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SUMDMIARY

Use of TLC for the analysis of cddiiives in fresh and used oils. 1. Application 1o the
analvsis of dithiophospliates

Some adsorbent-solvent combinations are proposed for the chromatography
ol organophosphorus compounds in motor oils. Prec i .\pcrlmgnml conditons are
specified which are necessary in order to obtain good results. It is possible to identity

dithiophosphates in these oils and the degradation products. monothiophosphates

and phosphates. in used oilsl A semi-guantitative method is also described.

INTRODUCTION

Dans une récente publication'. nous avons mis au point un svstéme solvant
adsorbant valable pour la séparaiion du acides dithiophosphoriques (T, H,, . 031 3(S)-
SH ou de leurs sels de zine pour 7 de 2 &4 18, Nous avions alors moatré quil existait
une relation entre Ia migration des substarnices sur la couchie et leur structure moléeu-

faire.

Nous avons alors essayé d utihiser ce systéme chromatographique pour analyser

les sels dracides dithioph Osphnrlql't_\ atilisés comme addiuts d'exiréme pression ou
comme additifs anti-oxydanis et anti-usure dans les huiles. La présence d autres
additils (sultonates, phénates. amines. orgaznométalliques ete.} dans huile. ainst que

Ihuile elle-méme. se sont révélées génuntes et nous avons &é contraints «apporter

un certain nembre de modiﬁcz:‘: onrs aux coaditions expérimentales. DTautre parl.
[Manalyvse des composés phosphorés et [hmp[.o.‘.n[vore\ obtenus dans les rdsidus de
dégradation de ces huiles
trons également que ces systémes chromatographiques se prétent
analvses semi-quantitatives ¢t ¢ [mnumlm.s.

De tels essais ont dé':'l 2té tentés. En 1965. Geldern® propose une méthode

basée sur la chromatographie des dithiophosphates de zinc aprés trattement par la

a néeessité la mise au poirt d7autres solvants. Nous mon-
trés facilement aux
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diéthylamine. Cette méthode testée au laboratoire uniquement A partir des données
du Chemiical Abstracts, ne nous a pas donné de bons résultats et il apparaitrait une
dégradation des produits sur les couches d’alumine: nous manquons €galement de
toute donnée expérimentale. Il en est de méme pour Nutilisation des solvants proposés
par les japonais Murata et Okutsu® en 1968. Plus récemment Amos et Perryv® ont donné
les possibilités d analyse d additifs dans les huiles: les dithiophosphates sont séparés
des autres additifs mais ne le sont pas entre eux.

LES SYSTEMES CHROMATOGRAPHIQUES: SOLUTES, SOLVANTS, ADSORBANTS

Un grand nombre d acides dithiophosphoriques et leurs sels, notamment ceux
de zine, ont été synthétisés au laboratoire comme substances de référence. Les actdes
du tvpe (C,H,,. ,0).P(S)SH ont ét¢ préparés. pour s de 2 & 18, par action du penta-
sulture de phosphore sur les alcools correspondants®. D autres dithiophosphates ont
éaalement été préparés i partir des alcools isoamylique et isobutylique ainsi que du
méthylisobutylcarbinol et du dodécviphénol. Les sels sont obtenus par neutralisation
des acides dans un solvant adéquat®.

Les couples adsorbant-solvant mis au point pour analyse des acides dithio-
phosphoriques se sont révélés également valables pour certains sels de ces acides tels
que les sels de zinc, nickel, bismuth, etc. Il est cependant nécessaire, pour analvser
ces dithiophosphates dans les huiles. de pratiquer une élution préalable de 'huile sur
la couche d adsorbant avant le développement du chromatogramme.

Les adsorbants sont des couches de silice commerciales Merck pour les sol-
vants 1, I et H1 et des couches de cellulose commerciales Merck pour le solvant 1V,
Les couches préparées au laboratoire se sont révélées d une résistance mécanique in-
sutfisante pour supporter deux développements successifs. et les résultats se sont
montrés également moins valables'. D autre part, Ia reproductibilité est nettement
meilleure avec les couches commerciales. En raison de la quantité importante d huile
quil faut déposer du fait de leur faible pourcentage en additif phosphoré. les couches
de silice de 0.5 mm seraient prétérables & celles de 0.25 mm: or nous avons obtenu.
sur ces couches de 0.25 mmu les résultats présentés ict et ils sont trés corrects.

