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Résume :

Un moteur en mouvement subit des chocs brutaux, une chaleur extréme, des pressions
élevées et des frottements secs. Pour assurer la survie de ses composantes mécaniques, il faut lui
fournir une lubrification adéquate et une évacuation de chaleur efficace. Pour cela, on utilise des
lubrifiants pour moteur qui servent a lubrifier, a refroidir et a nettoyer les organes du moteur par la
formation d’un film protecteur entre les pieces mobiles pour éviter le frottement métal/métal. Ces
lubrifiants sont obtenus par mélange d’une huile de base minérale d’origine pétroliére (de 80 jusqu’a
88 %) avec un paquet d’additifs divers (de 12 jusqu’a 20 %). Une huile minérale est caractérisée par
des propriétés rhéologiques : la viscosité, L'indice de viscosité (VI1), le point d’écoulement ; des
propriétés superficielles : la détergence et dispersité, et des propriétés thermiques et d'inflammabilité.
Ces propriétés peuvent étre améliorées par le paquet d’additifs. Ce dernier améliore la résistance a
I’oxydation, abaisse le point d’écoulement, ¢léve le VI, contribue a la propreté du moteur et assure
une protection contre 1’usure et la corrosion. Néanmoins, la présence des additifs en grande quantité
reste nocive. Pour cela, on veut minimiser la concentration des additifs et en méme temps, garantir le

bon fonctionnement du moteur.

Mots-clés : Moteur, lubrifiant, huile minérale, rhéologie, paquet d’additifs.

Abstract :

An engine in movement undergoes brutal shocks, an extreme heat, high pressure and sharp
friction. To ensure the survival of its mechanical components, it is necessary to provide it with
adequate lubrication and efficient heat evacuation. For this we use lubricants for engine which are
used to lubricate, cool and clean the parts of the engine by the deposit of a protective film between
the moving parts of the engine to avoid metal/metal friction. These lubricants are obtained by mixture
of a mineral basic oil of petroleum origin (from 80 to 88 %) with a package of various additives
(from 12 to 20%). A mineral oil is characterized by rheological properties: viscosity, the viscosity
index (VI), the flow point; surface properties: detergency and dispersion and thermal and
inflammability properties. These properties can be improved by the package of additives, this last one
improves the oxidation resistance, lowers the flow point, raises the VI, contributes to the cleanliness
of the engine and ensures a protection against erosion and corrosion. Nevertheless, the presence of
the additives in great quantity is harmful, for this we want to minimize the concentration of these

additives and at the same time guarantee the correct functioning of the engine.
Key words: Engine, lubricant, mineral oil, Rheology, package of additives.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La lubrification est un aspect important de la tribologie. Il y a plus de 4000 ans, les Egyptiens
utilisaient déja des bitumes en guise de lubrifiants dans le cadre du déplacement de lourdes charges.
Vers 1500 avant J-C, ces mémes Egyptiens ont été les premiers a développer un lubrifiant plus
efficace en mélangeant de la glue a d’autres substances. Les lubrifiants sont principalement des
moyens permettant de lubrifier, refroidir et nettoyer les organes du moteur par la formation d’un film
protecteur entre les pieces mobiles pour éviter les frottements métal sur métal. Ils sont proposés sous
des formes différentes (solides, liquides ou gazeuses). Les huiles lubrifiantes sont composees des
huiles de base généralement d’origine naturelle (végétale, animale ou minérale), synthétiques ou bien

semi-synthétiques et des additifs.

Une huile de base obtenue avec les meilleures techniques de raffinage ne peut se comporter a
elle seule d’une manicre satisfaisante dans un moteur. Les huiles minérales non additivées qui étaient
autrefois utilisées avec succés pour le graissage des moteurs thermiques ne sont pas capables
d’assurer cette mission aujourd’hui. En effet, la technologie des moteurs modernes différe totalement
de leurs prédécesseurs. Les contraintes thermiques, la mauvaise qualité des combustibles (carburants)
et surtout les exigences des moteurs imposent aux formules d’huiles, des nouvelles propriétés ou bien
de renforcer celles déja existantes. A cet effet, des additifs sont ajoutés en tres faibles quantités dans
I’huile de base. On peut trouver dans une huile : ceux qui luttent contre 1’oxydation et qui sont aussi
inhibiteurs de corrosion, abaisseurs du point de congélation, ceux utilisés pour 1’amélioration de
I’indice de viscosité, des détergents et dispersants etc. Néanmoins, leur présence dans les huiles peut
provoquer des phénomeénes néfastes et leur décomposition engendre la formation de composés qui

peut empoisonner les pots catalytiques.

Pour augmenter les parametres d’exploitation des moteurs modernes, dont les conditions sont
tres severes vis-a-vis la lubrification, il faut utiliser des huiles contenant des additifs de haute
performance. Il a été constaté qu’au cours de ces derni¢res années, lors de 'utilisation des additifs
dans les différentes huiles, ils présentent certains inconvénients pendant leur exploitation. Ils peuvent
provoquer des phénoménes néfastes, plus particulierement 1I’usure dans les moteurs travaillant a haute
température. Leur décomposition engendre la formation de composés empoisonnant les pots
catalytiques. C’est pour cette raison que le choix et la concentration d’un additif, sont définis dans le
but qu’il soit actif a basses températures et inhibe la formation des composés dangereux a hautes

températures.
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Pour répondre a ces exigences, nous avons orienté notre travail a optimiser la concentration des
additifs dans les huiles moteurs algériennes (les huiles moteurs a essence), en S’intéressant aux
influences du changement des concentrations des additifs dans les huiles lubrifiantes sur les
caractéristiques essentielles de ces huiles (viscosité, masse volumique, couleur, acidité et pertes de
masse de 1’huile). Ces huiles sont soumises a une oxydation poussée. Les huiles qui vont étre testées
sont formulées au niveau du laboratoire a 1’aide d’une huile de base fabriquée au niveau de la
raffinerie d’Arzew et un paquet d’additifs, et une autre huile lubrifiante multigrade (20W50 super),

commercialisée par Naftal.

Le présent travail a été réalisé au niveau du Laboratoire de Synthese Pétrochimique (LSP) au
niveau du département de génie des procédés chimiques et pharmaceutiques, Faculté des
Hydrocarbures et de la Chimie, Universit¢ M’hamed BOUGARA Boumerdes.
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Chapitre | : Les lubrifiants

LES LUBRIFIANTS

1- FONCTIONS DES LUBRIFIANTS :

La lubrification est indispensable pour protéger les différentes composantes mécaniques du
moteur. Les lubrifiants doivent assurer le bon fonctionnement des mécanismes en s’intercalant entre
les surfaces en mouvement relatif. [1]. On utilise des lubrifiants dans le but de : [2]

o Diminuer les frottements et les résistances passives dans les machines, améliorer leur
rendement et économiser I'énergie,

o Protéger les organes lubrifies contre les diverses formes de corrosion et d'usure, donc
contribuer a leur longévité,

o Evacuer la chaleur produite dans les moteurs ou lors de l'usinage, favoriser I'équilibre
thermique des machines,

o Améliorer I'étanchéité vis-a-vis des gaz, des liquides ou des poussieres,

o Eliminer les impuretés et les débris d'usure,

o Transmettre de I'énergie ou de la chaleur,

o Assurer l'isolation électrique,

o Améliorer I'état de surface des pieces usinées,

2- LES HUILES DE BASE : Elles peuvent étre d’origine : [3]
- Naturelles : végétales ou minérales extraites a partir du pétrole et sont les plus utilisées ;
- Synthétiques.

2.1 Huiles de base d’origine végétale : Elles sont essentiellement constituées d'acides gras,
particulierement d'acide oléique. Leur utilisation connait actuellement un regain d’intérét pour la
préparation de certains lubrifiants biodégradables (lubrifiants verts) destinés soit a des applications de
graissage a huile perdue (lubrifiants de chaines de trongonneuses a bois, lubrifiants de chaines de
vehicules a deux roues, etc.), soit a la lubrification de matériels hydrauliques travaillant en extérieur
mais peu sollicités thermiquement, lorsqu’il y a risque de pollution du milieu naturel par les fuites de
fluides, ce qui est le cas des matériels hydrauliques agricoles et forestiers et de certains matériels de
travaux publics. [4]

Il est & noter que pour des applications a température plus élevée (transmissions hydrauliques
séveres, moteurs 2 temps, moteurs 4 temps, etc.), les lubrifiants biodégradables sont formulés avec
des esters synthétiques. En effet, leur trop faible stabilité a I’oxydation les rend pour I’instant
impropres a la lubrification de ces mécanismes avec les additivations conventionnelles. Cependant,
des huiles moteur de grades 5W-40 et 10W-40 a base d’huile de tournesol a haute teneur en acide
oléique viennent d’étre mises sur le marché [5].

2.2 Huiles de base minérales : Qui sont utilisées actuellement, sont des hydrocarbures de
diverses familles et d’une petite quantité d’impuretés résiduelles oxygénées, azotées et soufrées, issus
presque exclusivement de la distillation du pétrole. On les nomme “’les distillats *. Elles vont subir
des opérations de raffinage dont la complexité dépend a la fois de ’origine du brut utilisé¢ et de la
qualité recherchée des produits.
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Les huiles peuvent appartenir aux diverses familles d'hydrocarbures et possédent des propriétés
fort différentes : [6]

« Paraffiniques (molécules a chaine droite) : Elles sont stables vis-a-vis de I'oxydation, peu
agressives pour les élastomeres, dotées d'un bon indice de viscosité. Mais certains constituants
cristallisent dés la température ordinaire.

« Isoparaffiniques (molécules a chaines ramifiées) : Elles résistent bien a I'oxydation, sont peu
agressives pour les élastomeres, se comportent mieux a froid que les précédentes, mais leur indice de
viscosité est plus faible.

« Naphténiques (chaines cycliques saturées) : Elles sont moins stables vis-a-vis de I'oxydation,
plus agressives pour les élastoméres, mais possedent de trés bonnes caractéristiques d'écoulement aux
basses températures malgré un indice de viscosité plus faible.

« Aromatiques (chafnes cycliques non saturées) : tres oxydables, dotés d'un tres mauvais indice
de viscosité. Leur comportement est catastrophique en lubrification et ils sont eliminés des le
raffinage. [7]

2.2.1 Obtention des huiles minérales : Elle comporte plusieurs étapes (figure 1) [8], [9].

- La distillation atmosphérique du pétrole brut : pour séparer les produits pétroliers selon leurs points
de distillation.

- La distillation sous vide : le résidu de distillation atmosphérique permet d’obtenir différentes coupes
appelées distillats sous vide de viscosités variables et un poids tres lourd. Le résidu sous vide est
destiné a la fabrication des bitumes et des huiles lubrifiantes les plus visqueuses dans 1’unité de
désasphaltage qui consiste a éliminer, a l'aide de solvants (butane et propane) ; les asphaltes et les
composés contenant du soufre et de I'oxygéene [10].

- La désaromatisation et | ‘extraction des composés polycycliques : leur extraction permet d’améliorer
la stabilité a I’oxydation et la couleur. L’extraction s’effectue en utilisant un solvant, qui solubilise
sélectivement les composes aromatiques et polycycliques afin de les éliminer sous forme d’extraits
aromatiques.

-Le déparaffinage : il consiste a 1’élimination plus ou moins poussée, selon le point d’écoulement
visé, des cristaux de paraffines indesirables. Ce procédé s’effectue en dissolvant 1’huile dans un
mélange de solvants spéecifiques. Le mélange huile-solvant est ensuite refroidi et les paraffines qui se
cristallisent sont séparées par filtration sur tambours.

- Le traitement de finition : il parachéve éventuellement le raffinage en éliminant les derniers
constituants indésirables (aromatiques résiduels, composés soufrés, azotés, oxygénés).
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Figure 1 — Schéma simplifié du procédé de fabrication des huiles minérales classiques.

Deux méthodes sont employées pour ce traitement de finition :

- Le traitement a la terre : elle consiste a filtrer I’huile sur des terres activées (silicates
d’alumine) qui retiennent les impuretés polaires par adsorption.

- Le traitement a I’hydrogéne (hydrofinition): ce procédé le plus moderne, consiste a
pratiquer une hydrogénation catalytique des composés instables qui se transforment en composés
saturés ou en composés gazeux que 1’on élimine.

En pratique quelquefois, avant I’hydrogénation, on fait une redistillation pour ététer certaines
bases fluides afin de diminuer leur volatilité.

A la fin de ces traitements, on obtient les différents types des huiles : [11]

» Huiles de base minérales paraffiniques : elles sont désignées par les raffineurs et par les
professionnels des lubrifiants par un symbole comportant un chiffre (60, 100, 150, 350, etc.) et une
ou deux lettres (S pour Solvent ou NS pour (Neutral Solvent ) indiquant le degré de finition de I’huile.
Le chiffre représente la viscosité de 1’huile exprimée dans I’ancien systéme d’unité empirique Second
Saybolt Universal (SSU), mesurée & 37,8 °C (100 °F). L’huile paraffinique la plus visqueuse est
dénommée Bright Stock Solvent (BSS).

» Huiles de base minérales naphténiques : elles sont désignées par un chiffre (60, 90, 750,
etc.) ayant la méme signification que précédemment, et un qualificatif (Pale, Red, Pale Solvent )
caractérisant le degré de raffinage.

» Huiles blanches ou huiles de vaseline : elles sont produites en deux qualités :
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— Les huiles blanches de qualité médicinale ou alimentaire huiles Codex ultra-pures ;

— Les huiles blanches techniques : un peu moins pures, utilisées soit comme huiles de procédés, soit
comme lubrifiants dans certaines applications industrielles.

Elles étaient autrefois blanchies par un traitement poussé a 1’acide sulfurique, maintenant
remplacé par un traitement sévere non polluant a I’hydrogéne qui élimine totalement les
hydrocarbures aromatiques et naphténiques lourds ainsi que les autres impuretés.

2.2.2 Procédés d’hydrotraitement des huiles minérales : |l ne faut pas confondre les différents
procédés d’hydrotraitement des huiles (hydroraffinage, hydrocraquage, hydro-isomérisation) avec
I’hydrofinition, car ce sont des traitements beaucoup plus profonds d’hydrogénation et
d’hydrogénolyse catalytique destinés a transformer presque completement les hydrocarbures
aromatiques et polycycliques en composés saturés et décyclisés et a éliminer pratiquement toutes les
impuretés.

Il existe différents procédés d’obtention d’huiles minérales lubrifiantes par hydrotraitement
profond.

» Bases hydroraffinées : ces bases minérales, obtenues a partir d’un procédé original de
raffinage sous forte pression d’hydrogéne, ont un indice de viscosité qui peut théoriquement varier de
~100 a 130 mais qui, pour des raisons économiques, est généralement limité a la plage 95-105. Ces
huiles sont disponibles dans une gamme de viscosité aussi large que celle des huiles minérales
classiques raffinées au solvant. Elles s’en différencient cependant du fait d’une proportion plus faible
en composés aromatiques et d’une teneur en soufre et en azote sensiblement réduite. Ce sont par
exemple les bases dites HVI (High Viscosity Index ).

» Bases hydrocraquées : elles sont préparées en raffinant sur la chaine traditionnelle de
raffinage des huiles minérales le fond de cuve du procédé d’obtention des gazoles et carburéacteurs
par hydrocraquage catalytique. Elles possédent des indices de viscosité compris, en général, entre
120 et 130 ; elles sont en moyenne deux fois moins volatiles que les bases minérales classiques, mais
ne sont disponibles que dans une gamme étroite de viscosité (3,5 & 6 mm?%s & 100 °C), ce qui les
destine a la formulation des huiles moteurs fluides. Pour les grades plus visqueux a froid, il est
nécessaire de leur associer des bases plus visqueuses.

Ces bases sont encore désignées VHVI (Very High Viscosity Index) par certains formulateurs,
ou encore huiles MC (Molecularly Converted ) par d’autres. [12]

» Bases hydro-isomérisées : le procédé d’obtention de ces bases met aussi en ceuvre de
I’hydrogéne mais, cette fois, la charge traitée est constituée de paraffines récupérées lors de
I’opération de déparaffinage des huiles minérales classiques. Les conditions de traitement tres séveres
a I’hydrogéne conduisent a un craquage et a un réarrangement des n-paraffines en molécules
essentiellement isoparaffiniques caractérisées par un tres bon indice de viscosité (VI = 140 a 150), un
bas point d’écoulement (PE : — 18 °C) et une faible volatilité. Les huiles ainsi obtenues sont
disponibles dans une gamme de viscosité un peu plus large que celle des bases hydrocraquées (4 a 8
mm?/s a 100 °C) et, surtout, sont beaucoup plus pures puisqu’elles ne contiennent, au plus, que 0,1 %
d’hydrocarbures aromatiques et moins de 5 mg/kg de soufre. Ces bases sont d’excellente qualité.
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2.3 Huiles _de synthese : [13] elles peuvent aussi étre désignées ‘‘bases synthétiques’’,
Synthétisées pour la premiere fois par des scientifiques allemands a la fin des années 1930, debut
1940 pour les besoins de I'armée. Elles restent fluides a des températures inférieures a 0°C alors que
les huiles minérales peuvent se solidifier. Elles sont devenues populaires dans les années 1950 a
1960, en particulier dans I'aviation ou les huiles minérales atteignent leurs limites. C'est au milieu des
années 1970 qu'elles ont été commercialisées dans le secteur de I'automobile. Elles sont obtenues par
synthése chimique telles que 1’addition d’un produit sur lui-méme (un monomeére) par
polymérisation, ou I’addition d’un produit sur un autre comme [’alkylation, la fluoration,
I’estérification etc. La matiere premiere utilisée dans cette synthese provient de la pétrochimie, la
carbochimie, la lipochimie ou la chimie minérale. Elles n'ont pas besoin d'additifs pour améliorer leur
fluidité (ce sont les additifs qui se décomposent en premier), si bien qu'elles vieillissent moins vite et
peuvent étre utilisées deux a trois fois plus longtemps que les huiles minérales. [14]

2.3.1 Hydrocarbures synthétigues : [3]

2.3.1.1 Polyalphaoléfines hydrogénées : (Les Poly Alpha Olefins : PAO) [15] ils représentent la
famille d’hydrocarbures de synthése la plus importante puisque leurs domaines d’utilisation sont
ceux des huiles minérales. Les PAO proviennent de 1’oligomérisation de a-décene (décene-1) et le a-
dodécene (dodécéne-1), eux-mémes obtenus a partir de 1’éthyléne. Les oligoméres résultant sont
hydrogénés et distillés en différentes fractions. Elles sont caractérisées par des indices de viscosité
trés élevés (de I’ordre de 120 pour les plus fluides, jusqu’a 160-170), Elles sont trés résistantes a la
thermo-oxydation et, par conséquent, forment peu de dépdts en service Ces produits, entierement
isoparaffiniques, sont caractérisés par une absence absolue de composés aromatiques et des hétéro-
éléments divers, de faible volatilité, de bonne fluidité a froid, de caractére trés apolaire, un trés faible
pouvoir solvant, ce qui leur confére un bon comportement en moussage, ainsi qu’une parfaite
neutralité vis-a-vis des élastomeéres (pas de gonflement) et des peintures. [16]

2.3.1.2 Polyoléfines internes : (Poly Internal Olefins : P1O) [17] ces hydrocarbures de
synthése, trés récemment mis sur le marché (1994), se situent a mi-chemin entre les PAO et les bases
hydro-isomérisées du fait qu’ils font appel a des procédés de raffinage et de chimie pour leur
fabrication, mais elles possedent des propriétés trés voisines de celles des PAO : faible viscosité a
basse température (point d’écoulement de — 42 a — 57 °C), faible volatilité (pertes par évaporation
Noack de 5 a 13 % selon la viscosité), points d’éclair un peu supérieur a ceux des PAO, trés bonne
stabilité thermique et résistance a I’oxydation apres adjonction d’additifs antioxydants (comparable
aux PAO de méme viscosité), propriétés antiusures naturelles supérieures a celles des PAO,
biodégradabilité supérieure aux PAO, mais indices de viscosité un peu plus faibles (118 a 128, contre
123 a 137 pour les PAO de méme gamme de viscosité). Les PIO sont fabriquées a partir des n-
paraffines issues du procédé de déparaffinage du kérosene et/ou du gazole qui sont transformées en
n-oléfines puis oligomérisées et hydrogénées. Elles devraient étre un peu moins chéres que les PAO
car, si le colt de fabrication est similaire, en revanche la matiere premiére (n-paraffines) est moins
onéreuse que 1’o-décéne. Les viscosités actuellement disponibles pour ces produits, sont 4,6 et 8
mm2/s a 100 °C.

2.3.1.3 Polybutenes et polyisobuténes : ces hydrocarbures synthétiques sont obtenus par
polymérisation de mélanges de I’isobuténe (isobutyléne) et de 1-butene et/ou 2-buténe en proportions
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variables, ils existent dans une trés large plage de viscosité allant d’huiles trés fluides jusqu’a des
produits de trés haute masse molaire et de trés grande viscosité (plus de 4 000 mm?/s & 100 °C). Les
utilisations de ces produits sont trés variables. [18]

Parmi celles-ci, on peut citer :
e Les additifs d’adhésivité pour huiles de chaines.
e Les produits d’isolation et d’imprégnation de cables électriques.
e Les agents épaississants pour huiles industrielles visqueuses.

En automobile, ils sont essentiellement utilisés pour la lubrification des moteurs a essence a
deux temps a cause de leur faible tendance a former des dépdts, car ils se dépolymérisent vers 280-
300 °C en donnant des produits volatils. Leurs propriétés lubrifiantes sont assez comparables a celles
des huiles minérales, mais leurs indices de viscosité sont assez bas.

2.3.1.4 Hydrocarbures aromatiques alkylés : [19] Dialkylbenzénes (DAB) : on peut les
désignés aussi par alkylats du benzéne ou alkylbenzénes. Ils sont fréquemment utilisés dans les
compresseurs d’air a piston(s) et dans les compresseurs frigorifiques a cause de leurs trés bonnes
caractéristiques a basse température (point d’écoulement de — 25 °C a — 50 °C), de leur faible
tendance a donner des résidus carbonés lorsqu’ils sont soumis a la thermo-oxydation, de leur tres bas
point de floculation avec les fluides frigorigénes. Par contre, ces produits ont une action solubilisante
marqueée Vvis-a-Vvis de certains élastoméres et des peintures, des vernis et des plastiques a cause de leur
caractere aromatique prononce.

