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NORME INTERNATIONALE

ISO 3987-1980 (F)

Produits pétroliers — Huiles lubrifiantes et additifs —
Détermination des cendres sulfatées

1 Objet et domaine d’application

1.1 La présente Norme internationale spécifie une méthode
de détermination des cendres sulfatées dans les huiles lubrifian-
tes neuves contenant des additifs et dans les additifs eux-
mémes (voir note 1}). Ces additifs contiennent habituellement
un ou plusieurs des métaux suivants : baryum, calcium,
magnésium {voir note 2), zinc, potassium, sodium ou étain.
Les éléments soufre, phosphore ou chlore peuvent également
étre présents sous forme combinée. L’application de cette
méthode aux taux de cendres sulfatées inférieurs 3 0,02 %
{(m/m) est limitée aux huiles contenant des additifs sans cen-
dre. La limite inférieure d'applicabilité de la méthode est
0,005 % (m/m) de cendres sulfatées.

1.2 Lorsque les métaux présents dans les additifs sont con-
nus, les cendres sulfatées peuvent étre utilisées comme une
indication de la concentration de ces additifs dans les huiles
neuves. En 'absence de phosphore, le baryum, le calcium;)le
magnésium, le sodium et le potassium sont transformés en sul-
fates correspondants, et I'étain {1V) et le zinc sont.transformés
en oxydes (voir note 3). Le soufre et le chlore n’interferent pas,
mais quand le phosphore est présent, avec les métaux, il sub-
siste partiellement ou entiérement dans les cendres sulfatées a
I'état de phosphates métalliques.

NOTES

1 Cette méthode n’est recommandée ni pour I'analyse des huiles
moteur usées, ni pour celle des huiles contenant du plomb. Elle n'est
pas non plus recommandée pour |'analyse des huiles lubrifiantes qui ne
contiennent pas d’additifs.

2 |l est évident que le magnésium ne réagira pas de la méme facon
que d’autres métaux alcalins dans cet essai. Si des additifs contenant
du magnésium sont présents, les résultats devront étre interprétés avec
précaution.

3 Du fait que le sulfate de zinc se décompose lentement en oxyde, 3
la température d’inflammation indiquée dans cette méthode, les prises
d’essai contenant du zinc peuvent donner des résultats variables, &
moins que le sulfate de zinc ne soit entiérement transformé en oxyde.

2 Référence

ISO 3170, Produits pétroliers — Hydrocarbures liquides —
Echantillonnage manuel.

3 Définition

cendres sulfatées : Résidu restant aprés que |'échantillon
ait été carbonisé puis traité par I'acide sulfurique et incinéré
jusgu’a masse constante.

4 Principe

Inflammation d’une prise d'essai et combustion jusqu’a ce qu'il
ne reste plus que des cendres et des traces de carbone. Aprés
refroidissement, traitement du résidu par I’acide sulfurique con-
centré et chauffage a 775 °C jusqu'a oxydation compléte du
carbone. Refroidissement des cendres, traitement par |'acide
sulfurique dilué et chauffage a 775 °C jusqu’a masse constante.

b Réactifs et matériaux

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-
lité¢ analytique reconnue, et de l'eau distilée ou de I'eau de
pureté équivalente.

5.1 Huile minérale blanche a faible teneur en cendres,
dont le taux de cendres sulfatées est inférieur a la limite pou-
vant étre atteinte par la présente méthode.

NOTE - Déterminer le taux en cendres sulfatées de cette huile en pro-
cédant selon le monde opératoire décrit au chapitre 8, mais en utilisant
100 g d’huile blanche pesée a4 0,5 g prés dans une capsule en platine de
120 & 150 mi. Effectuer I'essai 4 blanc comme décrit en 8.11.

5.2 Acide sulfurique (H,S0,), ¢ 1,84 g/mi, concentré.

ATTENTION — L’acide sulfurique est fortement corrosif
et posséde un haut pouvoir d’hydratation. Des vétements
protecteurs y compris des gants et un masque devront
étre portés lors de manipulations de cet acide.

5.3 Acide sulfurique (1 + 1), solution préparée en ajoutant
lentement 1 volume de {'acide sulfurique concentré (5.2) a 1
volume d’eau.

