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Sujet: DETERMINATION DE L'ACIDITE DES HUILES MINERALES USEES |

Résuné:Le présent travail consiste en la détermination de l'acidité i

s i L e A i

des huiles usées.Cette détermination est effectuée par 1l'ap-
plication de deux méthodes:l'une utilise comme milieu d'ana-
lyse le solvant mixte 80% Dimethylsul foxide (DMS0)=20% Eau et

1'autre utilise le solvant mixte Toluéne-Isopropanol-Eau . i

g

- Subject:DETERMINATION OF UéﬁD OIL MINERAL ACiDITY ~?
é Abstract:This work consists on determineting acidity of used oils.
This determination is mad by the application of two mé-
thods:the first one uses on analyse field mixt solvant 80%

Dimcthylsulfoxide (DMS0)=~-20% Water and the second one uscs

i
i
i
1
i
'

mixt solvant toluen-2-Propanol-Water.
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INTRGDUCT TON

Liétude de llacidité des huiles minérales usées falt partic
d'une rccherche scientifique générale sur la possibilité de ré-
cuperer ces huiles,recherche proposéc par le départcment de gé-
nie chimigue de 1'Ecole Nationale Polytechnique d'ALGER.

L'acidité ou 1l'indice d'acide est une des caractéristiques
essenticlles des huiles industrielles et dans la plupart des
cas c'est la plus importante détermination.Pour des huiles di-
fférentes,l'acidité peut ne pas &tre la méme mais elle ne doit
jamais dépasser certaines limites établies et standardisées par
des ncrmes et conventions internationales.

Tl existe plusieurs méthodes analytiques pour le dosage dc
1'acidité des huiles.Généralement,ce sont des méthodes volumétite
ques.Le titrant représente une solutlon d'hydroxyde de potassiu
(KOH)dissout dens un solvant organique.L!échantillon est dissout
également dans un milieu non-aqueux.Ces néthodes différent donc
par le solvant utilisé comme milieu d'analyse et par les consé-
gu'entraine ce choix du solvant.

L'analyse voluméirique des protolytes est une des méthodes
les plus répandues dans la pratique analytique.Son essor est du
notanment & L'utilisation des solvants non-aqueux.Ces solvants
dissolvent parfois plus complétement les substances inorganiquco
et surtout organigques d'ume part et dlautre part faisant varicr
leurs propriétés acido-basiques.Lles variations des propriéteés
physico-chimiques des substances sous l'influcnce du solvant
offre le choix de plusicurs facteurs &largissant les possibili-

tés de trouver des conditions optimales pour leurs dosagese
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Cettc étude sur la détormination do 1l'indicc dl'acidc do

I'huils us#c a commzs but l'apnlication do ccux méthodes:la

promiér. utilisc comme miliou le snlvant mixte 80% dimé=
thylcsul foxidn (DNSO)-20% EAU,la dousiéme utilisc le solvant

mivte toludnc-isopropanol-cau.
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I-"HEQSLY DES ACIDLS ET LS BASES DANS Uli SOLVANT ALFLYFROLIQUE

1~ﬁorce des acide. et des bhases
Selon BLOWSTED ( 1923) lfintéraction zcido-basiquc est

décrite par 1l'équation:

L5

A By == By o+ Ay (1)

1
A /B? o Aa/!»2 sout deuxn couples acido~-basiques conjugués
1 -
riagiccants.Toutes los réactions correspondantes a cette équro--

Lion sont avspelées réactions ¢o transiert de srotons ou réactiour

protolytiques,liacide étant le donneur et la base llaccepteur de
protons.La réaction analytique du dosage d'un acide est aécride
par la m&me réaction (1).L'un der couples étant la substance %

doser ¢t lizutre le titrant . La reaction du titrage est diautonk

plus compléte cue la constapte d'equilibre

Laf hmf =
" ﬁ"'/ %’7‘ A;

et plus grande.Les myaboles Kpq &t Kposont les constantes d'ed-
dités des deux couples réagissants.Leur protolyse dans un sofveut
amohyrrotique (SH) étant :
= £ o
A, + SE =7 SHy + By
TR .

