chimiques que |'on
peut classer en trois catégories : les procédés de séparation, les procédés de
conversion et les procédés d’'épuration.

Ainsi, le processus continu d'une raffinerie simple comporte d’abord une
épuration du pétrole brut, puis une séparation par distillation en produits blancs
(distillats Iégers et moyens) et en produits noirs (résidus lourds). Les produits
légers sont convertis en essences pour |'automobile. Une épuration finale est
pratiquée sur les produits blancs.

Le kérosene ou appelé aussi carburéacteur ou jet fuel, c’est I'un des
produits issu du raffinage du pétrole brut de classe carburant, I'implication de ce
produit blanc dans I’économie de tout pays est incontestable.

D'un point de vue chimique le kérosene est un produit classé léger ; vu sa
composition chimique riche en hydrocarbures de la fraction Cyo-Cia.

En Algérie, sa production s’effectue dans 4 raffineries: la raffinerie
d’Arzew, raffinerie d’Alger, raffinerie de Skikda et celle de Hassi Messaoud.

1.2 L’outil de Raffinage en Algérie :

4 (http://www.ufip.fr/activites/raffinage/comment-fonctionne-une-raffinerie, 2011)
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L'outii de raffinage en Algérie dispose actuellement de six raffineries en
cours d’exploitation (Alger, Arzew, Skikda (RA1K et Topping condensat), Hassi-Messaoud et
Adrar).

La capacité de traitement annuelle s’éléve a 27 millions de tonnes.
De par ses caractéristiques, I'industrie du raffinage est assujettie aux évolutions et mutations
qui sont entrains d’étre opérées sur le marché national et international essentiellement en

termes d’offre et de demande de produits pétroliers sur le plan qualitatif et quantitatif.

Dans ce cadre, les trois grands projets de réhabilitation de raffineries ont été lancés en 2009
visant a 'augmentation des capacités.

Tableau Il.1 : Capacité de traitement des raffineries en Algérie.

Capacité en millions tonnes/an

|Raffineries
Avant Réhabilitation [[Aprés Réhabilitation

[Raffinerie de Skikda (RA1.K) 15,000 16,500

IRaffinerie d’Arzew (RA1.2) 2,500 3,750

IRaffinerie d’Alger (RA1.G) 2,700 3,645

Topping Condensat (RA2.K) 5,000 5,000

IRaffinerie de Hassi-Messaoud (RHM) 1,200 1,200

IRaffinerie d’Adrar 10,600 0,600

Total 27,000 30,695

De plus, un important programme de développement a été lancé pour augmenter les
capacités de l'outil de raffinage avec la construction de cing nouvelles raffineries d’une
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capacité totale de 30 millions tonnes par an (quatre raffineries d’'une capacité de traitement
de 5 millions tonnes par an chacune et une raffinerie d’'une capacité de traitement du brut
lourd de 10 millions tonnes par an.

Ainsi, ces programmes de réhabilitation des raffineries et de développement permettront de
porter la capacité de traitement de brut de 27 millions tonnes/an actuellement a 60 millions
tonnes/an a long terme®.

1.3 Sources Locales de Production de Produits Pétroliers :

L'Activité Exploration-Production(E&P) couvre les activités de recherche, d’exploration,
de développement et de production d’hydrocarbures. Elles sont assurées par Sonatrach
seule, ou en association avec d’autres compagnies pétroliéres.

Les sources locales de traitements et fractionnement du pétrole se situent en amont et
en aval, et traitent les produits pétroliers suivants :

1- Carburants :

* RA1K : raffinerie de Skikda.
* RA1G: raffinerie d’Alger.
e RA1Z : raffinerie d’Arzew.
* RHM : raffinerie de Hassi-Messaoud.
2- Gaz de Pétrole Liquéfiés (GPL) :
e GP1Z : Complexe de séparation des GPL n°1 d’Arzew
e GP2Z : Complexe de séparation des GPL n°2 d’Arzew.
* RA1K : Raffinerie de Skikda
* RA1Z : Raffinerie d’Arzew
* RA1G : Raffinerie d’Alger.
¢ Unité de séparation des GPL d'Adrar.
e Unités de séparation des GPL de Hassi R'Mel

3- Lubrifiants :

¢ RA1Z : Raffinerie d’Arzew.
4- Aromatiques :

¢ RA1K : Raffinerie de Skikda.
5- Bitume:

¢ RA1K : Raffinerie de Skikda.

5 (http://www.energy.gov.dz/francais/index.php?page=raffinage, 2014)
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¢ RA1Z : Raffinerie d’Arzew.®

1.4 Le carburéacteur :

Le kéroséne est un dérivé de la distillation du pétrole brut, issu d’une distillation entre 150 et
250°C, dite « coupe kéroséne ». Selon l'origine du pétrole, la coupe kéroséne ne donne pas
le méme résultat et des normes ont été définies pour le standardiser.

Le kérosene le plus répandu est le Jet A1 défini par la norme internationale AFQRJOS.

Il appartient a la classe nommée « pétroles lampants » et nécessite des précautions de
manipulation et dutilisation. Ces précautions sont définies par des organismes
internationaux certifiés parmi eux : 'INRS

.41 Composition chimique :

Une chromatographie en phase gazeuse sur le Jet A1, révéle un carburant contenant
plus de 1000 espéces.

Les forts pics de signaux visibles sur cette chromatographie (figure 1) sont des alcanes. Le
pic le plus intense, autour de I'abscisse 6200 est du n- undécane.

6 (http://www.energy.gov.dz/francais/index.php?page=sources-locales-de-
production-de-produits-petroliers, 2014)
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Figure II-1 : Chromatographie en phase gazeuse du Jet Al.

11.4.2 Classification des divers carburéacteurs :

Dans le marché mondial, le produit le plus répandu est le TR 0 ou le JP-8, aux Etats
Unis le carburant correspondant, de mémes caractéristiques est le Jet A1.

Les militaires utilisent un carburéacteur plus volatil appelé le TR 4, JP-4, Jet B pour faciliter
le démarrage en un temps trés court.

On trouve un autre type de kéroséne couramment confondu avec le Jet A1 : il s’agit
du Jet A, carburant civil américain. La différence entre le Jet A1 et le Jet A, réside dans la
teneur maximale en aromatiques, 25% pour le Jet A1, contre 20% pour le Jet A. Il faut en
outre noter que le point de fusion du Jet A est de -40°C, alors que celui du Jet A1 est de -
47°C.

Il existe par contre d’autres carburants sous l'appellation kéroséne, qui peuvent étre trés
différents du Jet A1. Citons encore le JP-10 qui est un carburant mono-composé, I'exo-
tetrahydrodicyclopentadiéne, utilisé pour les missiles.
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Tableau 11.2: Caractéristiques des carburants pour I'aviation Américaine’

Jet A Jet B JP-4 JP-5 (USN) | JP-8
(USAF) (USAF)

Aromatiques,
Vol. % (max) 25 25 25 25 25
Soufre total,
masse % (max) | 0,3 0,3 0,4 0,4 0,3
Point
d'ébullition 300 / 270 300 300
finale, °C (max)
Point éclair, °C | 38 / / 60 38
Densit¢ a 15
°C, kg/m3 775-840 | 751-802 751-802 788-845 775-840
Point de
congélation, °C | -40 -50 -58 -46 -47
Energie de
combustion, 42,8 42,8 42.8 42.6 42.8
MJ/kg (min)

Tableau I11.3 : Caractéristiques du carburant Jet A18.

Etats-Unis Royaume- international | Russie Chine

Uni

Spécification | ASTM D1655 | DEF STAN | Checklist GOST GB 6537-94
91-91 10227-86

Acidité totale

en mg de|0,1 0,015 0,015 0,009 0,015

KOH/g (max)

Aromatiques

, Vol. % |25 22 22 22 (masse | 20

(max) %)

Soufre total,

7 (Aviation and Other Gas Turbine Fuels, « Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology »,, 1992)

8 (Aviation Turbine Fuels, « Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry »,
2000)
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masse % | 0,3 0,3 0,3 0,25 0,2
(max)

Point 98 % de
d'ébullition 300 300 300 distillat a| 300
final max °C 250 °C

Point éclair

°C 38 40 40 33 38
Densité a 15 | 775-840 775-840 775-840 775 775-830 a
°C, kg/m?® az0-°C 20 °C
Point de

congélation, | -47 -47 -47 -50 -47
°C

Energie de

combustion, | 42,8 42,8 42,8 429 42,8
MJ/kg min

1.4.3 Principe de combustion du carburéacteur :

Contrairement au moteur a piston, les réacteurs d’avion sont parcourus par un
eécoulement gazeux continu, le déplacement de I'appareil étant assuré par une poussée du
au moment cinétique des gaz d’échappement. Les caractéristiques chimiques relatives a
I'auto-inflammation ne présentent donc pas ici d’'intérét particulier.

Les propriétés déterminantes du carburéacteur seront plutét liées a la préparation du
mélange air-carburant, au rayonnement de la flamme et a la formation éventuelle de dépéts
de carbone.

En outre, compte tenu des conditions d’emploi en haute altitude, on congoit que le
carburéacteur doit rester totalement liquide a trés basse température.

Enfin, dans des conditions particulieres, plus précisément sur les avions
supersoniques, on exigera un carburéacteur a une grande stabilité thermique.

1.4.4 Les types de combustion du carburéacteur:

11.4.4.1 Turboréacteur :
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Il produit le maximum de poussée en éjectant le maximum de gaz a la vitesse la plus
élevée possible, par la tuyére.

Une masse d'air importante entrant dans le réacteur a une vitesse V1 et en sortant a une
vitesse V2 telle que V2 >> V1 produit une force de réaction utilisée comme force de poussée
propulsive.

L'admission de l'air servant a la propulsion se fait a travers la buse d'entrée qui peut étre a
geomeétrie variable sur certains avions afin de permettre le vol supersonique.

Aspiré par le fan puis comprimé via un compresseur axial, l'air est réchauffé et passe en
partie a travers la chambre de combustion ou il est mélangé avec du kéroséne pulvérisé qui
s'enflamme spontanément.

A la suite de cette combustion, il se produit alors une forte dilatation des gaz briilés dont une
partie, par leur détente dans la turbine, permet I'entrainement du compresseur, du fan et des
accessoires nécessaires au fonctionnement du réacteur.

Le reste des gaz brllés est transformé en énergie de pression derriere la turbine puis en
énergie cinétique par effet Venturi dans la tuyére dont la section peut étre variable en
fonction du domaine de vol (convergente en subsonique ou divergente en supersonique) afin
de réaliser la poussée permettant le mouvement de I'avion vers l'avant.

L'écoulement de l'air est maintenu subsonique au sein du réacteur dans tout le
domaine de vol et le fonctionnement du réacteur continu tant qu'il y a injection de carburant.

.[ﬂr:h'«,‘. i E'_
e B0 LR BEREN

Entrée d'air Turbine

Section froide Section chaude

Figure 11-2 : Schéma en coupe d’un turboréacteur montrant son principe de
fonctionnement.

1.4.4.2 Turbopropulseur :

Un turbopropulseur met en rotation une hélice tout en perdant le minimum d’énergie
dans les gaz échappement. Il est donc trés similaire au fonctionnement du turbomoteur
équipant les hélicoptéres.

Par sa conception, le turbopropulseur obtient le maximum d'énergie possible pour
faire tourner I'arbre de I'hélice, les gaz d'échappements ayant une température relativement
faible et une vitesse d'éjection trés réduite. Cette rotation de I'arbre moteur est renvoyée vers
I'nélice au travers d'un réducteur mécanique. La poussée résiduelle d'échappement des gaz
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est faible (moins de 10 %), la majeure partie de la poussée étant produite par I'hélice avec
un bien meilleur rendement qu'un réacteur classique, mais avec l'inconvénient de ne pas
pouvoir approcher les vitesses supersoniques, du fait du risque de dépasser la vitesse limite
en bout de pale d’hélice.®

Sortie
Hélice Réducteur Compresseur Turbine d'echappement

C——> Axe Chambre de
Combustion
— >
— ' —>

Figure I1-3 : Schéma en coupe d’un turbopropulseur montrant son principe de
fonctionnement.

11.4.5 Propriétés physico-chimiques :

Pour que la combustion se déroule d’'une fagon satisfaisante, le carburant doit se
vaporiser rapidement et se mélanger intimement a l'air, bien que le dessin du dispositif
d’injection et de la chambre de combustion joue un réle trés important.

Des propriétés physiques comme la volatilité, la viscosité et la densité agissent, elles aussi
notablement, sur la qualité de pulvérisation et la pénétration du Jet ainsi le rayon d’action.

Ces considérations justifient la fixation de spécifications relatives a la masse volumique
( entre 0.775 et 0.840 kg/l), a la courbe de distillation ( plus de 10% distillés a 204 c° et un
point final inférieur a 300 c°) et a la viscosité cinématique (inférieure 8 8mm?s a -20 c°).