= Alkylnaphtalénes : ils sont obtenus par alkylation du naphtaléne avec des a-oléfines a longue
chaine carbonée (Cg & Cy). Les huiles ainsi obtenues sont caractérisées par une viscosité qui varie
entre 6 et 18 mm? s 4 100 °C, des indices de viscosité de 105 a 135, des points d’éclair de 260 a 300
°C et des points d’écoulement de —15a — 45 °C. Dotées d’un bon pouvoir lubrifiant, une stabilité
thermique élevée et une faible volatilité, ces huiles sont utilisees comme des fluides caloporteurs,
huiles isolantes, fluides hydrauliques, bases pour huiles moteurs et pour la préparation de certaines
graisses.

= Alkylpolyphényles (polyphényles alkylés): ils sont constitués essentiellement
d’alkylbiphényles et d’alkylterphényles. Ils sont caractérisés par une grande stabilité thermique
(jusqu’a 350 °C), une grande résistance a 1’oxydation et aux radiations, mais, ils ont un indice de
viscosité tres bas. lls sont surtout utilisés comme fluides caloporteurs.

2.3.1.5 Hydrocarbures cycloaliphatiques : ils sont utilisés comme fluides de traction dans les
variateurs de vitesse a friction a cause de leurs caractéristiques rhéologiques particuliéres sous tres
fortes pressions hertziennes et mouvement de roulement avec faible taux de glissement induisant un
coefficient de traction, donc une puissance transmise beaucoup plus élevée que celle permise avec les
huiles classiques. [20]

2.3.2 Esters: ces produits sont obtenus par une estérification d’alcools (mono et/ou poly)
généralement issus de la pétrochimie, avec des acides organiques (mono et/ou poly) en présence d’un
catalyseur. Les esters sont, du fait de la nature des réactifs utilisés pour leur fabrication, totalement
dépourvus de composés aromatiques et d’impuretés soufrées ou azotées, ces esters présentent une
bonne aptitude a la biodégradabilite. [21]
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2.3.2.1 Diesters (esters de diacides) : ils furent les premieres huiles de synthese utilisées pour
lubrifier les turboréacteurs d’aviation. IlIs sont appelés quelquefois ““esters de type | >’ou de premiére
génération.

IIs résultent de la réaction d’un diacide organique avec un monoalcool. Les diacides sont issus
de la lipochimie (c-a-d les dérivés de corps gras naturels) ou de la pétrochimie tandis que les
monoalcools sont, en général, issus de la pétrochimie. Outre les applications aéronautiques, en
régression pour ce type de produit, les diesters entrent dans la formulation de certaines huiles moteurs
synthétiques et partiellement synthétiques et de lubrifiants industriels et de graisses. Les diesters
classiques (sébacates, adipates, triméthyladipates,...etc.) restent fluides a des températures comprises
entre —40 °C et —70 °C. Leurs indices de viscosité sont élevés (VI = 120 a plus de 200 avec 140
comme valeur moyenne). lls sont peu volatils, possédent un tres bon pouvoir solvant et des propriétés
lubrifiantes naturelles élevées. En contrepartie de ces avantages, il faut noter quelques inconvénients
tels qu’une grande sensibilit¢ a I’hydrolyse (commune a tous les produits a fonction ester), des
caractéristiques de moussage et de désémulsion médiocres, 1’attaque de certains ¢€lastomeres,
plastiques et peintures, et une limitation de ’efficacité des additifs & action de surface tels que les
antiusures, anticorrosion a cause du trop fort pouvoir solvant de ce type d’huile de base qui, en
séquestrant les additifs au sein du liquide, les géne pour jouer leur role sur les surfaces métalliques.
[22]

2.3.2.2 Esters de néopolyols : ils ont supplanté en aéronautique, les produits précédents, d’ou
leur désignation d’esters de type Il ou de deuxieme génération, a cause de leur plus grande stabilité
thermique. lls sont également de plus en plus utilisés en lubrification automobile et industrielle pour
les mémes applications que les diesters. Ils sont préparés en estérifiant des polyols avec des
monoacides. Les principaux polyols utilisés possédent une structure néopentylique qui est trés
ramifiée et trés compacte, d’ou le nom d’ester encombré (hindered ester ) donné aussi a ce type de
produit. Ce sont, par exemple, le pentaérythritol (PE), le néopentylglycol (NPG), le
triméthylolpropane (TMP). Les monoacides sont soit des acides gras naturels dérivés des corps gras
(par hydrolyse ou distillation), soit des acides synthétiques linéaires obtenus par différents procédés
pétrochimiques. Ces esters ont des indices de viscosité moins élevés que les diesters en raison de leur
structure tres ramifiée (VI = 90 a 180). En revanche, la structure néopentylique leur confere une plus
grande stabilit¢ thermique et une meilleure résistance a 1’oxydation. Leurs propriétés a basse
température (viscosité, point d’écoulement) et leur pouvoir lubrifiant sont légérement inférieurs a
ceux des diesters. Les diesters et les esters de polyols sont des produits relativement fluides, leur
viscosité cinématique & 100 °C étant, pour la majorité d’entre eux, comprise entre 3 et 6 mm?/s. [23]

1.3.2.3 Esters complexes : encore plus visqueux (jusqu’a 65 mm?/s & 100 °C) et moins volatils
que les précédents, ils sont utilisés soit pour épaissir les esters fluides, soit pour renforcer le pouvoir
lubrifiant d’huiles synthétiques ou semi-synthétiques.

Il existe plusieurs types de structure possibles puisqu’ils résultent de la combinaison de
polyacides et de polyols avec blocage des chaines terminales par des monoacides ou des
monoalcools. Les esters complexes les plus fréquemment rencontrés sont des esters de néopolyols.

2.3.2.4 Esters polymeéres ou polyesters : il s’agit d’esters trés visqueux qui sont en realité des
copolyméres (co-oligoméres) d’esters et d’a-oléfines. Leur viscosité peut varier de 17 & 450 mm?%s a
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100 °C, leur indice de viscosité, croissant avec la viscosité, varie de 135 a 200, leur point
d’écoulement est de ’ordre de —30 a -50 °C, leur volatilité est négligeable et leurs propriétés
lubrifiantes (propriétés antiusure et coefficient de frottement) sont excellentes. [24]

2.3.2.5 Triesters aromatiques : les principaux triesters aromatiques sont les phtalates et les
trimellitates utilisés dans la lubrification industrielle pour les compresseurs d’air alternatifs,
notamment a cause de leur trés bonne stabilité thermique et leur faible volatilité.

2.3.3 Polyglycols : le terme polyglycol s’applique a une famille de polymeéres linéaires
fabriqués a partir d’oxyde d’éthyléne ou de propyléne. Les polyglycols dérivés de 1’oxyde d’éthyléne
sont solubles dans I’eau mais insolubles dans les huiles minérales, tandis que ceux fabriqués a partir
de I’oxyde de propyléne sont insolubles dans 1’eau et peu solubles dans les huiles minérales. 1l existe
des polyglycols mixtes préparés a partir de mélanges d’oxydes d’éthyléne et de propyléne qui
possédent des propriétés intermédiaires. Les polyglycols et leurs dérives sont utilisés pour la
préparation des liquides de freins automobiles, des liquides de refroidissement de moteurs, de
certains lubrifiants industriels, de certaines huiles pour moteurs et pour transmission de véhicules de
compétition. D’une maniére générale, ces produits possedent un bon pouvoir lubrifiant, un indice de
viscosite élevé a trés élevé, un bas point d’écoulement, un pouvoir réfrigérant supérieur a celui des
huiles minérales, une faible tendance a la formation de dép6ts carbonés a haute température. De plus,
ils sont peu toxiques et biodégradables s’ils contiennent une forte proportion d’oxyde d’éthyléne.

En revanche, leur affinité pour I’eau (solubilité pour certains et hygroscopicité pour les autres)
peut entrainer des corrosions de métaux ferreux. lls attaquent certains matériaux de joints, surtout
acryliques, les peintures et les vernis classiques. Leur immiscibilité aux huiles minérales nécessite
des précautions lors de leur mise en oeuvre sur du matériel ayant déja fonctionné avec des huiles a
base minérale ou lors des appoints d’huiles neuves.

2.3.4 Esters phosphoriques : appelés aussi esters phosphates, ce sont des esters de 1’acide
phosphorique et d’alkyles et/ou d’aryles. Outre leur emploi comme additifs antiusure, ils sont utilisés
comme fluides hydrauliques difficilement inflammables a cause de leur bonne résistance au feu, de
leur trés haute température d’auto-inflammation (550 a 600 °C), de leur trés bon pouvoir lubrifiant et
de leur faible volatilité. Cependant, ils sont en concurrence avec des fluides hydrauliques beaucoup
moins inflammables. Certains constituants ou produits de dégradation sont irritants, toxiques et
méme neurotoxiques. De plus, leur structure ester les rend hydrolysables, et ils sont incompatibles
avec les élastomeres des joints et les peintures classiques. [25]

2.3.5 Dérivés siliciés : deux grandes familles de lubrifiants synthétiques appartiennent aux
dérivés siliciés sont les silicones, et les esters siliciques.

2.3.5.1 Silicones ou encore polysiloxanes : ils se distinguent par leur trés grande stabilité
thermique, leurs excellentes caractéristiques viscosite-température (VI jusqu’a 400) et leur trés bas
point d’écoulement (— 70 & — 40 °C). Leur grande inertie chimique les rend utilisables dans un large
domaine de températures (pratiquement de — 70 °C a + 250 °C et, exceptionnellement pendant de
courtes durées, jusqu’a 320 et méme 360 °C). Il faut noter leur faible pouvoir lubrifiant vis-a-vis des
métaux (surtout acier) di a leur trés faible adhésivité physique et a 1’absence de réactivité vis-a-vis
des métaux. lls sont difficiles & améliorer de ce point de vue car les additifs classiques (antiusure,
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extréme-pression) sont soit insolubles, soit inefficaces. Leur prix est éleve (10 a 15 fois plus grand
que celui des huiles minérales). [26]

Leurs propriétés lubrifiantes sont trés bonnes vis-a-vis des surfaces en plastique ou en
élastomeére (agent de démoulage). Ces caractéristiques s’appliquent aux silicones ordinaires ou
polydiméthylsiloxanes. Ce pouvoir lubrifiant de ces produits peut étre amélioré de plusieurs maniéres

- Greffage de groupements aromatiques (silicones phénylés ou polyméthylphénylsiloxanes) : ces
produits possedent une stabilité thermique supérieure aux silicones ordinaires. Leur tension
superficielle est augmentée mais leur indice de viscosité est diminué et leur prix est tres élevé (50
a 70 fois plus grand que celui des huiles minérales) ;

- Introduction de chlore (silicones chlorés ou chlorophénylés ou
polymeéthylchlorophénylsiloxanes) : cela ameliore leur pouvoir lubrifiant tout en conservant leur
stabilité thermique. Mais, leur prix est beaucoup plus élevé et limite leur emploi ;

- Introduction de fluor (silicones fluorés ou fluorosilicones, comme par exemple les
polytrifluoropropylméthylsiloxanes) : comparables du point de vue du pouvoir lubrifiant aux
huiles minérales. Ils sont tres stables thermiquement, mais malheureusement excessivement chers
(700 fois plus grand que le prix des huiles minérales).

Les huiles silicones sont utilisées sous forme d’huiles ou de graisses pour des applications
spéciales, lorsque les températures sont extrémes, en présence d’agents chimiques ou de solvants,
dans I’industrie alimentaire pour certaines d’entre elles et pour des applications dans les industries
électriques et électroniques (produits isolants et hydrophobes).

2.3.5.2 Esters siliciques : ce sont des esters d’acides orthosiliciques ou disiliciques.

Dénués de bonnes propriétés lubrifiantes et sensibles a I’hydrolyse (fonction ester), ils sont
surtout utilisés comme fluide hydraulique pour 1’aviation supersonique , ainsi que pour la fabrication
de lubrifiants spéciaux et de liquides de freins pour véhicules de compétition.

2.3.6 Polyphényléther(s) : de nombreuses structures ont été synthétisees dés 1955 pour les
besoins de I’US Air Force. Un seul produit est actuellement disponible : le pentaphényléther de
Monsanto (désigné Santovac 5 ou OS 124 ). C’est un des lubrifiants les plus thermostables. Il
présente une excellente résistance aux radiations, aux agents chimiques ainsi qu’a 1’hydrolyse, et
posséde de tres faibles volatilité et de tension de vapeur, un point d’auto-inflammation voisin de 600
°C et des propriétés lubrifiantes comparables a celles des huiles minérales. Ce produit pourrait
constituer un lubrifiant exceptionnel, malheureusement, son point d’écoulement (+ 5 °C) et son prix
excessivement élevé (1 000 a 2 000 fois plus grand que celui des huiles minérales) font qu’il est
réservé a des applications militaires ou nucléaires ainsi qu’a la lubrification des pompes a vide tres
poussé. Ce produit peut étre fluidifie par des solvants chlorés comme le trichloréthylene ou le 1, 1, 1-
trichloréthane. [27]
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2.3.7 Composés organiques halogénés: Ce sont des composés chlorés, fluorés ou
chlorofluorés. [28]

2.3.7.1 Composes chlorés : les diphényles chlorés ou polychlorobiphényles (PCB) sont
désignés par le terme générique d’Askarel ou par leurs marques commerciales (Pyraléne, Arochlor,
Chlorophen, etc.). Dans le passé, leurs excellentes propriétés de résistance au feu et diélectriques les
ont fait largement utiliser comme fluides isolants dans les transformateurs et, plus rarement, comme
fluides hydrauliques de sécurité¢ (industrie miniere en Allemagne). Aujourd’hui, les risques de
formation de dioxines et de furanes lors de leur exposition a de tres hautes températures les ont
écartés de ces applications. Des produits de remplacement moins toxiques sont en cours de
développement.

2.3.7.2 Composés fluorés : [30]
Fluorocarbones (fluorocarbures) : ils possedent une excellente résistance a la température, mais
ont des propriéteés lubrifiantes déplorables qui limitent leur utilisation aux seuls fluides caloporteurs
pour des applications tres spécifiques.

Perfluoropolyéthers (PFPE) : ils sont egalement appelés polyéthers perfluoroalkylés ou simplement
perfluoroéthers. Si ce n’était leur prix trés élevé (500 a 1 000 fois plus grand que celui des huiles
minérales), ils seraient, de loin, les meilleurs lubrifiants liquides utilisables entre — 70 et + 300 °C.

Leur stabilité thermique et leur résistance a 1’oxydation sont exceptionnelles, de méme que leur
résistance au feu (complétement ininflammables). Ils présentent une tres grande inertie chimique vis-
a-vis de ’oxygéne, des halogenes, des acides, des bases, etc. Ils sont dotés d’un trés bon pouvoir
lubrifiant, d’une excellente résistance a I’hydrolyse, d’une treés faible tension de vapeur qui peut
encore étre améliorée par distillation. Ils présentent également un bas point d’écoulement (— 30 a — 60
°C, qui peut aller jusqu’a — 90 °C), une bonne compatibilité avec les materiaux plastiques, les
élastomeres et les métaux et une bonne résistance aux radiations, leur masse volumique élevée (1,9 a
2 kg/dm®) augmente le prix de la charge d’huile. Leurs utilisations sont trés variées, mais limitées a
des applications stratégiques ou exceptionnellement sévéres comme, par exemple, la lubrification en
milieu agressif trés chaud, en milieu corrosif ou réactif, en présence de chlore, d’acide, etc., la
lubrification des compresseurs de gaz réactif (O;), la lubrification en présence d’oxygene liquide
(pompes en sidérurgie), la lubrification de pompes a vide a diffusion, des matériels d’enregistrement
et informatiques.

2.3.7.3 Composés chlorofluorés : les polychlorofluorocarbones sont en fait exclusivement des
polychlorotrifluoroéthylénes. Ils possédent une plus faible stabilité thermique que les fluorocarbures.

Malgré un ensemble de propriétés intéressantes (stabilité thermique jusqu’a 260 °C, inertie
chimique, propriétés antiusure et extréme-pression sous charges élevées, bonne résistance au feu), ils
sont supplantés par les perfluoropolyéthers (PFPE), a cause notamment de leur prix élevé, d’indices
de viscosité bas ou négatifs et d’une certaine volatilité avec décomposition thermique en produits
toxiques. [29]
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PROPRIETES ET CARACTERISTIQUES DES LUBRIFIANTS

1- INTRODUCTION :

Un lubrifiant destiné pour une application bien déterminée doit présenter des propriétés bien
définies pour cet emploi. Ces propriétés sont indiquées dans un cahier des charges, une norme ou une
spécification. Certaines sont reprises, sous forme résumée, dans les fiches techniques destinées aux
utilisateurs. Celles-ci ne donnent jamais la composition des produits. [31]

2- PROPRIETES MASSIQUES :

2-1- Masse volumigue : la masse volumique d'un liquide a une température donnée est la masse
de l'unité de volume ; elle était autrefois désignée masse spécifique. Pour les produits pétroliers, elle
est mesurée & 15 ° C et est exprimée en kg/m* ou encore en kg/dm?® ou g/cm®.

Sa mesure fait appel a différentes méthodes :

o Mesure directe a I'aréometre par application du principe d'Archiméde. Le volume immergé
est inversement proportionnel a la masse;

o Mesure au pycnométre consistant a peser un volume donné dans une ampoule calibrée
appelée pycnometre ;

e Mesure au densimeétre digital déterminant la masse volumique par calcul a partir de la mesure de la
fréquence propre d'un volume calibré de liquide ;

Les masses volumiques des lubrifiants varient de 0,8 kg/dm?® & prés de 2 kg/dm® , entre 0,85 et
0,92 kg/dm?® pour les huiles & base minérale, semi-synthétique et synthétique classiques, alors qu'elle
sont voisines de 1 kg/dm?® pour les huiles de synthése de type polyglycol. [32]

La masse volumique diminue assez sensiblement lorsque la température s'‘éléve. Elle varie selon
la relation suivante, si 6, est la température de référence (souvent 6, =15 °C) :
Po=po—a(0-06) ou Po=pos—a (0 -15)
Si @35 : est la masse volumique de I'huile & 15 °C (en kg/dm®)

a : le coefficient de dilatation volumique a varie de 0,000 60 & 0,000 70, Pour un calcul
approché, on prendra : a = 0,000 65.

2-2- La densité d'une huile : la densité est souvent donnée dans les documents techniques, c¢’est
le rapport de la masse d'un certain volume de cette huile a une température donnée (généralement 15
ou 20 °C) a celle du méme volume d'eau a 4 °C. Elle est désignée par  eli¥ans dimension.

3- COULEUR : la couleur d'une huile est évaluée par transparence en comparant sa couleur a
celles de verres étalons. Donc, elle est obtenue en comparant I'huile par transparence sous épaisseur
donnée a l'un des 16 verres étalons de I'échelle ASTM graduée de 0,5 (la plus claire) & 8 (la plus
foncée = rouge brun). Pour les couleurs trop foncées, I'échantillon peut étre dilué.

La couleur d'une huile de base est d'autant plus claire qu'elle est mieux raffinée mais les additifs
assombrissent pratiquement toujours les huiles de base. Certains méme, les noircissent completement
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(graphite, bisulfure de molybdéne, etc.). La couleur de I'huile évolue en cours d'utilisation. Cela est
évident pour les huiles moteurs qui deviennent rapidement noires en se chargeant en suies de
combustion.

4- CARACTERISTIQUES RHEOLOGIQUES :

4-1- Viscosité : de toutes les propriétés des huiles, la viscosité est certainement la plus
importante. Elle détermine en effet, I'essentiel des pertes par frottement et I'épaisseur des films d'huile.
La viscosité caractérise la resistance d'un fluide a I'écoulement. Celle donnée dans les fiches
techniques des fournisseurs est la viscosité cinématique, plus facile a mesurer que la viscosité
dynamique. [33]

4-1-1- Viscosité dynamique : la viscosité dynamique ou absolue est la viscosité qui intervient
dans les calculs d'épaisseur de film d'huile. Elle est déduite de la loi de Newton régissant I'écoulement
laminaire d'un fluide visqueux entre une surface S mobile animée d'une vitesse u et une surface fixe
distante de la surface mobile d'une distance h égale a I'épaisseur du film d'huile. [34]

Le déplacement relatif des deux surfaces nécessite un effort F destiné a vaincre la résistance
tangentielle au frottement visqueux du fluide figure 4.

Fitesse u

plague mobile Foyee + F
de surirce 5

—% %
'/,: u+ud,u
n| ML —“/
y 4

Figure 4— Ecoulement newtonien dans un film d'huile.

Pour la majorité des liquides visqueux, comme les huiles de base minérales et la plupart des
huiles de synthese, le rapport F/S est proportionnel au rapport du /dh (liquides newtoniens), le facteur
de proportionalité , étant le coefficient de viscosité dynamique ou simplement la viscosité dynamique .
[35]

F  du

s~ "an
ou si la variation u (h ) est linéaire, on a :

F  du

s~ "an

4-1-2- Viscosité cinematique : la viscosité donnée dans les fiches techniques des lubrifiants
est la viscosité cinématique v. Elle est deduite de la mesure du temps d'écoulement d'un certain volume
d'huile dans un tube capillaire, conformément a la loi de Poiseuille. [31]
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Il existe une relation entre les deux viscosités cinématique et dynamique :

Avec
p - masse volumique (kg/m?)
n : viscosité dynamique (Pa - s)
K : constante du tube
t : temps d'écoulement de I'huile(s)

La viscosité cinématique des lubrifiants est mesurée en utilisant un viscosimétre a capillaire, tel
qu'un de ceux représentés sur la figure-5 et un chronomeétre ; elle est généralement effectuée aux
températures de 40 et de 100 °C. [36]

Q

(1) Carnnon-Fernske 2) Cannor -Fenske

(Liguides transparents) (Liguides opagiies) CITBBElondE

Figure 5 — Différents modéles des tubes viscosimétriques

4-1-3- L'indice de viscosité (V1) (Viscosity Index ou VI ) : I’indice de viscosité est un nombre
conventionnel qui traduit I'importance de la variation de la viscosité avec la température. [37]11 est
calculé en comparant la viscosité & 40 ‘C de I'huile & tester & celle de deux huiles étalons prises comme
référence, I'une asphaltique a forte variation de viscosité VI =0, et l'autre paraffinique affectée d'un
VI =100, Ces deux gammes correspondaient a I'époque aux produits a caractéristiques extrémes parmi
les distillats pétroliers connus et provenaient respectivement de Pennsylvanie et du Texas. [38] De
maniere pratique, on détermine le VI soit a partir des mesures des viscosités cinématiques effectuées
respectivement & 40 et & 100 C et en utilisant des tables ASTM, soit en utilisant un programme de
calcul spécifique sur calculette ou sur micro-ordinateur.