A2 + SH == 8Hp + DBp.
- ‘ 5 " S
La force ces couples e¢st exprimée par ra.port au couple 5n2/§ﬂ

du solvant et gui joue le rdle d'un couple standard(1)

. /JL/ /SHa/ : Kpp=-=
KRpq Sewemmtm—mem——

2- Fonction diacidité et pH-échelle dans un solvant
airphiyprotigue
La fonction d'acidité en solution aqueuse (1)
pH=- log o8 :nlog[H+l.3H+
représente le cologarithme de liactivité du proton.En raisou olg
1t'impo-sibilité de connaitre la valeur absolue du ceiilclent

] * P < L . 5 - 5 o
Tactivité 'y}ﬂaans un solvant anon-aqueux;la fonction d'actiwi lg
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a toujours une valeur conditioannelle de la concentration et elic
glecrit comme(1l) &

pCyt=~log 1812
En présence dfun acide fort dans cec solvant ¢t en vertu ce 1o -
ction complete(1) "

acide + SH—> Si, + BASE (2)
ot l'acide fort réasgit complétement avec le zolvant et se traui-

forme einsd +totalement en ion lionium (Sﬁg)kLa fonction dfacic..c’

sera(1l)

PCy=-log Cp Ca :concentration molaire c¢ ltaclce
pour des beeses fort ct en vertu de la réaction compléte
base + SH.— acide + ST (%)
la fonction d'acidité sera:
pCl=pKgp + lo:-CS CB:Poncentratlon molaire ds la Lalc
pigu:constante dfautoprotolyse A
solvant

Toar v couple . cido-basique conjugué la fonction d'acidité se.@r
J¢ q

- - Cp+ Fﬁﬂ ~Kgp/ | SH3;
pCL:pmA + LO._;---CE“Z }9’:}15“1 KSE/ 13}151‘

Py ¢ la constante d'acidité du couple acide-
base dens le solvant (SH)

T.iechelle d'acidité diun solvant amphyprotique qui possede de W
+ e o A 5 : — I —
zcides-beoes SHE/Sne 3H/587 est toujours limitée par sa constiOn

d'autoprotolyse(1) Ksp = lshz‘,\S“\

corréspendante & sa réaction autonrotolytique(1)

25H = SHj + S~

“n ajoutant un acice fort (pK A\‘ 0) cans le solvant aupiynr -

ticue il sc¢ produit la réaction (2) qui est completement dép

cée a éroite,ciest-a~cdire que la concentration ¢e 1lfion lioni(uva

(”—; est égale a la concentration(C:) de ltacide.En ajoutant UL

bose forte dans le solvant celle-ci se transforme en lon liat&
(3=) suivant la réaction(3) et par conséquent|S™ =Cp.Four dos

concentrations liamites de ltacile st ce la besge (Ve 1018 Ao1‘\wt)



dzns des solutions plus concentrées 1ls loi c¢lactioan c¢e aaise

atost plus valable & cause Ges intéractions électrostatiques_ Lo

’
-

coté acide cde liechelle est limité par les proprietés basigues

3 . . . . nr
solvant,ltacide étant transiorue ei 1on (bha)(T)
: + ; +

[sipt =1k peri= ~-losSHZ=20

.t le coté basique ¢ cetle échelile eet linité ver les propiicté

=

acide U sulvent donc per ls concentration do lfion liate de col
ci puisque la base forte s'est LOMPWétement transfor 1é en 1on(87
st =1M P .
i : g == i) J.'.tz—""'"-ﬁ—:: _¥SH
Te ce fait il est évident que clague dchelle dtacidité ciun

solvant auoiyprotigue = une longueur (ca unité pCy) correspl.-

m

d:nte o sa constante diautoprotolyse.Il ect aussl svident quc cektly
tchelle cVacicdité est oien déterminée seulement pour les BO.=
vants ol il eat pomsinle dlavolr ce.C L04o liouiua ot liazte.