Les diftférents solvants utilisés sont les suivants:

Solvant I: benzéne ou hexane. Ces solvants permettent I'élution de 'huile, de
ceriains additifs non phosphorés et de composés totalement estériliés VY ZP(S)
(Y, ¥, Z == RO ou RS, et R est aliphatique ou aromatique). Ces dernters composés
se trouvent souvent & ¢6té des dithiophosphates comme produits secondaires de leur
svntheése. L élution est plus rapide avec 'hexane mais plus compléte avec le benzéne.

Solvant 11: n-pentane —acétone — méthanol — diéthylamine — ammoniaque con-
centrée (60:20:5:3:0.4). Ce solvant permet la séparation des dithiophosphattes en fonc-
tion de la nature des radicaux fixés sur le groupement thiophosphoré (7-P(S)S™). Avec
ce solvant basique les acides et leurs sels sont ionisés et migrent sous forme anionique.
Les composés (C,H.,.,0).P(S)S™ migrent d’autant plus que n est élevé. Les condi-
tons expérimentales influent beaucoup sur les Ry i cause de nombreux composants
trés volatiles de ce solvant et on peut €tre conduit @ modifier les pourcentages des com-
posanis en fonctton du degré de saturation des cuves utilisées. Ce solvant doit étre
utilisé fraickement préparé. Une étude compléte des conditions d utilisation de ce
solvant a éé faite dans une précédente publication®.
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Soivant HI: Acétone-alcool butyvlique tertiaire-amnioniague concentréc-cau
(50:40:10:10). 7

Solvant I'V: nz-Propanol-ammoniaque concentrée-cau (60:30:10).

Ces deux solvants permettent, dans la série des esters phosphorigues comme
dans celle des dithiophosphoriques, la séparation des dérivés organiques: mono-, di-
et triesters. Ils permettent également la séparation d’un ester phosphorique de ses
homologues souirés. Ces deux solvanis sont trés intéressants pour F'identification des
produits de dégradation des dithiophosphates dans les. résidus d"huiles usagées ou
dans des huiles ayvant subi des tests.

Le révélateur le plus intéressant est le réactil’ molvbdique perchlorique (250 ml
de molybdate d ammonium a 4%, dans 'eau. 80 ml de HCIO; & 70%;,. 20 mi de HCl
concentré et 650 ml d’eau distillée). Ce réactif permet également la révélation des autres
composés thiophosphorés et phosphorés qui. dans des conditions bien définies. peu-
vent ainsi étre distingués les uns des autres sur le chromatogramme®. Cette possibilité
est utilisée ici pour identifier les résidus de dégradation. '

PARTIE EXPERIMENTALE

Nous avons éprouvé quelques difficuliés pour passer de analyse des dithio-
phosphates comme substances de référence i leur analyse dans les hailes ot des con-
ditions expérimentales plus strictes sont nécessaires.

Disposition des couches

Siaucune disposition particuliére n'est nécessaire pour analyse des substances
de rétérence. dans le cas de celle des huiles il taut partager Ia couche en plusieurs
bandes (Fig. 1) et méme dégarnir d adsorbant les parties hachurées. Aprés de nombreux
essais. cest la disposition la plus adéquate que nous ayons trouvée pour obtenir une
élution correcte de Uhuile avant le développement. .