4-2- Propriétés d'écoulement & basse température :

4-2-1- Point d'écoulement (pour point) : c'est la plus basse température a laquelle I'huile coule
encore lorsqu'elle est refroidie, sans agitation, dans des conditions normalisées. [31] Il est exprimeé en
degrés Celsius. Lors de la détermination du point d'écoulement des huiles, une autre caractéristique est
également mesurée ; il s'agit du point de trouble (cloud point ) qui est la température a laquelle
apparaissent de fagon visible a I'ceil nu les premiers cristaux de paraffine. [39]

FHC 15


http://www.techniques-ingenieur.fr/affichage/DispMain.asp?ngcmId=b5340&file=b5340/b5340-3.htm#B5340S005.HTM

Chapitre Il : Propriétés, caractéristiques et classification des lubrifiants

5- CARACTERISTIQUES SUPERFICIELLES : les caractéristiques superficielles des huiles
lubrifiantes sont liées a leurs propriétés tensio-actives et solvantes et concernent les trois types
d'interface suivants. [40]

e Liquide-gaz : huile-air, avec les phénoménes d'aération et de moussage ;

« Liquide-liquide : huile-eau, avec les phénomenes d'émulsion directe huile/eau et émulsion inverse
eau/ I'huile;

e Liquide-solide : huile/surfaces frottantes, jouant un réle important dans la lubrification et la
détergence, et huile/impuretés solides garantis la dispersivité.

Moussage : le moussage est la conséquence d'une désaération trop rapide, avec accumulation et
empilement des bulles dair de grandes dimensions a la surface de I'huile. Le phénomeéne de
moussage peut étre limité par une conception appropriée du circuit mais il est surtout combattu par
I'incorporation d'additifs antimousse.

5-1- Propriétés détergentes et dispersives : au cours de leurs utilisations, les huiles moteur se
chargent d'impuretés ayant différentes origines :

« La combustion jamais complete du carburant, qui se traduit par la formation de produits oxygénés et
de suies, dont une faible partie passe dans I'huile avec les gaz de blow-by ;

« La dégradation de I'nuile au contact de I'acide sulfurique formeé par l'oxydation du soufre contenu
dans certains carburants;

« L'oxydation de I'huile elle-méme, particulierement au contact des parties les plus chaudes du piston.

Ces différents mécanismes ont pour conséquence de transformer une faible fraction de I'huile en
composés oxygenés resineux qui deviennent de moins en moins solubles dans le lubrifiant et qui se
déposent finalement sur les pieces métalliques en formant des vernis. Ces résines jouent également le
role de liant vis-a-vis des suies de combustion conduisant a des dépéts durs plus ou moins épais. lls
peuvent entrainer le gommage des segments. Pour cette raison, les additifs détergents et dispersants
sont essentiels dans la fabrication des huiles pour moteurs actuels. [41]

La_détergence : pour les spécialistes, se rapporte plus particulierement en aptitude de ces
additifs & maintenir les moteurs en bon état de propreteé.

La dispersivité : est généralement attribuée aux additifs qui ont la propriété de maintenir en fine
suspension, les impuretés solides.

6- CARACTERISTIQUES SOLVANTES : [42]

6-1- Miscibilité et compatibilité entre lubrifiants : la miscibilitté de deux huiles est
essentiellement liée a la nature chimique des huiles de base, mais il ne suffit pas que deux huiles soient
miscibles au sens physique du terme, c'est-a-dire que leur mélange reste limpide en toutes proportions
et ne s'accompagne pas de separation de phase. Il faut aussi vérifier que les huiles mélangées restent
compatibles du point de vue de leurs aptitudes a la lubrification.
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6-2- Compatibilité avec les matériaux synthétiques : il s'agit, en premier lieu, des élastoméres
de joints d'étanchéité, mais aussi des matieres plastiques, utilisees de plus en plus fréquemment dans
les circuits de graissage ainsi que des peintures et des vernis de protection.

6-2-1- Tenue des joints : I'action d'un lubrifiant sur un matériau eélastomere peut provoquer un
gonflement, un rétreint, un durcissement, un ramollissement ou une fissuration par craquelures. Toutes
ces altérations provoquent des fuites.

Le point d'aniline : est la température la plus basse a laquelle des volumes égaux daniline et
d'huile sont completement miscibles, la rupture de miscibilité se manifestant par l'apparition d'un
trouble net. Plus le point d'aniline est éleveé, plus la compatibilité huile-élastomere est bonne.

6-2-2- Matieres plastiques : les mécanismes integrent de plus en plus des composants plastiques
de natures diverses pour des applications variées telles que les carters, les bols de filtres, les raccords,
les tuyauteries souples, etc. Comme pour les élastomeres, il convient de sassurer de la bonne
compatibilité de ces matériaux avec les lubrifiants.

7- CARACTERISTIQUES THERMIQUES ET D'INFLAMMABILITE : [43]

7-1- Propriétés de transfert thermique : dans de nombreuses applications, en plus de la
fonction lubrifiante, I'huile doit assurer une fonction réfrigérante pour évacuer la chaleur, afin de
limiter les températures de contact.

Les conductivités thermigues : celles des huiles minérales sont 4 a 5 fois plus faibles que celles de
I'eau. Elles décroissent linéairement avec la température. Celles des huiles de synthése classiques sont
tres proches de celles des huiles minérales, celles des polyglycols sont légérement plus élevées.

La capacité thermigue massique : celle des huiles minérales est, en moyenne, 2 fois plus faible
que celle de l'eau. Elle augmente linéairement avec la température. Il est a noter que les capacités
thermiques massiques des huiles de synthése sont du méme ordre de grandeur que celles des huiles
minérales, mais celles des éthers de polyglycols sont un peu plus. Les fluides de synthése halogénés
possedent des capacités thermiques massiques notablement plus faibles que celles des huiles
minérales.

Les enthalpies de vaporisation : celles des huiles minérales sont 11 a 16 fois plus faibles que
celles de I'eau.

7-2- Volatilité : pour les applications sous trés basses pressions, les pompes a vide, la tension de
vapeur est une caractéristique fondamentale. Pour d'autres applications, comme les moteurs, d'autres
aspects de la volatilité sont pris en compte comme les pertes par évaporation a haute température.

7-3- Résistance a l'inflammation : pour des raisons de securite, cette caractéristique est
toujours prise en compte dans les spécifications des lubrifiants. Elle est évaluée par la mesure des
points d'éclair et de feu. Celle des huiles automobiles et industrielles a base minérale et sont souvent
supérieures pour les huiles de syntheése.

Pour les lubrifiants utilisés dans des conditions thermiques particulierement séveres, on doit
déterminer également, le point d'auto-inflammation.
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8- RESISTANCE A L'OXYDATION :

Sous l'action conjuguée de I'oxygene de I'air et de la température, les molécules d'hydrocarbures
et de fluides de synthese s'oxydent, en se transformant en une série de produits oxygénés plus ou moins
polymeérisés, dont certains a fonction acide. Ce phénoméne évolue en fonction du temps et s’accélére
en présence d’un catalyseur tel que les particules métalliques de fer, de cuivre, d'oxydes, .... etc.
L'oxydation a des consequences tres néfastes sur le lubrifiant lui-méme et sur le circuit de graissage :
augmentation de la viscosité, noircissement de I'huile, odeur &cre, augmentation de I'acidité de I'huile
qui peut entrainer des corrosions de métaux réactifs et formation de dépots et de boues.

Pour éviter ces phénomeénes d'oxydation, il est important de limiter les températures d'huile. On
admet généralement que, pour les huiles minérales, dans les limites des températures courantes
d'emploi, la vitesse d'oxydation double tous les 10 °C. Il est également important de réduire I'aération
des huiles en service, et d'éviter la contamination des lubrifiants par des particules métalliques
(métaux, oxydes, etc.) qui joueraient le role de catalyseur d'oxydation. 1l convient notamment d'éviter
la rouille des métaux ferreux des circuits. [44]

9- RESISTANCE A LA CORROSION :

Dans le domaine de la lubrification, on a coutume de distinguer la corrosion par I'humidité des
métaux ferreux (formation de rouille) de la corrosion par attaque acide des métaux non ferreux, en
particulier des métaux cuivreux. De bonnes propriétés antirouille sont recherchées pour la plupart des
applications. [45]

10- RESISTANCE A L’HYDROLYSE
Certains constituants des huiles lubrifiantes possédant une fonction ester peuvent s’hydrolyser en
présence d’eau (réaction inverse de I’estérification) selon la réaction réversible :

estérification
s . [ Y
acide organique + alcool ester + eau
hydrolyse

Les acides ainsi formés, entrainent une corrosion des métaux réactifs et plus particulierement des
métaux cuivreux. Les produits hydrolysables sont principalement les, et certains additifs comme les
dithiophosphates de zinc, trés largement utilisés. Dans ce dernier cas, I’hydroyyse s’accompagne d’une
perte d’efficacité de ces additifs et de la formation de dépdts susceptibles de colmater les filtres.

Pour lutter contre ce phénomeéne, on sélectionne les bases et les additifs les moins sensibles a
I’hydrolyse et on introduit dans la formule d’huile une petite quantité d’additifs détergents calciques
tres alcalins pour neutraliser les produits acides d’hydrolyse et méme inhiber la réaction chimique
d’hydrolyse

11- FILTRABILITE :
Pour les applications nécessitant I’utilisation de filtres tres fins (jusqu’a 3 um absolus) comme
c’est le cas de I’hydraulique comportant des servovalves, il est indispensable que les fluides utilisés
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présentent d’excellentes caractéristiques de filtrabilité, méme en présence d’eau (jusqu’a 2 %). Cette
caractéristique dépend principalement de la propreté des huiles de base et des additifs et surtout de la
stabilité a I’hydrolyse des additifs fonctionnels.

12- PROPRIETES ET CARACTERISTIQUES MECANIQUES :

Ce domaine de performances des lubrifiants, que I’on désigne aussi pouvoir lubrifiant , couvre
un ensemble de propriétés telles que les propriétés de frottement, anti-usure, extréme pression ou de
résistance au cisaillement mécanique.[46]

12-1- Propriétés de frottement : on entend par propriétés de frottement :

- la valeur de I'amplitude du coefficient, de la force ou du couple de frottement dont dépendent
d’une maniére directe des pertes par frottement et par conséquent le rendement mécanique de la
machine et d’une maniére indirecte de I'échauffement des organes et du lubrifiant. Il est donc
important de réduire le frottement pour économiser I'énergie et prolonger la durée de vie des
lubrifiants.

- la stabilité du frottement : lors du frottement a faible vitesse des surfaces des garnitures de
friction des embrayages et des freins immergés dans I'huile et des glissiéres de machines-outils, le
frottement peut étre saccade, si I'huile ne possede pas certaines propriétés de friction particulieres. Ce
phénomeéne, désigné par broutement est d a une succession de contacts adhésifs et de glissements.
Cette instabilité du frottement entraine des vibrations mécaniques, un bruit désagréable et une usure
accelérée des surfaces. Il convient de combattre ce phénoméne nuisible par incorporation dans I'huile
d'additifs modificateurs de frottement.

12-2- Propriétés antiusure et extréme-pression :

= | es propriétés antiusure : elles sont essentiellement liées a l'aptitude des lubrifiants a protéger les
surfaces métalliques contre les détériorations d'origine adhésive. Ces propriétés sont apportées par les
caractéristiques rhéologiques de I'huile a haute température (épaisseur du film d'huile) par la nature
chimique de I'huile de base et surtout par I'adjonction d'additifs dont les plus utilisés actuellement sont
les dithiophosphates de zinc.

= | es propriétés extréme-pression (EP) : elles sont liées a l'aptitude des huiles a protéger les
surfaces contre l'usure adhésive sévere (grippage) dans des conditions de fonctionnement tres séveres
du point de vue tribologique. Le terme extréme-pression est en toute rigueur inexacte. Il serait plus
judicieux de parler de propriétés extréme-température, car c'est bien la température de contact qui est
le parametre tribologique fondamental de sévérité de l'organe frottant. En effet, c'est sous l'effet de
I'énergie thermique de frottement que les additifs EP sont décomposés chimique pour libérer des
éléments actifs tels que le soufre ou le chlore. Ceux-ci vont attaquer le métal au niveau des aspérités en
contact pour former in situ des films autolubrifiants protecteurs constitués de sulfures et de chlorures
métalliques, caractérisés par de faibles résistances au cisaillement.

12-3- Propriétés de résistance au_cisaillement _mécanique : ces propriétés concernent les
huiles renfermant des polymeres. Les macromolécules des polymeéres destinées a améliorer l'indice de
viscosité des huiles sont plus ou moins sensibles au cisaillement mécanique dans les contacts
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caractérisés par de grandes vitesses de glissement et de faibles épaisseurs de film dhuile. Les
molécules les plus fragiles sont découpées en morceaux de plus faible masse molaire, ce qui se traduit
par une chute permanente de viscosité.

13- CARACTERISTIQUES CHIMIQUES ET ANALYSES : [47]

13-1- Indice de neutralisation (acidité et/ou basicité des huiles) :

L'indice d'acide : appelé encore Acid Number (AN) et anciennement Total Acid Number (TAN)
est, par définition, le nombre de milligrammes de potasse nécessaire a la neutralisation des acides
organiques ou minéraux contenus dans un gramme d'huile (mg KOH/qg).

Les huiles de base pures de type hydrocarbure (bases minérales classiques, bases hydrotraitées,
PAO, etc.) ne doivent preésenter aucune acidité a I'état neuf tandis que les huiles formulées peuvent
présenter, au départ, un indice d'acide non négligeable. Celui-ci est d( a la présence de certains additifs
(dithiophosphate de zinc par exemple) et ne présente aucun danger.

L'indice de base : ou Base Number (BN) anciennement désigné Total Base Number (TBN). La
basicité d'une huile renfermant des additifs alcalins ou alcalino-terreux est caractérisée par la
neutralisation des ensembles des produits acides formés dans les moteurs soit par oxydation de I'huile,
soit par formation de produits acides dans les gaz de combustion.

Il existe plusieurs méthodes de détermination de l'indice de base selon la nature de l'acide utilisé
pour neutraliser I'alcalinité de I'huile (acide chlorhydrique ou acide perchlorique) et selon le mode de
détection du point de neutralisation (titration potentiométrique ou titration a l'indicateur coloré).

13-2- Teneur_en cendres : la teneur en cendres d'une huile est le pourcentage en masse du
résidu recueilli apres calcination complete de I'échantillon dans des conditions bien déterminées. Les
huiles de base pures ne donnent pas de cendres, alors que les additifs constitués de sels
organomeétalliques conduisent par calcination compléte a la formation de cendres contenant, par
exemple, du calcium, du magnésium, du zinc, etc. Cette grandeur est exprimée en taux de cendres
sulfatées, permet d'apprécier la quantité d'additifs détergents et anti-usure organométalliques contenue
dans la formule. Elle varie de 0,6 % en masse pour les huiles de moteurs a essence bas de gamme a
2 % en masse pour les huiles de moteurs diesels poids lourds.

13-3- Teneur_en _carbone résiduel : une huile de base portée a une température élevée en
atmospheére confinée, pendant un temps assez long, se decompose thermiquement en laissant un résidu
de coke plus ou moins abondant et friable. Le pourcentage de carbone transformé en coke, appelé
Résidu de Carbone Conradson (CCR) est une caractéristique intéressant principalement les huiles
compresseurs et les fluides caloporteurs mais qui sert aussi a qualifier les huiles de base.

13-4- Teneur _en _insolubles : les diverses pollutions et dégradations (thermique et chimique) des
lubrifiants en service ou lors d'essais conduisent a la formation et a I'accumulation de produits insolubles tels
que suies de combustion, poussiéres, débris d'usure, produits d'oxydation et d'hydrolyse. Ceux-ci sont quantifiés,
selon leur nature.
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13-5- Teneur_en eau : la contamination des lubrifiants automobiles par I'eau étant a redouter,
son dosage est effectué a l'aide de différentes méthodes choisies selon la teneur en eau contenue dans
les lubrifiants.

13-6- Teneur en glycols : sa détermination dans les huiles moteurs en service permet de détecter une
fuite éventuelle de liquide antigel dans I'huile.

13-7- Teneur_en carburant des huiles moteurs : la présence des carburants dans 1’huile se
traduit par une dilution de I'nuile moteur. Les carburants qui se manifestent le plus souvent dans
I’huile moteur sont : I'essence, le gazole. Ces dilutions de carburant peuvent étre appréciées par des
techniques analytiques indirectes telles que : la mesure de la chute de viscosité des huiles moteurs en
service apres étalonnage avec des mélanges huile neuve/carburant, la valeur du point d'éclair de I'huile
moteur usagée par comparaison avec celles de mélanges étalons huile neuve/carburant, permet une
bonne approche du taux de dilution. L'examen de I'aspect des taches d'huile sur papier filtre spécial
peut indiquer la présence d'une forte dilution.

13-8- Teneur en éléments des lubrifiants :

- La détermination de la teneur en élements (métalloides et métaux) contenus dans la formulation
des lubrifiants permet soit de vérifier la conformité du produit livré aux prescriptions du cahier des
charges, soit de détecter sur un lubrifiant usagé une éventuelle erreur de remplissage ou d'appoint. Les
principaux éléments dosés a ces fins sont l'azote, le soufre, le phosphore, le chlore, le bore et, pour les
métaux, le calcium, le magnésium, le baryum, le zinc, le potassium, le molybdene et le cuivre.

- La détermination de la teneur en métaux d'usure contenus dans les lubrifiants en service permet
de controler soit I'état de pollution de I'huile en vue d'une vidange éventuelle, soit l'usure du
mécanisme. Les principaux métaux dosés sont le fer, I'aluminium, le cuivre, le plomb, I'étain, le nickel,
le chrome, le molybdéne, le zinc, le magnésium, le titane, l'antimoine, I'indium et lI'argent. Le dosage
déléments tels que le silicium, le sodium, le bore, etc., permet, par comparaison avec leurs teneurs
dans les huiles neuves, de détecter une éventuelle pollution extérieure : le silicium indique
I'introduction de poussiéres atmosphériques, en général riches en silice, le sodium et le bore celle de
liquide de refroidissement. A partir d'une analyse, connaissant la métallurgie des organes sensibles des
mécanismes concernés et I'évolution des teneurs en métaux, il est possible d'identifier I'organe menacé
de défaillance et de prendre des mesures préventives.

- Les principales méthodes d'analyse spectrométriques : analyse par spectrométrie d'absorption
atomique, analyse par spectrométrie d'émission, analyse par fluorescence de rayons X.

13-9- Analyse par spectrométrie infrarouge (IR): le spectre d'absorption obtenu par
spectrometre IR constitue I'empreinte digitale d'un produit (lubrifiant) en mettant en évidence sous
forme de pics caractéristiques les différentes liaisons chimiques et les groupements organiques. La
spectrométrie IR permet donc soit d'identifier une huile, soit de suivre I'évolution d'une huile en
service. Toute modification de la composition de I'huile usagée par rapport a I'huile neuve se traduit
sur le spectre différentiel par une bande d'absorption : les bandes dirigées vers le bas correspondent a
I'apparition de nouveaux produitset celles dirigees vers le haut, elles décelent la disparition de certains
constituants de I'huile neuve.
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Les analyses IR ne posent aucun probléme avec les huiles usagées, sauf pour les huiles diesels a
forte concentration en suies qu'il faut soumettre au préalable a une filtration ou a une centrifugation.

13-10- Analyses _chromatographiques : la chromatographie est une méthode d'analyse
structurale séparative des diverses familles d'hydrocarbures contenus dans les produits pétroliers. Elle
consiste en une migration sélective des composés d'un melange le long d'un support solide.

La selectivité repose sur les vitesses de migration différentes des divers constituants de
I'échantillon, fonction de leur affinité vis-a-vis de la phase fixe. Les techniques chromatographiques
sont nombreuses : la chromatographie en phase gazeuse (CPG), la chromatographie en phase liquide
(CPL). [48]

14 - CLASSIFICATION DES HUILES LUBRIFIANTES :

Aux USA, I'American Petroleum Institute (API) et en Europe I'Association des Constructeurs
Européens d'Automobiles (ACEA) ont défini des spécifications qui caractérisent les lubrifiants pour
automobiles et toute nouvelle huile doit subir une série de tests (analytiques et bancs d'essais moteurs)
pour étre homologuée. [49]

On utilise en pratique différents systémes émanant d’organismes nationaux et
internationaux. [50]

14-1- Les specifications API (American Petroleum Institute) : elles sont constituées d’au
moins deux lettres. La premiere lettre est S pour moteur a essence et C pour moteur diesel. La seconde
lettre par ordre alphabétique A, B, C... correspond a la date d’agrément et a la qualité de 1’huile. Ainsi,
une huile SA était utilisée pour les moteurs a essence dans les années 1950-1960 ; alors qu’une huile
SJ est préconisée actuellement pour les moteurs a essence mis en service aux U.S.A. aprés 1997. De
méme CA était utilisé dans les moteurs diesels dans les années 1950-1960 ; alors qu'une huile CG

correspond aux huiles préconisées pour les moteurs diesel suralimentés construits depuis 1994. [51]

14-2- La classification S.A.E : la classification internationale adaptée pour les huiles pour
moteurs et les huiles pour transmissions (engrenages d’automobiles) est celle de la S.A.E américaine
(Society of Automotive Engineers), basée sur la viscosité.

Les nombres S.A.E. suivis de la lettre W (Winter) correspondent a des huiles dont le grade est
déterminé a basse température et qui présente une viscosité supérieure ou égale a une valeur minimale
a 100 °C.