Tor solvents diifereut cone pac Le laneucur ce leur échelle 4o~
dité ot par hewbopPOpias conabante-stausoppptetiee 1o pocition de
c.s échelles itune per rapport & l‘autresdiiiérence dit & leur
propre ccnstante ;i gutoprotolyse .t & leur propre acidité ou

basicité.lLe tableau ci-Cesgoug ea < Onle QU exeoumple pour quel-

cues solvants aaphyprotique(1).
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Tapleau cupirigue :es échelles diacidités de quelques solvants

PR o e e —— o S D A GO e o e e SO S C She  mem wens

acide foruiqgue

' — e —————— l
i . |
! acétone i

i i gt e b i et 2 B e W

acetonitryle

néthyl-ethyl-cétone.

méthanol
j iso-proypanol
! tertio~butanol
? Do o o o e e e A R e 1 4 e D M 8 S %%
3 ethVI\~>~51ycol .
¢ o b svgm e s ¥ 1
1 dlmcthleUWfOAlde
r - T
' diméthlformauide :
i eau

T T T T T 800 (mV)

3 Eguation quantitative de ZRONSTZED

.

Four déterniner lo iorce des acices et des bases Z2 ONS LED
choigit comme solveut un milieu hypothétique avec une constanll
cielectrinue infinenment srande(f --9).Dans un tel nilieu,la ﬁbw-
ce des protolytes ne dépena gque ce leur propre acidité et d&.ﬂa

bagicité du solvant.Avec une eimplification lequation ce

BPONSTED s'ecrit (1)
pka  =pKy ~pkEnns) - B (z-1)

K, «la, nropre congtante dfacidité du protolyte
Pip
dans le solvent enviaagé

: la ploEre constante ¢'acidité du protolyte

PKA dans solvant hypothétique



pKsgtr tla propre constante A'acidité du protom
solvaté dans 1c milicv hypothétiouc
B:le constante de BCORN pour les intéractions
ioniques
Z:1la charge électrique ce lfacide
€:1a constante dielectrique du solvant

1

acido~basique de céder scs vrotons dépend a la fois de sa pro-
pre acidité et de la bLasicité du solvant.La constante dielec-
trique Ju solvant joue également un r&leimportant.L'evolution
de la force des protolytes pour les diiiférents types d'acides

SO S s ) s e ) .
(BA 77 ,0LA,8E ,uhaetg)eu fonction de la constante dielectrigue

est donnée par la figure suivante (1)

/

| ///’///;/. :

i i

! _,,/ N ;

| )

: E |

P KA ; / i
i {.,/ , i
 E— W

! |

{

/8

- . . = -

‘tant donné que pK, et PRSHE ont ues valeurs constantes
pour un méne protolyte 1l sien suit que dans un transfert de

protons Ces acides du typeBH dans des solvants différents 1ls

rardent
Yleur force (leup pK, reste le méme), tandis que pour les acides

(BA™) ¢t (kA),leur force diminue dans un traansfert & un autre

solvant dont la constante dielectrique est plus faible.Par ra-
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-pport a un transfert de l'mau dans un solvant avec une cons-
tante dielectrique plus faible cette relation peut-&tre repré-

sentée graphiquement de la fagon suivante (1)

[ T e 1 e e e S 44 . S A, i A e e+ 2 e s —

HAT

3 / / Bt
! ] i
i

DK, (SH) s /s

e e e a

p:‘A(EEC)

Airgi dans les solvants avec des proprietés acides la basici-
té des protolytes augmente et dans les solvants basiques l'aci-

dité des protolytes augmente.En changeant de solvant on peut donc

faire varier les proprietés acido-basiques de ces protolytes.Ce
fait est trés important du point de vue d'un dosage analytique.
Il offre des possibilités considérables pour l'amélioration des
conditions dfun titrage en choississant plus précisement le so0l-
vant comie milieu pour éifectuer la réaction de ce titrage.
4 _ Choix du solvant
Toute réaction analytique se produit aprés une mise en

solution de la substance & doser.L'utilisation des milieux non-

eaqueux est une méthode récente et de plus en plus utilisés gra=-

©o 2'le théorie qui se développe de maniére continue, Ainsi la



I

pratigue analytique oifre plusieurssolvants cowmwe milieu conve-
nable pour un titrage des acides.Par éxemple les alcools couue

le méthanole,l'ethanol ou les alcools en mélange avec de lfeau

ou tout autre solvant conviecnent pour des acides dc pKAﬁHéD)
inférieur 4 =ept (7).Pour les acides plus faibles(7< ply (H20)<[11)
le solvant proposé est le butanol tertiére.Les autres substances
de pK, (Hp0) >11 sont dissoutent dans des solvants tels que le
diméthylsulfoxide ou le diméthylformamide(1),