Dépir des subsiances a analvser

Les substances de références sont mises en solution & 3%, dans I'hexane ¢t
ensuite déposées, avec un capillaire, sur la chromatogramme. sous forme de taches ou
de bandes trés fines. Une microseringue de 10 ul est utilisée pour les anilyses quantiti-
tives et semi-quantitatives. Pour les huiles, le dépdt est plus délicat car les dithio-
phosphates sont a de trés faibles concentrations (de 'ordre de 0.5 4 1% en poids duns
une grand nombre de cas): celles-ci sont également variables suivant les huiles et leur
connaissance approximative est souhaitable sans quot il faut effectuer des dépots de
différentes quantités sur la méme couche. Pour rendre huile moins visqueuse il est
nécessaire de la diluer d’abord de moitié dans hexane. Cetie solution est ensuite
déposée sous forme d une bande étroite. Ce dépdt est alors élué sur 2 4 3 cm par de
I'hexane ou du benzéne et cette courte élution permet d’enlever Uhuile de la tache de
départ et d°y laisser les dithiophosphates: I'éluant est ensuite évaporé sous un courant
dair froid, un chauflage pouvant dégrader les dithiophosphates. Cetic opération: -
dépot. élution et évaporation est tépétée plusieurs fois de facon a avoir une quantité
de dithiophosphate suffisante pour étre chromatographiée: en général deux. trois ou
quatre fois suflisent.
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Fig_ 1. Analyse de dithiophosphates, dans des huiles aeuves aveo e solvane L T, T Ti: mélanges
de référence (C H:,_,OGLPSISH (lc numsdro Lurrcspunu a kr ovakeur de om): T mdélange de ré-
térence contenant des additifs nen phasphords (AL B, C. D). H, et Ha: huiles westées (les additils ne
sont pas reprodaits). AL B, C. D additits (succinimide. phénates de caleium, sulfonates de calcium,
polymétacryiate). a. bo oo d: tricsters thiophosphoriques.

Elution et développen:ent du clronatogranme

L élution préalable de I'livtle est nécessatre car celle-ci est chromatographiable
avec les solvanis I et I et génerait alors la migration et surtout la révélation des
dithiophosphates. L élution par 'hexzne et le benzéne donne pour Phuile, ramassée
sous forme d ure bande. un B, de 0. 7 2 0.9 Afin gue Nuile migre le plu.» haut possible,
cesta dire avece les Ry donnés précédemment. cette éluiton est effectuée dans une cuve
ordinaire non tapissée de papier éiii et sans présaturation pré: lL.blL par les vapeurs
de solvant: le développement dott étre au minimum de 13 cm. Dans ces conditions.
éluton dure enviren 90 min avec 'hexane et 3 h avec le benzéne. Avec hexane il
reste un certain nombre de compesés non éluéds qui migreront ensuite avec le tront des
solvants H ou 111 (Fig- 2). mais ne géneromnt cepenridant pas Pidentitication des dithio-
phosphates. Les triesters thiophosphorés migrent 4 la méme hauteur que les huiles
(Fig. ). Le solvant est ensuite évaporé sous en courant dair {roid. Le développement
du chromatogramme est alors eflectué avec le solvant 1 dans les conditions les plus
adéquates choistes en torction de la nature des dithiophosphates!. Les metlleures
conditions semblent cependant correspondre au développement dans une cuve tapissée
de papier filtre mais sans saturation préalable de la cuve par les vapeurs de solvant:
dans ce cas le développement sur 10 cm dure environ 90 min.

Le solvant est ensuite évapord en passant la couche 10 min & I'étuve 2 120 .

Keévelation des dithiophosplicies

La chromategraphie sous forme anionigue des dllhmplm\plmlgs explique le
@it quzcides et sels cerrespondants migrent de maniére dentique sur la couche et
cealement [ nutiiité des réactifs spécitigues des catiors (dithizene pour le zine par
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exemple} pour révéler les sels. Les dithiophosphates se révelent en rose ou rouge sur
tond blanc, lors de fa vaporisation du révélateur: mais, avec le temps par chauffage,
Ia coloration vire au bleu. Avec certains dithiophosphates, el celui dérivé du dodé-
cviphénol, Mapparition de la couleur rose est plus lente.