6 Appareillage

6.1 Capsule d'évaporation ou creuset, en porcelaine, en
silice fondue ou en platine, de capacité 50 & 100 ml. Il est
recommandé d’utiliser une capsule ou un creuset en platine de
capacité 120 a 150 mi pour les échantillons donnant un taux de
cendres sulfatées inférieur a 0,02 % (m/m), sauf pour les
échantillons qui contiennent des éléments réagissant avec le
platine. :

NOTE — On ne doit pas utiliser un récipient en platine sil'on est certain
que I'échantillon contient des éléments, tels que le phosphore, qui atta-
quent le platine dans les conditions de I'essai.
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6.2 Four & moufle électrique, capable de maintenir une
température de 775 + 25 °C et de préférence, muni d'ouvertu-
res & l'avant et & I'arridre, de maniére 3 assurer un renouvelle-
ment lent et naturel de I'air a I'intérieur de l'appareil.

7 Echantillonnage

Les échantillons pour la détermination du taux de cendres sul-
fatées devront étre conformes aux instructions spécifiées dans
I'1ISO 3170.

8 Mode opératoire

8.1 Choisir une capsule ou un creuset de dimension appro-
priée, d'aprés la quantité de I'échantillon nécessaire & I'essai
{voir 8.3).

8.2 Chauffer la capsule ou le creuset dans le four (6.2) réglé a
une température de 775 + 25 °C durant 10 min ou plus. Ame-
ner a la température ambiante dans un récipient approprié et
peser a 0,1 mg prés.

NOTE — Le récipient dans lequel la capsule est refroidie ne doit pas
contenir d’agent déshydratant.

8.3 Peser dans la capsule une prisé 'd’essai a©,1img. prés,
fonction du pourcentage en masse prévu de'cendres sulfatées,
calculé suivant la formule

mgq est le pourcentage en masse prévu de cendres sulfa-
tées;

mq est la masse, en grammes, de la prise d’essai.

Il ne. faut toutefois pas prendre plus de 80 g de prise d’essai..
Dans le cas des huiles lubrifiantes et additifs ayant un taux de
cendres sulfatées supérieur 8 2 % {m/m), diluer la prise d’essai
pesée dans la capsule ou le creuset avec environ 10 fois sa
masse d’huile minérale & bas taux de cendres (5.1).

NOTE — Si la quantité de cendres sulfatées trouvée différe de la quan-
tité prévue, de plus d’un facteur de deux, répéter I'analyse avec une
masse de prise d’essai en tenant compte du résultat de cette premiére
analyse.

8.4 Chauffer trés prudemment, en évitant toute projection, la
capsule ou le creuset et la prise d'essai, a8 basse température,
sur une plaque ou au-dessus d’un brilleur a gaz, jusqu’a ce que
le contenu prenne feu au contact d’une flamme. Maintenir &
une température telle que la prise d‘essai puisse continuer a
braler & une vitesse uniforme et modérée. Quand la combustion
est terminée, continuer a chauffer doucement jusqu’a cessation
du dégagement des fumées.

NOTE — Si la prise d'essai contient suffisamment d'eau pour provo-
quer un moussage et une perte de matiére par dessus les bords de la
capsule, rejeter la prise d'essai et ajouter, & une nouvelle prise d’essai, 1

4 2 ml de propanol-2 4 99 % (V/ V) avant la combustion. Si cela n'est
pas satisfaisant, ajouter 10 ml d’un mélange a volumes égaux de
toluéne et de propanol-2 et mélanger soigneusement. Introduire, dans
le mélange, plusieurs bandes de papier filtre sans cendre et chauffer.
Lorsque le papier commence a briler, la plus grande partie de |'eau
aura été éliminée.

8.6 Laisser refroidir la capsule 4 la température ambiante puis

‘mouiller entiérement le résidu en ajoutant, goutte a goutte, de

I'acide sulfurique concentré (5.2). Chauffer trés prudemment,
en évitant toute projection, la capsule ou le creuset, 3 basse
température, sur une plaque ou au-dessus d’un brileur & gaz,
et continuer le chauffage jusqu’a cessation du dégagement des
vapeurs. o ‘ :

8.6 Placer la capsule dans le four réglé a une terﬁpérature de
775 + 25 °C et I'y laisser & cette température jusqu'a oxyda-
tion pratiguement compléte ou presque du carbone.

8.7 Laisser refroidir la capsule a la température ambiante.
Ajouter 3 gouttes d’eau et 10 gouttes de la solution d’acide sul-
furique (5.3). Déplacer la capsule de facon a mouiller entiére-
ment le résidu. Chauffer de nouveau comme indiqué en 8.5.

8.8 _ Placer_de nouveau la_capsule dans le. four réglé a une
température de 775 4 25 °C/et maintenir 4 cette température
pendant 30 min. Laisser refroidir {a capsule a la température
ambiante 'dans;un. récipient approprié (voir note en 8.2}.