1.4.5.1 Composition fractionnaire (distillation ASTM) :

Elle peut étre déterminée par la distillation ASTM, par exemple le TR 0 (appellation
francaise) qui alimente les avions civiles et commerciales se distille entre 165 c° et
240 c°, alors que le TR 4, constitué par une coupe plus large, contenant plus de
légers, avec un point initial de 65 c° est réservé a I'aviation militaire.™

Pratiquement, la distillation s’effectue dans un appareil de distillation contenant un
ballon 100 cm® ou on chauffe le kéroséne a une vitesse déterminée, les vapeurs

9 (https://fr.wikipedia.org/wiki/Turbor%C3%A9acteur#cite_note-hew-14, 2009)

10 (Dans Wuirhier, Raffinage et Génie chimie (pp. 27). (1972). Paris.
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formées sont condensées dans un tube en cuivre baignant dans un mélange eau-
glace, puis recueillies dans une éprouvette graduée. On note la température a
laquelle apparaisse la premiére goutte c’est le point initial, ensuite la température est
relevée réguliérement lorsque 5, 10, 20, ..., 90 et 95% du produit sont distillés.

| thermométre ASTM

ballon 100cm®
plerre
ponce T

e L\. il
ploque -~ \3’: éprouvette
damianle T de recelfe
brikeur )
BUNSEN

..;

Figure 11-4 : schéma d’appareil de distillation ASTM.

On mesure la quantité restante dans le ballon sa représente le résidu r %, le volume
recueilli dans I'éprouvette est le distillat d %, avec soustraction on aura les pertes p %
qui correspondent aux vapeurs qui n‘ont pas été condensés, donc le pourcentage
des pertes est liee a la teneur du produit en légers.

d+p+r=100 %

Ensuite les résultats obtenus sont réuni dans un graphe qu’on appelle courbe ASTM
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Figure 1I-5 : Courbe de distillation ASTM du carburéacteur.
1.4.5.2 Densité :

Dans l'industrie pétroliere on utilise la masse volumique relative, c’est le rapport de la
masse d’un certain volume du kéroséne a la température de 20 c° sur la masse d'un
méme volume d’eau a 4 c°.

420 poids d'un volume de produit 4 200

4

2 e = masse volumigue

poids du méme volume d'eau a 40 q

Si on mesure la densité a une température t différente de 20 c°, on utilise cette
formule pour la correction :

d20 — dt + K (t— 20)

Ou k : coefficient dépendant de la densité du kéroéne selon le tabeau-1
dans I'annexe.

Il existe plusieurs méthodes de mesure de la masse volumique ( densité) en citant
une mesure automatique par densimétre electronique ou manuelle par picnométre.
Pour le kérosene sa se situe aux environs de 0.800.

La densité conditionne directement le rayon d’action de 'avion, on a intérét a utiliser
des carburéacteurs de densité élevée pour avoir le maximum d’énergie, mais sa ne
doit pas étre obtenue par des fractions plus lourdes qui peuvent diminuer la
combution.

1.4.5.3 Poids moléculaire moyen :

Des modéles de combustion imposent forcément de connaitre ou d’estimer la
composition du carburant. En général, il s’agit de schémas réduits comportant 15 a
20 espéces chimiques utilisant des carburants composés d’'un petit nombre de
constituants, jusqu’a quatre pour les études les plus récentes. Aprés analyse
chimique, on considére que le Jet A1 a pour formule brute approximative C1H,,, ce
qui donne une masse molaire de 154 g/mol. Les alcanes présents dans ce kéroséne
sont essentiellement de types Cqo a C43, alors que les aromatiques et les cyclanes (ou
naphténes) sont des Cyet Cy, pour la plupart™.

11.4.5.4 Tension de vapeur :

Comme on a cité précédemment, la tension de vapeur n’intervient pas dans le cas
des carburéacteurs militaires.

L'essai normalisé est défini par la norme NF M07-007.

11 (Détection du kérosene par imagerie de fluorescence induite par laser, pour
application sur foyer aéronautique, 2004)
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Pour les carburéacteurs civils, elle doit étre comprise entre 140 et 210 g/cm? pour
éviter la vaporisation qui provoque a haute altitude et sous basse pression des
bouchons de vapeur, sans mentionner les pertes des vapeurs.

En outre, la présence des légers est nécessaire pour l'allumage du réacteur au sol,
surtout s’il y a pas le dispositif de préchauffage de I'alimentation, dans le cas des
carburéacteurs militaires le but est de minimiser le temps de démarrage au minimum
possible.

En pratique on la mesure par la bombe de Reid, qui comprend une cuve a
échantillon, une chambre a air représentant quatre fois le volume de la cuve, un bain
thermostatique a 100 F° et un manomeétre comme le montre la Figure II-6.

On remplit la cuve, on la connecte a la chambre dair. L'ensemble est agité
convenablement et placé dans le bain thermostatique, le manométre est bronché au
sommet de la chambre a air et donne la T.V.R en g/cm?.

La valeur de T.V.R donnée n’est pas la valeur finale, car le test est effectué en
présence d’air, il existe par contre une relation qui donne la valeur réelle a partir de la
valeur mesurée expérimentalement.

La mesure de la T.V.R est trés importante car elle indique d’'une maniére indirecte, la
teneur en produits légers qui conditionne la sécurité au cours du transport, les pertes
de stockage et la volatilité des produits pétroliers, ainsi la facilité de démarrage.

ﬁ:i—::N manomefre
!: /@{ )
ey

'.I;\_
X

e

chambre
O an

CLIVE (T 85 58Mce

e purge



Chapitre 1 : lieu de stage, laboratoire de
synthese pétrochimique.

Figure 1I-7 : Schéma d’appareil de mesure de T.V.R

11.4.5.5 Point d’aniline :

Le point d’aniline se définit comme la température la plus basse a laquelle deux
volumes égaux d’aniline (C¢HsNH,) et de kéroséne a examiner sont complétement
miscibles, la rupture de miscibilité se manifeste par I'apparition d’'un trouble net.

La méthode de mesure du PA est décrite dans la norme iso 2977, le mélange
d'aniline et kéroséne est chauffé sous agitation dans un tube a essai jusqu’a
miscibilité compléte, puis laissé lentement refroidir pratiquement 1c°/min avec
maintien de I'agitation jusqu’a apparition de trouble.

La valeur du PA donne une approximation de la teneur en composés aromatiques
dans le kéroseéne, étant donné que la miscibilité de l'aniline, qui est également un
composé aromatique suggére la présence de composés analogues (a savoir
aromatiques), plus le point d'aniline est bas, plus la teneur en composés aromatiques
dans le kéroséne est importante évidemment une plus haute température pour
assurer la miscibilité.

11.4.5.6 Teneur en aromatique :

On estime que la teneur en aromatique doit étre inférieure a 25% pour limiter la
formation des dépbts de carbone, de plus les hydrocarbures a un rapport C/H élevé
brulent moins que les chaines paraffiniques, ainsi pour assurer une longévité des
matériaux constituants la chambre de combustion, la turbine et la tuyére ;
pratiquement la teneur est réduite moins de 20% pour le Jet A1.

Le carburéacteur a ces spécifications génére un minimum de 40 million de joules/kg
comme valeur de pouvoir calorifique pour déplacer des tels énormes appareils.

11.4.5.7 Teneur en eau :

Les carburéacteurs doivent étre exempts d’eau en suspension. Mais la solubilité
d’eau dans les hydrocarbures bien que trés faible n’est pas négligeable.

La Figure 1lI-7 montre en effet qu'a 30 c° le kéroséne est saturé par environ 0.01%
en poids d’eau provenant des divers traitements, méme si a -20 c° la solubilité
devient théoriquement pratiquement nulle mais on traite considérablement les
carburéacteurs par des matieres absorbantes telles que les silicagels ou le charbon
actif.
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Figure II-8 : courbe de solubilité de I'eau dans le kéroséne.

1.4.5.8 Point de congélation :

Le point de congélation du kéroséne ou le point d'écoulement est la plus basse
température a laquelle le kéroseéne contenu dans un tube d’essai ne s’écoule pas
lorsque celui-ci est incliné.

C’est une caractéristique particuliérement importante pour le kéroséne puisqu’il est
utilisé a des hauteurs élevées ou la température est de l'ordre — 40 c°, a ces
températures, I'eau devient moins soluble (comme le montre la Figure 11-8), dépose
sous forme de fines gouttelettes qui commencent a geler dés que la température
atteint 0 c. Pour pallier cet inconvénient, il est possible d’ajouter des additives anti-
glaces qui absorbent I'eau et abaissent le point de congélation. Ces produits utilisés a
dose maximale de 1500 ppm sont des éthers-alcools.

Le Point de congélation augmente avec I'élévation de la teneur en paraffine.

La plupart des substances ont approximativement le méme point de congélation que
le point d’écoulement. Cependant, plusieurs substances ont la caractéristique de
pouvoir étre en surfusion et peuvent donc geler a une température inférieure a leur
point de congélation théorique.
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Figure 1I-9 : Solubilité de I'eau dans les carburéacteurs en fonction de la température.

11.4.6

11.4.6.1

11.4.6.2

Propriétés chimiques :

Afin de maintenir un rendement énergétique élevé et assurer une longévité des
matériaux constituant la chambre de combustion, la turbine et la tuyére, il est
nécessaire d’obtenir une flamme claire minimisant les échanges de chaleur par
rayonnement et limitant la formation de dépbts de carbone.

Ces qualités sont déterminées par deux procédures fournissant respectivement le
point de fumée et l'indice de luminométrie.

Point de fumée :

Il correspond -pour une lampe a méche normalisée- a la hauteur maximale possible
de la flamme sans formation de fumée. Les valeurs couramment obtenues sont
comprises entre 10 et 40 mm et les spécifications du TR 0 fixent un seuil minimal de
25 mm.

Le point de fumée est directement lié a la structure chimique du carburant, il est élevé
et satisfaisant avec les paraffines linéaires, plus faible avec les ramifiées et plus bas
encore avec les naphténes et les aromatiques.

Indice de luminométrie :
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C’est une caractéristique de moins en moins utilisée, il se détermine sur lampe
normalisée citée précédemment, mais équipée en outre de thermocouples
permettant de mesurer les des températures correspondant a différentes hauteurs de
flamme et d’'une cellule photo-électrique afin d’évaluer la luminosité

Le carburéacteur testé est comparé a deux hydrocarbures purs : la tétraline et
lisooctane auxquels on attribue respectivement les indices 0 et 100. Les valeurs
couramment observées sur les produits commerciaux varient le plus souvent entre 40
et 70 ; la spécification officielle est de 45 pour le TR 0.

La Figure II-10 montre que l'indice de luminométrie dépend directement de la teneur
en composés monoaromatiques et diaromatiques. Pour cette raison, les
spécifications fixent une teneur maximale en aromatiques a 20 %.

Teneur volumique (%)
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Indice de luminométrie

Figure 1I-11 : Indice de luminométrie de la flamme de combustion d’un
carburéacteur

en fonction de sa teneur volumique en aromatique.

1.4.6.3 Stabilité thermique :

Le carburant circulant dans certaines zones chaudes de I'avion plus particulierement
lors des vols supersoniques ou I'échauffement cinétique produit une élévation de
température dans les réservoirs peut atteindre des températures trés élevées. Il est
donc nécessaire de controler la stabilité thermique des carburéacteurs.
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La technique de mesure la plus connue pour estimer la stabilité thermique est
appelée JFTOT-111 (Jet Fuel Thermal Oxidation Tester), elle exprime la tendance du
carburant a former des dépdts sur une surface métallique portée a haute
température. L'échantillon passe sous une pression de 34.5 bar et on mesure la
différence de pression aprés une certaine durée.'

Figure 11-12 : appareil JFTOT 111 en fonctionnement a Naftal Dar El Beida.

12 H.F. Eicke and V. Arnold, J. Colloid Interface Sci., 46 (1) (1974) 101-110. .
(s.d.).(1992). Aviation and Other Gas Turbine Fuels, « Kirk Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology »,. NYC: (en) W. G. Dukek, Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. (s.d.).
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Chapitre 3 :
Les additifs.

Additifs :
l11.1 Introduction :

Dans ce chapitre, on va énumérer les différents types d’additifs ajoutés sur les
carburants.

Le nom additif (ou parfois « agent » suivi d'un terme) désigne une substance chimique
souvent liquide ou en poudre, qui est en général introduite avant ou pendant la mise en
forme d’'un matériau, une substance ou d’un carburant, pour apporter ou améliorer une (ou
parfois plusieurs) propriété(s) spécifique(s).

