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ETUDE EXPLORATOIRE DE LA TENEUR EN
HYDROCARBURES AROMATIQUES
POLYCYCLIQUES DES HUILES LUBRIFIANTES
EN FONCTION DES CONDITIONS D’UTILISATION

L. OUAZZANI, M. CAUDE, and R. ROSSET*

Laboratoire de Chimie analytique,
Ecole Supérieure de Physique et de Chimie de Paris,
10, rue Vaugquelin, 75005 Paris, France.

(Received, 7 March 1991, in final form 30 May 1991)

Used motor oils are products of environmental concern as they contain polycyclic aromatic hydrocarbons
and high levels of heavy metals. A method using charge transfer chromatography for the preconcentration
of PAH in used oil and their subsequent separation on a special C18 bonded silica gel is described in this
paper. The method is applied to the measurement of PAH in semi-synthetic and mineral lubricating oils
used in gasoline and diesel motors.

It is shown that the higher generation of PAH is related with a gasoline motor lubricated with a
semi-synthetic oil. The best case is a Diesel motor lubricated with a semi-synthetic oil. Gasoline motors
and mineral oils generate high levels (300 ug g ') of PAH which, however, remain constant against time.
Diesel motors on road, lubricated with mineral oils, generate moderate levels (15-20 ug g~ !) of PAH.

KEY WORDS: PAHs, HPLC, lubricating oils, preconcentration.

Les huiles lubrifiantes utilisées dans les moteurs (ou huiles-moteurs) constituent
des polluants dangereux en raison de leur teneur en hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), connus pour leur caractére mutagéne et cancérigéne, et en
métaux lourds tels que Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, et Cd qui sont particuliérement
toxiques pour les organismes vivants’.

Dans une mise au point récente Valquez-Duhalt? a rassemblé de nombreuses
données sur les risques que les huiles-moteurs font courir a I’environnement. Nous
résumons ses conclusions quant aux HAP. Le danger que présentent les huiles-
moteurs est aggravé par les tonnages importants de ces produits. La produc-
tion mondiale est estimée 4 40 millions de tonnes dont 50% sont consommés par
Iindustrie et 50% par les véhicules automobiles. Sur ces 40 millions de tonnes, 27
millions constituent les huiles-usées tandis que 13 millions sont perdus pendant le
fonctionnement des moteurs. La teneur des HAP dans une huile neuve est trés
faible mais augmente avec la durée de fonctionnement du moteur. Sans que le
kilométrage exact des moteurs ait été précis¢ on considére que, par rapport a
une huile neuve, la teneur totale en HAP est multipliée, pour une huile dite “usée”,
par 3 pour un camion Diesel, par 6 pour un autobus Diesel, par 30 pour une voiture
Diesel et par 180 pour une voiture a essence. Pour le plus dangereux des HAP,
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le benzo (a) pyréne on a trouvé que sa teneur pouvait étre multipliée par 1000 dans
une huile usée par rapport 4 une huile neuve?.

L’interprétation admise est que ce sont les HAP de I’essence qui s’accumulent dans
I’huile pendant le fonctionnement du moteur. Jusqu'a 93% des HAP de 1’essence
peuvent ainsi se retrouver dans ’huile-moteur et il y aurait une corrélation directe
entre la teneur en HAP de l'essence et celle de I’huile usée*’. On considére
également que les HAP sont des produits inhérents au processus de combustion
des hydrocarbures® qui constituent les carburants (essence ou Diesel).

Les effets mutagénes et cancérigénes des huiles lubrifiantes ont été largement
démontrés (Cf. références dans?) et, en raison de I’accroissement de leur teneur en
HAP et, en particulier, en benzo [a] pyréne, les huiles usées sont beaucoup plus
mutagenes que les huiles-moteurs neuves. Il y a en effet une corrélation nette entre
I’effet cancérigéne d’une huile lubrifiante et sa teneur en HAP®.