Application a Ianalvse des résidus

Tomme précédemment, il est nécessaire d'éluer huile par le benzéne ou
Vhexane avant de développer les chromatcegrammes avec le solvant 11l sur silice ou le
sohvant 1V sur cellulose. Les condmom d élution de huile et de développement sont
les mémes que celles décrites ci- dLSS Avec le solvant 1 nous avons pu mettre ¢
évidence darps les résidus, suivant les zi' s et leur élat, des mono, di-et triesters mono-
thiophosphoriques et duhmphnsplmr;qucs airst que des mono-. di- et triesters phos-
phorigues. Avec le solvant IV nous avons mis en évidence la présence de dérivés
phosphorés et souttés inorganiqucs. T ous ces produm sont en nombre et concentra-

tion variables et il est souvent nécessaire de oser dimportantes quantités d huile
pour en identifier certains (Fig. 2). 1l est souvent néeessaire ézalement deles diluer
plus tortement dans hexane que lL.\ hutles newves car elles sont encore plus visgueuses

que ces derniéres. Les dithiophosphates se révelent en rose et les monothiophosphates
[ P{S)] en bleu, lors de la vaporisation du molvbdate. En chautlant la couche & 120
pendant 33 10 min on fait apparaitre en bleu les autres monothiophosphates du type

[(O)P-S=-] puis aprés refroidissement et passage zous un courant d hydrogéne

sulfuré. les organophosphorés non souirés se révélent également en bleu. Les révéla-
>l r

tions des organophosphorés sont plus difficiies sur cellulose car a couche ne supporte

wes une température de 120 et a 8¢ on ne révele pas les triesters (Tableau H).

Front c'elution par i'hexcne

“lfront ce déveioppement
ARSI TR SN
Impurerés réveiéas E‘-’\‘ b

;ilfi i

A

Fig. 2. Analyse des résidus phosphorés, dans une hutle déaradée. avee le solvant 11 Les dépots sent
taits & différentes concentrations. (AY 10 x4l (B) 2021 () 3021 (D) 40 _}tl, (E) 30 0l ¢t (F) 60 ud
dun résidu dilué & 15%, en poids dans Phexane. (Nous n'avons pas chicrché O analy ser tous ces dérivds
phosphorés et thiophosphorés)) Les impuretés provienneat de élution incomplete de Phuile par
hexane. :
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RESULTATS

Nous avons décrit le processus expérimental nous ayant donné les meilleures
conditions de travail. Nous ne discuterons pas ici I'influence sur les R des diftférents
paramétres chromatographiques liés au solvant ou & 'adsorbant (qualité des couches,
conditions de développement etc.): cette étude a éié effectuée dans des publications
antérieures'-®. D autre part, dans la majorité des cas, les utilisateurs ne peuvent pas
reproduire exactement les mémes conditions et nous ne donnerons donc que quelques
tableaux de Ry pour situer approximativement les possibilités de séparation.

1. Analvse des dithiophosphates

L utilisation du solvant I1, tel qu’il est donné ici ainst qu’avec d autres rapports
des composants, sur différents tvpes de silice et dans différentes conditions expéri-
mentales, a été étudiée dans une précédente publication’. Nous ne donnerons ici que
les résultats obtenus dans les meilleures conditions et la reproductibilité qu'il est permis
d’en attendre.

L1 La reproductibilité des résuftats. Dans le Tableau I nous donnons les
résultats d'analvses d’'un certain nombre de dithiophosphates: nous n'avons pas

TABLEAU I

CHROMATOGRAPHIE DE DITHIOPHOSPHATES AVEC LE SOLVANT 1l (PRODUITS
MERCK POUR ANALYSES) DANS DES CUVES ORDINAIRES TAPISSEES DE PAPIER
FILTRE MAIS SANS PRESATURATION PAR LES VAPEURS DE SOLVANT
Conditions: (1) Dans Ia cuve & rainures No. I avec les faces avant et arriére ¢t e fond tapissés de pa-
pier filire. la et 1'a: deux essais effectués le méme jour dans les mémes conditions (7 extéricure
25°): 1b: essai effecteé un autre jour (£7 extéricure = 217) dans les conditions précédentes: lc et 1d:
dans Iz cuve No. I avec les ¢Otés et la face arriére tapissés de papier filire (1e. 23 : 1d, 217).

(2) Dans Ia cuve & rainures No. 2 dans les conditions la et a.

{3) Dans une cuve de volume mwoitié des précédentes dans les conditions 1o et 1a.