Certains additifs sont trés onéreux. L'incorporation en masse est faible, quelques % au
maximum, a la différence d'une charge. Les additifs sont compatibles avec le systéme pour
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obtenir un mélange homogéne et stable aux conditions de mise en forme (en particulier a la
température) et au cours du temps.

lls peuvent étre utilisés pour obtenir un effet positif en phase de production, stockage,
traitement, pendant et aprés la phase d'utilisation du produit.

On peut distinguer :

- Les additifs alimentaires, qui permettent par exemple d'ajouter un godt, une couleur,
une texture a un aliment, ou d'améliorer sa conservation ;

- Les additifs pour matiéres plastiques. La masse molaire des additifs est en général
faible par rapport a celle du polymeére ; ils peuvent les rendre plus souples, plus
élastiques, plus résistant aux ultraviolets ou a la chaleur, ... etc.

- Les additifs pour peintures, vernis, laques, ... etc. ;

- Les additifs pour carburants (exp : additif anti-glace pour carburant aviation, plomb
tétraéthyle , 1,2-dibromoéthane et 1,2-dichloroéthane dans l'essence plombée, ...
etc).

- Les additifs pour huiles de lubrification (exp : disulfure de molybdéne MoS2).

- Les additifs pour bétons, qui peuvent les rendre plus étanches, ou permettre leur
prise sous 0 °C, ou mieux résister a I'eau de mer, ... etc.

- Des additifs des fluides de fracturation utilisés pour extraire le gaz de schiste.™

lll.2 Additifs pour carburants :

Un additif pour carburant est un produit destiné a améliorer le carburant auquel il est
ajouté avant que celui-ci soit commercialisé. Il peut s'agir d'un produit destiné a augmenter
l'indice d'octane d'une essence, a réduire la corrosion d’'un moteur, a lubrifier certaines
pieces pour améliorer I'efficacité énergétique ou encore a rendre le moteur moins polluant.

Les principaux additifs sont des composés organiques ou organométalliques qui sont
des «des agents séquestrants » ou désactivateurs de métaux, des inhibiteurs de corrosion,
des additifs oxygénés ou au contraire des antioxydants. Certains additifs sont dangereux ou
destructeurs pour le moteur s'ils ne sont pas eux-mémes contrélés par un autre additif.

Certains additifs sont trés toxiques et/ou écotoxiques, méme a faibles doses, et sont
interdits ou réglementés dans certains pays ou pour certains usages. Il peut exister une
incompatibilité entre additifs. Un additif peut &tre multifonction.

Certains d'entre eux sont a la fois utilisés dans les carburants et dans certains lubrifiants ou
fluides hydrauliques.

13 https://fr.wikipedia.org/wiki/Additif
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Figure 1lI-13 : différents additifs ajoutés aux carburants

lI.3 Types d’additifs pour carburants :

1.3.1 Additifs oxygénés :
11.3.1.1 Alcools :

Méthanol (MeOH).
Ethanol (EtOH).

Alcool isopropylique (AIP).
n-butanol (BuOH).

l.3.1.2 Ethers :

- Méthyl tert-butyl éther (MTBE), désormais interdit dans de nombreux états des Etats-
Unis sur les routes, en grande partie a cause de ses impacts en termes de pollution
de I'eau de surface, de puits ou des nappes a proximité des routes, zones de fuites
accidentelles et surtout des stations essences ou des sites de stockage de carburant.

- Tert-Amyl methyl ether (TAME).

- Tertiary hexyl methyl ether (THEME).

- Ether éthyle tertiobutyle ou « ethyl tert-butyl ether » en anglais (ETBE).

- Tert-amyl éthyl éther (TAEE).

- Diisopropyléther (DIPE).

1l.3.2 Antioxydants, stabilisants :
- Hydroxytoluéne butylé (BHT, qui est aussi un additif alimentaire controversé).
- 2,4-Diméthyl-6-tert-butylphénol.
- 2,6-Di-tert-butylphénol (2,6-DTBP).
- p-Phénylénediamine ou paraphénylénediamine (PPD) ou 1,4-diaminobenzéne
- Ethylénediamine ou 1,2-diaminoéthane.

11.3.3 Agents anticliquetis :
- Plomb Tétraéthyl, principal composant de I'essence plombée utilisé depuis 1923, trés
controversé en raison de ces effets toxiques et écotoxiques. Il est a l'origine d'une
des pires pollutions par le plomb (90 % de toutes les sources de plomb émis dans
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l'air aux Etats-Unis de 1923 & 2000 environ). Il est réputé banni de la plupart des
Etats, mais est en réalité encore partout utilisé dans les carburants d'avion et de
voitures de course ou de certains hors-bords, et de nombreux pays pauvres ou
pétroliers n'ont pas réussi a linterdire. Il est toujours produit, et vendu en grande
quantité dans certains pays par I'entreprise Ethyl Corporation.

- Meéthylcyclopentadiényle tricarbonyle de manganése (MMT). C'est aussi un produit
controverseé en raison de la toxicité du manganése au-dela de certains seuils.

- Ferrocéne.

- Pentacarbonyle de fer.

- Toluéne.

- Isooctane.

- Triptane ou 2,2,3-triméthylbutane, l'isomére de I'heptane ayant le meilleur indice
d'octane (RON 112.1, MON 101.1)10.

- Méthanol.

ll.3.4 Agents halogénés (décrassants) :

lls sont également appelés « capteurs chimiques de métaux », « produits d'entrainement
», « mangeurs de plomb ». Ces molécules sont indispensables dans I'essence plombée qui
sans elles, le plomb détruirait les moteurs en les encrassant, mais elles contribuent a rendre
le plomb encore plus polluant, car ces produits ont pour réle de le maintenir en phase vapeur
ou de nanoparticules et de le libérer ainsi vers I'atmosphére, sous forme des sels qui sont du
bromure de plomb(ll) et/ou du chlorure de plomb(ll).

- Tricrésylphosphate (TCP) ou phosphates de tricrésyle (TCP), qui sont une famille
d'organophosphorés, souvent hautement neurotoxiques. Ce sont aussi des agents
antifriction et qui résistent aux trés hautes pressions.

- 1,2-Dibromoéthane.

- 1,2-Dichloroéthane.

ll.3.5 Colorants pour carburants :
Ce sont des solvants colorés trés solubles dans les carburants, dont les plus communs
sont :

Solvent Rouge 19, 24, 26, etc.

Solvent Yellow 124.

Solvent Bleu 35, 79 ou 98 (le bleu 35 est par exemple utilisé en France pour le Diesel
marin).

Solvent Orange 86 (ou 1,4-dihydroxyanthraquinone, aussi dénommé quinizarine.

11.3.6 Biocides :

Des biocides tels le « biobor » sont parfois utilisés pour éviter la formation de biofilms
microbiens dans certaines parties d'un moteur ou d'un circuit de carburant ou d'un réservoir
de carburant. Mais plusieurs additifs (antidétonants) par exemple sont aussi de puissants
biocides

111.3.7 Autres additifs de carburants :

- Ether et autres hydrocarbures inflammables ont beaucoup été utilisés comme agent
d'aide au démarrage (ou « liquide d'allumage ») pour les moteurs difficiles a démarrer
ou par temps froid (moteur Diesel, tondeuse a gazon, trongonneuse, etc).

- Oxyde nitreux (parfois dit nitrous), qui est un oxydant utilisé en course automobile

- Nitrométhane, ou « nitro », qui est un carburant de compétition.

- Acétone principalement utilisé avec le méthanol au démarrage dans les moteurs de
voitures de course.
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- Caoutchouc synthétique butylé (sous forme de succinimide de polyisobutyléne,
détergent qui prévient I'encrassement des injecteurs de moteurs Diesel.
- Picrates. lls sont chargés d'améliorer la combustion mais augmentent la

consommation de carburant par les voitures.
- Tétranitrométhane. Il peut améliorer l'indice de cétane du carburant Diesel.™

detergents

désemulsifiants
anticorrosion
modific ateurs
de friction

antioxydants

Figure 1l11-14 : additifs ajoutés aux essences

14 https://fr.wikipedia.org/wiki/Additif_pour_carburant
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detergents

tenue au froid "

anticorrosion )
ré-odorants

modificateurs

de friction procétane

antioxydants

anti-mousse

désemulsifiants

Figure 1lI-15 : additifs ajoutés au gasoil

lll.4 Additifs pour moteurs :

Les additifs pour moteurs, a ne pas confondre avec les additifs liquides pour
carburants, ces additifs sont rajoutés lors de lI'emploi du moteur automobile ou ils
accompagnent les différents liquides dans le moteur.

Chaque véhicule fonctionne grace a 3 fluides essentiels :
- le carburant
I'huile
- le liquide de refroidissement

Dés les premiers kilométres, ces fluides se dégradent naturellement et peuvent causer
des dysfonctionnements divers allant jusqu’a la panne ou le vieilissement prématuré de
'automobile.

Tableau lll.4: différents problemes qui surviennent aux fluides du moteur.
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CARBURANT I (T LIQUIDE DE REFROIDISSEMENT |
Problémes Conséquences  Problémes Conséquences Problémes Conséquences
hMoins de
protection contre
. : spacement des sure de 2
Encrassement Fumées noires. Ellii::e!: ntd gﬁc?gnn!ﬂ, I'huil
e e Surconsommati = . o
carburant ondecarourant oo sitions de Usure . Fuites de liquide
: conduite prématurée du Formation de et aljsgnce de
Présence deau  COoSOn difficile moteur tartre protection du
Formation de Crydation moteur.
bactéries P “ariations de Surconsommati )
filtres températures on d'huile due a cel Risque de
Carburant plus : un mangue surchauffe fatale
« 58C » Crippage des ¢\ e des d'étanchéité des
s injecteurs. e oo e
segments joints

Fumées bleues

Pour chacun de ces problémes, il existe une solution « additifs »

Toutefois, il est conseillé d’additiver ces fluides en préventif, avant que les ennuis ne
surviennent."

111.4.1 Carburant :

On peut y avoir plusieurs risques si le carburant ne contient pas d’additifs, causés par
différents agents indésirables lors du fonctionnement du moteur :

¢ Risques causés par l'eau :
Sa présence est inévitable dans le carburant. Elle est due soit a des mauvaises conditions
de stockage, soit a des contrastes de température dans le réservoir de I'automobile.

Les risques :
- Formation de bactéries qui colmatent les filtres et créent la panne.

- Formation de boues.
- Corrosion prématurée des injecteurs (risque de casse).
- Mauvais fonctionnement des injections récentes.

e Risques causés par la mauvaise combustion du carburant :

Une combustion parfaite réclame un mélange air/carburant parfait ; ce qui est rarement le
cas. |l reste ainsi a l'issue de chaque combustion des résidus imbrulés qui forment des
gommes et vernis sur les injecteurs ou les soupapes et empéchent la bonne circulation du
carburant.

Les risques :
- Emissions de fumées noires (polluantes).

15 http://www.wynns.fr/a-quoi-servent-les-additifs
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- Surconsommations de carburant.
- Trous a l'accélération.
- Démarrage difficile a froid.

l.4.1.1 Additifs détergents :
lls décollent la saleté, la maintiennent en suspension et facilitent son évacuation.

Efficaces sur : résidus de combustion, boues, fumées noires.

Figure I11-16.a : Sans les additifs détergents Figure 111-4.b : Avec
les additifs détergents

injecteur sale. Injecteur propre.

111.4.1.2 Des additifs desémulsifiants :

Ils séparent et transforment I'eau présente dans le carburant en minuscules
gouttelettes qui se mélangent au carburant et deviennent sans danger pour les
injections.

Figure Il1I-17.a : Sans additifs désemulsifiants
Figure llI-5.b : Avec additifs désemulsifiants

présence d'eau dans le carburant Carburant intact
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1.4.1.3 Des additives anti-corrosions :
Les additives anti-corrosions ajoutées au carburant préviennent la formation de corrosion sur
les pieces métalliques.

Figure 111-18 : une piece métallique sans additif corrodée,

une autre avec additif non corrodée.

ll.4.1.4 Des additifs ARS (Anti-Récession de Soupape) :

Ces additifs ont pour objectif la compensation de I'absence du plomb tétraéthyl dans les
super qui présentait deux avantages d'importance : Une meilleure lubrification a température
élevée et une meilleure étanchéité des soupapes sur leurs siéges.

Pendant la combustion du mélange air-essence dans le cylindre le Plomb tétraéthyl va
libérer de l'oxyde de plomb. Ces dépdts sur les soupapes vont permettre : d'amortir le
contact de fermeture de la soupape sur son siege et de lubrifier la queue de soupape
(diminue le risque de grippage et l'usure).

ll.4.1.5 Des additifs améliorant de combustion :

Ces additifs facilitent la combustion du carburant pour éviter les résidus imbrulés et les
gaspillages de carburant, sont a base des composés oxygénés comme on a cité au début du
chapitre.