Toutefois, bien des facteurs ont été laissés dans I’ombre par les études précédentes.
Les huiles de base contenant des hydrocarbures aromatiques (monoaromatiques: 11
a 15% en poids, diaromatiques: 2 & 5%, polyaromatiques et composés polaires: 4-8%
selon'? tandis que la composition typique d’une huile de base est: monoaromatique:
26,5%, diaromatique: 5,3%, polyaromatiques: 2,2% soit, en tout, 34% d’aromati-
ques, dérivés soufrés thiophéniques compris) on peut se demander si les HAP ne
peuvent pas également se former par la condensation de ces hydrocarbures ar-
omatiques lors de I'utilisation de I’huile, qui est portée & plus ou moins haute
température selon les conditions de fonctionnement du moteur. La nature des
huiles-moteurs (minérales, semi-synthétiques) a-t-elle une influence sur les HAP
produits? Quel est le role du type de moteur?

Nous avons étudié ces différents aspects et en présentons les conclusions dans ce
qui suit. Précisons qu’il s’agit de résultats préliminaires permettant seulement de
dégager les tendances en ce qui concerne I'influence de la composition des carburants,
celle des huiles de base et celle du moteur mis en oeuvre. Nous traiterons d’abord
de la méthode d’analyse des HAP mise en oeuvre.

DETERMINATION DES HAP

Bien que le nombre de travaux traitant de la détermination des hydrocarbures
aromatiques polycycliques dans I’environnement soit important, la procédure est,
globalement, toujours la méme c'est-a-dire une analyse en différé avec extraction,
concentration puis séparation des HAP!!. Les procédés en ligne sont beaucoup moins
fréquents’2,

La principale méthode d’extraction demeure celle par solvants!!'!3-2! aussi bien
pour les milieux apolaires que polaires. A cette extraction succéde une étape de
concentration généralement par chromatographie d’adsorption!3!5:18-2! bien que
d’autres méthodes sont employées'#2!-23, En ce qui concerne la séparation, la
chromatographie en phase gazeuse est trés utilisée!”'*%-21-23 ainsi que la chromato-
graphie en phase liquide avec, dans ce dernier cas, un large éventail de méthodes
(chromatographies d’adsorption, de partage?4—32 de transfert de charges??).
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Nous avons choisi d’extraire les HAP des huiles par chromatographie de transfert
de charges puis de les analyser par chromatographie de partage a polarité de phases
inversée.

En effet dans des études antérieures nous avons montré que l’extraction
quantitative des HAP pouvait étre réalisée par chromatographie par transfert de
charges: les HAP qui sont donneur d’électrons sont fixés sur une phase stationnaire
accepteur & greffons tétrachlorophtalimidopropyle (TCPP) dont nous avons décrit
la synthése (9) et qui a été, par ailleurs, commercialisée*. Le mode opératoire est
décrit ci-aprés: les huiles usées sont diluées de moitié dans l’isooctane afin de
diminuer la viscosit¢é du mélange et de permettre ainsi une vitesse d’écoulement
suffisante. En raison de leur teneur en matiére solide (sludge) la centrifugation d’un
volume de 140 ml du mélange huile-isooctance 50:50 (v/v) pendant 45 minutes a
6000 rpm est effectuée avant la percolation de I’huile sur la colonne chromato-
graphique afin d'éviter son colmatage. La teneur en HAP dans le culot de centrifuga-
tion est d’environ 10% de celle de I’huile, résultat qui est en accord avec ceux de
Graf®®, Les teneurs en HAP données dans ce qui suit correspondent 4 la somme
des HAP dans I’huile et dans le résidu solide obtenu aprés centrifugation.

La préconcentration des HAP est réalisée sur une colonne de 15 cm x 4,6 mm D.I.
remplie de silice grefféee TCPP de 10 um de diamétre (colonne remplie par voie
humide sous une pression de 450 bars). On lave ensuite cette colonne avec 5 fois
10 ml de mélanges isooctane-hexadécane successivement 100:0, 80:20, 60:40, 40:60,
et 20:80 (v/v).