Certaines huiles peuvent étre classées avec deux grades S.A.E. dont I’un est obligatoirement
affecté de la lettre « W », ce sont des huiles dites multigrades. Les huiles multigrades présentent une
variation de la viscosité avec la température plus faible que les huiles monogrades et leur indice de
viscosite est généralement supérieur a 100.

Les grades S.A.E. sont définis dans le tableau n°1 pour les huiles pour moteur (norme S.A.E. J
300 Déc. 1995).
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A partir de ce tableau on caractérise une huile monograde hiver (ex : 10W) ou été (ex : SAE 40)
ou une huile multigrade si elle répond aux criteres rhéologiques exigés pour les basses et hautes
températures. Par exemple une huile 5W40 assure un bon démarrage a froid et un bon comportement a
chaud.

14-3- Les spécifications CCMC — ACEA : ce sont les spécifications européennes mises en
place depuis 1972 par le CCMC (Comité des Constructeurs d’automobiles du Marché Commun) puis

par ’ACEA (Association des Constructeurs Européens d’Automobile) qui a remplacé en 1991 le
CCMC.

Ces spécifications, mises en place en décembre 1995, définissent :

e Trois qualités d’huiles pour moteurs a essence : 1’une de basse viscosité pour économiser le
carburant (A1-96), la deuxiéeme de qualité standard (A2-96) et la troisieme de haut de gamme,
moins volatile et plus stable a 1’oxydation (A3-96),

e Trois qualités d’huiles pour véhicules Diesel légers : la premicre de basse viscosité pour
économiser le carburant (B1-96), la seconde de viscosité normale et de qualité standard (B2-
96) et la troisieme de qualité supérieure, plus stable au cisaillement, moins volatile, plus

dispersante et plus antiusure vis a vis des organes de distribution (B3-96). [52]
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Tableau 1 : Classification des huiles pour moteurs (S.A.E. J 300, Déc.95) d ’apreés.

Valeur maximale de la | Valeur maximale de | Viscosité cinématique Viscosité
Grade | viscosité dynamique & | la température limite| & 100° C ¢St = mm?/s dynamique
S.A.E | latempérature donnée | de pompabilité °C a 150° C mPa.s
mPa.s=cPo °C (a) (b) - . —
mini maxi mini
inférieure a
ow 3250 a -30 -35 3,8
5W 3500 a -25 -30 3,8
now 3500 a -20 -25 4,1
15w 3500 a -15 -20 5,6
20W 4500 a -10 -15 5,6
25W 6000 a -5 -10 9,3
20 5,6 9,3 2,6
30 9,3 12,5 2,9
40 12,5 16,3 290u3,7*3,7
50 16,3 21,9 3,7
60 21,9 26,1

a) Cette viscosité est mesurée selon la norme ASTM D 2602 sur un viscosimetre
de type Couette (Cold Cranking Simulator) dont la vitesse varie selon la valeur de la
viscosité mesurée.

b) La température limite de pompabilité est mesurée selon la norme ASTM D 3829 ; elle
¢value la possibilit¢ pour une huile d’étre aspirée et mise en pression, par une
pompe a huile de moteur, lors des démarrages a froid.

* 2,9 mPa.s minimum pour les huiles 0W-40, 5W-40 et 10W-40 et 3,7 mPa.s minimum
pour les huiles 15W-40, 20W-40, 25W-40 et 40 monogrades

15- FORMULATION DES HUILES (COMPOUNDAGE) :

Pour protéger le moteur, les lubrifiants actuels se composent généralement d’un mélange de
bases minérales et synthétiques auxquelles, on rajoute une quantité d’additifs dont la teneur est
comprise entre 2% et 25% pour les dernicres huiles multigrades pour moteurs. L’huile de base sert de
matrice pour constituer « 1’ossature » du lubrifiant et elle doit avoir des caractéristiques aussi proches
que possibles de celles de lubrifiant visé. Les additifs viennent alors renforcer ou apporter des
propriétés supplémentaires aux huiles de base. Les lubrifiants modernes pour moteur peuvent ainsi étre
constitués de trois a quatre huiles de base différentes, et jusqu’a une quinzaine d’additifs divers.

C’est la derniére étape de la longue chaine de fabrication des lubrifiants, appelée aussi
formulation. En fait, elle consiste a mélanger les différentes bases, obtenues aprés les traitements
précédemment citées, dans des proportions bien définies, additionnées de plusieurs additifs (dopes) car
malgré les progres atteints dans le domaine du raffinage des hydrocarbures et de la pétrochimie, des
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huiles de base minérales ou synthétiques pures ne possédent pratiquement jamais toutes les propriétés
requises pour leurs principales applications, en particulier, automobiles et aéronautiques.

La teneur des additifs peut varier de moins de 1 % a plus de 25 % pour les derniéres huiles pour
moteurs diesel. Ces additifs sont destinés soit a renforcer certaines propriétés intrinseques des huiles de
base comme le point d’écoulement, I’indice de viscosité, la résistance a 1’oxydation, les propriétés
antiusures et antifrictions ou le pouvoir de protection antirouille, soit a leur apporter des propriétés
qu’elles ne possedent pas (ou peu) naturellement comme la détergence, le pouvoir dispersif, I’alcalinité
(en vue de neutraliser les composés acides), le pouvoir de protection contre la corrosion des métaux
non ferreux, ou les propriétés extréme-pression (EP). Dans certains cas, ils peuvent aussi combattre
des défauts apportés par d’autres additifs.

Cette opération est réalisée dans des bassins équipés de conduites de vapeur d’eau, qui servent a
réchauffer les bases et les additifs afin de les rendre miscibles en diminuant leurs viscosités.

La température du bassin est généralement maintenue autour de 60 °C pour éviter I’influence des
fortes températures qui peuvent modifier les caractéristiques des huiles de bases ou bien des additifs.

La formulation d’un lubrifiant contenant de nombreux additifs, parfois jusqu’a vingt, est une
operation généralement longue, qui peut demander deux a trois ans d’études et requiert une grande
expérience et un savoir-faire pluridisciplinaire et qui est souvent fort couteuse car reposant sur de

nombreux essais en laboratoire, sur bancs d’essais ou en service. [53]
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LES ADDITIFS POUR LUBRIFIANTS

1. INTRODUCTION :

Les additifs pour lubrifiants sont des composés chimiques, de nature organique ou
organometallique, incorporés aux huiles de graissage ou aux graisses, a des teneurs variant de moins
de 1 % a plus de 25 %, selon les cas, pour :

- Soit conférer aux huiles ou graisses de base des propriétés qu’elles ne possédent pas
naturellement ;
- Soit améliorer leurs propriétés naturelles.[54]

Les additifs doivent étre solubles dans les huiles de base. lls sont préparés en utilisant les huiles
minérales comme solvant. Elles entrent dans le procédé de fabrication des additifs et facilitent leurs
manipulations (pompage, circulation dans les tuyauteries) et la stabilité au stockage en fluidifiant le
produit. En général, les additifs commerciaux contiennent 45 a 90 % de matiére active. Les
polymeres utilisés comme améliorants d’indice de viscosité peuvent étre encore plus dilués pour

faciliter leur mise en ceuvre. [55]

La plupart des molécules d’additifs comportent deux parties : une longue chaine ou queue
lipophile hydrocarbonée, non polaire, et une extrémité ou téte hydrophile polaire plus courte. Celle-ci
présente une affinité pour les solides (surfaces, impuretés insolubles) et, éventuellement, pour les
liquides étrangers comme 1’eau, les glycols, etc. La présence dans la méme molécule de deux parties
de solubilité dans I’huile différente fait que, souvent, 1’additif se présente dans 1’huile sous la forme
d’un complexe colloidal ou de micelles inverses.

2- LES DIFFERENTS TYPES D’ ADDITIES POUR HUILES LUBRIFIANTES :

2-1- Additifs améliorant I’indice de viscosité (AVI), (en anglais Viscosity Index Improver
(VI),: [56] ces produits sont des polymeéres qui, en solution dans I’huile de base, s’épaississent
notablement a haute température (forte interaction huile-polymere) pour éviter le contact des piéces
en mouvement tout en n’ayant qu’une trés faible influence sur la viscosité a basse température (faible
interaction), ce qui facilite le démarrage a froid des mécanismes en réduisant en méme temps les
pertes energétiques par frottement. Le mode d’action de ces produits est schématisé figure -2-.

Les composés les plus courants appartiennent aux familles chimiques de polyesters, des
polymeres hydrocarbonés et des polyméres mixtes hydrocarbonés-esters.[57]
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Expansion et contraction
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Figure -2 : Schéma simplifié du mode d’action des additifs améliorant 1’indice de viscosité.

2.1.1 Polyesters ou polymeéres d’esters : ce sont les polyfumarates, les polyacrylates et, surtout,
les polyméthacrylates (PMA) d’alcools, de longueur de chaine organique variable de C; a Cy
(moyenne Cj), répartis statistiquement le long de la chaine principale. Les masses molaires
moyennes varient de 70 000 a 150 000. Les PMA de relativement faible masse molaire, donc peu
cisaillables, sont utilisés de préférence pour la formulation d’huiles destinées & des mécanismes
séveres en termes de contrainte de cisaillement tels que les boites de vitesses manuelles et
automatiques, les ponts, les circuits hydrauliques etc. Ceux de masses molaires plus élevées, entrent
surtout dans la formulation des huiles moteurs mais sont de moins en moins utilisés actuellement a
cause de leur codt plus élevé et de leur stabilité thermique inférieure a celle des autres polymeres et
cela, malgré leurs trés bonnes performances a froid (faible pouvoir épaississant).

Formule chimique d’un PMA :

i
CH,=—C
:!:—G R : Chaine organique de C; a Cy
L D _R 41

Durant ces derniéres années, en raison notamment de I’espacement des vidanges et de
nouvelles conditions de fonctionnement des moteurs (dépollution), le probleme de la formation des
boues a froid dans les moteurs a essence (black-sludge ) et I’augmentation de la teneur en suie des
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huiles pour moteurs Diesel, ont conduit les formulateurs a renforcer le pouvoir dispersant de leurs
huiles.[58]

A cet effet, deux voies sont possibles :
o L’augmentation de la quantité d’additifs dispersants spécifiques ;
e L’introduction d’une fonction dispersante dans la chaine du polymére améliorant I’indice de
viscosité, ce dernier venant renforcer I’action de 1’additif dispersant utilisé a sa dose habituelle.

C’est ainsi que les PMA ont été les premiers additifs de VI rendus dispersants par greffage d’un
motif polaire azoté tel que la vinylpyridine, la vinylpyrrolidone et la vinylimidazole. Les
polyméthacrylates dispersants sont désignés par le sigle « PMA-d ».

Formule chimique d’un PMA-d a base de vinylpyrrolidione :

CH3
— CH—CH, C—CH,—
N C=0
H,e” Ne=o0 |
0—R
HzC_CHz dm L dn

2.1.2 Polymeres hydrocarbonés :

- Les polyisobutenes (ou polyisobutylénes) (PIB ) ont figuré parmi les premiers additifs de VI
utilisés dans les huiles moteurs mais ils ne sont plus utilisés de nos jours en raison d’un pouvoir
épaississant jugé maintenant trop €levé a basse température. Certains polybutadiénes correspondent,
aprés hydrogénation, a des copolymeéres d’oléfines tels que les copolymeres éthyléne-butene. Ces
produits sont peu utilisés.

- Les copolyméres d’oléfines . (olefin copolymers (OCP)), sont fabriqués a partir d’éthyléne et
de propyléne. Leur masse molaire est comprise entre 50 000 et 100 000, les rend moins cisaillables
que les PMA. Par ailleurs, leur plus faible codt les rend trés attractifs aux yeux des formulateurs.

Formule chimique des OCP (éthylene-propyléne):

C 1 I 1

CH,—CH, CH, TH
m n

Comme les PMA, les OCP peuvent étre rendus dispersants par incorporation de motifs polaires
azotés, d’ou la notation <> OCP-d **.[59]

- Les copolyméres dienes-styréenes hydrogénés : sont obtenus par copolymérisation d’un diéne
tel que le butadiene ou I’isopréne avec le styréne (ou vinylbenzeéne), suivie d’une hydrogénation.
Leur masse molaire s’échelonnant entre 50 000 et 120 000, ce qui les rend peu cisaillables. Leur bon
comportement géneral, notamment sur moteurs Diesel, justifie leur fort taux de croissance actuel.
Comme les produits précédents, ces copolymeres peuvent étre rendus dispersants.
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IIs ont pour formule chimique :

H H
~CHy =— CH CHy—CH —CHZ—EH,-—-CH;—IZI:H——-CH,—I:H —_—
CH—CHs tiH:-
R CHy
- =-f . -m& =-nk =g
/K
-
Motifs diene (hydrogéné) motif styréne

Avec R =H pour le polybutadiéne-styrene hydrogéné (PBSH)
R =H pour le polyisoprene-styrene hydrogéné (PISH)

Des copolymeéres dits “étoiles’’, en anglais ‘‘star copolymers’’, particuliérement performants,
obtenus par réaction de copolymeres blocs diéne/styrene/diéne avec le divinylbenzene suivi d’une
hydrogénation, sont également en pleine expansion.

Ils répondent a la formule générale suivante :

Ry=—CH —CH,—R,

R1, Ry, R3, Ry : copolymeéres diene/styrene/diéne (hydrogéné).

2.1.3 Polymeéres mixtes esters-oléfines : ces produits sont obtenus soit par mélanges physiques
de polyméthacrylates et de copolyméres d’oléfines (PMA + OCP), soit par copolymérisation de
méthacrylates dans une solution de copolyméres d’oléfines dans une huile (PMA-OCP).

Formule des copolyméres PMA-OCP :

0]
CH,—C [u::H2 CH2] LCH, CH—
| n | R : chaine organique de C, a C,
-:|:=ra CH4
i 0—R ],

Copolymeres PMA-OCP.

Soit par copolymeérisation de méthacrylates avec le styrene (PMA-styréne) :
- CHy T k -

CH, CH—CH ,——

R : chaine organique de C; a C,

) e [ e
|
o

Copolymeres PMA-Styréne.
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Soit encore par copolymérisation d’un mélange de méthacrylates et de a-oléfines dans une
huile de dilution (PMA-a-oléfines) :

==
™

r(iH—CHz-'—
| ]

i —Rlm

CH,

O

R : chaine organique de C; a C,
R’ : chaine organique par exemple en Cg
Copolymeres PMA- a-oléfines

D’une manicre générale (a chaud comme a froid), a masse molaire moyenne égale, les OCP, les
copolymeéres dienes-styrene et le polybutadiene hydrogéné sont plus épaississants que les PMA. Cela
est un avantage a chaud, mais c’est inconvénient pour le démarrage a froid.[60]

2.2 Additifs antioxydants : I’oxydation des hydrocarbures et autres constituants des lubrifiants
par I’oxygene de I’air est le phénomeéne qui détermine leur durée de vie et, dés que la température
d’utilisation dépasse 50 a 60 °C en continu et en présence d’air, le recours a des additifs antioxydants
devient indispensable. [61]

Par conséquent, a I’exception de quelques cas rares, tous les lubrifiants contiennent des additifs
antioxydants. Deésignés encore « inhibiteurs d’oxydation », ils permettent de ralentir le processus
d’oxydation d’huile. Il existe plusieurs types d’additifs antioxydants selon leurs modes d’action sur
les différentes étapes de la réaction d’oxydation :

e Inhibiteurs radicalaires ;
e Destructeurs d’hydroperoxydes ;
e Désactivateurs et passivateurs de métaux ;

2.2.1 Mécanisme de l’oxydation: I’oxydation des hydrocarbures en phase liquide est un
mécanisme radicalaire en chafne conduisant a des radicaux libres. [62, 63]. Ceux-ci sont des espéces
extrémement réactives, a durée de vie trés courte, qui proviennent initialement de la coupure
homolytique d’une liaison carbone-hydrogene covalente et sont désignés par R". Ils propagent
I’oxydation par un processus de réaction en chaine. Durant sa courte vie, un radical libre provoque
I’oxydation d’autant de molécules d’huile qu’il effectue de cycles avant de se désactiver. Les produits
primaires de la réaction en chaine sont les hydroperoxydes (ROOH) et le peroxyde d’hydrogéne
(H.0,). La décomposition spontanée de ces produits, éminemment instables et réactifs, induit la
formation de nouvelles chaines d’oxydation. [64]Une chaine d’oxydation peut étre interrompue par
la recombinaison de deux radicaux libres donnant naissance a une molécule neutre. D’une manicre
trés simplifiée, on peut schématiser les différentes phases de 1’oxydation non catalysée d’un
hydrocarbure a des températures n’excédant pas 120 °C en continu comme suit (mais, il faut savoir
que les mécanismes mis en jeu lors de I’oxydation sont trés complexes). [65]
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» Amorcage (en anglais initiation) : ou période d’induction durant laquelle se forment les
premiers radicaux libres, selon un processus trés lent, nécessitant une énergie d’activation importante
d’origine de la chaleur, de la lumiere UV ou d'effort de cisaillement mécanique des molécules

d'hydrocarbure [66]:
E—R énergie; B+ R

» Propagation de la réaction en chaine (chain propagation) : la premiére étape de
propagation, trés rapide et irréversible ayant besoin d’une trés faible énergie d’activation conduit a la

formation d’un radical peroxyle ROO". [67] :

R* + O — ROO"
ROO'+ RH — ROOH + R’
La deuxieme étape de propagation est la combinaison du radical peroxyle avec une molécule

d’hydrocarbure pour donner un hydroperoxyde ROOH et un autre radical alkyle R" avec une vitesse
plus ou moins rapide selon la nature de 1’hydrocarbure [68].

» Branchement des chaines (chain branching )

e Formation des radicaux : au cours de cette étape 1’hydroperoxyde ROOH, élément
initiateur, subit une scission de la liaison O-O avec formation de deux radicaux libres, un radical
alcoxyle primaire RO et un radical hydroxyle HO', qui réagissent a leur tour avec des hydrocarbures
pour former, le premier un alcool ROH et le second de 1’eau, avec formation de deux radicaux R’ [57,
68].

ROOH — RO" + HO"
RO*'+ RH — ROH + R°
HO' + RH — H>O + R*

e Formation d'un aldéhyde ou d'une cétone : ces radicaux R’ induisent de nouvelles
réactions en chaine qui ont pour effet d’accélérer encore 1’oxydation, d’ou le caractére
autocatalytique de 1’oxydation. [69].

RR'HCO* — RCHO + R"*

RR'R"CO* — RR'CO + R™
» Terminaison de la réaction radicalaire en chaine (chain termination) :
R'+R*— R—R —>  Molécule d’hydrocarbure saturé
R’ + ROO" — ROOR

Dialkylperoxyde : produits
—>
2 ROO* — ROOR + 0;}

oxygenés inactif

Lorsque la température de I’huile est plus importante, des réactions de condensation et de
polymérisation des produits oxygénés se produisent. Ce qui entraine la précipitation de produits non
solubles (appelés « sludges ») dans le fond du carter. Ces produits ont pour conséquence
I’augmentation de la viscosité du lubrifiant. [70].
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Réellement, 1’oxydation est aggravée par la présence dans I’huile de catalyseurs métalliques
constitués de métaux de transition tels que Co, Fe, V, Cr, Cu, Mn... etc a 1’état pur ou combiné, mais
plus particulierement par Fe et Cu. Ces métaux réduisent 1’énergie d’activation du processus de
décomposition des hydroperoxydes selon le mécanisme suivant : [71].

M"™" + ROOH — M"™D+ L HO™ + RO*
M\ +1)+ + ROOH — M"* 1 H-l— +ROO"
Ces deux réactions pouvant étre résumees par la relation :

4 (m41)+
srOOH M7 /M ROO" + RO" + H,0

Dans les moteurs, le mécanisme d’oxydation est plus complexe que celui précédemment décrit,
car les oxydes d’azote NOx, formés durant la combustion et véhiculés dans I’huile par les gaz de
blowby, réagissent avec les produits intermédiaires de 1’oxydation (hydrocarbures lourds, radicaux
libres et hydroperoxydes) pour donner des produits nitro-oxygénés a la fois corrosifs et agissant
comme initiateurs de radicaux libres en augmentant ainsi la vitesse de consommation des
antioxydants. [72, 73].

Le role des additifs antioxydants appelés aussi inhibiteurs d’oxydation est d’interférer avec les
mécanismes radicalaires a différentes étapes du processus :

— En interférant avec la réaction en chaine par désactivation des radicaux libres formés surtout
lors de la phase d’amorgage par 1’emploi d’inhibiteurs.

— En détruisant les hydroperoxydes responsables de la propagation de la réaction en chaine
d’oxydation par I’emploi d’antioxydants appelés destructeurs.

— En s’opposant a 1’action catalytique pro-oxydante des métaux par désactivation des métaux
en solution ou passivation des surfaces métalliques. Les additifs qui jouent ce role, soit désactivateurs
de métaux, soit passivateurs métalliques, appartiennent aussi a la famille des inhibiteurs de corrosion.

— En neutralisant les composés acides d’oxydation par les additifs détergents a forte réserve de
basicite.

2.2.2 Inhibiteurs radicalaires : ces composés, symbolisés InH, agissent en interférant avec la
réaction en chaine par transfert d’un radical hydrogene : [57, 68]

RO*+InH — ROH +In’

Inn+R* —In-R
Le mécanisme d’action suppose que le radical in” soit moins réactif que les radicaux R’, RO",

etc, pour ne pas propager lui-méme I’oxydation, mais cependant suffisamment réactif pour se
combiner aux autres radicaux libres a éliminer. [74].

Ces capteurs de radicaux libres agissent de fagon steechiométrique. En effet, une molécule inH
ne peut neutraliser au mieux que deux radicaux libres. Les additifs antioxydants de ce type vont donc
se consommer en service et I’huile va perdre peu a peu ses propriétés antioxydantes. Les additifs de
ce type sont essentiellement des composés aromatiques.
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ePhénols et biphénols stériguement encombreés (hindered phenols ) : dans ces composés,
des groupes volumineux X, par exemple le groupe butyle tertiaire, exercent sur 1’hydroxyle en ortho
un encombrement stérique important (d’ou leur nom) : [57]
OH

X

Parmi les plus utilisés de cette famille figurent les composés suivants :

- Le 2,6-ditertbutylméthyl 4-phénol: plus simplement désigné dans la pratique «di-
isobutylparacrésol » (DBPC) :

Il est tres utilisé dans les huiles turbines, les fluides hydrauliques, les huiles de circulation de

machines-outils, les graisses, etc., chaque fois que la température d’emploi n’est pas trop élevée car il
se volatilise a haute température.