11.4.1.6 Des améliorants de I'indice d’octane (pour ’essence) et des améliorants de
'indice de cétane (pour le gazole).

On cite Le plomb Tétraéthyl comme exemple pour les essences et le

Tétranitrométhane pour le cas du gazole.'®

16 http://www.wynns.fr/a-quoi-servent-les-additifs-carburants
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lll.4.2 L’huile :

Une huile a moteur sert a :

- Lubrifier = Empécher le contact entre deux piéces en mouvement grace a un film
d’huile.

- Refroidir = Eviter les dégradations des pieéces du moteur a cause de la chaleur.

- Nettoyer = Maintenir en suspension les particules imbrulées issues de la combustion.

- Protéger = Contre les hydrocarbures et I'oxydation.

Plusieurs facteurs accélerent la dégradation de I'huile ou peuvent nuire a votre
véhicule :

L'espacement entre 2 vidanges : de « tous les 2500km » dans les années 60, il
est passé a tous les 20 000km, voire 30000 km chez certains constructeurs.

Risques :

- Une huile trop ancienne ne joue plus correctement son réle de protection
et de lubrification.
Les régimes de fonctionnement et les puissances des véhicules modernes de plus
en plus élevés.

Risques :

- Sans une protection et une lubrification parfaite, le moteur risque de s’user
plus rapidement, notamment lors des démarrages a froid ou dans les
conditions de conduite extrémes.

Les variations des conditions climatiques qui peuvent souvent aller de -10 a
+35°C dans une méme région.

Risques :

- Détérioration des joints et risque de fuites d’huile.

- Perte de compression due a une mauvaise étanchéité des segments.
- Pollution (fumées noires).

- Usure> bruits moteurs, perte de compression, perte de puissance.

l.4.2.1 Des additifs détergents :
Qui maintiennent en suspension les saletés présentes dans I'huile.

1.4.2.2 Des additifs Extréme Pression :
Traitent chimiquement les parois du moteur afin de renforcer le film d’huile et prévenir toute
usure prématurée.

1.4.2.3 Des polymeéres :
lls Agissent sur la viscosité de I'huile pour lubrifier aussi bien lors des démarrages a froid.
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lll.4.2.4 Des additifs anti-oxydant :
Dissolvent les résidus d’oxydation et empéchent leur reformation dans les huiles moteurs.

11.4.2.5 Des régénérants de joints en caoutchouc :

Préviennent et solutionnent I'origine de la plupart des fuites d’huile."”

111.4.3 L’eau de refroidissement :

Plusieurs facteurs accélerent la dégradation du liquide de refroidissement ou
peuvent nuire a votre véhicule :

e Le Tartre:

Si le tartre « dur » a tendance a disparaitre aujourd’hui, le tartre « mou » reste un
véritable fléau. Provoqué par I'existence de micro-fuites dans le circuit, il se dépose sur les
parois du radiateur et forme ainsi une boue qui obstrue le systéme et perturbe fortement son
fonctionnement.

e L’Oxydation :

Le systeme de refroidissement est exposé a des risques de corrosion et de rouille,
nuisances provoquées par le contact entre le liquide de refroidissement et les piéces
métalliques ou les conduites en caoutchouc. En outre, ces deux maux permettent la
formation de dépbéts et a long terme ; des risques de fuites.

e Les Fuites :

Si elles sont externes, la baisse du liquide de refroidissement peut entrainer une
surchauffe rapide et préjudiciable pour le moteur. Si la perte est interne, plus difficilement
localisable, une masse visqueuse se forme lorsque le liquide de refroidissement entre en
contact avec I'huile. La lubrification n’est plus assurée, et les risques de grippage du moteur
sont importants.

Avec additifs :

Dans ces cas, une gamme de traitements et substances pour circuit de
refroidissement est mise en marché, ces substances aprés ajout au radiateur sont destinées
a assurer un entretien et un fonctionnement optimal du systéme de refroidissement.

Leurs actions sont multiples :

- Dissoudre les résidus graisseux.

- Eliminer les tartres mous et éviter leur formation.

- Disperser les résidus d’électrolyse, c'est a dire les déchets qui résultent du
frottement. localisé du liquide contre les parois du circuit.

- Faciliter la vidange du circuit de refroidissement.

- Prévenir et stopper les éventuelles micro-fuites.

- Protéger contre 'oxydation.

- Lubrifier la pompe a eau.™

17 http://www.wynns.fr/a-quoi-servent-les-additifs-huiles

18 http://www.wynns.fr/a-quoi-servent-les-additifs-refroidissements
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Electricité statique.
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IV. Electricité statique :
IV.1 Introduction :

Ce chapitre décrit le phénomene d’électricité statique les dangers associés a
la génération d'électricité statigue pendant le chargement et le déchargement
des bacs de stockage, le plein d’avion et pendant le nettoyage, sondage,
jaugeage et échantillonnage des citernes.

L'électricité statique représente des phénomeénes créés par des charges
électriques qui sont statiques pour I'observateur. Ces phénomenes sont étudiés
par I'électrostatique ; une branche de la physique. Les lois obtenues peuvent se
généraliser a des systemes variables (quasi-électrostatique) pourvu que la
distribution des charges puisse étre considérée comme en équilibre a chaque
instant.

Il existe une expérience simple, que tout le monde peut faire, permettant de
percevoir une force électrostatique : il suffit de frotter une regle en plastique avec
un chiffon bien sec et de |'approcher de petits bouts de papier : c’est
I’électrisation. Les papiers se collent a la regle et y restent tant que les charges
ne sont pas équilibrées. L'expérience est simple a réaliser, cependant
I'interprétation n’est pas simple puisque, si la regle est chargée par frottement,
les bouts de papiers ne le sont pas a priori. Une autre expérience du méme style
consiste a observer qu'un filet d’eau est dévié si on en approche un film de
cellophane.

Plus simplement, une expérience commune des effets de I'électrostatique est
la sensation de recevoir une décharge en attrapant un chariot par temps tres sec,
en descendant ou montant dans une voiture ou en retirant un vétement en tissu
synthétique. Ce sont des phénomenes ou il s’est produit une accumulation de
charges, d’électricité statique.

A partir de 13, on peut considérer deux catégories de corps : les isolants, ou
diélectriques, ou I'état d’électrisation se conserve localement et les conducteurs
ou cet état se répartit sur la surface du conducteur. L'électrisation des corps a pu
étre observée grace aux propriétés isolantes de l'air sec, qui empéche

I’écoulement vers la terre des charges créées par frottement.
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IV.2 Electricité statique :

L'électricité statique présente des risques d'incendie et d'explosion lors de la
manipulation de liquides inflammables et pendant d'autres opérations a bord par
exemple le nettoyage, le sondage, le jaugeage par le creux et I'échantillonnage
de la citerne. Certaines opérations sont susceptibles de provoquer des
accumulations de charge électrique qui peuvent étre libérées soudainement sous
forme de décharges électrostatiques comportant une énergie suffisante pour
enflammer des mélanges inflammables de gaz de produit et d'air. Il n'existe bien
sUr aucun risque d'inflammation a moins qu'un mélange inflammable ne soit
présent. Trois étapes fondamentales conduisent a un risque électrostatique
potentiel :

1- Séparation de charge.
2- Accumulation de charge.
3- Décharge électrostatique.

Ces trois étapes sont nécessaires pour un provoguer l'inflammation
électrostatique d'une atmosphere inflammable.

Les décharges électrostatiques peuvent survenir a la suite d'accumulations de
charge sur:

- des non-conducteurs liquides ou solides, par exemple une huile
accumulatrice de charge électrostatique (comme le kéroséne) pompée

dans une citerne, ou encore une corde en polypropylene.
- des conducteurs liquides ou solides électriquement isolés, par exemple des

brouillards, aérosols ou particules en suspension dans l'air, ou encore une
tige de métal non fixée, accrochée au bout d'une corde.

IV.2.1 Séparation de charge :

Lorsque deux matériaux différents entrent en contact, une séparation de
charge se produit a l'interface.

L'interface peut étre située entre deux solides, entre un solide et un liquide ou
entre deux liquides non miscibles. A l'interface, une charge d'une polarité (par
exemple positive) se déplace du matériau A au matériau B de sorte que les

matériaux A et B sont respectivement chargés négativement et positivement.

Lorsque les matériaux restent en contact et immobiles I'un par rapport a
['autre, les charges sont extrémement rapprochées. La différence de tension
entre les charges de polarité opposée est alors tres faible et il n'existe aucun
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risque. Toutefois, lorsque les matériaux se déplacent I'un par rapport a l'autre, les
charges peuvent étre séparées et la différence de tension est augmentée.

Les charges peuvent étre séparées par de nombreux processus. Par exemple :
* Le flux de produit liquide dans les tuyaux.

* L'écoulement a travers des filtres fins (moins de 150 microns) qui ont la capacité de charger
des produits jusqu'a un niveau trés élevé, en raison du fait que la totalité du produit entre en
contact étroit avec la surface du filtre, ou se produit la séparation de charge.

* Les contaminants, tels que les gouttelettes d'eau, la rouille ou d'autres particules se
déplacant par rapport au produit en raison des turbulences subies par le produit pendant qu'il
coule dans les tuyaux.

* La sédimentation d'un solide ou d'un liquide non miscible a travers un liquide (par exemple
de l'eau, de la rouille ou d'autres particules dans le produit). Ce processus peut se
poursuivre jusqu'a 30 minutes apres la fin du chargement d'une citerne.

* Des bulles de gaz s'élevant a travers un liquide (par exemple de I'air, un gaz inerte introduit
dans une citerne par la purge de conduites de cargaison ou de la vapeur du liquide lui-
méme, libérée lorsque la pression a baissé). Ce processus peut également durer jusqu'a 30
minutes aprés la fin du chargement.

* Des turbulences et projections durant les premiéres phases de chargement du produit dans
une citerne vide. Il s'agit d'un probléme a la fois dans le liquide et dans le brouillard qui peut
se former au-dessus du liquide.

* L'éjection de particules ou de gouttelettes provenant d'une tuyére (par exemple durant des
opérations d'injection de vapeur ou durant l'injection de gaz inerte).

» Les projections ou l'agitation d'un liquide contre une surface solide (par exemple des
opérations de lavage a l'eau ou les étapes initiales du remplissage d'une citerne avec le
produit).

* Le frottement vigoureux I'un contre l'autre de certains polyméres synthétiques, suivi de leur
séparation (par exemple le glissement d'une corde en polypropyléne entre des mains
gantées).

Lorsque les charges sont séparées, une grande différence de tension peut se développer
entre elles. Une répartition de tension se fait également dans I'espace voisin et ceci est
appelé un champ électrostatique. Des exemples de ceci sont :

- La charge d'un liquide dans une citerne produit un champ électrostatique dans toute

la citerne, a la fois dans le liquide et dans I'espace creux,
- La charge d'un brouillard d'eau formé par le lavage des citernes produit un champ

électrostatique dans toute la citerne.

Si un conducteur non chargé est présent dans un champ électrostatique, il présente a
peu pres la méme tension que la zone qu'il occupe. En outre, le champ provoque un
mouvement de charge dans le conducteur, une charge d'une polarité est attirée par le champ
vers une extrémité du conducteur et une charge égale de polarité opposée reste a I'extrémité
opposee. Les charges ainsi séparées sont appelées "charges induites". Tant qu'elles sont
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maintenues séparées par la présence du champ, elles sont capables de contribuer a une
décharge électrostatique.

IV2.2 Accumulation de charge :

Des charges qui ont été séparées tentent de se recombiner et de se neutraliser
mutuellement. Ce processus est appelé "relaxation de la charge”. Si un seul des matériaux
sépares présentant une charge, voire les deux, est trés peu conducteur, la recombinaison
est entravée et le matériau retient et accumule la charge.

La période durant laquelle la charge est retenue est fonction du délai de relaxation du
matériau, lui-méme lié a la conductivité ; plus la conductivité est faible, plus long sera le délai
de relaxation. Si un matériau présente une conductivité relativement élevée, la
recombinaison des charges est trés rapide et peut contrecarrer le processus de séparation et
par conséquent peu ou pas d'électricité statique s'accumule sur le matériau. Un tel matériau
trés conducteur ne peut conserver ou accumuler des charges que s'il est isolé par un
mauvais conducteur et le taux de perte de charge dépend alors du temps de relaxation de ce
matériau moins conducteur.

Les facteurs importants qui régissent la relaxation sont donc la conductivité électrique
des matériaux séparés, des autres conducteurs a proximité, tels que la structure du bateau-
citerne et de tous matériaux supplémentaires susceptibles d'étre placés entre eux aprés leur
séparation.

IV.2.3 Décharges électrostatique :
IV.2.3.1 Principe :

Une décharge électrostatique se produit lorsque le champ électrostatique devient trop
fort et que la résistance électrique d'un matériau isolant ceéde soudainement. Lorsque ceci se
produit, le flux progressif et la recombinaison de charge associée a la relaxation est
remplacé par une soudaine recombinaison de flux qui génére une chaleur locale élevée (par
exemple une étincelle) qui peut étre une source d'inflammation si ceci se produit dans une
atmosphére inflammable.