La prévision cdes conditions de titrage dans les solvants
amphyprotique(cde constante dielectrique ¢ .:20)peut se faire en
considérant certains facteurs comme la concentration,la cons-
tante d'acidité du protolyte et la constante d'autoprotolyse du
solvant.Le choix d'un solvant ne se fait ainsi qu'en connais-

sant en détails ses proprietés et ses éffets.

IT-PREVISICN DES CONDITIONS DLUN TITRAGE PROTOLYTIQUF DANS LE.
SCLVANT MIXI'E 80% DiS0-20%EAU
i LCourbe théorique de¢ titrage

Chague titrage acido-basique posséde sa réaction d'echai-

ge de protons entre les deux couples réagissants (2)

H v B Y &

La connaissance de l'evolution des concentrations des composén
mis en Jjeu au cours de la réaction de titrage est importante

pour prévoir les possibilités offertes 4 ce dosage.lLa représen-
tation graphique: quantité (Y) de titrant ajouté ou degré diavan-
cement de la réaction en fontion du pH représente Jjustement la
courbe de titration de la réaction protolytique étudiée.Cette

courbe permet (2)



de ¢ étermincr la quatitativité dc la réaction,

—de séparer plusieurs substances,

-de connaitre la précision du dosage,

~le repérage du point équivalent,

-de savolr quel prodult sera suivit au cours du titrage.

Pour tracer la courbe d'un titrage protolytique il nécescsaire
de connaitre tous les éaquilibres acides-bases existants dans le
systeme donné.Les courbes ¢o titrages qui sont tracées sur la was:
des constantes d'équilibres avec des concentrations données &
priori sont appelées courbos théoriques de titrage(2).

La partie équivalente de la courbe théorique de titrage est la
partic la plus importante car c'est le moment ou .e réalise la
réaction stoechiométrique de transfert de protons.C'est la partic
de la courbe ou pour une précision de 1% du dosage l'avancement ()
de la réaction est entre les valeurs 99% et 101¥ (Y=0,29 & ¥=1,01)
et pour une précisicn de 0,1% elle est entre les valeurs 99,9% wt

101,1%.La réaction est d'autant plus compléte et la précision du
dosage d'autcnt plus grande que la partie équivalente est plus lon-
gue .Cctte longuevr dépend de 1l'échelle d'acidité du solvant et

des constantes d'acidités des protolytes réagissants(2),

2--Le solvant mixte 8C% TLiiS0-20% EAU
Le diméthylsulfoxide a aquit un intéret croissant envers

les moyens de titration des acides et des bases largement a cau-

)

se de son cxcéllente apptitude ce dissoudre beaucoup de substan-—
ces Organiques et inorganiques.De plus liétendue de son échelle
de pH est cdc 33,3 unités et sa constante dielectrique est rela-
tivement elevé(€=45,93).La réaction d'autoprotolyse du DMSO com-

me solvant pur cst:

2(CH;)SO “=, CHySOCH- + CH;SOCH"
DMSC 1on liate ion lionium
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Du' £ait de certains inconvénients du diméthylsulfoxide orit
comme solvant pur(hvgroscopie &levé,révonse trés lente de l'ele
trode de verre,non revroductibilité des résultats)les Atudes so
tournées vers le comportement acido-basioue du solvant mixte
dim“thylsul fovide—~eau+L'atude approfondie de 1'é&ouilibre pro-
tolvtiogue du solvant 809 DMS0-20% EAU a montrée au'il posside
les proprictés les plus intérressantes pour des buts analyti-
aucs(3-5)