L’intérét de cet alcane lourd réside dans sa viscosité. Comme I’huile est trés
visqueuse, I'isooctane seul ne pénétre que difficilement dans les pores. Leur ringage
est facilité par la présence de I’hexadécane lui aussi trés visqueux. Cette opération
de ringage des pores se termine avec de 1'isooctane pur.

Les HAP sont récupérés par un lavage de la colonne avec du dichlorométhane et
inversion du sens de migration de la phase mobile (backflush). Puis, le dichloro-
méthane est évaporé. Les thiophénes, présents dans les huiles-moteurs, qui ont
également un caractére donneur d’électrons sont fixés par la colonne TCPP et
perturberaient 1’analyse. Ils sont oxydés en sulfones par le peroxyde d’hydrogéne
a 110 volumes en milieu toluéne-acide acétique (toluéne: 50 ml, acide acétique:
50 ml, eau oxygénée 4 110 volume: 20 ml) a reflux pendant 16 heures. Les sulfones
sont ensuite séparées des HAP par chromatographie d’adsorption sur silice Kieselgel
100, 70-230 mesh (Merck).

Les HAP ainsi concentrés et séparés des thiophénes sont chromatographiés sur
une colonne spéciale pour la détermination des HAP (silice greffée C18 Chromspher
PAH, Chrompack) qui assure la reproductibilité de ce type de séparation et une
bonne résolution. La détection des HAP est effectuée par spectrofluorimétrie a
programmation de longueur d’onde (Perkin-Elmer LS4). Un chromatogramme-
type est représenté Figure 1. Sa légende précise les conditions de la séparation des
huit HAP considérés.

34-37
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Figure 1 Séparation par chromatographie de partage a polarité de phases inversée des HAP contenus
dans une huile usée semi-synthétique. Colonne: longueur: 100 mm; diamétre intérieur: 3 mm. Phase
stationnaire: Chromspher PAH. Phase mobile: gradient eau-acétonitrile selon le profil indiqué. Débit:
0.4 ml min~ !, Détection spectrofiuorimétrique avec programmation des longueurs d’onde d’'excitation et
d’émission:

t (min) A ex (nm) A em (nm)
0 278 440
20 309 411
27 302 437
43 273 412
53 277 504

Soluté: Ft: fluoranthéne; B[a]A: benzo[a]anthracéne; Chry: chryséne: B[b]Ft: Benzo[b]fluoranthéne;
B[k]Ft: benzo[k]fluoranthéne; B[a]Py: benzo[a]pyréne; diB[a,k]A: dibenzo[ak]Janthrancéne: B[ghi]-
Per: benzo[ghi]peryléne; I[1,2,3-cd]Py: indeno[1,2,3-cd] pyréne.
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RESULTATS

Le Tableau 1 rassemble les différentes huiles étudiées ainsi que les conditions de
fonctionnement des moteurs.

Huiles semi-synthétiques

Il s’agit de mélanges d’esters d’acides gras, de polyalphaoléfines, d’huile minérale et
d’additifs. Ces huiles ont été utilisées lors d’essais routiers avec deux véhicules a
moteur a essence (Audi 100 et 200) et avec une camionnette 4 moteur Diesel.

La Figure 2 représente I’augmentation de la teneur totale en HAP en fonction du
kilométrage parcouru pour les véhicules 4 moteur a essence.

Pour un méme kilométrage parcouru les teneurs globales en HAP des deux huiles
semi-synthétiques sont sensiblement identiques. Elles atteignent 100 ugg~' aprés
18000 km.

Dans le cas des huiles semi-synthétiques n® 3 et 4 utilisées avec un moteur Diesel
les teneurs en HAP sont extrémement faibles: aprés 2600 km parcourus, la teneur
totale en HAP dans I'huile n° 3 est inférieure a 0.5 ug g~* et voisine de 1,5 ug g~ *
pour I’huile n° 4.

Huiles minérales

Ces huiles ont été utilisées soit au banc d’essai avec des moteurs a essence et Diesel
soit sur route uniquement avec des moteurs Diesel classiques ou Diesel Turbo.