Bien que tous les moyens d'isolement puissent étre affectés par les claquages et les
décharges électrostatiques, la principale préoccupation lors des opérations a bord d'un
bateau-citerne est la prévention des décharges dans l'air ou la vapeur, de maniére a éviter
toute source d'ignition. Les champs électrostatiques dans les citernes ou les compartiments
ne sont pas uniformes en raison de la forme des citernes et de la présence de protubérances
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internes conductrices, telles que des sondes et des éléments de la structure. L'intensité du
champ est renforcée autour de ces protubérances et, par conséquent, c'est la que se
produisent généralement les décharges.

Une décharge peut se produire entre une protubérance et un conducteur isolé ou

seulement entre une protubérance et I'espace dans son voisinage, sans que ne soit atteint
un autre objet.

IV.2.3.2 Types de décharges :

Les décharges électrostatiques peuvent prendre la forme d'une "décharge en couronne”,
d'une "aigrette électrique", d'une "étincelle" ou d'une décharge glissante de surface, comme
décrit ci-apreés:

La décharge en couronne :

C’est une décharge diffuse a partir d'un seul bon conducteur qui libére lentement une
partie de I'énergie disponible. En regle générale, une couronne a elle seule est
incapable d'enflammer un gaz.

La décharge en aigrette :

C’est une décharge diffuse a partir d'un objet trés chargé non-conducteur vers un
seul conducteur arrondi, qui est plus rapide que la couronne et qui libére davantage
d'énergie. Une décharge en aigrette est en mesure d'enflammer des gaz et vapeurs.

Voici des exemples de décharges en aigrette :
Entre un dispositif d'échantillonnage conducteur descendu dans une citerne et la

surface d'un liquide chargé.

Entre une protubérance conductrice (par exemple une machine fixe de lavage de la
citerne) ou un élément de la structure et un liquide chargé, en cours de chargement
avec un débit élevé.

L'étincelle :

C’est une décharge presque instantanée entre deux conducteurs, ou la quasi-totalité
de l'énergie dans le champ électrostatique est convertie en chaleur susceptible

d'enflammer une atmosphére inflammabile.
Voici des exemples d'étincelles :
Entre un objet conducteur non mis a la masse flottant a la surface d'un liquide chargé

et la structure adjacente de la citerne.
Entre des équipements conducteurs non mis a la masse suspendus dans une citerne

et la structure adjacente de la citerne.
Entre des outils ou matériaux conducteurs laissés en place aprés des travaux de

maintenance s'ils sont isolés par un torchon ou un morceau de bache. Les étincelles
peuvent provoquer une ignition si différentes conditions sont réunies.

La décharge glissante de surface :

C’est une décharge rapide et a énergie tres élevée a partir d'une feuille d'un matériau
de haute résistivité et de rigidité diélectrique élevée, dont les deux surfaces sont trés
chargées, mais de polarité opposeée.

La décharge est initiée par une connexion électrique (court-circuit) entre les deux
surfaces.
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IV.3 La conductivité :
IV.3.1 Matériaux non-conducteurs :

Ces matériaux ont des conductivités si faibles, une fois qu'ils ont recu une charge, ils
la conservent sur une trés longue période. Les non-conducteurs peuvent empécher la perte
de charge des conducteurs en agissant comme des isolants. Les non-conducteurs chargés
sont une source de préoccupation parce qu'ils peuvent générer des décharges en aigrette
incendiaires vers un conducteur mis a la masse, situé a proximité et parce qu'ils peuvent
transférer une charge, ou induire une charge sur des conducteurs isolés voisins qui peuvent
ensuite provoquer des étincelles.

Les liquides sont considérés comme des non-conducteurs quand leur conductivité est
inférieure a 50 pS/m. Ces liquides sont souvent appelés accumulateurs statiques. Il convient
de se référer a la FDS(P) d'un produit pour connaitre sa conductivité.

Les solides non-conducteurs comprennent les matiéres plastiques, telles que le
polypropyléne, le PVC, le nylon et de nombreux types de caoutchouc. lls peuvent devenir
plus conducteurs si leurs surfaces sont contaminées par la saleté ou de I'humidité.

IV.3.2 Matériaux semi-conducteurs :

Les liquides de cette catégorie intermédiaire ont des conductivités dépassant 50ps/m,
avec les liquides conducteurs, ils sont souvent appelés des non-accumulateurs statiques.

Les solides dans cette catégorie intermédiaire comprennent généralement des
matériaux tels que le bois, le liege et des substances organiques naturelles. lls doivent leur
conductivité a leur facilité d'absorption d'eau et ils deviennent plus conducteurs lorsque que
leurs surfaces sont contaminées par I'humidité et la saleté. Toutefois, lorsqu'ils sont neufs ou
soigneusement nettoyés et séchés, leur conductivité peut étre suffisamment faible pour les
placer dans la catégorie des non-conducteurs.

Si les matériaux de la catégorie de conductivité intermédiaires ne sont pas isolés de
la terre, leurs conductivités sont suffisamment élevées pour empécher I'accumulation d'une
charge électrostatique. Toutefois, leurs conductivités sont normalement suffisamment basses
pour inhiber la production d'étincelles électriques. Avec les matériaux possédant des
conductivités intermédiaires, le risque de décharge électrostatique est faible et le risque qu'il
puisse étre une source d'ignition est encore plus faible. Toutefois, la prudence est toujours
recommandée en présence de conducteurs intermédiaires, étant donné leurs conductivités
dépendent de nombreux facteurs et que leurs conductivités réelles ne sont pas connues.
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IV.3.3 Matériaux conducteurs :

Pour les solides, il s'agit de métaux et pour les liquides il s'agit de toute la gamme des
solutions aqueuses, y compris l'eau de mer. Le corps humain, composé d'environ 60 %
d'eau, est en fait un conducteur liquide. De nombreux alcools sont des conducteurs liquides.

A moins d'étre isolés, mais aussi que, lorsqu'ils sont isolés et chargés et qu'une opportunité
de décharge électrique se présente, l'intégralité de la charge disponible est presque

instantanément libérée sous la forme d'une décharge potentiellement incendiaire.

Tableau IV.5 : la conductivité et la classification d'une série de produits.

Produit Conductivité (pico Classification
Siemens/metre)
Non-conducteurs
Xylene 0.1 Accumulateur
Essence 0.lal Accumulateur
Diesel 0.1a2 Accumulateur
Huile de 0.1a 1,000 Accumulateur
lubrification
Toluéne 1 Accumulateur
Kérosene 1a50 Accumulateur
Diesel 1a100 Accumulateur
Semi-conducteurs
Fiouls 50 a 300 Non-accumulateur
Fiouls lourds 50 a 1,000 Non-
accumulateur
Cyclohexane 1,000 Non-accumulateur
Bitumes >1,000 Non-accumulateur
Alcools 100,000 Non-accumulateur
Cétones 100,000 Non-accumulateur
Conducteurs

Eau distillée 1,000,000,000 Non-

accumulateur
Eau 100,000,000,000 Non-

accumulateur
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IV4 Les filtres comme sources d’électricité statique :

Les filtres peuvent étre classés en trois catégories comme suit :

IV.4.1

V4.2

V4.3

Grossiers (>= 150 microns) :

Ceux-ci ne générent aucune charge significative et ne nécessitent aucune précaution
supplémentaire, a condition qu'ils soient maintenus propres.

Fins (<150 microns et > 30 microns) :

Ceux-ci peuvent générer une charge importante et nécessitent par conséquent un
délai suffisant pour que la charge se relaxe avant que le liquide n'atteigne la citerne. |l
est essentiel que le liquide passe un minimum de 30 secondes (temps de séjour)
dans la tuyauterie en aval du filtre. La vitesse d'écoulement doit étre contrélée pour
s'assurer que cette exigence concernant le temps de séjour soit satisfaite.

Micro-fins (<= 30 microns) :

Afin de laisser suffisamment de temps a la charge pour se relaxer, le temps de séjour
aprés avoir traversé des filtres micro-fins doit étre au minimum de 100 secondes
avant que le produit ne pénétre dans la citerne. La vitesse d'écoulement doit étre
ajustée en conséquence.

IV.5 L’électrostatique dans le kéroséne :

Une étude expérimentale explique le phénomeéne qui suit une décharge
dans une surface d’'un carburant. Avec un carburant chargé négativement, Les
décharges étaient toujours accompagnées par des petites distorsions conigues
dans la surface du carburant en raison du champ électrique.

Avec le carburant chargé positivement, aucune décharge a été constatée dans a
présent.?°

Le fait que les décharges sont plus difficiles a produire avec du carburant

chargé positivement peut aider a expliquer, en partie, pourquoi il y a si peu

19 (Guide international de sécurité pour les bateaux citernes et les terminaux ,
edition 1 ; 2010)

20 (B.

Lewis and G. Von Elbe, Combustion, Flames and Explosions of Gases, 2nd

ed., Academic Press, New)
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d’allumages électrostatiques pendant la manutention du combustible; la majeure
partie du moment ou le carburant est chargé positivement.

La quantité de charge sur le carburant quand il arrive au niveau du réservoir de
réception (et donc sa probabilité a produire une décharge incendiaire) dépend :

v la nature des impuretés ou des additifs dans le carburant et si oui ou non

la filtration est impliquée.

v Le temps de séjour du combustible dans le systeme en aval du filtre.

v Le débit.

v la conductivité électrique du combustible qui détermine la vitesse a
laquelle la charge se détend.

Puisque la relaxation de charge est un processus exponentiel, il est a définir que
le temps de relaxation, r, comme le temps requis pour la charge initiale jusqu’a
sa diminution a 36,8% de sa valeur initiale. Pour les carburants, il a été démontré
que :

18 x10°12
k

—

Ou k est la conductivité électrique du carburant.

Tableau IV.6 : variation du temps de relaxation en fonction de la conductivité.

Conductivité Temps de
(pS/m) Relaxation (s)
0.01 1800
0.1 180
1.0 18
10.0 1.8
100.0 0.18

Chaque fois qu'un hydrocarbure liquide, comme le kéroséne, s’écoule par rapport a une
autre surface, une charge est générée dans le liquide. Bien que la nature exacte du
mécanisme de chargement ne soit pas completement comprise, il est généralement jugé que
la charge est due a des impuretés ioniques présentes dans I'hydrocarbure en parties par
million ou partie par milliard de quantités.

Lorsque le combustible est au repos, les impuretés sont adsorbées a l'interface entre le
carburant et les parois du récipient, avec une partie de la matiére ionique montrant un assez
fort attachement pour le combustible ou la surface solide, comme il est illustré sur la figure
IV-19.a

Dans cet exemple, la partie négative du matériau ionique est décrit comme étant plus
fortement attirés a la surface solide, mais étant donné que le nombre de positifs et des
charges négatives sont égaux, il n'y a aucune charge nette sur le carburant.

Toutefois, lorsque le combustible commence a s’écouler figure IV-20.b, les charges
positives sont entrainées par le carburant, tandis que les charges négatives fuient vers la
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terre. Ainsi, le carburant acquiert une charge nette positive car elle se déplace a travers le
systéme.

D'une maniére similaire, le combustible recevrait une charge négative si la partie positive de
la matiére ionique a été adsorbée préférentiellement a la surface solide.

surface
interne
du pipe

prise de terre

Figure IV-21.a : schéma montrant I’équilibre des charges entre

I'interface carburant-parois du pipe

+ + 4

+++:t+_.-

Figure IV-3.b : schéma montrant le déséquilibre des charges entre

I'interface carburant-parois du pipe.

Si la filtration est impliquée, comme dans le réservoir de chargement de carburant
pour les avions, la densité de charge dans le liquide peut étre augmentée par un facteur de
100 ou plus?'. Ensuite, si la conductivité du carburant est suffisamment faible, par exemple
0,1 a 10 picosiemens / metre, les charges peuvent s'accumuler dans le réservoir de
réception provoquant une décharge électrostatique. Si oui ou non une inflammation
s’entraine, elle va dépendre de la nature, la durée du la décharge et la composition du
mélange air / carburant. Celui-ci dépend a son tour du type de carburant, son état physique
et la température ambiante.

21 (J.T. Leonard, in Lightning and Static Electricity Conference Papers, Air Force
Avionics Laboratory,)
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Le minimum d'énergie nécessaire pour une décharge d'étincelle entre deux
électrodes métalliques pour allumer un meélange air / carburant d'hydrocarbure dans des
conditions idéales est de 0,26 millijoules (mJ)*. Si on fait substitution d'un matériau de
résistivité élevée, telle qu'une surface de carburant, pour I'une des électrodes ; sa augmente
les besoins en énergie pour l'allumage. Ainsi, la quantité d'énergie requise pour une
décharge a partir d'une surface du combustible pour allumer un mélange propane / air a été
signalée a 4,7 mJ, dix-huit fois I'énergie nécessaire pour allumer le méme mélange avec une
décharge d'étincelle entre deux électrodes métalliques?.