.41 a une constante diclectrigue proche de celle de 1l'eau(i=57
~t par conséquent la costante dfacidité des couples acides-
baszs n~ changent pas trop lors diun transfert de ces substan-
ces e 1l'eau dans le solvant mixte,
«qon échelle de pH est de 18.40 unités possédant ainsi 4.40
unités do plus que l'eau(14 unités de pH).Toute cette Achelle
~st couvérte par des indicateurs colorés pour le repérage du
point éauivalent.
«i1 est le scul solvant amphyprotigue cui o=t le plus basioue
ouc l'eau,ce oul assure une force relative des acides plus élc-
vé dans cec solvant par rapnort aux autres solvants.
«la céllule classioue vour la détermination potentiométricue
“u pH dans l'eau
6.5 583 | cr- | azell, ar

convient parfaitement pour Je solvant mixte.
+1~~ constantes d'acidités de¢ vlusieurs classes d'acides sont
connus ~t la valeur de la diminution de leur force 5 un trap-
afert de lleau vers le =o0lvant mivte est déterminéo:

oKa=pKa (SH)-pKa (H20)

«il ~st non hyrsroscopiquc,sc préparc ot se conserve facilement
g T Y



1.2

3-Courbe théorique d= titrage d'un acide faible par une
basc forte dans le solvant 80% DNMSO-20% EAU

L'acldité de l'huilc usée é&tant faible son dosage convient
par une base forte.Lecs éguations servant a tracer cette courbs
théorigue dans le solvant mixte sont équivalentes a celle rela-
tif dans une solution aqueuse.Soit(Y)le nombre de mole ce titran.

molp o : X
pour unevde protolyte . doser.Suivant les valeurs de (Y)nous
aurons diiférentes équations donnant le pH en fonction de la
concentration des protolytes réagissants.Ces équations sont

données dans le tableau ci-dessous:

e S S

v=0 | solution d'acide faiole | pﬁ:;p§ -3log(1-1).C

B N S
s . _ e . Y.C
0LY <1 solution tampon pH_pKA+log--“-wf
e (1-¥).C
R ..1 ...... s i S— . de—

=1 solution de base faible pH:épKSH+épKA+%logC
e Sy _.J{._,..‘_ - -

¥ =i ! solution de base forte pH:pKSH+1og(Y_1),C

i

S o | )

b o e L e e o et A i e

pKy:constante dfacidité du protolyte & doser.
PKgpiconstante d'autoprotolyse du solvant envisagée

Ciconcentration des solutions utiliées.

—courbes cde titrages pour diiférentes concentrations
Comme excmple le protolyte prit est l'acide acétique de valeur

dc pKA($H):8,02.Le Litrant ¢st une base forte de concentration

.
unce 1ois molaire(1M).Pour des concentration de liacide CAle a

o . L . :
C,=10""la figure(1) montre qu'au grande dillutions la partie

A
équivalentc de la courbe rétricie.Le »oint équivalent seraainsi

moins facile a déterminer.
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~courbes de titrages pour diifércnts pKA

Q
e
5

La figure(2)montre aussi qu'cn titrant des acides c¢e plus
plus faible la partie équivalente devient moins longue(la
concentration de la solution de base forte est toujours 1M)

Ceeg deux éxemples montrent qu'a partir dunce certaine con-
centration et d'une certaine valeur de pKA le titrage deg aci-
des faible: ntest plus possible.Toutefois la longuenr de la par
tic équivalente dens le solvant mixte cst assd’ élevé pour
permétre un large choix de substances a doser.
~titragc dans 1l'cau et dans lc solvant mixte:

La figurz(3)concérne le titrage de 1'acide acétique(1M)par
unc basc forte(1M).Les valeurs dc lecur force dans l'eau ct
dans lc solvant mixte 80% DM30-20% EAU sont (3)
PKA(H20)=43?6
pKA(SH?=8,02

e

Le figure mortre la différencc de¢ longueur de la partie équi-
valente pour les deux solvants:elle est de 1,4 unités dc pH.
Le point écuivalcnt scra miecux détcrminé dans le solvant orga-

nicue gue dans l'ecau,
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III_ACIDITE LiZS PRODUITS PETROLILRS