Dithivphosphates Ry obtenus dans différentes conditions

analysés
la I'a b lc Id 2 3

(C,.H:..,0).P(S)S™

n.o- 2 0.16 . 016 018 022 025 015 011
n 3 023 026 031 031 021 020
n 3 028 028 030 035 037 028 025
n o 3 iso) 030 030 033 036 040 031 026
7 o: 5 035 033 039 04144 046 035 030
n = 5{iso) 036 035 040 047 050 036 0.33
n= 6 042 040 046 0.52 0.56 042 0.38
n= 8 052 048 054 058 061 052 047
n = 10 054 056 -066 070 057 052
o 12 066 - 062 063 070 074 065 062
n = 16 071 068 071 077 079 073 067
= 18 072 073 *081 081 075 0.69
Dérivés du :
méthylisobutyl- .
carbinol 048 045 046 05! 051 046 043

Dodécylphénol 064 063 066 072 073 067 0.63
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mentionné les résultats obtenus avec les dithiophosphates mixtes [([RONR'O)P(S)S™]
car il y a2 un grand nombre de combinaisons possibles. Les résultats présentés ici com-
plétent ceux de la publication précédente! et mettent en évidence I'influence des con-
ditions de développement, surtout lorsque des solvants trés volatiles, comme le pen-
tane, 'acétone et le méthanol, sont utilisés.

Des écarts encore plus importants ont parfois €1€ observés cenire des essais
effectués dans les mémes conditions mais a des époques diftérentes. Dans la majorité
des cas nous avons pu en trouver la raison: (1) la qualité de la diéthylamine est a
surveiller car elle se dégrade aisément: (2) la qualité du pentane intervient non sur la
résolution mais sur les R,. Les résultats sont trés différents avec le pentane pour ana-
lvses de Merck, Carlo Erba ou Prolabo: (3) le solvant doit étre fraichement préparé
et il ne peut étre utilisé que deux ou trois fois consécutivement.

Les solvants doivent étre de bonne qualité, au minimunm ““pour analvses™, et
il faut se méfier du changement de provenance de 'un des constituants.

1.2, Influence d"un certain nombre autres additifs sur 1;(111(11_1'51' des dithio-
phosphates. Les additifs suivants ont éé testés: 4,4 -méthyléne, 2,6-ditertiobutyl-
phénol. phénates de calcium. succinimide, paraftine sulfurisée, acide dodécvlsuccini-
que. polvmétacrvlate, sulfonates de calcium et benzothiazol. Ces additifs. aux con-
centrations de 0.3 4 3%, en poids dans les huiles, sont plus ou moins solubles dans les
hydrocarbures et, i 'exception du dernier. sont plus ou moins élués avec U'huile avani
le développement. La présence de ces additits, méme aux concentrations relative-
ment élevées de 37, ne modifie pratiquement pas. si ce n'est dans les limites de Ia
reproductibilité, les Ry des dithiophosphates (Fig. 1).

Lors de la vaporisation du révélateur. ils ne donnent pas de coloration mais
apparaissent par transparence a travers la couche et il est ainsi possible de les localiser
sans géner la révélation des dithiophosphates.

1.3, Luiilisation de dithiophosphates de référence. Compie tenu de 'importance
des conditions expérimentales, elle apparait comme nécessaire pour identifier correcte-
ment les dithiophosphates présents dans les huiles. 1l faut Iréquemment renouveler
ces composés qui sont sensibles 4 'humidité ambiante et a la chaleur et qui se dé-
eradent: les sels sont cependant beaucoup plus stables que les acides. Il est également
possible d’utiliser les relations entre le comporiement chromatographique des solutés
et leur structure moléculaire! aprés avoir établi ces relations avec un minimum de deux
solutés et dans les conditions expérimentales utilisées pour analyse de huile:

14. La présence d autres dérivés phosphorés a coté des dithiophosphates. Elle est
fréquente car les dithiophosphates s’obtiennent trés difficilement & 1'état pur ¢t ne
sont pas trés stables. Ils sont souvent accompagnés d’esters neutres (RO);PS et parfois
de monoesters. Ceux-ci se distinguent facilement par leur révélation en bleu alors que
les dithiophosphates se révélent en rose ou rouge.