IV.6 Additifs antistatiques :

Le seule additif utilisé par les compagnies aériennes dans la plus part des pays du
monde est le Stadis 450 de la compagnie INNOSPEC. Avant il y avait sur marché le ASA-3
de la compagnie Shell. On discutera alors leurs compositions et leurs mécanismes d’action
dans ce qui suit.

Ces deux additifs sont utilisés a des doses de 1 et 3 ppm pour ASA-3 et Stadis 450,
respectivement.

Dans chaque cas, les groupes actifs sont hautement polaires et dispersées dans un solvant
non polaire.

IV.6.1 Innospec Stadis 450 :
IV.6.1.1 Composition chimique :

Il est composé de certains polyméres fonctionnels a savoir :
1. Polysulfone- de poids moléculaire élevé possible jusqu'a environ 12 000.

2. Polyamine - ayant un poids moléculaire nettement inférieur que le polysulfone a 5000.

En plus, une certaine quantité d'un acide sulfonique et/ou un composé d'ammonium
quaternaire peuvent étre ajoutés. Le premier est considéré comme agissant en tant que
stabilisant pour I'additif.

Ces composants sont combinés dans un solvant, par exemple, le toluéne et le
mélange constitue I'additif.

22 (B. Lewis and G. Von Elbe, Combustion, Flames and Explosions of Gases, 2nd
ed., Academic Press, New)

23 (A.R. Lyle and H. Strawson, in D.K. Davies (Ed.), Static Electrification, 1971,
Institute of Physics, London,)
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1V.6.1.2 Mécanisme d’action :

Le polysulfone et la polyamine fonctionnent synergétiquement pour donner une
solution conductrice. Cependant, aucun composé semble contient un groupe capable d'agir
comme un puissant donneur de protons, a I'exception d'une petite proportion d’un groupe
acide présent dans certains polysulfones.

Ces groupes d’acides sont généralement bien séparés de toute influence d'activation
et sont donc trés faibles donneurs de protons, mais un petit nombre de ces groupes sont liés
par l'intermédiaire d'un seul atome de carbone a un groupe sulfone dans le type de molécule
représentée ci-dessous:

f R,

o} 0
| 1 l

R, CH, - CH - S - CH - CH - S R,
l |
0 0

el 11

Figure 1V-22: molécule du polymére sulfone.

Si I'on considere le groupe carboxylique souligné, les deux groupes voisins, a savoir,
le groupe carboxylique et sulfonique, sont a la fois le renforcement de I'acide.
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Le fait que ces groupes sont séparés par un atome de carbone du groupe
carboxylique souligné provoque un affaiblissement de I'effet. Néanmoins, une certaine
activation se produit ce qui augmentera la capacité de donneur de protons du groupe.

Nous suggérons provisoirement que cette propriété ainsi que les propriétés des accepteurs
de protons de la polyamine pourrait conduire a la production d'ions.?*

24 (US Patent No. 3, 917, 466, 1975; (b) US Patent No. 4, 029, 480, 1977.)
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IV.6.2 Shell Asa-3:

IV.6.2.1 Composition chimique :

C’est un mélange constitué de parties égaux de:

(A) les sels de chrome d'acides alkylsalicyliques aminés,
(B) un aérosol de calcium (dodécyl suifosuccinate),

(C) un copolymére de méthacrylate de lauryle et méthylvinylpyridine a 50% dans un solvant
hydrocarboné®

1V.6.2.2 Mécanisme d’action :

L'interaction majeure est celle du proton donné par le sel du chrome au sel de
calcium avec la formation ultérieure des espéces micellaires inversées chargées. Une telle
interaction donnerait des cations et anions.®

Un aspect énigmatique de la formation de micelles est que la faible concentration
d’additif utilisée dans les carburants montre que la formation de tels agrégats semble peu
probable.

Des données de la littérature? sur la formation de micelles inverses dans des solutions non-
aqueuses montrent qu’a trés faible concentration trés peu micelles existent.

25 (F. Brown, Shell ASA-3, Shell Aviation News, 340 (1966) 14-21; (b) British
Patent, No. 749898,)

26 ( H.F. Eicke and V. Arnold, J. Colloid Interface Sci., 46 (1) (1974) 101-110.)

27 (H.F. Eicke, Topics in Current Chemistry, Vol. 87, Springer, Berlin, 1987. )
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En général, lorsque la concentration est augmentée il y a une plage de concentration
particuliére sur laquelle des changements assez brusques dans l'agrégation se produisent.
Ces transitions ont, cependant, une tendance a étre plus abruptes pour la formation des
micelles dans des solutions aqueuses que pour les solutions non aqueuses.

Il est possible de déterminer une concentration a laquelle la transition se produit que I'on
appelle la concentration micellaire critique (CMC).

Il a été discuté qu’il y a des conditions qui donnent naissance a divers types de
comportement. Les valeurs de la CMC de sodium aérosol OT ont été publiées pour des
solutions dans le cyclohexane et 2-2-4 triméthyl pentane. Pour les premiéres, les valeurs
sont de 3,9 x10 * et 1,3 x10 ®* M & 37°C et 28°C, respectivement, et pour ce dernier la valeur
indiquée est de 4,9 x10 * M & 25°C.

Nous observons que pour ASA-3 dans I'heptane la conductivité reste constante
aprés 100 ppm.

Ce comportement suggére que les gros agrégats ioniques sont négligeables en dessous
d'environ 100 ppm.®

Une étude RMN des composés de type AC de chrome a été utilisée pour
identifier la cause de la force du donneur protonique élevée. Pour le composé
d'aluminium, il a été identifié un groupe carboxyle activé comme étant
responsable. Nous suggérons que le chrome-AC fonctionne d'une maniere
similaire et interagit avec un accepteur de protons, a savoir, le calcium-AOT de la
maniere suivante:

B + HA = BHA

Ou B est un accepteur de protons et HA est un donneur de protons.
Ceci est suivi par une dissociation :
BHA = BH" + A~

Il est susceptible d'impliquer d'autres molécules de B et/ou HA suffisante pour
stabiliser BH + et A-. La mesure de la dissociation dépendra évidemment de la

28 (L. Magid, Solution Chemistry of Surfactants, Vol. 1, Plenum Press, New York,
1979, pp. 427-453.)
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structure moléculaire a la fois de B et de HA, mais les conditions précises qui
favorisent une telle dissociation ne sont pas encore bien compris.?°

Chapitre 05 :

Partie
expérimentale.

29 (H.F. Eicke, V. Arnold and F. L'Eplattenier, Angew. Chem. Int. Edn., 11 (12)
(1972) 1096-1097.)
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V. Partie expérimentale :

V.1 Introduction :

Dans cette derniére partie, nous traiterons la synthése de I'additif antistatique ainsi que
le protocole opératoire y afférent. Par la suite nous aborderons le suivi du déroulement de la
réaction et la caractérisation des produits synthétisés par les méthodes physico-chimiques
appropriées. La réaction objet de I'étude concerne la synthése d’additif a base de salicylates
de chrome. Enfin, il sera question d’appliquer le produit synthétisé en qualité d’additif
antistatique via le test de conductivité électrique conformément a la norme en question.

Nous terminerons par une interprétation des résultats obtenus suivie d’'une conclusion
et de recommandations.

V.2 La synthése :

V.2.1 Réaction de synthése :

La réaction de complexation se fait en deux étapes :

V.2.1.1 Formation des ions salicylates in situ :

Les ions salicylates sont obtenus par réaction acido-basique entre I'acide salicylique et une
base telle que I'hydroxyde de Sodium (la soude)

O.. O
COOH X

; OH o OH
©/ + OH —» ﬁ/ +  Hz0
"‘*-\-..H.:-__-::'-';"

V.2.1.2 La complexation du chrome par les ions salicylates :

On utilise comme réactif les nitrates de chrome Cr(NOs)s.9H,0 ou le chrome est
sous un état ionique de Cré*. Pour obtenir le Cr**, on a fait dissoudre les nitrates
de Chromes solide dans un milieu réducteur qui est I'alcool isopropylique.
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Le déroulement de la réaction s’effectue comme suit :

3

2¢/°°+ OH —>  o—o0—C* +HT
OH HOD
0
G‘bm 0 x /[:l
, 0
4 [m‘/DH + ortt—o—-u10* — 5 —O0—Cr 5
0
| A \
0 o
OH RO

Remarque :

Ce sont des réactions paralléles et non consécutives, pour cela, on peut avoir la
formation de salicylates avant la formation du pont Chrome-Oxygene.

V.2.2 Produits secondaires et purification :
V.2.2.1 Produits secondaires :

Avec un exces de la solution d’Hydroxyde de Sodium, il peut y avoir ces réactions
secondaires :

1. Cr**+NaOH —FCF{DH}g Insoluble dans I'eau

2. Cr(OH)z+NaOH ——» NaCrO;z soluble dans reau

CrEDE Soluble dans 'eau

V.2.2.2 Purification :

Conformément a quelques données théoriques tirées de la bibliographie et

quelgues observations expérimentales nous avons opté pour une méthode pour

la purification de la masse réactionnelle.

La premiere étape consiste a effectuer un lavage a I'eau distillée pour éliminer

tout produit secondaire soluble, surtout ceux qui résultent de la réaction 2.

Puis on chauffe la masse réactionnelle contenant le produit a une température
bien définie pendant 2h pour éliminer I'eau et l'isopropanol ainsi sublimer les
sels d’Hydroxyde de Chrome produits par la réaction 1.

Finalement on fait subir une filtration pour séparer les sels d’'Hydroxyde de
Chrome sublimés.
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On élimine, par la suite I'isopropanol et les traces d’eau.

V.23

Réactifs, Verrerie et matériaux :

V.2.3.1 Réactifs :

DN N N NN

Acide Salicylique.

Nitrates de Chrome.

L’hydroxyde de Sodium.

L’isopropanol absolue.

Toluéne.

Linéaire alkyl Benzéne (R=C12, C13, C14).

V.2.3.2 Verrerie et matériaux :

v" Verre de montre.
v" Entonnair.
v' Spatule en verre.
v Ballon tricol a 500 ml.
v Ampoule a brome de 250 ml.
v' Eprouvette graduée de 100 ml.
v' Becher de 100 ml.
v Pissette.
v Papier filtre.
v Thermometre digitale a sonde.
v' Plaque chauffante munie d’un agitateur magnétique.
v" Une balance numérique.
v" Entonnoir de Bluchner.
v Une pompe.
Tableau V.7 : Propriétés physico-chimiques des réactifs.
Réactifs Pureté Masse Température | Solubilité
(%) volumique d’ébullition (g/l
(g/cm?3) (C°) d’eau) a
20C°
Acide salicylique 95 1.44 211 2
273.6**
Hydroxyde de 40 2.1 1390 1090
sodium ropokok
L'isopropanol 99.5 0.785 82.5 1000
Nitrate de Chrome 99 1.85 100*** 8.1
Toluene 99.2 0.867 110.58 0.5
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Linéaire alkyl Np**= 0.856 290 0.2
Benzéne 1,4823"

*: 0n n'avait pas le pourcentage exact de la pureté du produit donc on a procédé
a la détermination de son indice de réfraction.

** 1 0On a solubilisé I'acide salicylique dans I'isopropanol puisqu’il n'est pas
soluble dans I'eau.

ik o C'est la température d’ébullition du nitrate de chrome ainsi celle de sa
décomposition.

**xxx 1 ]a solution d’'Hydroxyde de Sodium est a 40% de concentration.

V.2.4 Mode opératoire :

Figure V-23 : montage opératoire suivi.

V.2.4.1 Formation des ions salicylates :

v' On pése une quantité d’acide Salicylique a I'aide d'un verre de montre, on
le verse dans un ballon tricol situé sur une plaque chauffante munie d’un
agitateur magnétique, on rajoute un certain volume d’lsopropanol tout en

agitant pour le solubiliser.
v" On relie un des cols du ballon a une ampoule a brome ou on verse un

volume d’une solution d’'Hydroxyde de Sodium a 40%. On plonge la sonde
du thermometre digital a travers le deuxieme col du ballon.
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v" On maintient une température bien définie et on fait disperser la solution
du NaOH depuis I'ampoule a brome goutte a goutte, le temps de réaction
est estimé a 2h.

V.2.4.2 Synthése du complexe :

v" On prépare une solution de Nitrates de Chrome dans I'lsopropanol, puis on

verse la dans I'ampoule a brome, en réglant le robinet goute a goute.
v On maintient une température fixe pendant 2h.