1_Origine de 1l'acidité des produits pétrolicrs

L'acidité du pétrolc et des fractions pétroliércs cat du
aux acidcs naphténiques ¢t organiques cul y sontpréscnts.Farfois
¢llc provicnt des acides sulfoniques ct minérales obtonus au cours
du procéssus de purification des produits pétrolicrs et ce par
]tutilisation de l'acide sulfurique coume agent purificateur.Lc
acidces sulfoniques et les sels sc dissolvent dans le produit pé-

trolisr cn augmentant son acidité.Ces acldes sont de type(HA)tel
que llacide acétiquc,(HyA)tel que 1'acide sulfurique,(HAT)tel quc

e .. + Ly
l'anion CH%COO , (BH )tel que 1l'alon NH, (6} ctee
L'acidité ou l'indice d'acidc est cxpriméc par la quantité cd.
(%0H)on milligramme qul c¢st nécessalre pour neutraliser compléte--

ment les acides soit dans(100g)scit dans(1g)d'échantillon(6).

2.Acidité de 1l'huile usée
La conncissance de 1l'indice d'acide aes huiles industriellco
¢st importante.L'acidité peut-ctrs dangercusc car l'huile acide

peut attaguer pluslcurs systémes importants de l'installation.
ac idite ; : : o
Cottovévoluc en fonction du tempset pecut attelndre un geuil erici
indice dfacide

ue on l-s pidces mécanigues,qu'telle
s F S 4 wggon/6

lubrifie,susent pouvant conduire ainsi

des conséquences graves(?).

0

v e cmp— -

o ©

L] .
W
e e

)
.
-4

temp.
e eSS >

évolution de l'acidité des huil
nefoa en tonetion du temos
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7z, Métlhodes de mesurecc 1'indice diacide des hulles w.~%cs
Il éxiste plusieurs wméthodes pour déterminer l'indice

d'acide ¢ lthuile suivant le solvant utilisé:
_méthode corréspondant & 1'ASTM D665-58 avec comme solvant le
toluine-isopropanol-ecau ot comme titrant une solution décinor-
male d'hycroxyde de potassium dant liisopropauol.
_méthode utilisant le solvant alcool éthylique.Le titrant est
une solution de KOH dans 1l'alcool-bénzene.bL'indicateur coloré
¢st la phénolphtaleine(6).
_méthode récentc utilisant le solvant 80% Di180~20% EAU.Le ti-
trant est une solution de KOH-DMSC(8).

La relation donnant 1l'indice d'acide(Ia)est:

Vaq N.ME
m

Ia=

Ta:expriné en mg dc KOH/g d'échantillon
Veq:volume équivalcnt

N:normelité de la solution titrante
ME:masse égquivalentc du titrant KOH
m:mass: de L'échantillon d'huile

Four L1'ASTM D565-52 il faut tenir compte ce ltacidité du
colvant.Le volume équivalent sera dans ceé cas:
Veq=A-A'

A:voluac équivalent obtenu au cours dc liessal

Af:volune équivalent obtenn au cours de ligesse

a blelc.
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IV_ LA MOTHOUDE POTENTIOMITRIQUE DE DEPERAGE DU PCINT EQUIVALE: ™
1..LA POTENTICMEIRIK

La potecntiométriz coneiste & mesurcr,a intensité constant.
ou nullc,la différcncc dc¢ potenticl cntroe deux élcctrodes dont
l'unec c¢st lc plus souvent & un potentiel constant ¢t connu.Dc
citte fagon on atteint 1o potentiel de la deusiemc électrode(9)

Le potemticl d'unc élcctrode & um couraant dépcnd do la
concentration de la substancc élcctroactive dans la solution,
Cotte élcoctrode porte lo nom dl'élcectrode indicatrice.L'autre
avee un potenticl comstant indépendant du miliceu dans lequel iﬂ
cst plenné est 1'électrode de réference(11).

La détermination du point éguivalent constituc l'applice-
tion lz plus importantc do la sotentiométric(i12).