CHy 9H  CH:

CH;

- Le 4, 4>-méthylenebis (2,6-ditertbutylphénol) : beaucoup plus stable a la température, est utilisé
dans les huiles pour turbines a gaz, les fluides hydrauliques et huiles machines fonctionnant dans des
conditions thermiques séveres ainsi que dans des huiles moteurs, en association avec des
dithiophosphates de zinc. 1l se présente sous forme solide, peu soluble dans les huiles de base a faible
pouvoir solvant (limite de solubilité¢ ~ 0,5%), aussi commercialise-t-on également des derivés a
solubilit¢ dans I’huile améliorée.

CHs CHs
CH, CHs

CH; CH;

OH — CHz — OH

CHs CHs
CH, CHa

CH, CH;
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e Amines aromatiques : dérivant souvent du squelette de la diphénylamine :

O
<:\

Les composeés les plus utilisés sont les suivants :

- La diaphénylamine et ses dérivés alkylés comme la mono et la dioctyl-diphénylamine ;
- Les phénylnaphtylamines (a,f) et leurs dérivés alkylés :

K\ # NH@
ﬂ R
R : longue chaine hydrocarbonée

Il est a préciser que les dérivés de la phenyl-B-naphtylamine sont interdits d’emploi, en raison
d’une activité mutagene tres €levée.

- La phénothiazine et ses dérivés alkylés :
H

r,_’_,./-;\l_.-’ N*\h‘ _,ﬁl
[ | 1 r
Ty S o

R

- Le tétraméthyldiaminopheénylméthane : il est & noter que les alkylphénates sulfures et
alkylsalicylate de calcium ou de magnésium agissent comme capteurs de radicaux libres grace a leur
structure comportant des noyaux phénoliques. Les amines aromatiques peuvent étre utilisées seules
ou en association avec des biphénols. [75]

2.2.3 Destructeurs d’hydroperoxydes : ils substituent un mécanisme de décomposition ionique au
processus radicalaire en détruisant les hydroperoxydes ROOH. Ils peuvent agir selon deux modes :
steechiométrique ou catalytique.

* Les principaux additifs agissant de maniére stoechiométrique sont les composés sulfurés R-
S-R, les composés séléniés R-Se-R, les composés thioazotés comme la phénothiazine et ses dérivés
alkyles, les composés phosphorés tels que le phosphite de tributyle ou le phosphite de triphenyle et
composés thiophosphorés sans cendres. Les composés séléniés ne sont pratiqguement plus utilisés en
raison de la toxicité du sélénium.

= Un exemple de destruction des hydroperoxydes par un additif soufré est donné ci- dessous :
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R-5-K + ROOH ——— KEOH + R—ﬁ—R

—

Sulfoxyde

I
R-5-R + ROOH — ROH + R—ﬁ—R

——
Sulfone

Les additifs de type alkylphénates-sulfures sont a la fois des capteurs de radicaux libres par les
noyaux phénoliques, des destructeurs d’hydroperoxydes par la présence de soufre dans la molécule et
de méme, jouent le role des additifs détergents.

Un exemple de destruction des hydroperoxydes par un additif phosphoré tel qu’un phosphite
est le suivant :

R—0, R—0

R—O—F + R'OCH R—0O—P=0 +RCH
R—O R—O

—_— D

Phosphite Phosphate

= Les additifs destructeurs des hydroperoxydes par action catalytique sont essentiellement les
dialkyl (aryl) dithiophosphates et les dialkyldithiocarbamates métalliques Leur mécanisme d’action
est trés complexe mais I’on sait qu’une molécule de ces additifs peut détruire plusieurs milliers de
molécules d’hydroperoxydes. [76]

- S
R1_O\‘P’?S =g L
R—07 Nglm R/
X X
Dialkyl(aryl)dithiophosphate (MDTP) Dialkyldithiocarbamate

M est généralement du zinc (Zn), mais peut aussi étre antimoine (Sb), le molybdyle (MoO,) ou
thiomolybdyle (M0OyS,) avec x =2 pour le Zn, 3 pour le Sb, etc.

Les dialkyldithiocarbamate sont moins solubles et moins stables thermiquement que les MDTP.
Ce sont ces derniers qui sont préférés dans la plupart des applications et en particulier, dans les huiles
moteurs et les fluides hydrauliques.

Ces produits possedent tous, a des degrés divers, des propriétés antiusure et pour certains
d’entre eux, des propriétés réductrices de frottement.

Dans les huiles moteurs, I’additif antioxydant principal est constitué¢ d’une association de deux
ou trois de dithiophosphate de zinc (0,8 a 1,5%) dont 1’action est renforcée par I’ajout de composés
phénoliques et/ou d’amines aromatiques (=0,5) et par la présence des additifs détergents de type
phénates et/ou salycylates.

2.2.4 Désactivateurs et passivateurs de métaux : il est admis que I’activité pro-oxydante des
métaux de transition, comme le fer ou le cuivre par exemple, découlait de la catalyse de la décomposition des
hydroperoxydes avec accélération de la formation de radicaux libres, selon un mécanisme tel que :
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M"™ + ROOH — MU+ L HO™ + RO
M"*U* + ROOH — M"* + H* + ROO’

M : représente un métal de transition qui entre dans la composition des alliages des surfaces
frottantes qui sont attaquées par des composés acides résultant de I’oxydation des huiles pour former
des composés organo-solubles conduisant aux réactions pro-oxydantes. Trois moyens de lutte sont
utilisés contre ce phénomene :

e Désactivation des métaux en solution : sous forme de sels organométalliques avec
formation de « complexes de coordination ». Sous cette forme particuliere, les métaux complexés
deviennent incapables d’accélérer le processus de formation des radicaux libres indiqués
précédemment. Les désactivateurs de métaux sont donc des agents chélates.

Parmi les nombreux produits utilisables, on peut citer les dérives du thiadiazole, les dérivés de
I’imidazole, les dérivés du pyrazole, les amines complexes et en particulier la N,N’-
disalicylidéneéthylénediamine de formule : [77, 78, 79]

/\/CHZ N— CHy— CHQ—N:CH\l///j
I !
%/LOH HO~ S

e Passivation des surfaces métalliques : par formation d’un film protecteur empéchant les
composés acides d’accéder a la surface métallique. Les additifs ayant ce mode d’action sont les
dispersants sans cendres et les détergents organométalliques.

e Neutralisation des composés acides : par les additifs détergents organométalliques a forte
réserve de basicité.

2.3 Additifs_détergents organometalliques : [80] actuellement, on utilise une association
d’additifs détergents organométalliques dont le role est d’empécher que les résidus charbonneux de
combustion, ainsi que les composés oxydeés et les particules d’usure, de se déposer sur les surfaces du
moteur et, en particulier, au fond des gorges de segment, ce qui provoquerait leur gommage, ou sur la
couronne du piston, ce qui donnerait lieu a 1’usure par polissage des cylindres.

Ces additifs sont des organo-sels de calcium ou de magnésium. Les dérivés du baryum, en
particulier, les alkylphosphonates de baryum, encore utilisés dans d’anciennes formules, sont en voie

de disparition pour des raisons de toxicité, de protection de I’environnement et de stabilité thermique
médiocre. [81, 82]

Les principaux additifs détergents utilisés dans les huiles moteurs modernes sont :

2-3-1 Alkylarylsulfonates de calcium ou de magnésium : ils sont fortement détergents,
modérément dispersants et présentent une bonne aptitude a la protection des métaux ferreux contre la
rouille. Cette propriété est plus marquée pour les sulfonates de magnésium. [83]
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. [QoL.
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Sulfonates synthétiques Sulfonates naturels

M : calcium ou magnésium. R : longue chaine hydrocarbonée assurant la solubilité d’additif
dans I’huile.

2-3-2 Alkylphénates de calcium ou de magnésium : ils sont obtenus par réaction de la chaux
ou de magnésie sur les alkylphénols, puis traités par du soufre ou de chlorure de soufre, ou de
formaldéhyde. Ils sont moins détergents que les sulfonates mais possedent des propriétés
antioxydantes non négligeables, surtout dans le cas des alkylphénates soufrés. En effet, leur structure
phénolique leur confere des propriétés de capteurs de radicaux libres tandis que la présence de soufre
induit une activité de destruction des hydroperoxydes responsables de la propagation du processus
d’oxydation. Par ailleurs, le soufre apporte des propriétés antiusure non néegligeables. lls ont pour

formule : [84]
O—M—10

oQ

M : calcium ou magnésium.
S:-S-, -S-S-, -CHy-.
R : longue chaine hydrocarbonée.

2-3-3 Alkylsalicylates de calcium ou de magnésium : ils sont obtenus par carboxylation
(réaction avec COj des alkylphénols puis neutralisation avec la chaux ou la magnéesie. Comme les
alkylphénates, ils sont moins détergents que les alkylarylsulfonates et possédent également des
propriétés antioxydantes du fait de leur structure phénolique potentielle. Ces produits répondent aux

formules suivantes : [85]
Oy = QU }
| ©u o
o - M
C” i
I R I >
0 0

R

M : calcium ou magnésium.
R : longue chaine hydrocarbonée.

Les additifs détergents sont utilisés a la fois sous forme neutre ou légerement basique (indice de
5 & 30 mg KOH/g d’additif) pour apporter la détergence et les propriétés antirouille et sous forme dite
« surbasée », « surbasique » ou « hyperbasique » (indice de base de 150 a plus de 500 mg KOH/g
d’additif), pour apporter les propriétés « antiacide » (neutralisantes) et, par consequent, anticorrosives
en plus des propriétés détergentes.

2-3-4 Alkylthiophosphonates de baryum : ils sont obtenus par la réaction du décasulfure de
tétraphosphore (P4S10) sur des polyisobuténes (PIB) de masse molaire d’ordre de (800 a 1500),
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suivie d’une hydrolyse a la vapeur surchauffée pour former des acides alkylthiophosphoniques, puis
pour éliminer la majeure partie du soufre introduit par le décasulfure de tétraphosphore (P4S10) sous
forme de H,S, on fait une neutralisation avec la baryte Ba(OH), . [86]

PIB + P4Sin+ HoO Vapeur S L s
RN
PIB" OH
5 OH O O
w2 > I I
we R + Ba(OH) PIB—P—S —P— PIB+H,S
PIB oH | I
0-Ba-0

0
ol
I

FPIB—FP—-5 + 2H,0
[
O-Ba

ol 5
Il
FIB—P—0 + 2H,0O
[
O-Ba

Outre leurs propriétés detergentes, ces produits possedent des proprietés antiusure, et
antioxydantes notables, grace a leur structure thiophosphorée. Ils sont cependant, moins stables
thermiquement que les additifs détergents précédents et sont en voie de disparition du fait qu’ils
renferment du baryum, métal lourd réputé toxique. Les alkylthiophosphonates de calcium tres
difficiles a fabriquer, ne sont pas commercialiseés.

L’alcalinité (caractere antiacide) est apportée par dispersion colloidale ultrafine de carbonate de
calcium ou de magnésium, obtenue chimiguement par réaction du dioxyde de carbone (CO,) avec de
la chaux (Ca(OH);) ou d’un mélange d’hydroxyde et d’oxyde de magnésium Mg(OH),/MgO, en
présence de composés détergents (sulfonates, phénates, salicylates...) et dans un milieu solvant
approprié. Pour fixer les idées, dans le cas des sulfonates de calcium surbasiques, la taille des
micelles et leurs agrégats varie de 2 a une centaine de nanometres selon leur concentration dans
I’huile. Un additif commercial concentré de type sulfonate de calcium surbasique peut ainsi contenir
jusqu’a 35 % en masse de carbonate de calcium parfaitement dispersé, limpide et stable dans les
hydrocarbures.

Ces carbonates ont pour fonction de neutraliser les composés acides formés dans les moteurs du
fait de la formation a froid d’acide sulfurique dilué issu du soufre contenu dans les combustibles
Diesel, d’acide chlorhydrique et bromhydrique issus de 1’additif antidétonant des essences plombées,
et du fait de la formation a chaud d’acides organiques provenant de 1’oxydation de I’huile. Les
additifs détergents surbasés répondent aux formules générales suivantes : [57]
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@Lsc-s M, nCOzhd QU @sm M—COs:—M+-0H  Alkylarylsulfonates

LR 2 LR 2
R
O—M—0 @o._m—écos—mﬁw
@){‘@ oo F1\Y I oTY, X Alkylphénates
=
§ @o-—hﬂ—ecoa—magw
R
O~,, O— M—{C O3—h¥— OH
WonCOsM  ou _
e -0 —M—CO0s—Mip ¢ Alkylsalicylates
F Il R Il
O

La faible alcalinité (NB = 5 a 30) observée avec les alkylarylsulfonates dits « neutre », donc
théoriquement dépourvus de basicité, peut étre expliquée par les représentations chimiques non
carbonatées suivantes :

R
@Sﬁ'r—hﬂ—OH @@*SO:*—M—OH ©©~303—M—0H
R = R

Ou encore par une représentation dans laquelle, une faible proportion de la chaux ou de la
magnésie, utilisée en excés pour neutraliser 1’acide alkylarylsulfonique, se trouvait sous une forme

micellaire. Par exemple :
@SC-;"‘M £ M(OH3)

LR Jd2

Des salicylates/phénates de calcium,commercialisés sous le nom de phénalates ™ de calcium,
ont été récemment développés. Ce sont des mélanges chimiques de produits de réaction comprenant
des alkylphénates, des alkylsalicylates, des alkylphénates-alkylsalicylates, des alkylphénates soufrés,
alkylsalicylates soufres, alkylphénates-alkylsalicylates soufrés et du carbonate de calcium sous forme
micellaire. Ce sont de bons détergents thermiquement stables, dotés de propriétés antiusure résultant
de la présence de soufre chimiquement combinés. Suralcalinisés avec un indice de base de 1’ordre de
250 a 260, ils sont surtout utilisés pour la formulation d’huiles pour moteurs Diesel marins.

La teneur des huiles en additifs détergents, (dilués a environ 50% en mase), varie de 3 a 8%
pour les moteurs a essence et de 4 a 12% pour les moteurs Diesel.

2.4 Additifs dispersants sans cendres : renfermant presque toujours un motif dispersant azoté,
ces additifs ont pour fonction de maintenir en suspension stable toutes les impuretés solides (suies,
débris d’usure, poussieres...), pateuses (boues a froid, gommes...) ou liquides non miscibles (eau,
glycol, produits d’oxydation insolubles...) formées ou introduites au cours du fonctionnement des
moteurs. IIs empéchent notamment les résidus solides de s’agglomérer et limitent les risques de
dépdts de boues (ou sludges ) sur les surfaces froides des moteurs (couvre-culasse, dessus de culasse,
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carter d’huile, carter de distribution, crépine d’huile, pompe a huile, segments racleurs...) et, en
particulier, évitent I’obstruction des canalisations de graissage.

Les molécules d’additifs dispersants sont en général constituées d’une partie lipophile (soluble
dans I’huile) de type polyisobuténe (PIB), de masse molaire généralement comprise entre 800 et 1500
kg/mol et d’une partie polaire, le plus souvent constituée d’un groupement azoté, présentant une
affinité particuliere pour les matieres en suspension. [87]

Les Principaux additifs dispersants sans cendres sont :

e Les succinimide: ils sont désignés encore par polyalkénylsuccinimides,
alkénylsuccinimides, polyisobuténylsuccinimides, alkylsuccinimides, ou encore plus simplement
succinimides, dans le langage des professionnels des lubrifiants. Ces produits sont obtenus par
réaction de polyisobuténes sur I’anhydride maléique puis avec une polyalkylénepolyamine (le plus
souvent la tétraéthylenepentamine). On peut distinguer : [88]

= Les monosuccinimides : ils sont trés dispersants a froid mais de stabilité thermique
limitée (formation de vernis). Ils sont susceptibles d’attaquer certains matériaux élastomeéres de
joints, comme par exemple les élastomeres fluorés de type FPM. lls répondent a la formule générale
suivante : [89]

9]
CHs a7
| C. ‘
E—CH=C— CH2‘< /N—é CHy— CHz—NH—:E CHz— CHz— NH;z
N
0

R : chaine polyisobuténe (PIB)

= Les bissuccinimides : ils sont plus stables thermiquement mais un peu moins
dispersants que les monosuccinimides. Ils sont obtenus en transformant les deux fonctions amines
primaires de la polyamine en fonction imides comme indiqué dans la formule ci-apres : [90]

O
oHy p N CEs
C C
— — . Py _ = _
E—CH=C CH2~[ /N—GCHQ—CHQ—NHT‘ECHz—CHz—N TCHE C=CH—E
.,
C C
N 74
N5 o
R : chaine polyisobuténe (PIB)
n=2+3

Les qualités dispersives des succinimides peuvent é&tre améliorées par des réactions
complémentaires sur les fonctions amines. Ce sont par exemple :

- La réaction avec des acides, tels que des acides sulfoniques, boriques ou
alkylphosphoriques.
- Lacondensation de Mannich du succinimide avec un alkylphénol et du formaldéhyde.

Les succinimides, d’une fagon générale, peuvent réagir de facon néfaste avec les additifs
antiusures de type dithiophosphate de zinc (ZnDTP) en formant des complexes de coordination. Sous
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cette forme chimique, les ZnDTP présentent des propriétés antiusure et antioxydantes sensiblement
altérées. Pour remédier a cet inconvénient, il est possible de traiter préalablement, les succinimides
par I’acide borique pour obtenir des succinimides boratés dont les interactions avec les ZnDTP sont
beaucoup plus limitées. La teneur en bore de ces produits est de 0,3 a 0,9 % en masse.

Des succinimides complexes, de masses molaires plus élevées que celles des bis- succinimides
classiques, obtenus a partir de polyisobuténes particuliers trés réactifs, viennent d’étre développés
afin d’améliorer les performances a basse température, la dispersité et le comportement en essai
moteurs. Une des nombreuses representations chimiques de ces produits pourrait étre,tres
approximativement, la suivante :

{NH-€ CH,— CH,—NH ) NH 1¢ cH— CH—NH),
s
CHaz CH; CHz (lez_
| | |
CHa CHz CHy (lez
| | |
o N 0O o N 0O o N 0 o N 0O
NN s NN 7 N SN 7 NN 7
CHy C C CHy © C COH; C C CH: C C

I | | | | | | | | | | |
COH;—C—CH—CH—CH, —C— CH—CH—-CH;| CH;—C— CH—CH—-CHy _(Ij_ CH—CH—CH;
| | |
CHz CHs

CHz CHz

I
TIE

|
FIE

| |
FIE FIB

¥

La formule chimique dans laquelle la valeur de y, non précisée, est supposée comprise entre 1
et 5.

o Esters succinimides ou succinates: ils résultent de la réaction de I’anhydride
polybuténylsuccinique avec des polyols tels que le triméthylolpropane ou le pentaérythritol. La
formule suivante n’est qu’un exemple des nombreuses combinaisons possibles :

0

|
CH —
| 3 /C O\ CH,

E—CH=C—(CH,—CH I

| HO—C—CH—-CH;

= (le

\\ e 2
C—0
|
O

R : chaine polyisobuténe (PIB)

La polarité est amenée, dans ce cas, par les hydroxyles non estérifiés. Les propriétés dispersives
des succinates sont légerement inférieures a celles des succinimides, mais, ils sont plus stables
thermiquement et possedent des propriétés détergentes. Ils sont souvent employés dans des
formulations Diesel en association avec d’autres dispersants.

« Succinates mixtes (amide, imide, ester) : ils proviennent de la réaction entre ’anhydride
polybuténylsuccinique et des mélanges de polyols, d’amines, d’aminoalcools susceptibles de
conduire a des esters-amides et, éventuellement, a des oxazolines, dont les constitutions chimiques
sont, par exemple, les suivantes :
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CH,oH
|
o N—C — CH,OH
CH y CH |
e 7 | | C CH
E—CH=—C—CH; ~o0—R R—CH—C—CH: ~
NH— E' Q .
& C/NH—R
N N
o O

R : chaine polyisobuténe (PIB), R'et R” : chaines organiques
e Bases de Mannich: ce sont des produits de condensation entre un alkylphénol, le

formaldéhyde et une polyalkylenepolyamine. La formule de ces produits est la suivante :
oH

CHy; — NHA+ CHz— CHz—NHE:ECHg— CHz —MNHz

R : chaine organique
n=2+3

La fonction phénol peut étre éventuellement salifiée par de la chaux ou de la magnésie. En plus
de leur pouvoir dispersant, elles possédent, du fait de leur caractere phénolique, des propriétés
antioxydantes modérees, mais, elles sont de moins en moins utilisées pour des raisons de tenue de
joints et de formation de vernis. [91, 92]

o Les esters des acides alkylthiophosphoniques : ils sont obtenus par réaction du décasulfure
de tetraphosphore (P4Sip) sur les polyisobuténes (PIB) suivie d’une hydrolyse a la vapeur
surchauffée, puis d’une addition d’époxydes sur les acides alkylthiophosphoniques formés :

8\ OH
PIB + P4Sip+H20 Vapeur N - H,S
PR
PIE"  OH
i
bi\, /DH bi\, /D—CHQ—CH—OH
/F‘m v HC—CHy —— /F‘m
FIB” OH \O/ P o—CH,— CH—OH
I
E

En fonction de I’utilisation visée du lubrifiant (moteurs essence ou Diesel, sévérité du service,
espacement des vidanges...), le formulateur associe au mieux ces différentes familles de produits.
Les teneurs habituelles de ces additifs dans les huiles moteurs sont comprises entre 3 a 6 % pour les
huiles pour moteurs a essence et jusqu’a 8 % pour les huiles pour moteurs Diesel.