NOTE — Les dialkyl ou alkylaryl dithiophosphates de zinc et leurs
mélanges contenant ces additifs peuvent donner un résidu qui est en
pattie noit 3'ce stade! Dans|ce cas; Fépéter les opérations prévues en
8.7 et-8,8jusqu’a ce qu'un résidu blanc soit obtenu.

8.9 Peser la capsule ainsi que le résidu 4.0,1 mg prés.

8.10 Répéter les opérations prévues en 8.8 et 8.9 jusqu’a ce
que deux pesées successives ne différent pas de plus de
1,0mg.

NOTE — Normalement, une seule opération suffit, 8 moins que le zinc
ne soit présent en grande proportion, auquel cas, trois ou quatre pério-
des de chauffage peuvent étre nécessaires.

8.11 Pour les échantillons connus comme. ayant un taux de
cendres sulfatées de 0,02 % (m/m} ou moins, effectuer un
essai a blanc en opérant de la facon suivante. Placer 1 mi de
V'acide sulfurique concentré (5.2) dans une capsule ou un creu-
set- taré et chauffer jusqu’a cessation du dégagement. des
vapeurs, puis chauffer dans le four a 775 + 25 °C durant
30 min. Laisser refroidir la capsule ou le creuset & température
ambiante dans un récipient approprié (voir en 8.2) ét peser a
0,1 mg prés. Si ’on trouve des cendres dans {'acide sulfurique,
ajuster la masse totale des cendres sulfatées obtenue au cours
de V'essai en soustrayant la masse des cendrés provenant de
l'acide sulfurique déterminée & partir du volume total d'acide
sulfurique utilisé au cours de I'essai, et la masse de cendres
trouvée pour I'essai a blanc de 1 mi de la masse totale de cen-
dres sulfatées de la prise d’essai. Se servir de cette masse corri-
gée, m,, pour calculer le pourcentage en masse de cendres sul-
fatées,



9 Expression des résultats

9.1 Méthode de calcui

Calculer le taux de cendres sulfatées, exprimé en pourcentage
en masse, de I'échantillon initial, a I'aide de la formule suivante

my
—= x 100
my

ou

mq est la masse, en grammes, de la prise d’essai;

m, est la masse, en grammes, de cendres.
Exprimer le résultat & 0,001 % (m/m) prés pour les prises
d’essai dont le taux de cendres sulfatées est inférieur & 0,02 %

{(m/m), et a 0,01 % (m/m) pres, pour celles dont le taux est
plus élevé.

9.2 Fidélité

La fidélité de la méthode, chiffrée & partir de I'examen statisti-
que des résultats d'essais interlaboratoires, est la suivante :

9.2.1 Reépétabilité

La différence entre deux résultats d’essais successifs, obtenus
par le méme opérateur utilisant le méme appareillage, dans des
conditions opératoires identiques et sur un méme produit; ‘ne
doit, au cours d'une longuesérie d'essais effectués en appli
quant correctement et normalement la méthode d’essai, dépas-
ser la valeur suivante qu’une fois sur vingt :

0,047 X 085

ol X est la moyenne des deux résultats d’essais exprimés en
pourcentage en masse de cendres sulfatées.

9.2.2 Reproductibilité

La différence entre deux résultats uniques et indépendants,
obtenus par différents opérateurs travaillant dans des laboratoi-
res différents sur un méme produit, ne doit, au cours d'une lon-
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gue série d'essais effectués en appliquant correctement et nor-
malement la méthode d'essai, dépasser la valeur suivante
qu’une fois sur vingt :

0,189 x 085

ol X est la moyenne des deux résultats d’essais exprimés en
pourcentage en masse de cendres sultatées.

9.2.3 Exemples de valeurs

Des exemples de valeurs, calculées en accord avec 9.2.1 et
9.2.2, sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau — Fidélité

Condres sulfatées Répétabilité | Reproductibilité
0,006 0,000 5 0,002
0,01 0,000 9 0,004
0,05 0,0037 0,015
0.1 0,006 0,027
0,5 0,026 0,106
10 0,047 0,189

10,0 0,33 1,34
20,0 0,60 24
30,0 0,85 34
40,0 11 43

10 Procés-verbal d’essai

/e procés verbal d'essai doit contenir au moins les indications
suivantes :

a) type et identification du produit essayé;
b) référence de la présente Norme internationale;
c) résultats de I'essai {voir 9.1);

d) compte rendu de toute modification, selon accord ou
autrement, du mode opératoire décrit;

e) date de l'essai.
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