L.5. ldentification des dithiophosphates niixtes. Elle est trés difficile car ils migrent
a la méme hauteur que les autres dithiophosphates possédant le méme nombre d’ato-
mes de carbone. Ainsi sur la Fig: 1 le dithiophosphate [(C;H,ONC,H,;0)P(S)S™]
migre & la méme hauteur que [(C:H,,0),P(S)S~. En général. comme c'est le ¢as
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dans Uhuile H, testée, le composé mixte contient un peu des deux autres-composés
[(C:H,C).P(S)S™] et [(C.H,;G)-F(S)S™ 1. Liidentification peut étre confirmée par
d autres techniques telle que le spectrophotométrie dans Uintra-rouge (chapitre 111.2).

H. Analvse des résidus phospitoreés de la digradation o« hiiles

Nous avons essayvé de mettre en évidence les produits phosphorés obtenus aprés
chaulfage ou oxvdatior d’huiles ou dans des huiles usagées. Darns les huiles peu trai-
tées ou peu usées il apparant priccipalemert des monoesters phosphorés et thio-
phosphorés et dans les huiles plus usées il apparait des produits phosphorés et thio-
phosphorés inorganiques. Nous donnons dans le Tableau I les possibilités didentifi-
~ation des produits organiques qui peuvent étre alors obteizus. I n"a pas éié possible

TABLEAU 11

ANALYSES SUR COUCHES MINCES DES ESTERS PHOSPHORIQUES ET THIOPHOS-
PHORIQUES DANS UNE CUVE TAPISSEE DE PAPIER FILTRE (SANS PRESATURA-
TION DE LA CUVE PAR LES VAPEURS DE SOLVANT)

Pour lcs composés dont # 10 on obtient fes mémes Ry que pour ceux dont » S ou O,

Phosphates er thiophosphares Solvanr 11 Solvanr 11
i de [a G} { str silice ) {sur cellulose i
Trialcoviphosphates 0302 100 | imposstble & révéler
Tri¢thyviphosphaie 083 { sur cellulose
Dialcovlphosphates 036 & 0.58 .65 1 080
DiéthyIphosphate Q.38 .63
Monoalcovlphosphates 0.00 a2 010 0.26 2 010
Monodéthyiphosphate 0.02 0.29
Trialcovimonothiophosphates 090 4 1.00 - | impossible a révéler
Trigthylmonothiophosphate 092 I sur cellulose
Trialcovidithiophosphates 1.00 1.00
Dialcoyimonothiophosphates 0380 070 0.71 2 089
Dié¢thyImonothiophosphate 0539 077
Dialcovidithiophosphates 039 4 078 077 3 093
Dicthyldithiophosphate .64 Q.80
Alonoileovimonothiophospizite 005 2 016 030 2 048
Monoéthyvimonothiophasphate  0.07 0.35
Acides phosphoriques Q.00 0.00 tles plus condensésy &
0153 (H;:PO:}
Avcides thiophosphorigques 000 & 010 Q.00 & 010
(trainces) (trainées)

d ilentifier la nature des composés minéraux quli sont certainement des acides poly-
condensés car ils sont fortement retenus sur les couches (Ry -~ 0.00). La présence de
ces espéces inorganiques résultant d une désestérification est confirmée par la localisa-
tion sur la couche des alcools correspondants dont les plus lourds sont visibles par
transparence lors de la vaporisation du révélateur. La présence et Uidentification de
ces akcools sont confirmées par chromatographie dalcools témoins.

i pplicarion a étude des dégradations J huiles

Avant d'ére commercialisées. les hutles subissent un certain nombre de tests
dont ceux destinés & montrer leur résistance 4 oxydation. aux traitements thermiques
et & Pusure. La cinétique de dégradation est égulement intéressante & connaiire. La
chromatographic sur couches minces permet une analyse qualitative trés aisée mais
clle est souvent msuilisante. D autre part. bien que les méthodes densitométriques
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soient aisément utilisables ici. ach:it d'un densitométre pour des analvses guantita-
tives n'est pas toujours rentible dans tous les laboratoires. Nous proposons une mé-
thode semi-quantitative qui s’est révélée sutlisante pour les analvses qui nous ont éé
demandées. ;

1.1, Analvse chirometographique semi-quantitative. En général. les principaux
buts recherchiés sont de connaitre le pourcentage de dithiophosphate dans une huile
neuve, de suivre évolution de ce pourcentage aw cours des divers tests subils par
Fhuile ou des diverses utilisations de Uhuile et de mettre en évidence le moment ol
i} 0"y a plus de dithiophosphate (Fig. 3). Pour eftectuer de telles analvses il v a deux

possibilités.