V.2.4.3 Purification :

v. On ajoute un volume d’'eau distillée pour le lavage des produits

secondaires solubles et on fait une décantation.
v' Par la ensuite on augmente la température du mélange restant pendant

1h ou il y aura I’évaporation de l'eau restante, de l'lsopropanol et la
sublimation des sels non solubles dans I'eau.
v' On filtre le mélange a I'aide d’'une pompe a vide.

V.2.4.4 Stabilisation thermique :
v" On ajoute au produit final une solution du LAB et on fait chauffer le

mélange a une température supérieure a la premiere pendant 2h ou on
aura la stabilisation thermique de I'additif.
V.2.4.5 Finalisation :
v" On laisse refroidir pendant un minimum de 12h, on aura un précipité, on le

filtre et on le laisse sécher.
v' On prépare une solution de 25% du produit final dans le Toluene.

V.3 La caractérisation :

La caractérisation du produit s’est faite par les méthodes suivantes :

v Spectroscopie Infrarouge.
v' Spectroscopie UV-Visible.
v' Méthode analytique par Oxydo-réduction.
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V.3.1 Spectroscopie Infrarouge :
Lidentification et la caractérisation s’est fait par une étude comparative entre le
spectre d’acide Salicylique (réactif de base) et le complexe qui contient des
molécules d’acide Salicylique. Les deux spectres sont présentés sur la Figure V-24.
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Figure V-25 : les spectres d'acide Salicylique et du complexe Chromique.

Interprétation des spectres :

Le graphe en bleu représente le spectre d’absorption de I'acide Salicylique et
celui en rouge représente le spectre d’absorption du complexe chromique.

On remarque une moyenne d’absorbance représentée par les méme piques
d’absorption du complexe Chromique jusqu’a des maximum d’absorbance d'1.4
et qui est supérieure a celle de I'acide Salicylique pure (A = 0.6). Cela est dl a la
teneur importante du complexe Chromigue en fonctions caractérisantes de

I’acide Salicylique.

Si on remarque la formule développée de la molécule du complexe Chromique :
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e

Figure V-26 : Molécule du complexe Chromique.

Les seules liaisons différentes entre le spectre d’acide salicylique et le spectre du
complexe Chromique sont testiaisons Cr @) Cr.

Si on fait un élargissement par rapport a I'abscisse qui représente le nombre
d’onde ou une augmentation de I'échelle :
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Figure V-27 : les spectres d'acide Salicylique et du complexe Chromique.
Echelle 400-2000 cm™’

On remarque des piques qui apparaissent dans le spectre du complexe
Chromique et non pas sur |I'acide Salicylique :
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La bande 806.87 cm™

On I'observe généralement de 800 jusqu’'a 825 cm™ exactement a 818 cm?, elle
est attribuée au mode d'élongation-antisymétrique Cr o) Cr*. Cette
interprétation est remise en cause par certains auteurs 3 et elle est considérée
comme plutdét improbable puisque, habituellement, le mode d'élongation
symétrique est plus intense que le mode antisymétrique correspondant. lls
préferent-attribuer cette bande a une vibration d'élongation symétrique des
liaisons Cr O Cr, chacun des atomes d'oxygene étant lié a un autre cation
chrome. Malgré cette controverse, les deux cas envisagent I'association de la
bande intense a 807 cm™ a une vibration de liaisons pontées chrome - oxygene.

Il demeure logique puisque les minéraux sont identifiés par spectroscopie
infrarouge sur l'intervalle 100-1000 cm™, étant donné que le chrome rend le
mouvement de la liaison relativement difficile ce qui justifie son identification
vers les 800 cm™.

Les bondes 1396.19 et 1465.98 cm™

Elongation =C-O (phénols et éthers aromatiques) de fréquences variables 1400-
1100 cm™.

30 (R. Mattes, Z. Anorg. Allg. Chem., 362, 163, (1971))

31 (M.A. Vuurman, |L.E. Wachs, D.J. Stufkens, A. Oskam, J. Mol. Catal., 80, 209,
(1993))
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V.3.2 Spectroscopie UV-Visible :

Apres plusieurs analyses, on a pu caractériser le produit par la spectroscopie UV-
Visible.

Cverlaid Spectra:

" Absoibanca (Al)
N

[/ N
T T T T T b T PR L e [ e i el
200 300 400 500 600 700 800 900 Wavelength (nm
# MName Ebs<218nm> Abs<235nm> Abs<307nm>
1 2.08640 2.11120 1.15660
2 3.02380 3.66510 3.25940
3 1.73360 1.66620 0.87861

Figure V-28 : Spectre UV-Visible du complexe Chromique.
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t_}varlaid Spectra:
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Figure V-29 : Spectre UV-Visible du complexe Chromique a grande échelle.

Interprétations des spectres :

On a présenté trois spectres, pour effectuer une comparaison par rapport a la
dilution de I'’échantillon a analyser, les spectres sont présentés en trois couleurs :

1- Le spectre en noir a moyenne dilution : de 30 ul du complexe

chromique dans 1L de solvant.
2- Le spectre en bleu a grande dilution : de 20 ul du complexe

chromique dans 1L de solvant.
3- Le spectre en rouge a faible dilution : de 50 ul du complexe

chromique dans 1L de solvant.

On a effectué une telle dilution pour avoir des bons résultats. On peut facilement
remarguer que notre complexe est tres sensible a I'absorption UV-Visible, la
preuve a une quantité de 30 ul, on a eu des bons résultats et a une valeur

supérieure c’est pas le cas.

Concernant les pigues, ils correspondent a trois différentes longueurs d’onde, les
trois absorbent dans I’'UV entre 200 et 400 nm, donc I’échantillon absorbe dans le

violet car il est de couleur entre le transparent et le jaune-vert.
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Couleurs observees

Jaune-vert Bleu-vert

Jaune A ; Cyan
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orangé - Bleu
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Figure V-30 : Relation entre les couleurs d'échantillons et les couleurs de la
lumiere.

Les transitions électroniques correspondent au passage des électrons des orbitales
moléculaires liantes et non liantes remplies, vers des orbitales moléculaires antiliantes non
remplies. La longueur d’'onde d’absorption dépend de la nature des orbitales mises en jeu.

Le diagramme suivant illustre ceci pour des orbitales de type o, metn:
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L’absorption d’'un photon dans le domaine UV-visible peut souvent étre attribuée a des
électrons appartenant a de petits groupes d’atomes appelés chromophores (C=C, C=0,
C=N, C=C, C=N...). La longueur d’'onde d’absorption dépend de la nature des orbitales
mises en jeu.

Les complexes métalliques autour d'un métal de transition : les orbitales d de
I'atome métallique sont réparties entre celui-ci et le ligand. L'absorption d'un
photon incident se traduit par un saut d'un électron vers une orbitale supérieure.

Caractérisation des piques :

Selon notre interprétation du spectre, on peut attribuer les transitions
électroniques a

- 218 nm : ce pique représente la bande d’absorption la plus intense des
trois. La grande stabilité des liaisons o du pont chrome—exygene : Cr
0] Cr fait que la transition de I'électron de I'OM liante o

vers I'0OM antiliante o * demande beaucoup d'énergie.

- 235 nm : On peut attribuer ce pigue a la transition des électrons appartenant
a de petits groupes d’atomes appelés chromophores dans notre cas la liaison C=C
aromatique et le groupement carbonyle C=0.

- 307 nm : Ce pique peut présenter une transition d’un électron du doublet non

liant n du chrome trivalent & un doublet antiliant g*.3?

V.3.3 Méthode analytique par oxydo-réduction :

Pour caractériser le Chrome trivalent Cr** qui est de couleur verte, on a effectué des
réactions d’oxydo-réductions en milieu basique et en milieu acide, qui par changement de
couleur, on peut identifier la présence du Chrome trivalent

1. Cri* + HoQz mMilieuesems o Cr0z2 : les chromates de couleur jaune.
2. Cr**+ HoO2  mifewscse o Cr2072: les bichromates de couleur orange.

32 (Umb5a_fsr/ Filiere SMC/ S4/ Module 14/ Cours de Spectroscopie/ Chapitre Ill/
F.GUEDIRA.p22)
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Figure V-31 : Les échantillons avant et apres réactions.

Les deux phases non miscibles dans le deuxiéme échantillon sont la phase organique et la
phase aqueuse.

La phase aqueuse qui est colorée, est un mélange : eau, H,O, restant et les ions
bichromates.

V.4 Les tests :
V.4.1 La norme ISO 6297 :

La norme ISO 6297 est élaborée par le comité ISO/TC 28 « Produits pétroliers et lubrifiants »
de I'Organisation internationale de normalisation 1SO.

V.4.1.1 Domaine d’application :
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La présente norme spécifie les méthodes pour la détermination de la conductivité des
carburations d’aviation et des distillats contenants ou non un additif antistatique.

Les méthodes qui permettent de mesurer la conductivité spécifique du carburant dans un
état de « repos électrique ».

La conductivité spécifique du carburant peut étre mesurée de deux maniéres :

v Un dispositif d’enregistrement portable pour la mesure directe dans les réservoirs sur

terrain ou en laboratoire.
v Dispositif d’enregistrement, intégré dans la ligne, pour la mesure continue de la

conductivité dans le systeme de distribution.
La norme impose une conductivité du carburéacteur comprise entre 50-450 pS/m.
V.4.2 Au laboratoire de Naftal Dar El Beida :
On a effectué les tests sur un kéroséne déja additivé pour évaluer le changement de la

conductivité et l'interaction entre les molécules des deux additifs ; le commercial STADIS 450
et le synthétisé. Les résultats sont présentés dans le tableau V-2.

Tableau V.8 : Tests de conductivité sur un kéroséne déja additivé.

Quantité d’additif synthétisé (ppm) Conductivité (pS/m)

0 68

50 63
100 59
150 53
200 49
300 45
400 42
500 40
600 38
800 38
1000 38

Les tests ont été faits a une température T = 22.6 C°.
Les dispositifs de test sont de deux types :

v" Un dispositif fixe a sonde, ou on plonge une sonde munie des capteurs de
conductivité et de température, qui mesure la conductivité et I'affiche,
comme montré sur la figure V-8.
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Figure V-32 : Un conductimétre a sonde.

v" Un dispositif de mesure de conductivité mobile, qui lui-méme sert comme
sonde de mesure et afficheur.

Figure V-33 : Conductimétre mobile.

V.4.3 Au laboratoire de la Raffinerie d’Alger :

On a effectué des tests sur un kéroséne non additivé, pour avoir la réponse en conductivité
ainsi I'efficacité de notre additif antistatique. Les résultats du premier test sont montrés sur le
tableau V.3.
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Tableau V.9 : Tests de conductivité sur un kéroséne non additive.

Quantité d’additif synthétisé (ppm) Conductivité (pS/m)
0 4
50 8
100 11
150 16
200 22
300 28
400 33
500 36
600 37
700 37
800 37
1000 37

Les tests ont été faits a une température T = 24.3 C°.

On a effectué un deuxiéme test aprés concentration de I'échantillon d’additif, les résultats
sont montrés sur le tableau V4.

Tableau V.10 : Test de conductivité sur un kéroséne non additivé aprés concentration.

Quantité d’additif synthétisé (ppm) Conductivité (pS/m)
0 5
50 28
100 44
150 44
200 44
300 44

V.5 Interprétations et nouveaux objectifs :
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V.5.1

Interprétations des résultats :

Pour le cas de I'additivation du carburéacteur déja additivé par I'additif commercial dit
STADIS 450, on a remarqué une baisse de la conductivité électrique au fur et a
mesure qu’on augmente la quantité de I'additif synthétisé jusqu’a une valeur minimale
ou la conductivité reste constante.

Cela est di a I'interaction entre les molécules des deux additifs, qu’on explique par le
fait du captage d’électrons par le Chrome lié au complexe, dont il s’attire aux parties
des polymeéres ou il y a une bonne densité électronique puis il forme des liaisons
physiques a base de liaisons de Van Der Waals et influence sur l'interaction qui
conduit & 'augmentation de la conductivité qui est le but du STADIS 450.

Pour le cas de [l'additivation du carburéacteur non additivé, on remarque une
augmentation de la conductivité jusqu’a une valeur de 38 pS/m, puis elle reste
constante. La quantité d’additif ajouté est de 600 ppm.

On a pu concentrer encore I'additif pour réduire la quantité d’additif nécessaire pour
avoir la conductivité voulue.

On a réussi en quelque sorte a diminuer la quantité de I'additif nécessaire pour avoir
la majeure réponse en conductivité de 600 ppm a 100 ppm.

Mais le dernier échantillon d’additif qu’on a testé sur le kéroséne et qu'on a présenté
les résultats sur le tableau 5.4 a montré un nouveau critere qu'on ne peut pas
négliger et c’est la turbidité du carburéacteur, appelée aussi l'opacité et son
évolution en fonction de la concentration de I'additif. Car a 150-200 ppm commence
le changement de la couleur du carburéacteur du transparent a une couleur opaque.
Selon les normes imposées, on peut considérer que le résultat obtenu est
acceptable.