Avec un moteur a essence (Renault 21) et au banc d’essai la Figure 3 montre que
la teneur totale en HAP augmente réguliérement puis se stabilise a une valeur de
’ordre de 36 ug g~ ! qui demeure constante jusqu’a 128 heures de fonctionnement.
Ce comportement est trés different de celui observé avec les huiles semi-synthéti-
ques dont la teneur en HAP augmentait en permanence avec la durée et atteignait des
valeurs plus importantes (100 ug g~ ' aprés 18000 km soit, en supposant une vitesse
moyenne de 90 km h™*, une durée de 200 heures).

Avec un moteur de type Diesel et au banc d’essai le comportement est fondamen-
talement différent. On ne détecte aucun autre HAP que le fluoranthéne et les
benzo[b] et benzo[k]Jfluoranthéne et leur teneur totale, aprés 50 heures de fonctionne-
ment, est comprise entre 0,5 et 1 ug g~ ' (Figure 3).

Dans le cas d’essais sur route (huiles n° §, 6, 7) avec des moteurs Diesel la teneur
en HAP reste limitée a 15-20 ug g~ ' au bout de 8000 km ce qui est supérieur aux
essais réalisés au banc mais reste inférieur au cas du moteur a essence.

Avec I’huile minérale n° 4, nous avons effectué des essais avec des moteurs variés
(ZpJ, TU 1, TU 3, TU 2/4) au banc d’essai et alimentation en supercarburant sans
plomb. On constate une augmentation rapide de la teneur en HAP qui atteint
300 ug g~ ' au bout de 100 heures puis reste stable en fonction du temps (Figure 4)
au moins jusqu’a 500 heures.
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Figure 2 Variation de la concentration totale des HAP dans les huiles semi-synthétiques n° 1 (l) et
2 (@) en fonction du kilométrage parcouru (moteur 4 essence).
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Figure 3 Variation de la concentration totale des HAP dans les huiles minérales n° 1 (W) (moteur &
essence) n° 2 (@) et 3 (M) (moteurs Diesel) en fonction du temps.
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Figure 4 Variation de la concentration totale des HAP dans 1'huile minérale n° 4 sur un moteur TU2/4
au banc d’essai, en fonction du temps d’utilisation (carburant: super sans plomb).

Influence de |'oxydation des huiles

Nous avons recherché si le vieillissement artificiel d’une huile lubrifiante générait des
HAP. L’huile minérale n° 6 (SF/CD 20W50) a été chauffée & 175°C pendant 16 heures
avec barbotage d’air (15 1h™?) et en présence d’un catalyseur polymétallique (Cu, Fe,
Pb, Al). On n’a constaté aucune augmentation de la teneur en HAP aprés ce
traitement: celle-ci reste inférieure a la limite de détection de la méthode (1 ugg™!)
ce qui est la teneur des huiles neuves considérées.

CONCLUSION

Le vieillissement artificiel d’une huile minérale ne produit pas d’HPA (teneur
inférieure 4 1 ugg™') et la génération de ceux-ci est liée au fonctionnement des
moteurs.

Les moteurs a essence générent beaucoup plus d’HAP que les moteurs Diesel. Le
cas le plus défavorable est celui d’un moteur 4 essence lubrifié par une huile
semi-synthétique: sa teneur en HAP augmente de maniére monotone. Avec les
moteurs a essence et les huiles minérales la teneur en HAP augmente rapidement au
cours des 100 premiéres heures de fonctionnement pour atteindre une valeur de
P’ordre de 300 ug g~ ' qui reste stable en fonction du temps au moins jusqu’a 500
heures.

Avec les moteurs Diesel et les huiles semi-synthétiques on n’observe pas la
génération d’'HAP dont la teneur reste de I’ordre de 1 ug g~ ! c’est-a-dire voisine de
celle de I'huile neuve. Il en est de méme avec les huiles minérales au banc d’essai.
Sur route, la teneur en HAP est plus importante mais reste limitée a des valeurs de
’ordre de 15-20 ug g~ ".
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