Il est a noter que les additifs dispersants sans cendres sont, legerement a moyennement, alcalins
puisque, a I’état non dilué, leurs indices de base varient de 25 a 60 mg KOH/g. Ils possédent, en
outre, des propriétés anticorrosives indirectes, du fait de leur aptitude a former un film protecteur par
adsorption sur les surfaces métalliques.
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2.5 Additifs_antiusure : pour les huiles moteurs, les additifs antiusures universellement
utilisés, sont les dialkyldithiophosphates de zinc (ZnDTP) précédemment indiqués comme additifs
antioxydants. D’autres additifs, d’usage moins répandu, sont essentiellement des additifs destinés a
réduire le coefficient de frottement comme les dérivés liposolubles du molybdéne et les dispersions
de triborate de potassium.

Ces additifs agissent en régime de lubrification limite ou mixte en formant avec les surfaces
métalliques, un film protecteur autolubrifiant, en géneral par réaction chimique.

Comme pour leur propriétés antioxydantes, les dithiophosphates métalliques (de zinc en
particulier) possédent des performances antiusure, qui dépendent trés largement de la nature des
alcools utilisés pour leur fabrication comme c¢’est indiqué dans la figure-3. [93].

Dans les huiles moteurs, pour assurer a la fois, la protection contre 1’oxydation et I’usure dans
une plage de température aussi large que possible, les formulations associent judicieusement deux,
trois, voire quatre ZnDTP de structures chimiques différentes. Les dithiophosphates de zinc dits
mixtes, réalisent, a colt optimal, un bon compromis entre les différentes propriétés visées.[94]

D’autres constituants de la formulation apportent leur contribution a la protection des surfaces
contre ’usure. Il s’agit notamment :

- De certains additifs détergents a haute réserve d’alcalinité dont le carbonate de calcium tres
finement dispersé constitue 1’é¢lément actif ;

- De certains additifs polaires formant par adsorption physique sur les surfaces, un film
protecteur plus ou moins antiusure. Les additifs dispersants sans cendres, les additifs améliorants
I’indice de viscosité de type polyester, les copolyméres d’oléfines dispersants et les sulfonates de
calcium et de magnésium appartiennent a cette catégorie.

Il convient également d’indiquer que certains constituants de I’huile de base posseédent des
propriétés antiusures naturelles. Ce sont les esters et plus particulierement, les esters visqueux, les
huiles de base visqueuses telles que le Bright Stock Solvent (BSS), par exemple. [95]
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Dithiophosphates de zinc (ZnDTP)

F— = E—0_ = = O — E
P ou SP7 o
E—o" ™= Zn F— = Zn = ~“o—=m

R = R’: soit groupements alkyles issus d’alcools primaires ou secondaires de C3 a Cy,
(dialkyldithiophosphates de zinc)
soit groupements alkyl-aryles issus d’alkylphénols Co-(p) a Ci(p)
(dialkyldithiophosphates de zinc)
Si R =R’:ZnDTP simple
SiR =R’ : ZnDTP mixtes (Cz 0u C4+ Cs, Cg0u Cgen proportions variables, souvent 50/50)

Alkyles Aryles

C3 C4 C5 Ce Cg C15 C18
Variation des propriétés avec la structure

Les propriétés antiusures/antioxydantes
Stabilité thermique
Solubilité dans les huiles de base

Résistance a ’hydrolyse

Figure 3 : structures chimiques et propriétés des ZnDTP.

2.6 Additifs inhibiteurs de corrosion : dans la pratique de la lubrification, les additifs destinés
a lutter contre la corrosion en général, sont désignés additifs antirouille lorsqu’ils combattent la
corrosion humide des métaux ferreux et additifs anticorrosifs ou inhibiteurs de corrosion lorsqu’ils
sont destinés a combattre la corrosion acide ou la corrosion par le soufre des métaux réactifs (alliages
cuivreux et alliage antifriction des coussinets). [96]

2.6.1 Additifs antirouille : leur réle est de protéger les métaux ferreux (aciers et fonte) contre
la corrosion par I’action conjuguée de 1’eau et de I’oxygeéne de I’air et parfois d’une atmospheére
saline et, par conséquent, d’éviter la formation de rouille. Ces additifs agissent par formationde d’un
film protecteur. Ce sont des composes polaires qui s’adsorbent sur les surfaces pour former une
barriére imperméable a 1’eau. Le groupement polaire est fixé physiquement sur la surface et la chaine
hydrocarbonée est orientée vers 1’huile. La surface qui était hydrophile devient alors hydrophobe et
elle sera passivée. Les additifs antirouilles appartiennent en général, a la famille des détergents
organomeétalliques tels que les sulfonates de calcium et surtout de magnésium. [97]

2.6.2 Additifs anticorrosifs : ils permettent de protéger les métaux sensibles (réactifs) contre la
corrosion acide. Ce sont généralement, le ZnDTP déja indiqués comme additifs antioxydants et
antiusure, qui s’adsorbent sur les surfaces sensibles pour former un film protecteur (une passivation).
Il convient de rappeler que les additifs détergents basiques, en neutralisant les composés acides
présents dans ’huile, exercent une action anticorrosive indirecte. [98]
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2.7 Autres additifs pour huiles moteurs :

2.7.1 Additifs abaisseurs de point d’écoulement : les huiles minérales obtenues par raffinage au
solvant ou par hydrotraitement contiennent des hydrocarbures paraffiniques et, en particulier, des n -
paraffines qui cristallisent a des températures relativement basses (—6 a —18 C). Les additifs
abaisseurs de point d’écoulement, désignés encore additifs anticongelants, en anglais pour point
depressant PPD, perturbent le processus de cristallisation des paraffines en limitant la croissance des
cristaux. Ils assurent une meilleure fluidité du lubrifiant a basse température. lls agissent en
s’interposant dans les phénomeénes de la croissance cristalline, soit par adsorption, soit, plus
généralement, par co-cristallisation en favorisant la croissance des cristaux en épaisseur plutot qu’en
perturbant le processus de cristallisation des paraffines, en limitant la croissance des cristaux soit en
s’adsorbant sur les chaines alkyles, en empéchant la formation de réseaux intercristallins en
cocristallisant avec les paraffines, ce qui favorise la croissance d’une multiplicité de petits cristaux en
épaisseur plutdt qu’en surface. Ils empéchent donc la formation de réseaux structurés de paraftines.

Les produits les plus utilisés sont de plusieurs types :

. Polyacrylates et polyméthacrylates d’alcools compris entre Cy, et Cy4, de faibles masses

molaires : - CHs
I
CHz—ffH +CHy—C—+
¢=0 et c=0
I
O—R O—ER
¥ L R
Polyacrylates polyméthacrylates
e Polystyrenes alkylés : ) )
——CH2—<|3H——
@ R : chaine organique
E
L R

e Dérivés alkylés du naphtalene obtenus par condensation (réaction de Friedel et Crafts) de
naphtaléne avec des paraffines chlorées ou avec des oléfines a longue chaine :

E R : chaine organique

1

¢ Produits de condensation de phénol et de paraffines chlorés ou d’oléfines , tels que (1) ou
estérifiés par I’anhydride phtalique (2) :

(L (2 O
[ K
X e
@R_ et R : chaine organique
0.9
I E
@]
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e Copolymeéres maléates d’alkyles-styrene :

rT’*H_ (le CH,—CH
O :fll '-‘|3=f3 R : chaine organique
B —0 oO—E
s R fif3

e Copolymeres acetate de vinyle-fumarates d’alkyles :

O—E
|
C=0 . .
_ - | R : chaine organique
__(le_ CH ?H_ CH R, R’ : chaines organiques
A
CI::O D—F
CHs
L I L 4#
Ainsi que leurs dérivés amidés. - B B
S
i
|
) ) le=o R, R’ : chaines organiques
—t CH:;—(le t’l_“!H—CH——
L]
=0 N
| PN
E E' E!
L dpp L S

Parmi tous ces produits, les polyméthacrylates et les copolymeres acrylates-méthacrylates sont
les plus utilisés et semblent les plus efficaces. Leur teneur varie de 0,1 a 0,5 % selon le point
d’écoulement visé et la composition de ’huile a traiter. Il convient de noter que les additifs de VI de
type polyester (PMA principalement) contribuent a cette action.

2.7.2 Additifs antimousse : pour corriger la tendance au moussage du lubrifiant ; moussage lié
notamment a la présence de quantités notables d’additifs tensioactifs tels que détergents, dispersants,
etc ; on utilise de trés faibles quantités d’additifs antimousse (quelques mg/kg a quelques dizaines de
mg/kg), souvent a base de polymeres silicones (ou polysiloxanes) de formule générale :

CHg [ R, ] CHg4

CH;—SI —0 TSI—DTSE—EH3

CH3 R, CH3

R; et R, sont le plus souvent des groupements méthyle (-CHs ) ou trifluoropropyle (-CH; -
CH, - CF3 ). La valeur de n qui fixe la longueur de la chaine du polymere silicone est treés variable
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(les polyméthylsilicones généralement utilisés ont des viscosités élevées, allant de 12 500 a 60 000
mm? /s & 25 C. [99]

Le choix des structures de silicones pour une huile donnée, est basé sur les principaux critéres
d’efficacité de ces produits qui seraient :

o L’insolubilité ou & la limite de solubilité, dans le milieu (favorisée par I’allongement de la
chaine du polymere ou la substitution par le groupement trifluoropropyle) ce qui conduit a choisir des
silicones de masses molaires élevées ;

o La plus faible tension superficielle de I’huile (les polyméthylsilicones, méme de forte
viscosité, présentent la plus faible tension superficielle de toutes les huiles silicones);

o L’aptitude a la dispersion pour la stabilité au stockage. Ceci se traduit par la nécessité de
réduire la dimension des gouttelettes a quelques micrometres (a taille égale, les polyméthylsilicones
ont moins tendance a ce separer du milieu que les trifluoropropylmethylsilicones) ;

On préférera donc généralement les polyméthylsilicones sauf pour les huiles Iégeres (SAE 5W-
xx) dans lesquelles, elles risquent de ne pas étre suffisamment insolubles. Pour expliquer 1’action de
ces produits, plusieurs mécanismes ont été avancés :

eDu fait de leur insolubilité dans le milieu, les additifs antimoussants sont rejetés a la
surface ou se trouvent préférentiellement les composés tensioactifs responsables de la formation des
MOUSSES ;

ells éliminent les films superficiels précédemment indiqués et les remplacent par une
couche a faible cohésion (caractéristique de ces produits dont les molécules sont liées par des forces
de Van Der Waals tres faibles) ce qui conduit a la destruction des mousses ;

e[ls deviennent partie intégrante de 1’interface huile/air caractérisée par une force de
cohésion variable conduisant a la destruction ou la stabilisation de la mousse.

IIs agissent en formant un film insouble de faible cohésion a I’interface air/huile, empéchant le
contact des additifs tensioactifs avec 1’air, ce qui provoque la destruction de la mousse. Ils sont
efficaces a tres faible teneur (10 a 50 mg/kg) pour les silicones. Il est nécessaire d’adapter la nature et
la quantité d’additif antimousse a utiliser en fonction de la formulation du lubrifiant a traiter. Un
exces d’additif antimousse peut favoriser la formation de mousse et ralentir la vitesse de désaération
de I’huile. Les silicones doivent étre introduits dans 1’huile par I’intermédiaire d’un tiers solvant de
type aromatique dans lequel ils sont plus solubles que dans I’huile. Leur efficacité est trés diminuée
en présence d’esters a pouvoir solvant élevé.

2.7.3 Additifs réducteurs de frottement ( friction reducers) : ils sont destinés a diminuer le
coefficient de frottement en régimes de lubrification limite et mixte. Ce sont des composes polaires
s’adsorbant sur les surfaces métalliques pour former un film antifriction a faible résistance au
cisaillement. Les produits les plus actifs sont les dithiophosphates, dithiocarbamates de molybdéne et
le triborate de potassium. [100]

= Les dérivés solubles du molybdéne : ils sont aussi des additifs antiusure, extréme-
pression modérée et antioxydants. Ils répondent aux formules générales suivantes :
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« dithiocarbamates de Mo,Oy Sy (avec x +y =4):

. S Y X Y S R

~ | |2 |

N=—C—5—Mo Mo =—S§—C—N

NS N
R’ b R’

« dithiophosphates de Mo, O, S, (avec x +y =4) :
VLN
R— 0O O0—~R
SP—s— oL \Mo—E—P(

R'— 0 Ny 0—R’

R et R’ = chaines organiques pouvant étre identiques (R =R ’)
X et Y = oxygeéne ou soufre

L’abaissement du coefficient de frottement par ces composés de molybdene serait di au
bisulfure de molybdéne MoS;, généré in situ au cours du frottement qui s’intercalerait entre les
surfaces frottantes en facilitant ainsi leur glissement. Les teneurs habituelles de ces produits vont de
0,2 a 0,6 % en masse.

= Le triborate de potassium : est un composé solide insoluble dans les huiles qui est mis en
ceuvre sous forme de microdispersion dans I’huile de particules sphériques de 0,1 a 0,2 um de
diametre. Grace a cette finesse, I’huile ainsi additivée, reste limpide. Il posséde de bonnes propriétés
de réduction de frottement mais, du fait de certains phénomeénes secondaires (avec 1’eau notamment),
il n’est guere utilisé dans les huiles moteurs mais entre plutot dans la formulation de lubrifiants de
transmissions thermiquement séveres.

Il convient de rappeler que certains constituants entrant dans la composition des huiles de base,
notamment certains esters visqueux, apportent de notables propriétés de réduction de frottement pour
des doses d’utilisation comprises entre 5 et 10 %. De méme, pour les lubrifiants de transmissions et
certains lubrifiants industriels, les composés organophosphorés et, notamment, les phosphates
d’amines contribuent a la réduction du frottement comme d’ailleurs les additifs d’onctuosité qui, par
définition, forment des films adsorbés antifriction sur les surfaces.
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Chapitre IV : les réseaux de neurones artificiels

LES RESEAUX DE NEURONES ARTIFICIELS

1- INTRODUCTION :

Un réseau de neurones est un outil d’analyse statistique permettant de construire un mode¢le de
comportement a partir de données qui sont des exemples de ce comportement. Les réseaux de
neurones peuvent étre représentés par une boite noire a 1’entrée de laquelle, on présente un vecteur,
représentant les données du probléme, et a la sortie de laquelle, on récupére un autre vecteur qui
représente la solution déterminée par le systeme.

Grace a leur grande capacité d’apprentissage automatique a partir de données modélisant le
probléme a résoudre, les réseaux de neurones permettent de remplacer efficacement des modeles
mathématiques pouvant étre extrémement complexes. Malheureusement, le manque de lisibilité des
modeles créés est un frein a 1’utilisation des réseaux de neurones. En cas d’erreurs, il est impossible
d’en déterminer la cause. [101]

La Figure 6 représente un réseau de neurones non bouclé qui a une structure particuliere, tres
fréqguemment utilisée : il comprend des entrées, une couche de neurones "cachés™ et des neurones de
sortie. Les neurones de la couche cachée ne sont pas connectés entre eux. Cette structure est appelée
Perceptron multicouche. [102]

Sorties du
réseau

M-i— 1 Nc_'_ND

Couche de neurones
de sortie

Couche de neurones
cachés

f Entrées du f

réseau

Figure 6 — Vue simplifiée d'un réseau artificiel de neurones
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2- HISTORIQUE :

- 1890 : W. James, célébre psychologue américain introduit le concept de mémoire associative, et
propose ce qui deviendra une loi de fonctionnement pour 1’apprentissage sur les réseaux de neurones
connue plus tard sous le nom de loi de Hebb.

- 1943 : J. Mc Culloch et W. Pitts laissent leurs noms a une modélisation du neurone biologique (un
neurone au comportement binaire). Ce sont les premiers a montrer que des réseaux de neurones
formels simples peuvent réaliser des fonctions logiques, arithmétiques et symboliques complexes.

- 1949 : D. Hebb, physiologiste américain explique le conditionnement chez 1’animal par les
propriétés des neurones eux-mémes. Ainsi, un conditionnement de type pavlovien tel que, nourrir
tous les jours a la méme heure un chien, entraine chez cet animal la sécrétion de salive a cette heure
précise méme en I’absence de nourriture. La loi de modification des propriétés des connexions entre
neurones qu’il propose, explique en partie ce type de résultats expérimentaux.

- Les premiers succes des réseau de neurones ont été en 1957 : F. Rosenblatt développe le modele du
Perceptron. Il construit le premier neuro-ordinateur basé sur ce mode¢le et I’applique au domaine de la
reconnaissance de formes. Notons qu’a cette époque, les moyens a sa disposition sont limités et ¢’est
une prouesse technologique que de réussir a faire fonctionner correctement cette machine plus de
quelques minutes.

- 1960 : B. Widrow, un automaticien, développe le modéle Adaline (Adaptative Linear Element).
Dans sa structure, le modele ressemble au Perceptron. Cependant, la loi d’apprentissage est
différente. Celle-ci est a I’origine de I’algorithme de rétropropagation de gradient tres utilisé
aujourd’hui avec les Perceptrons multicouches. Les réseaux de type Adaline restent utilisés de nos
jours pour certaines applications particuliéres. B. Widrow a créé deés cette époque, une des premieres
firmes proposant neuro-ordinateurs et neuro-composants, la “Memistor Corporation”. Il est
aujourd’hui le président de 1’International Neural Network Society (INNS) sur laquelle nous
reviendrons au chapitre Informations pratiques.

- 1969 : M. Minsky et S. Papert publient un ouvrage qui met en exergue les limitations théoriques du
perceptron, limitations alors connues, notamment concernant I’impossibilité de traiter par ce modele
des problémes non linéaires. lls étendent implicitement ces limitations a tous modéles de réseaux de
neurones artificiels. Leur objectif est atteint, il y a abandon financier des recherches dans le domaine
(surtout aux U.S.A.). Les chercheurs se tournent principalement vers I’IA et les systémes a bases de
regles.

- 1967-1982 : Toutes les recherches ne sont, bien sir, pas interrompues. Elles se poursuivent, mais
déguisées, sous le couvert de divers domaines comme : le traitement adaptatif du signal, la
reconnaissance de formes, la modélisation en neurobiologie etc. De grands noms travaillent durant
cette période tels : S. Grossberg, T. Kohonen, ... dont nous reparlerons.

- 1982 : J. J. Hopfield est un physicien reconnu a qui 1’on doit le renouveau d’intérét pour les réseaux
de neurones artificiels. A cela, plusieurs raisons : Au travers d’un article court, clair et bien écrit, il
présente une théorie du fonctionnement et des possibilités des réseaux de neurones. Il faut remarquer
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la présentation anticonformiste de son article. Alors que les auteurs s’acharnent jusqu’alors a
proposer une structure et une loi d’apprentissage, puis a étudier les propriétés émergentes ; J. J.
Hopfield fixe préalablement, le comportement a atteindre pour son modele et construit a partir de 13,
la structure et la loi d’apprentissage correspondant au résultat escompté. Ce modéle est aujourd’hui
encore trés utilisé pour des problémes d'optimisation.

Dautre part, entre les mains de ce physicien distingué, la théorie des réseaux de neurones
devient respectable. Elle n’est plus 1’apanage d’un certain nombre de psychologues et
neurobiologistes hors du coup.

- 1983 : La Machine de Boltzmann est le premier modéle connu apte a traiter de maniére satisfaisante
les limitations recensées dans le cas du perceptron. Mais, 1’utilisation pratique s’aveére difficile, la
convergence de I’algorithme étant extrémement longue (les temps de calcul sont considérables).

- 1985 : La rétropropagation de gradient apparait. C’est un algorithme d’apprentissage adapté aux
réseaux de neurones multicouches (aussi appelés Perceptrons multicouches). Sa découverte réalisée
par trois groupes de chercheurs indépendants indique que "la chose était dans 1’air". Dés cette
découverte, nous avons la possibilité de realiser une fonction non linéaire d’entrée/sortie sur un
réseau en décomposant cette fonction en une suite d’étapes linéairement séparables. De nos jours, les
réseaux multicouches et la rétropropagation de gradient reste le modéle le plus étudié et le plus
productif au niveau des applications. Nous lui consacrons quelques chapitres.[103]

3- APPLICATION :

Les grands domaines d'application des réseaux de neurones découlent naturellement de leur
propriété fondamentale :

« la régression non linéaire, ou modélisation de données statiques : il existe une immense
variété de phénomenes statiques qui peuvent étre caractérises par une relation déterministe entre des
causes et des effets. Les réseaux de neurones sont de bons candidats pour modéliser de telles relations
a partir d'observations expérimentales, sous réserve que celles-ci soient suffisamment nombreuses et
représentatives ;

« la modélisation de processus dynamiques non linéaires : modéliser un processus, c'est
trouver un ensemble déquations mathématiques qui décrivent le comportement dynamique du
processus, c'est-a-dire I'évolution de ses sorties en fonction de celle de ses entrées. C'est donc
typiguement, un probleme qui peut étre avantageusement résolu par un réseau de neurones, si le
phénoméne que l'on désire modéliser est non-linéaire. La prédiction de séries chronologiques
(prédictions financiéres, prédiction de consommation, etc.) entre dans ce cadre.

* la commande de processus : commander un processus, c'est imposer a celui-ci un
comportement défini a I'avance en fonction des signaux de commande. L'ensemble commande +
processus peut donc étre considéré comme un systeme qui réalise une fonction (non-linéaire) qu'un
réseau de neurones peut approcher.

« la classification : supposons que I'on désire classer des formes en deux catégories, A ou B, en
fonction de certaines caractéristiques de ces formes. On peut définir une fonction ¢ qui vaut +1 pour
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toutes les formes de la classe A et -1 pour toutes les formes de la classe B. Les réseaux de neurones
sont de bons candidats pour réaliser une approximation de cette fonction ¢, et I'on peut démontrer
que cette approximation constitue une estimation de la probabilité dappartenance de la forme
inconnue a la classe A. Les réseaux de neurones fournissent donc une information tres riche, qui est
loin d'étre une simple réponse binaire. Cette propriété remarquable (que les réseaux de neurones
partagent avec dautres classifieurs) n'est malheureusement pas mise a profit dans la plupart des
applications.[104]

4- LIMITES D’UTILISATION :

» Les réseaux de neurones artificiels ont besoin de cas réels servant d’exemples pour leur
apprentissage (on appelle cela la base d'apprentissage). Ces cas doivent étre d’autant plus nombreux
que le probléme est complexe et que sa topologie est peu structurée. Par exemple, on peut optimiser
un systeme neuronal de lecture de caracteres en utilisant le découpage manuel d’un grand nombre de
mots écrits a la main par de nombreuses personnes. Chaque caractere peut alors étre présenté sous la
forme d’une image brute, disposant d’une topologie spatiale & deux dimensions, ou d’une suite de
segments presque tous liés. La topologie retenue, la complexité du phénoméne modélisé et le nombre
d’exemples doivent étre en rapport. Sur un plan pratique, cela n’est pas toujours facile car les
exemples peuvent étre soit en quantité absolument limitée ou trop onéreux a collecter en nombre
suffisant.