Fie. 3. Analvse avee le solvant 11, d'une huile soumise au test “"Mobil ™ pendant des temps variant de
O 2 76 h. Disparition du dithiophosphate (2). apparition dTautres thiophosphates ¢t phosphates (b)),
Présence dautres additits non phosphorés (o).

(1) St Nutilisateur dispose de la substance de référence corres )lmdzm[ au di-
thiophosphate identitié¢ dans Uhuile: vne gamme importante de cette solution a des
concentrations varides est préparée dans 'hexane ou le thA_m Culc samme doit
couvrir. toutes les tencurs en dithiophosphate pouvant se présenter dans les diver
échantilions O analyvser. La comparaison de [a couleur et de la surface des taches. des
échantillons et des témoins chromategraphiés sur la méme couche et dans les mémes

d
i

condittons permet de situer & -2 107 prés la concentration en dithiophosphate dans

I"échantitlon. 7

(2) Silutilisateur ne posséde pas de substance témoin: une technique basée sur
[ imite de détection peut €ire utilisée. Des tests sont néeessaires en fonction du di-
thiophosphate. du révélateur et des conditions expérimentales pour fixer la limite de
détection. Dans les conditions expérimentales données dans cetie publication. nous
Favons situde entre 20 et 50 g, H faut done eflectuer des dilutions de plus en plus im-
portantes de Péchantillon pour arriver 4 la solution correspondant 4 la limite de dé-
tection. Cetic méthode est moins bonne que la précédente muns permet cependant.
aprés s'étre tamiliansé avee la technique. de siteer & - 139, prés la concentration on

dithiophosphate.
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Dans nos conditions de révélation on peut révéler aisément jusqu™d 0.03 g de
dithiophosphate dans 100 g d huile.

111.2. Comparaison avec une méthode semi-quantitative par spectrophotoniétric
dans Uinfra-rouge. Nous avons utilisé un spectrophotométre Perkin-Elmer No. 437.
La plupart des spectres ont €té€ réalisés avec en référence une cuve remplie d huile
sans additif. Nous avons cherché les concentrations limites en dithiophosphates a
partir desquelles apparaissent les bandes caractéristiques de ces composés entre 500 et
1000 cm~!. Cette limite est voisine de 0.08 g de dithiophosphate pour 100 g d huile,
donc plus du double de celle observée en chromatographie. La spectrophotométrie,
bien qu’étant une méthode possible, ne nous est pas apparue, au cours des quelques
essais effectués plus précise que la chromatographie.

CONCLUSIONS

Avec la chromatographie sur couches minces on dispose d’une technique
simple et peu coiiteuse pour analyser les additifs phosphorés dans les huiles neuves ou
usées. Pour &tre utilisable et efficace la méthode qiie nous proposons doit étre appli-
quée strictement et en tenant compte des diverses observitions faites dans cetie publi-
cation. Cetle technique présente cependant un inconvénient dans le fait qu’elle ne peut
étre automatisée et qu'une analyse. méme qualitative, est assez longue (de quatre &
sept heures). L utilisation d’un densitomeétre est trés possible pour des analyses quan-
titatives mais des analyses semiquantitatives sont souvent suffisantes: en travaillant
dans les condmom décrites ici, le< analyses donnent des résultats corrects avec une
précision de -= 10 & -+ 139,

RESUME

Ditlérents couples adsorbant-solvant sont proposés pour la chromatographic
des organophosphorés dans les huiles moteurs. Une technique expérimentale trés
stricte est décrite pour obtenir des résultats corrects. Dans ces conditions, il est pos-
sible d’identifier les dithiophosphates utilisés comme additifs dans ces huiles :1insi que
les produits de dégradation, monothiophosphates et phosphates. dans Ies huiles
us€es. Une méthode dranalyse semi-quantitative est également décrite.
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