Le seuil du complexe actif est déterminé expérimentalement a une quantité maximale
d’additif antistatique de 100 ppm.
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V.5.2

Nouveaux objectifs :

Aprés nos études théoriques, nos travaux expérimentaux et nos tests effectués au
laboratoire de Synthése Pétrochimique de la faculté, aux laboratoires, de Naftal et la
Raffinerie d’Alger, pendant 04 mois on a pu se faire de nouveaux objectifs ou challenges a
affronter, on peut les énumérer comme suit :

v

v
v

Diminuer la quantité d’additif antistatique utilisée pour avoir la réponse voulue en

termes de conductivité électrique du carburéacteur.

Diminuer le temps de réponse qui est actuellement de quelque secondes.

Avoir la bonne concentration en complexe actif sans influence sur I'opacité du

carburéacteur.

Veérifier les conditions de stockage de I'additif et du carburéacteur traité, a savoir :

- L’influence de la température.

- Linfluence de la couleur, I'opacité et la matiére du récipient de stockage de
I'additif.

- Ladurée d’utilisation du carburéacteur traité en cas ou la conductivité chute a
nouveau.

- L’interaction avec d’autres produits chimiques ou impuretés.

- L’influence de 'humidité.

Etudier l'interaction des molécules de I'additif avec les autres additifs qu’on ajoute sur

le kéroséne pour améliorer d’autres propriétés a savoir les éthers-alcools pour

abaisser le point de congélation, les antioxydants pour éviter les dépbts de gomme.

Faire I'étude économique pour avoir une estimation sur la commercialisation et tracer

des objectifs de tests techniques avanceés.
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Chapitre 06 :
Sécurite et
Environnement.

VI. Sécurité — Environnement.
VI.1 Introduction :

Dans cette partie du travail, on présente les propriétés physico-chimiques du
chrome dans toutes ces formes stables qui peut exister dans I'environnement.

Par la suite on traite son influence par ces états d’'oxydation ou sa quantité, sur
I'environnement et I'étre humain sur tout.

V1.2 Propriétés du Chrome :

Le chrome est un élément chimique de symbole Cr et de numéro
atomique 24.
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Il fait partie de la série des métaux de transition. C'est un métal dur, d'une
couleur gris acier-argenté. |l résiste a la corrosion et au ternissement.

Les états d'oxydation les plus communs du chrome sont +2, +3, +6 ; le Cr*?
étant le plus stable. Les composés du chrome d'état d'oxydation +6 sont de
puissants oxydants. Le chrome dans son état d'oxydation +2 est un réducteur.

Le chrome possede 26 isotopes connus de nombre de masse variant entre 42 et
67. Quatre de ces isotopes sont stables et représentent la totalité du chrome
présent dans la nature, >°Cr, 32Cr, 33Cr, et >*Cr.

Le >2Cr étant le plus abondant (83,789 % d'abondance naturelle). La masse
atomique standard du chrome est donc de 51,9961 u, tres proche de la masse
isotopique de >2Cr.

Le >°Cr est suspecté de se désintégrer par double désintégration béta (B*B*) en
>’Ti avec une demi-vie d'au moins 1,3x10'® années, bien que cette désintégration
n'ait pour l'instant jamais été observée.

V1.3 Les états d’oxydation :

Le chrome est un minéral que les humains ont besoin en quantités infimes,
bien que ses mécanismes d'action dans le corps et les montants nécessaires pour
une santé optimale ne soient pas bien définis. Il se trouve principalement sous deux
formes:

- Chrome ftrivalent (chrome 3 +): qui est biologiquement actif et présent dans les

aliments.
- Chrome hexavalent (chrome 6 +): une forme toxique qui résulte de la pollution

industrielle ou comme produit chimique.

VI.3.1 Le Chrome trivalent Cr**

Le chrome trivalent est connu pour améliorer l'action de linsuline, une
hormone essentielle pour le métabolisme et le stockage des glucides, des lipides et
des protéines dans le corps.

En 1957, un composé dans la levure de biére a été trouvé pour empécher un déclin lié a
I'age dans la capacité des rats a maintenir des niveaux normaux de sucre (glucose) dans le
sang. Le chrome ftrivalent a été identifi€¢ comme étant l'ingrédient actif dans ce qu'on appelle
"facteur de tolérance au glucose", en 1959.

Le chrome trivalent est largement distribué dans l'approvisionnement alimentaire, mais la
plupart des aliments ne fournissent que de petites quantités (moins de 2 microgrammes
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[mcg] par portion). La viande et les produits a grains entiers, ainsi que des fruits, des
légumes et des épices sont relativement des bonnes sources.

Les apports alimentaires de chrome ne peuvent pas étre déterminés de
maniére fiable parce que le contenu du minéral dans les aliments est
substantiellement affecté par les procédés agricoles et de fabrication, il peut méme
étre affecté par contamination avec du chrome lorsque les aliments sont analysés.
Par conséquent, le tableau ci-dessous montre des exemples qui peuvent servir de
guide.

Tableau VI.11 : Sources alimentaires de chrome trivalent.

Nourriture Chrome
(mcg)

Brocoli, %2 tasse 11
Jus de raisin, 1 tasse 8
Muffin anglais de blé entier, 1 4
Pommes de terre, purée, 1 3
tasse

Ail en poudre, 1 cuillere a café 3
Basil, séché, 1 cuillere a soupe 2
cubes de boeuf, 3 oz 2
Jus d'orange, 1 tasse 2
Poitrine de dinde, 3 oz 2
Pain de blé entier, 2 tranches 2
Pomme, non pelées, 1 moyenne 1
Banane, 1 moyenne 1
Haricots verts, %2 tasse 1

Bien qu'on n'ait pas encore totalement élucidé son mode d'action ; on sait que le chrome agit
comme cofacteur de l'insuline, c'est-a-dire il favorise la liaison de linsuline avec son
récepteur et facilite ainsi I'assimilation du sucre glucose par les cellules. Il permet donc la
régulation du taux d'insuline dans le sang, l'augmentation de la sensibilité des tissus a celle-
ci, la normalisation et la stabilisation de la glycémie (taux de sucre dans le sang).*®

33 (http://odlg.org/2924/Chrome-Bienfaits-Proprietes-Effets-Secondaires-Dangers)
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Toutefois, le chrome n'a pas d'action hypoglycémiante propre, il n'est actif qu'en présence
d'insuline.

Et ce n'est pas tout, des études ont montré que le chrome diminue le cholestérol total et
augmente le bon cholestérol. Une carence en chrome pourrait donc favoriser le
développement de I'athérosclérose (fixation des graisses sur les vaisseaux sanguins).

L'apport quotidien de chrome pour atteindre les apports nutritionnels conseillés serait
variable selon les individus et il est représenté dans le tableau ci-dessous :

Tableau VI1.12 : Apports journaliers conseillés en Chrome.?*

Age Ha/j
Enfants de 1 a 3 ans 25
Enfants de 4 a 12 ans 35-45
Adolescents de 13 a 16 50
ans
Adolescents 50
Hommes (adulte) 65
Femmes (adulte) 55
Femmes enceintes 60

Une carence en chrome se manifeste par des troubles du métabolisme des
glucides (sucres) et des lipides (graisses) avec comme principales conséquences
une hyperglycémie (trop de sucre dans le sang), une hyperinsulinémie (trop forte
production d’insuline) et/ou une hyperlipidémie (trop de graisses dans le sang).

Aujourd'hui, il n'existe pas de méthode fiable pour mesurer le taux de chrome dans
l'organisme. Toutefois, des carences avérées sont retrouvées chez les diabétiques, les
personnes agées, les enfants souffrant de malnutrition.

VI.3.2 Le Chrome hexavalent Cr®* :

34
(http://www.doctissimo.fr/html/nutrition/vitamines_mineraux/oligotherapie/8782-
chrome-oligoelement-essentiel.htm)
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Le Chrome hexavalent est la forme toxique du Chrome, il est dangereux pour
la santé et pour I'environnement.

Les composés du chrome hexavalent sont habituellement appelés « chromates ». Parmi
ceux qui sont le plus utilisés par l'industrie, on compte le chromate et le dichromate de
potassium, le chromate et le dichromate de sodium.

Chromate de pofassium Dichromate de potassium

Figure VI-34 : Quelques exemples des chromates.

V1.3.2.1 Impact sur la santé :

Le chrome (IV) est un métal toxique pour 'Homme, sa toxicité est fortement
dépendante de sa forme : nanoparticule, oxyde, etc. Il est bioaccumulé dans certains
organismes, comme des végétaux alimentaires. De ce fait, il peut altérer la santé
humaine.

On peut étre exposé au chrome en respirant, en mangeant, en buvant ou par contact de la
peau avec du chrome ou des composés chromés. Le niveau de chrome dans l'air et dans
I'eau est en général faible.

Le chrome (VI) est dangereux pour la santé, principalement pour les personnes travaillant
dans l'industrie de l'acier et du textile.

Il a divers conséquences sur la santé. Quand il est un composé dans les produits en cuir, il
peut provoquer des réactions allergiques, telles que des éruptions cutanées.

Lorsqu'on le respire, le chrome (VI) peut provoquer des irritations nasales et des
saignements de nez.

Le chrome (VI) peut avoir d'autres conséquences qui sont:
- Eruptions cutanées

- Estomac dérangé et ulcéres

- problémes respiratoires

- Systéme immunitaire affaiblis

- Dommage au foie et aux reins
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- Altération du matériel génétique
- Cancer des poumons
- Mort

V1.3.2.2 Impact sur I'environnement :

Le chrome pénétre dans l'air, I'eau et le sol sous les formes chrome Il et
chrome VI lors des processus naturels et du fait de I'activité humaine.

Les principales activités humaines qui augmentent les concentrations en chrome(VI) sont les
fabriques de produits chimiques, de cuir et de textile, I'électro-peinture et autre application du
chrome (VI) dans l'industrie. Ces applications augmentent principalement les concentrations
en chrome dans l'eau. Lors de la combustion du charbon, le chrome peut aussi se retrouver
dans l'air et lors de I'évacuation des eaux, le chrome peut se retrouver dans le sol.

La plupart du chrome de l'air se dépose finalement et finit dans I'eau ou dans le sol.

Dans le sol, le chrome se lie fortement aux particules du sol et, par conséquent, il ne se
déplace pas jusqu'aux eaux souterraines. Dans l'eau, le chrome est absorbé sur les
sédiments et devient immobile, seule une petite partie du chrome qui se retrouve dans I'eau
finit par se dissoudre.

L'Organisation mondiale de la santé a fixé 0,050 mg par litre la concentration
de Cr®" a ne pas dépasser dans les eaux.

L'eau transporte les métaux lourds, et les incorpore dans la chaine alimentaire (algues —
plancton — poisson, etc.). Méme si les métaux lourds sont présents a I'état de traces, ils
sont trés dangereux a cause de la bioaccumulation dans les organismes.*

Chez les animaux, le chrome peut provoquer des problémes respiratoires, une capacité plus
faible a lutter contre les maladies, des défauts a la naissance, une infertilité ou la formation
de tumeurs.*

Conclusion :

35 (http://www.futura-sciences.com/magazines/matiere/infos/dico/d/chimie-
chrome-4691/)

36 (http://www.lenntech.fr/periodique/elements/cr.htm)
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Ce travail rentre dans le cadre de la recherche effectuée au sein du laboratoire
de la Synthése Pétrochimique de la Faculté des Hydrocarbures et de la Chimie,

Université de Boumerdes.

Bien que la durée qu’on a exploitée, les obstacles qu'on a su dépassés en
comparant par ce travail, on peut affirmer ; aprés une année de recherche théorique
et quatre mois de travail expérimental, qu’on a atteint les premiers objectifs tracés
concernant la synthése de I'additif antistatique, sa caractérisation et les premiers

tests de la conductivité sur le carburéacteur.

Comme on a montré, I'additif est composé des salicylates de chrome qui sont
a base de Chrome trivalent, ce dernier ne pose pas de problémes pour la santé ou
'environnement au moment de son stockage ou son utilisation, mais qu’il est
synthétisé a partir du chrome hexavalent, qui nécessite des précautions au moment
de son emploi. Dans la derniére partie de ce travail on a fait une étude sur ces états

d’'oxydation du chrome de point de vue sécurité et Environnement.

L’additif antistatique qu’on a pu synthétiser ne rentre pas dans le cadre
comparatif avec les additifs antistatiques employés industriellement a nos jours, mais
c’est qu'une publication qui répond qu’aux exigences académiques et qui est qu’au

stade laboratoire.

Ainsi, on peut conclure que notre travail n’arrive pas a sa fin, mais d’aprés nos
recherches et résultats expérimentaux, on a tracé de nouveaux objectifs ou
challenges a affronter dans le domaine des additifs antistatiques et les additifs sur

carburants en général.
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