> 1l y a des problémes qui se traitent bien avec les réseaux de neurones, en particulier ceux de
classification en domaines convexes (c’est-a-dire tels que si des points A et B font partie du domaine,
alors tout le segment AB en fait partie aussi). Des probléemes comme "Le nombre d’entrées a 1 (ou a
zéro) est-il pair ou impair ?" se résolvent en revanche trés mal : pour affirmer de telles choses sur 2
puissance N points, si on se contente d’une approche naive mais homogene. Il faut précisément N-1
couches de neurones intermédiaires, ce qui nuit a la généralité du procédé. [105]

5- L'APPRENTISSAGE DES RESEAUX DE NEURONES FORMELS :

Il consiste a calculer les coefficients de telle maniere que les sorties du réseau de neurones
soient, pour les exemples utilisés lors de l'apprentissage, aussi proches que possibles des sorties
"désirées", qui peuvent étre la classe d'appartenance de la forme que I'on veut classer, la valeur de la
fonction que I'on veut approcher ou de la sortie du processus que I'on veut modéliser, ou encore la
sortie souhaitée du processus a commander. La plupart des algorithmes d'apprentissage des réseaux
de neurones formels sont des algorithmes d'optimisation : ils cherchent a minimiser, par des
méthodes d'optimisation non linéaire, une fonction de codt qui constitue a une mesure de I'écart entre
les réponses réelles du réseau et ses réponses désirées. [106, 107]

Cette optimisation se fait de maniére itérative, en modifiant les poids en fonction du gradient de
la fonction de codt : le gradient est estimé par une méthode spécifique aux réseaux de neurones, dite
méthode de rétropropagation, puis, il est utilisé par l'algorithme d'optimisation proprement dit. Les

poids sont initialisés aléatoirement avant l'apprentissage, puis modifiés itérativement jusqu'a

obtention d'un compromis satisfaisant entre la précision de Iapproximation sur I'ensemble
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d'apprentissage et la précision de l'approximation sur un ensemble de validation disjoint du
précédent. Contrairement a des affirmations maintes fois répétées, l'apprentissage des réseaux de
neurones n'est pas spécialement lent : il existe des algorithmes d'optimisation non linéaire
extrémement rapides qui permettent de faire des développements industriels sur de simples PC.

L'apprentissage des réseaux de neurones bouclés (pour réaliser des modéles dynamiques) est trés
semblable a celui des réseaux non bouclés. [108]
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Etude expérimentale

ETUDE EXPERIMENTALE

Les huiles qui vont étre testées sont : ’huile de base destinée a la fabrication de 1’huile
multigrade 20 W 50 (Elle est constituée d’un mélange d’hydrocarbures paraffiniques, naphténiques et
aromatiques), des huiles formulées au niveau du laboratoire a 1’aide de cette huile de base et un
paquet d’additif (constitué de différents types d’additifs ayant des propriétés pouvant améliorer la
lubrification des huiles moteur) et une autre huile lubrifiante multigrade NAFTILIA (20W50 super),
commercialisée par Naftal. Ces huiles possedent des caractéristiques qui vont étre déterminées au
niveau du laboratoire telles que : la masse volumique, la couleur, la viscosité, I’indice de viscosité,
celui d’acide et d’ester et de « CONRADSON » etc qui seront les comparées avec celles des huiles

formulées a différentes concentrations d’additifs.

La variation de la concentration d’additifs a été é¢tudiée dans le but d’optimiser les propriétés de
I’huile lubrifiantes pour garantir le bon fonctionnement du moteur, on les comparant avec celles de

I’huile multigrade NAFTILIA : 20 W 50 super (prise comme huile de référence).

Le travail a été réalisé au niveau du Laboratoire de Synthese Pétrochimique (Département de
Génie des Procédés Chimiques et Pharmaceutiques), Faculté des Hydrocarbures et de la Chimie
(FHC), Universit¢ M’hamed Bougara de Boumerdes (UMBB).
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1- DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES ET DES PROPRIETES
DES HUILES LUBRIFIANTES :

1-1- LES PRODUITS ETUDIES :
1-1-1- L ’huile de base

L’huile que nous allons étudier, est une huile de base (huile minérale) destinée pour la
fabrication d’huile lubrifiante pour moteur a essence 20W50 de la Raffinerie d’Arzew.

1-1-2- Les huiles additivées :

On va compounder 1’huile de base et le paquet d’additifs (additives package). Ce dernier est un
mélange d’additifs de tous types (antioxydant, améliorant 1’indice de viscosité, dispersant,
anticeorrosion etc), pour 1’obtention des huiles additivées a différentes concentrations :

Tableau- 2 : pourcentage massique des huiles additivées :

Huiles 1 2 3 4
Concentration ( %) 5% 7,5 % 10 % 12 %
massique

1-1-3- L ’huile commerciale :

On va aussi étudier les propriétés essentielles de 1’huile lubrifiante pour moteur & essence
20W50 commercialisée par la NAFTEC d’Arzew.

1-2- LES CARACTERISTIQUES DES HUILES AVANT L’OXYDATION -
1-2-1- Les Caractéristiques d’huile de base

Tableau- 3 : Les Caractéristiques de |'huile de base destinée pour la fabrication d’huile
lubrifiante pour moteur a essence 20W50 de la Raffinerie d’Arzew. Maigre

Caractéristiques Huile de base de NAFTEC (la raffinerie d’Arzew)
Masse volumique (Kg/dm ) 0,868
A40°C 89,9420
Viscosité (CSt)
A 100 °C 10,5210
Indice de viscosité 98,61
Indice d’acide 0,2804
Résidu « CONRADSON » ( %) 1,125
Couleur 1,5
Point de trouble (°C) -1
Point d’écoulement (°C) -9
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1-2-2- Les Caractéristiques des huiles additivées :

Tableau- 4 : Les Caractéristiques des huiles additivées a différentes concentrations.

Huile Huile Huile Huile
Caractéristiques additivée additivée additivée additivée
ab% a75% al10 % al2%
Masse volumique (Kg/dm ®) 0,875 0,877 0,880 0,885
A40°C 91,8652 96,6169 104,8266 125,2399
Viscosité (CSt) A 100°C 115397 | 123316 | 133498 | 13,9155
Indice de viscosité 111,19 115,59 117,96 118,47
Indice d’acide 1,6827 2,2436 3,3654 4,4872
Résidu « CONRADSON » ( %) 1,625 2,125 2,625 3,125
Couleur 3,5 3,5 4,0 4,0
Point de trouble (°C) -2 -3 -4 -6
Point d’écoulement (°C) -12 -15 -18 -21

1-2-3- Les Caractéristiques d’huile commerciale 20W50 :

Tableau- 5 : Les Caractéristiques [’huile lubrifiante pour moteur a essence 20W50

commercialisée par la NAFTEC d’Arzew.

Caractéristiques

Huile commercialisée par NAFTEC ( la

raffinerie d’Arzew)
Masse volumique (Kg/dm ) 0,890
A40-°C 136,8928
Viscosité (CSt)
A 100 °C 16,2914
Indice de viscosité 118,26
Indice d’acide 5,0481
Résidu « CONRADSON » (%) 3,875
Couleur 50
Point de trouble (°C) -8
Point d’écoulement (°C) -21
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1-3- LES NORMES DES CARACTERISTIQUES :
1-3-1- La masse volumique :
1-3-1-1- Obijet et principe de la norme : Selon la norme ASTM D-1298

La présente norme a pour objet de décrire une méthode de détermination de la masse
volumique a 15 °C du pétrole ou des produits pétroliers dont la pression de vapeur a 15 °C inférieure
de 101.325 kPa. Cette mesure est dite : mesure directe. Elle est effectuée a I’aide d’aréométre par
application du principe d’Archimede. Le volume immergé est inversement proportionnel a la masse

volumique. [109] (voir annexe)

1-3-1-2- Résultats :

Tableau- 6 : La masse volumique des huiles.

Huiles La masse volumique (Kg/dm?)
Huile de base 0,868
Huile additivee a 5 % 0,875
Huile additivée a 7,5 % 0,877
Huile additivee a 10 % 0,880
Huile additivée a 12 % 0,885
Huile commerciale 0,890

On remarque que les masses volumiques sont proportionnelles a 1’augmentation des

concentrations des additifs.

1-3-2- La couleur :
1-3-2-1- Obijet et principe de la norme : Selon la norme ASTM D-1500

La présente norme a pour objet de décrire une méthode de détermination, par un procédé
visuel, de la couleur d’une grande variété de produits pétroliers, non colorés artificiellement, telles
que les huiles de graissage, huiles combustibles, les cires et les paraffines.

La détermination de la couleur s’effectue en comparant 1’huile par transparence sous €paisseur
donnée a I’un des 16 verres étalons de 1’échelle ASTM graduée de 0,5 en 0,5 depuis 0,5 (clair) a 8

(foncé = rouge brun) [110] (voir annexe)
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1-3-2-2- Résultats :

Tableau- 7 : La couleur des huiles d’apres la norme ASTM.

Huiles La couleur
Huile de base 1,5
Huile additivee a 5 % 3,5
Huile additivée a 7,5 % 35
Huile additivée a 10 % 4,0
Huile additivee a 12 % 4,0
Huile commerciale 50

On constate que la couleur s’assombrit en fonction de I’augmentation des concentrations des

additifs.

1-3-3- La viscosité :
1-3-3-1- Objet et principe de la norme : Selon la norme ASTM D-446-004

La présente norme a pour objet de décrire une méthode permettant de mesurer d’'une maniére précise
la viscosité cinématique « des liquides newtoniens ». La mesure de la viscosité cinématique peut se
faire a toute température a laquelle, le liquide est newtonien, dans un large domaine. La valeur de
cette grandeur caractéristique du liquide étudié, dépend uniquement de la température du liquide et de
la pression moyenne sous laquelle la mesure a été effectuée. [111]

On mesure le temps mis par un volume déterminé de prise d’essai contenu dans le reservoir
d’un viscosimetre en verre pour s’écouler par un capillaire calibré sous une charge de liquide
exactement reproductible et a une température exactement contr6lée. Elle est généralement effectuée
aux températures de 40 et de 100 °C. [112]

La viscosité cinématique est calculée a partir du temps nécessaire a I’écoulement au moyen de
la formule suivante :

g
980,7

v=1131. .T

Tel que : 1,131 : la constante du viscosimeétre ;
g : la pesanteur en (cm/s?) ;

7:letempsen (s);
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1-3-3-2- Résultats :

Tableau- 8 : La viscosité cinématique des huiles a 40 °C et & 100 °C.

Huiles Le temps en (s) La viscosité en (cSt)
a40 79,5 89,9420
Huile de base a 100 9,3 10,5210
a40 81,2 91,8652
Huile additivée a 5 % a 100 10,2 11,5397
a40 85,2 96,6169
Huile additivee a 7,5 % a 100 10,9 12,3316
a40 92,7 104,8266
Huile additivée a 10 % a 100 11,8 13,3498
a40 110,7 125,2399
Huile additivée a 12 % a 100 12,3 13,9155
a40 120,1 136,8928
Huile commerciale a 100 14,4 16,2913

On voit que les viscosités cinématiques augmentent avec 1’augmentation des concentrations des
additifs.

1-3-4- L’indice de viscosité

1-3-4-1- Obijet et principe de la norme : Selon la norme ASTM D-2270-93

La présente norme a pour objet de décrire deux méthodes pour calculer I'indice de viscosité des

produits pétroliers, tels que les huiles de graissage, en se basant sur leurs viscosités cinématiques a 40
eta 100°C:

a/ La méthode A : elle concerne les produits pétroliers et les huiles lubrifiantes dont 1’indice de
viscosite, calculé suivant cette méthode, est inferieur ou égal a 100. Cet indice est internationalement
représenté par le sigle VI ;

b/ La méthode B : elle concerne les produits pétroliers dont I’indice de viscosité calculé est
supérieur a 100. Cet indice est internationalement appelé « indice de viscosité élevé », est représenté
par le sigle Vg ;

Les tables et équations figurant dans les méthodes A et B décrites ci-aprés permettent de
calculer I’indice de viscosité des produits pétroliers a partir de leur viscosité cinématique déterminée

suivant la norme D-446-004, a 40 °C et a 100 °C. [113]
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Les tables permettent le calcul de I’indice de viscosité lorsque la viscosit¢ a 100 °C est
inférieure ou égale & 70,0 ¢St (mm?/s).

- Les équations ne sont utilisées que lorsque la viscosité des produits pétroliers a 100 °C est

supérieure & 70,0 ¢St (mm?s).

L’indice de viscosité VI ou Vg, est un nombre conventionnel caractérisant I'importance de la
variation de la viscosité d’une huile en fonction de sa température. Plus ce nombre est élevé moins la
viscosité varie.

La méthode A

Indice de viscosité inférieur a 100

L’indice de viscosité VI est donné par 1’expression :

VIi=[(L-U)/(L—-H)]x100

Tels que : Y = viscosité cinématique a 100°C, exprimée en millimetres carrés par seconde (cSt) de
I’huile dont I’indice de viscosité est a calculer ;
U = viscosité cinématique a 40°C, exprimée en millimétres carrés par seconde (cSt) de
I’huile dont I’indice de viscosité est a calculer ;
L = viscosité cinématique a 40°C, exprimée en millimetres carrés par seconde (cSt) d’une
huile d’indice de viscosité 0 ayant a 100°C, la méme viscosité (Y) que 1’huile dont
I’indice de viscosité est a calculer ;
H = viscosité cinématique a 40°C, exprimée en millimetres carrés par seconde (cSt) d’une
huile d’indice de viscosité 100 ayant a 100°C la méme viscosité (Y) que I’huile dont
I’indice de viscosité est a calculer ;
Si Y est inférieure ou égale & 70,0 cSt (mm?/s), les valeurs de L et H sont indiquées, en fonction
de Y, dans le tableau (annexe) ou obtenues par interpolation linéaire des données de cette table.
Si Y est supérieure & 70,0 ¢St (mm?/s), les valeurs de L et H sont données en fonction de Y par
les expressions :
L=1,015Y% + 12,154 Y — 155,61
(L—H) =0,8236Y%+ 0,5015Y — 53,03
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1-3-4-2- Résultats :

Tableau- 9 : L’indice de viscosité des huiles.

Huiles L (cSt) H (cSt) 4
Huile de base 160,6 88,95 98,61
Huile additivée a 5 % 187,6 101,5 111,19
Huile additivée a 7,5 % 210,7 112,0 115,59
Huile additivée a 10 % 241,2 125,6 117,96
Huile additivee a 12 % 260,1 134,0 118,47
Huile commerciale 342,9 169,2 118,26

L’indice de viscosité est proportionnel a ’augmentation de la concentration des additifs.

1-3-5- Le résidu « CONRADSON » :
1-3-5-1- Obijet et le principe de la norme : Selon la norme ASTM D-189-01
La présente norme a pour objet de décrire une méthode de détermination de la quantité de

résidu résultant du traitement thermique d’un produit du pétrole (huile, gas-oils, combustibles
liquides), dans les conditions normalisées.

Elle intéresse principalement les produits du pétrole peu volatils qui se décomposent
partiellement par distillation a la pression atmosphérique.

L’essai consiste a prendre une masse connue du produit a examiner et I’introduire dans un
creuset convenable. On chauffe le creuset pour enflammer le produit, on poursuit la combustion puis
on effectue la pyrolyse. Apres refroidissement, on pése le résidu ainsi obtenu.

Le résidu « CONRADSON » de I’échantillon est donné par 1’expression :

_ A x100
W

Ou: A= masse de résidu « CONRADSON » en gramme (q) ;

W= masse de la prise d’essai en gramme (g) ;

Les résultats obtenues sont exprimés comme pourcentage de « résidu CONRADSON ». [114,
115]
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1-3-5-2- Résultats :
Tableau- 10 : Le résidu « CONRADSON » des huiles.

Huiles A (9) W (g) R (%)

Huile de base 0,09 8,0 1,125
Huile additivée a 5 % 0,13 8,0 1,625
Huile additivée a 7,5 % 0,17 8,0 2,125
Huile additivee a 10 % 0,21 8,0 2,625
Huile additivée a 12 % 0,25 8,0 3,125
Huile commerciale 0,31 8,0 3,875

Les résultats trouvés montrent que le résidu « CONRADSON » des huiles est proportionnel a

I’augmentation des concentrations.

1-3-6- L’indice d’acide :
1-3-6-1- Objet et principe de la norme : Selon la norme ASTM D-664

La présente norme a pour objet de décrire une méthode de détermination de la quantité d’acides
contenue dans un produit pétrolier, en particulier les huiles lubrifiantes elle s’exprime en
milligrammes de KOH neécessaires pour neutraliser un gramme d’échantillon de ce produit pétrolier.
Les produits pétroliers visqueux doivent étre dilués.

L’indice d’acide est calculé d’apres la formule suivante :

56,09 XV x N
IA=
g

Ou: V =volume de KOH nécessaire pour neutraliser 1’échantillon (ml) ;
N = normalité de la solution alcoolique de KOH ;
g = la masse de 1’échantillon en gramme (g) ;

56,09 = la masse molaire de KOH
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1-3-6-2- Résultats :

Tableau- 11 : L’indice d’acide des huiles.

Huiles V (ml) Ia
Huile de base 0,05 0,2804
Huile additivée a 5 % 0,30 1,6827
Huile additivée a 7,5 % 0,40 2,2436
Huile additivée a 10 % 0,60 3,3654
Huile additivée a 12 % 0,80 4,4872
Huile commerciale 0,90 5,0481

Les résultats montrent que I’acidité des huiles augmente progressivement avec 1’augmentation

des concentrations des additifs.

1-3-7- Détermination des points de trouble et d’écoulement des huiles lubrifiantes :

1-3-7-1- Objet et principe de la norme : Selon la norme ASTM D-97

La présente norme a pour objet de décrire une méthode de détermination des deux points,
pratiquement les plus importants et les plus faciles a observer, de I’action du froid sur les huiles,
c'est-a-dire : [116]

a) Le point de trouble : s’appliquant aux huiles limpides sous une épaisseur de 38 mm environ.

b) Le point d’écoulement : s’appliquant a toutes les huiles du pétrole.

1-3-7-2- Résultats :

Tableau- 12 : Le point d’écoulement et le point de trouble des huiles.

Huiles Point d’écoulement (°C) | Point de trouble (°C)
Huile de base -9 -1
Huile additivee a 5 % -12 -2
Huile additivée a 7,5 % -15 -3
Huile additivée a 10 % - 18 -4
Huile additivee a 12 % -21 -6
Huile commerciale -21 -8

D’apres les résultats, on remarque que les tempeératures spécifiques des huiles sont inversement

proportionnelles a I’augmentation des concentrations des additifs.

FHC 63



Etude expérimentale

2- TEST D’OXYDATION -
2-1- OBJET ET PRINCIPE DE LA NORME : Selon la norme ASTM 3882

La présente norme a pour objet de tester la résistance a 1’oxydation des huiles lubrifiantes

moteur (essence ou diesel) qui travaillent dans des conditions séveres, et cela en mesurant 1’évolution
de I’acidité de I’huile, les pertes de masse de I’huile et de méme, la perte de masse du catalyseur
employé¢, les changements de la viscosité, I’indice de viscosité, les points d’écoulement, ainsi que les

boues et les vernis qui se déposent.

2-2- LE MODE OPERATOIRE :

On prend un ballon a fond rond, on met a I’intérieur 100 ml d’huile dont on a préalablement
déterminé le poids. On ajoute une lame de cuivre comme catalyseur, puis on dépose le tout dans un
chauffe-ballon. La durée de 1’essai est de 40 heures & une temperature de 200 °C. A la fin de I’essai,
on détermine les pertes de masse de 1’huile, du catalyseur (la lame du cuivre), la viscosité ainsi que

I’indice de viscosité et celui d’acide, et les quantités du vernis et de boue formées.

2-3- APPAREILLAGE DE L’ESSAI :
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Figure 7-1- Montage du test de ['oxydation des huiles lubrifiantes d’aprés la norme ASTM.
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Figure 7 —2— Montage du test de [’oxydation des huiles lubrifiantes d’apreés la norme ASTM.

2-4-LES CARACTERISTIQUES DES HUILES OXYDEES :

2-4-1- La masse volumique des huiles oxydées :

La masse volumique des huiles oxydées est calculée d’aprés la méthode citée ci-dessus, et les

résultats sont illustrés dans le tableau suivant :

Tableau- 13 : La masse volumique des huiles oxydées :

Huiles La masse volumique (Kg/dm?®)
Huile de base 0,886
Huile additivée a 5 % 0,893
Huile additivee a 7,5 % 0,905
Huile additivée a 10 % 0,912
Huile additivée a 12 % 0,919
Huile commerciale 0,922
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On remarque que les masses volumiques aprés 1’oxydation restent proportionnelles a

I’augmentation des concentrations des additifs.

2-4-2- La viscosité cinématigue des huiles oxydées a 40 °C et 2 100 °C :

Les viscosités cinématiques des huiles oxydées a 40 °C et a 100 °C sont calculées d’apres la

méthode citée ci-dessus, et les résultats sont illustrés dans le tableau suivant :

Tableau- 14 : La viscosité cinématique des huiles oxydées a 40 °C et a 100 °C :

Huiles La viscosité en (Pa.S) | La viscosité en (cSt)
a40°C 108,6999 122,6862
Huile de base a100 °C 11,3796 12,8439
a40°C 115,4989 129,3393
Huile additivée a 5 % a100°C 12,9417 14,4924
a40°C 120,5975 133,2570
Huile additivée a 7,5 % a100 °C 13,7836 15,2305
a40°C 127,4458 139,7432
Huile additivée a 10 % a100°C 14,6602 16,0748
a40°C 133,8843 145,6848
Huile additivée a 12 % a100 °C 15,5418 16,9117
a40°C 136,8695 148,4485
Huile commerciale a100 °C 15,8420 17,1823

concentrations des additifs.

On voit que les viscosités cinématiques des huiles oxydées augmentent avec 1’augmentation des
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2-4-3- L’indice de viscosité des huiles oxydées

L’indice de viscosité des huiles oxydées est calculé d’aprés la méthode citée ci-dessus, et les

résultats sont illustrés dans le tableau suivant :

Tableau- 15 : L’indice de viscosité des huiles.

Huiles VI
Huile de base 96,2745
Huile additivee a5 % 109,5194
Huile additivée a 7,5 % 112,8269
Huile additivee a 10 % 115,5589
Huile additivee a 12 % 117,6017
Huile commerciale 117, 9832

L’indice de viscosité des huiles aprés 1’oxydation est proportionnel au changement des

concentrations des additifs.

2-4-4- Détermination de la perte de masse des huiles et la perte de la masse de la lame de

cuivre :
On va calculer les pertes de masse de I’huile en comparant le poids de I’huile avant et apres le

test d’oxydation, et de la méme facon, sont calculées les pertes de masse de la lame de cuivre.

Tableau- 16 : La perte de masse des huiles.

Les résultats de la perte
Huiles La masse de ’huile de masse de I’huile La pel’te (.1e (ESDEE
I’huile (g/1)
(9/200 ml)
Avant (g) | Aprés(Q)
Huile de base 86,30 77,38 8,92 89,20
Huile additivée a 5 % 87,01 80,99 6,02 60,20
Huile additivée a 7,5 % 87,16 81,43 5,73 57,30
Huile additivée a 10 % 87,28 82,23 5,05 50,50
Huile additivée a 12 % 87,40 84,00 3,40 34,00
Huile commerciale 87,43 84,59 2,84 28,40
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Tableau- 17 : La perte de masse de la lame de cuivre utilisée comme catalyseur dans

["oxydation des huiles .

Les résultats de la perte
La masse de lalame | de masse de la lame de La perte de masse de
Huiles de cuivre cuivre (g/100 ml) la lame de cuivre (g/l)
Avant (g) | Aprés ()

Huile de base 1,5308 1,4901 0,0407 0,4070
Huile additivée a 5 % 0,9803 0,9491 0,0312 0,3120
Huile additivée a7,5% | 1,0101 0,9818 0,0283 0,2830
Huile additivée a 10 % 1,5112 1,4850 0,0262 0,2620
Huile additivée a 12 % 0,9212 0,8992 0,0220 0,2200
Huile commerciale 0,9755 0,9654 0,0101 0,1010

Les pertes de masse des huiles aprés I’oxydation ainsi que celles de la lame de cuivre sont

inversement proportionnelles aux changements des concentrations des additifs.

2-4-5- l'indice d’acide des huiles oxydées

L’indice d’acide est calculé d’apreés la méthode citée précédemment, et les résultats sont

illustrés dans le tableau suivant :

Tableau- 18 : L 'indice d’acide des huiles oxydées.

Huiles

Vv (ml)

Ia

Huile de base 3,10 17,39
Huile additivée a 5 % 2,80 15,71
Huile additivée a 7,5 % 2,50 14,02
Huile additivée a 10 % 1,90 10,66
Huile additivée a 12 % 1,60 8,97
Huile commerciale 1,70 9,54

L’acidité des huiles oxydées diminue progressivement avec 1’augmentation des concentrations

des additifs.
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2-4-6- l'indice d’ester des huiles oxydées
2-4-6-1- Objet et principe de la norme : Selon la norme ASTM D-2896

La présente norme a pour objet de décrire une méthode de détermination de la quantité des
esters contenant dans un produit pétrolier, propre aux produits pétroliers, en fonction de la quantité de
la potasse réagit avec les esters contenant dans I’échantillon dans des conditions normalisées.

L’indice d’ester est calculé d’apres la formule suivante

IEZIS_I_IA

56,09 x N x (V; = &)
IS:
9

Indice de saponification ;

Is
I = Indice d’acide ;

Vi = Volume de de I’essai blanc (Volume témoin) (ml) ;
Ve = Volume de I’échantillon (ml) ;

56,09 = la masse molaire de KOH
On a trouvé que Vi = 20,7 ml

Tableau- 19 : L’indice d’ester des huiles oxydées.

Huiles Ia V (ml) (Vi —Ve) Is le
Huile de base 17,39 16,60 4,10 114,98 97,59
Huile additivée a 5 % 15,71 17,00 3,70 103,77 88,06
Huile additivée a 7,5 % 14,02 17,80 2,90 81,33 67,31
Huile additivée a 10 % 10,66 18,10 2,60 72,92 62,26
Huile additivée a 12 % 8,97 18,90 1,80 50,48 41,51
Huile commerciale 9,54 19,50 1,20 33,65 25,11

Le changement de I’indice d’ester est inversement proportionnel aux changements de la

concentration des additifs.
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2-4-7- Détermination du résidu « CONRADSON » :
Le résidu « CONRADSON » est calculé d’aprés la méthode citée précédemment, et les

résultats sont illustrés dans le tableau suivant :

Tableau- 20 : Le résidu « CONRADSON » des huiles oxydées.

Huiles Résidu « CONRADSON »
Huile de base 3,125
Huile additivée a 5 % 3,875
Huile additivee a 7,5 % 4,000
Huile additivée a 10 % 4,250
Huile additivée a 12 % 4,375
Huile commerciale 4,875

Les résultats trouvés montrent que le résidu « CONRADSON » des huiles oxydées est

proportionnel a ’augmentation des concentrations.

2-4-8- Détermination du point d’écoulement

Le point d’écoulement est calculé d’aprés la méthode citée précédemment, et les résultats sont
illustrés dans le tableau suivant :

Tableau- 21 : Le point d’écoulement des huiles oxydées.

Huiles Point d’écoulement
Huile de base -6
Huile additivee a 5 % -9
Huile additivee & 7,5 % -12
Huile additivée a 10 % -12
Huile additivée a 12 % -15
Huile commerciale -15

D’apres les résultats, on remarque que les points d’écoulement des huiles oxydées sont

inversement proportionnelles a I’augmentation des concentrations des additifs.

FHC 70



Etude expérimentale

2-4-9- Détermination de la quantité de vernis et de boue formée lors de /’oxydation :

On détermine la quantité de la boue formée lors de I’oxydation en faisant une filtration, et celle

des vernis, elle sera calculée a 1’aide d’une détermination de résidu « CONRADSON » apres la

filtration et élimination des boues.

Tableau- 22 : La quantité de boue formée lors de [’oxydation des huiles lubrifiantes.

La filtration pour la
détermination de la Les résultats de la La quantité des boues
Huiles quantité des boues quantité des boues en en (g/l)
Avant (g) | Apres (9) (9/509)

Huile de base 39,23 40,14 0,91 15,11
Huile additivée a 5 % 39,23 40,08 0,85 14,79
Huile additivéea7,5% | 39,23 39,98 0,75 13,07
Huile additivée a 10 % 39,23 39,92 0,69 12,04
Huile additivée a 12 % 39,23 39,87 0,64 11,19
Huile commerciale 39,23 39,85 0,62 10,84

Tableau- 23 : La quantité de vernis formee lors de I’'oxydation des huiles lubrifiantes.

Le résidu
« CONRADSON » pour la | Les résultats de la La quantité des
Huiles détermination la quantité | quantité des vernis vernis formés (g/l)
des vernis formés formés (g/8g)
Avant (g) Apres (g)

Huile de base 56,16 56,45 0,29 31,28
Huile additivée a 5 % 56,16 56,42 0,26 28,28
Huile additivée a 7,5 % 56,16 56,40 0,24 26,15
Huile additivée a 10 % 56,16 56,36 0,20 21,82
Huile additivée a 12 % 56,16 56,33 0,17 18,57
Huile commerciale 56,16 56,32 0,16 17,49

D’apres les resultats trouvés, on constate que les quantités de vernis et de boue formées lors de

I’oxydation sont inversement proportionnelles au changement de la concentration.
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3- LE MODELE DE CALCUL MATHEMATIQUE :

Dans cette étape, on va essayer de transformer les résultats trouvés expérimentalement des
changements des caractéristiques des huiles telles que : la viscosité, I’indice de viscosité, la masse
volumique, la couleur, I’acidité ..... etc, a un modéle mathématique a 1’aide des réseaux de neurones,
en considérant les différentes huiles comme des entrées et les caractéristiques des huiles déterminées
réellement comme des sorties. Alors, on veut relier ces deux paramétres par une fonction
mathématique qui nous permet de donner les changements de ces caractéristiques en fonction du de
variation de la concentration des additifs a n’importe quelle concentration. On peut réaliser cette

¢tape par le logiciel connu dans le domaine d’optimisation le MATLAB.

3-1- LES PROGRAMMES :

Le modele est établit en plusieurs étapes, les programmes finaux qui interpretent les résultats

sous forme d’un modele mathématique a ’aide de réseaux de neurones sont :
- La fonction mathématique des résultats avant I’oxydation est le suivant :

Avant ’oxydation

— |function y=chimie av(u)

load poids av bl b2 b3 wl w2 w3 mx mn
yl=logsig (wl*u+bl);

y2=logsig (w2*yl+b2) ;

y=logsig (w3*y2+b3) ;

y=y*mx+mn;

L end

Les résultats obtenus, sont schématises sous forme de graphes a I’aide du programme suivant :

clear
y=1[1;
for i=0:0.01:12.5
y=[y chimie av(i)];

end
for i=1:9
subplot (3,4,1)
plot(y(i,:))
end
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Celui qui donne les résultats apres I’oxydation est le suivant :

Apres ’oxydation

— |function y=chimie (u)

load poids bl b2 b3 wl w2 w3 mx mn
yl=logsig(wl*u+bl) ;

y2=logsig (w2*yl+b2) ;

y=logsig (w3*y2+b3);

y=y*mx+mn;

end

Les résultats trouvés peuvent étre schématises sous forme de graphes a I’aide du programme
suivant :

clear
y=[1;

Hfor i=0:0.01:12.5
y=[ly chimie(i)];
Lend
Hfor i=1:12
hold on
subplot (3,4,1)
plot(y(i,:),'r")

Lend
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3-2- Les graphes de changements des caractéristiques des huiles avantet aprés ’oxydation :
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Figure 8 : Le changement des masses volumiques des huiles en fonction de 1’augmentation de la
concentration des additifs avant et apres I’oxydation.

e La masse volumique : le changement de la masse volumique de 1’huile de base par

rapport aux huiles formulées est proportionnel a I’augmentation de la concentration des additifs, ce
qui explique que le paquet d’additifs possede une masse volumique supérieure a celle de ’huile de
base. On aura donc une élévation progressive de la masse volumique en fonction de 1’augmentation

de la concentration des additifs.
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Figure 9 : Le changement des viscosités cinématiques des huiles a 40 et 100 °C en fonction de
I’augmentation de la concentration des additifs avant et apres 1’oxydation.

e Viscosité cinématique : en ce qui concerne le changement des viscosités cinématiques,

on remarque que la viscosité a 40 °C des différentes huiles formulées, augmente avec 1’augmentation
de la concentration des additifs. Cette croissance est la méme pour les viscosités cinématiques a 100
°C, ce qui explique qu’il y a eu des modifications structurelles des molécules constituants I’huile,
autrement dit que, la diminution de la viscosité avec I’élévation de la température est due uniquement

aux phénomenes de la dilatation des molécules.
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Figure 10 : Le changement de I’indice de viscosité en fonction de 1’augmentation de la concentration des
additifs avant et apres 1’oxydation.

« L’indice de viscosité : son changement est moins important pour les huiles formulées par

rapport a celui de I’huile de base et cela est du a la présence d’un additif améliorant 1’indice de
viscosité dans la composition du paquet
En général, on peut dire que ce sont les oligoméres (de nature spirale) parcequ’ils sont les plus

utilisés a I’échelle industrielle.
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Figure 11 : Le changement des indices d’acide et celui d’ester en fonction de I’augmentation de la
concentration des additifs avant et apres 1’oxydation.
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o L'indice d’acide: on remarque qu’il est proportionnel aux changements des

concentrations d’additifs. Il est trés faible pour I’huile de base (théoriquement, il doit étre nul) par
contre, il augmente progressivement pour les huiles formulées avec I’augmentation de Ia
concentration des additifs. Connaissant auparavant les différents types des additifs utilisées a
I’échelle industrielle, on peut dire que cette €lévation est due principalement a la présence d’un

additif soit a base des phénols, soit & des molécules possédant des groupements carboxyliques libres.

En comparant les résultats avant et apres 1’oxydation, il est évident que ¢a va augmenter apres
I’oxydation puisque lors du processus de 1’oxydation (oxydation poussée en présence d’exces
d’oxygene), il y a eu formation d’'une gamme de produits oxygénés a des différents degrés
d’oxydation qui vont augmenter 1’acidité de 1’huile. D’apres les résultats trouvés des huiles oxydées
on remarque que l’indice d’acide devient inversement proportionnel a l’augmentation de la
concentration d’additifs, ce qui veut dire que dans la composition du paquet d’additifs, il existe un ou
plusieurs additifs qui jouent le role d’un inhibiteur d’oxydation. Cela est confirmé en comparant les
indices d’ester qui sont beaucoup plus élevés par rapport aux indices d’acide et cela veux dire que
I’oxydation en présence d’un additifs antioxydant favorise la formation d’un mélange de produits
oxygénés avec des degrés d’oxydation relativement faibles, tels les alcools. L’augmentation de la
concentration des alcools, et en présence des acides gras issus de la réaction d’oxydation, on favorise
la réaction de 1’estérification, ¢ pour cette raison que 1’indice d’ester est inversement proportionnel

aux changements de la concentration des additifs.
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Figure 12 : Le changement du résidu de « CONRADSON » en fonction de 1’augmentation de la
concentration des additifs avant et aprés 1’oxydation.

o ['indice de « CONRADSON » : il est toujours proportionnel aux changements de la

concentration d’additifs, et il augmente progressivement avec 1’augmentation de la concentration des

additifs. Cela peut étre expliqué par la présence des additifs ou des produits de leur décomposition

qui favorisent la formation de résidu.
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Figure 13 : Le changement des températures spécifiques en fonction de I’augmentation de la concentration
des additifs avant et apres 1’oxydation.

e Les températures spécifiques : On remarque que leur changement est inversement
proportionnel a I’augmentation des concentrations des additifs. Cette diminution est due & la présence

des additifs abaisseurs du point d’écoulement, ce qui facilite le démarrage a froid.
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Figure 14 : Le changement des pertes de masse des huiles et de la lame de cuivre en fonction de
I’augmentation de la concentration des additifs aprés I’oxydation.

e Pertes de masse: En se basant sur les résultats trouvés expérimentalement, on

remarque que les pertes de masse pour 1’huile de base est maximale par rapport aux différentes huiles
formulées, et méme a celle de 1’huile commerciale multigrade 20 W 50. Ces pertes peuvent étre
expliquées par le craquage des produits lourds en premier lieu, ce qui favorise la formation des
produits légers qui ont des points d’ébullition relativement bas. Alors ils s’échappent avec
I’évacuation des vapeurs. Par contre, les pertes de masse pour les huiles formulées diminuent avec
I’augmentation de la concentration des additifs ; ce phénomene peut étre expliqué qu’au cours du
premier stade de I’essai, il y a eu décomposition des hydrocarbures relativement lourds, et comme le
craquage se réalise suivant un mécanisme radicalaire, et puisque le processus s’effectue en présence
d’oxygéne (c’est le cas dans notre essai), la réaction est réduite en favorisant la réaction d’oxydation

qui donne naissance a des produits oxygénées ayant des points d’ébullition relativement plus élevés.
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Mais la différence des pertes de masse en fonction de la concentration des additifs explique que
le paquet d’additifs contient ceux qui peuvent emprisonner les molécules d’huile. Ce phénomene est
beaucoup plus favorisé dans le cas des oligomeres ayant une structure spirale ou des additifs qui
peuvent transformés les produits oxygénés en produits thermiquement stables ou, encore, ces
produits oxygénés obtenus par la réaction d’oxydation réagissent eux-mémes avec des additifs ayant
une haute stabilité thermique. Ces remarques sont confirmées par 1’élévation des viscosités avec

I’augmentation des concentrations des additifs.

e Pertes de masse de la lame de cuivre : cet essai a permis aussi d’étudier 1’évolution

du phénoméne de corrosion. La lame de cuivre qui a été utilisé, est considérée comme catalyseur
d’oxydation, donc, il favorise la formation des produits oxygénés en accélérant la réaction. Ces
produits oxygénés ont des degrés d’oxydation relativement élevés, ce qui favorise I’augmentation de

I’acidité de I’huile, et donc favorise 1’attaque de cette lame.

Les pertes de masse de la lame de cuivre utilisée dans le test de I’huile de base sont beaucoup
plus importantes par rapport aux huiles formulées. Cette diminution de la perte peut étre expliquée
par la présence d’additif améliorant des propriétés anticorrosives ou bien encore un additif inhibiteur

d’oxydation qui stoppe la réaction d’oxydation au stade d’initiation.
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Figure 15 : Le changement des quantités des boues et des vernis formées lors de I’oxydation en fonction de
I’augmentation de la concentration des additifs.

e Formation des boues et des vernis : elle peut étre expliquée par des réactions de

condensation des produits oxygénés et des produits aromatiques, et a haute température, on favorise

les réactions de polymérisation et donc la formation des macromolécules a un grand poids
moléculaire.
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e Optimisation des concentrations des additifs : D’aprés les résultats obtenus

expérimentalement et qui ont été traités et transformés a une fonction mathématique a ’aide du
logiciel MATLAB, et d’apres les graphes qui ont été tracés d’aprés cette fonction, on peut déduire
que :

» A des concentrations relativement inférieures (huile a 5 % et a 7,5 % d’additifs), les
caractéristiques rhéologiques sont inférieures a celles d’huile commerciale et ne sont pas
suffisamment élevées pour répondre aux exigences d’utilisation de I’huile moteur a essence malgré

que les autres caractéristiques sont a peu pres les mémes que celles de I’huile commerciale,

» Alors qui a une concentration a 10 %, on voit que les propriétés rhéologiques, les
viscosités et I’indice de viscosité sont proches a celles de 1’huile commerciale et les caractéristiques
de masse, d’acidité et le résidu « CONRADSON ». On remarque qu’ils sont moins que celles de
I’huile commerciale ce qui correspond a des propriétés performantes et compatibles avec 1’usage de
I’huile dans le moteur (elles donnent avec ces caractéristiques, un résidu faible qui donne moins de
dépots, une acidité inférieure qui réduit I’attaque des pieces du moteur, une couleur claire et des

propriétés d’écoulement compatibles avec le démarrage a froid).

»  Etaune concentration a 12 %, on remarque que les viscosités et I’indice de viscosité
sont supérieurs a ceux de 1’huile commerciale alors que les propriétés de masse, d’acidité et le résidu

« CONRADSON » sont moins que celles de 1’huile commerciale.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Cette étude a été portée sur les influences du changement des concentrations des additifs dans
I’huile moteurs algérienne (moteurs a essence), en faisant varier les concentrations du paquet
d’additifs (utilisé pour la fabrication des huiles multigrades 20W50) dans I’huile de base destinées
pour la fabrication de huile multigrade 20W50 de la raffinerie d’Arzew.

Tenant compte des résultats de cette ¢tude et en comparant les résultats de I’huile de base et
ceux des huile additivées et commerciale, il est remarquable que I’huile de base, malgré qu’elle soit
obtenue avec les meilleures techniques de raffinage, ne peut se comporter a elle seule d’une maniére

satisfaisante dans un moteur et garantir une lubrification adéquate.

D’apres les résultats expérimentaux, Il a été conclu que le paquet d’additifs contient les
différents types d’additifs (améliorants d’indice de viscosité, antioxydants, dispersants détergents

etc), vu que toutes les caractéristiques sont améliorées apres 1’ajout du paquet.

La présence des additifs dans 1’huile de base améliore ces caractéristiques et surtout celles
rhéologiques qui sont les plus importantes, en particulier I’indice de viscosité. On voit que celui de

I’huile de base était de 98,61 et il augmente avec 1’évolution de la concentration d’additifs (paquet).

De la méme fagon, il été constaté que les propriétés d’écoulement sont améliorés vu qu’elles
ont été de - 9 (point d’écoulement) et de — 1 (point de trouble) pour I’huile de base alors qu’elles
¢taient améliorées avec 1’ajout du paquet d’additifs et la méme chose pour celles de I’huile

commerciale, ce qui facilite le démarrage a froid du moteur.

Néanmoins, leur présence dans 1’huile reste néfaste et provoque plusieurs inconvénients tels
que : leur décomposition donne naissance a des produits (soufrés, phosphoriques, nitriques etc) qui
empoisonnent les pots catalytiques et qui peuvent se déposer sur les pieces du moteur (résidu
« CONRADSON »). De méme, pour la couleur, plus la concentration d’additifs augmente, plus, elles

deviennent plus sombres.

D’apreés 1’optimisation qui a été faite a I’aide du modéle mathématique congu, il a été¢ déduit

que l’huile a une concentration de 10% a donné des propriétés plus performantes.
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ANNEXES

A-1 Appareillage de [’essai -
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A-2 Appareillage de [’essai -
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Appareil de la détermination de la couleur selon la norme ASTM.
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A-3 Appareillage de [’essai :
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Appareil de la détermination de la viscosité cinématique des huiles lubrifiantes.



A-4 Appareillage de [’essai :

Q

A—%
1)

A =un creuset intérieur ; G =le bloc isolant ;

B = un creuset intermédiaire en fer ; H = une hotte ;

C = un couvercle du creuset B ; | =lacheminée ;

D = un creuset extérieur en fer ; J =le brdleur ;

E = un couvercle du creuset D ; K = le support métallique,
F = le triangle métallique ;

Appareil de la détermination du résidu « CONRADSON » des huiles lubrifiantes.



A-5 Appareillage de [’essai :

Thermometres .
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Appareil de la détermination du point d’écoulement et point de trouble des huiles lubrifiantes.