2..L'éleectrode dc virre

La découvérte c¢e cette électrode ¢t son étudc systémati*u&
a2 pérmis son développoment ot son application pratique o la ywe-
sure do pH.On réalise unc telle électrocde a l'aidc d'une minc.
mombrans ¢o verre séparant deux solutions dc pil différent.la Ehi-
férence d. potenticl qui siotablit par diifusion dus ions(E¥) &
travers la paroi de verre cst utiliséc comme unc mesure dopE(IT. .

Lo nature du verrce utilisé influx considérablement sur 1o
réponsc do l'celcectrode.Lfepzpalsscur moyenne de la membrane st Sov-
vent de G.01 & 0.03 wo.Celle-ci a une résistance trés élevé(de
1¢ & 500 mégohms)qui augmente beaucoup quand on séche 1l'clicty'o-
dc.Ainsi pour obtcnir une bonne réponse les verrcs sont toujo
mointenus dans unc atimosphére humide(on consérve les éluctrqdzo

verrc dans de 1l'cau ou dans une solution salineX10).

o
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-oPotentiel de llclectrode de verre

Le pH étant une fonction de 1a concentration du proton(H*)iveloc..
trode indicatrice représente unc électrode dont leo potecntiel dé-
pend de cette concentration.lLc potenticel diunec membranc est don.-
né par€11)

xT

o iAf
.LJG— h'F-LD- AT

A2
A1 ct Aa sont lcs denx concentrations différcntes pour un ion s.

trouvant des deux cotés . la membranc.Ce potenticl s:ra égalc a:

it

- H X
&
I e

e !

[ 11

;"“‘ -4

B

|

1

|

{ .. _ , -
pom. €lcitrode aveco uil poteanticl
+ ; ks

o, constant

i
o
R — b 'i o
rene . \ T "o SOLUTILSL Cenmpon dge = 1o
= - I T e R - B - =
0 Ferre T ! constant
i - ) " i LT il EnE G OLEC SALCE ST A,
o = . y i o SRS s
- —— et e Jl:. X ._L.'I(;Ui.u"l_'.u

A€LGia dfune &lccirode ds vorre

FlOnigeant daus wue selviion,

Puisquc lus valeurs ER ct 1H+|G sont constant lc potcnticl do
1l'clectrode sfecrira (1)
. 0 o -
Ee=E, + 0.06pH E :potenticl standard do
1'clectrodo
Comme élcctride de réforence on utilisc soit 1l¥c¢lectrode do ca-
lomel saturé soit l'clcctrodc argcent--chlorure d'argent avee un

potentiel standard(Est)constant dans la céllule.Lo potenticl dc



19,
colle-ci scra égale a:
o1 ‘ T o -
o]
Los potenticls Est ot B étant constant pour unc céllulc donnée

alors on aura:

E=%E"' + C.06pH.
le potenticl EO' cst nomé constante de la céllule.Cclle ci ust
mesuré par rapport & un potenticl standard dfunc solution tampo.
d¢ pH connu avec précision:

E, = B + 0.06pHgt(1)

(mesuré) (connu)

Le potentiel dtunc solution(X)a téster scra:

(e |

E, = &+ 0.06pHy (2)

37
N

Fn rcliant (1) ¢t (2) il vient finalcment(j1)

-
hH

g = Byp + 00000,

st 3
0.06
zZ . Titrage potentiométriquc

Un titragc potcntiométrique comprend unc ou plusicurs réac-
tions indicatrices.Si cellce-ci font intervenir lc corps a dos
ou lc¢ réactif,ou lecs produits do la réaction,lc potenticl mesuie
varic au cours du titrasgc ¢t lc point équivalent cst indiqué par
un point singulicr de la courbe:potcntiel en fonction dc la qu~ -
tité de réactif ajouté (12).

Le potenticl varic pseu au cours du titrage,puis brusquemci i
au voisinage du point éguivalent.Dans la plupart des cas co pont
.st déterminé cn avppligeant unc méthode grapilique (12).

Il éxistec plusicurs méthodus graphiquce pour le¢ repérage du



B

point équivalcnt.Parmis cclles-ei on cite:
—la méthode dcs tangentes:on trace los tangentes a 45° aux palicr:
¢. 1l courbc cuxpérimentale de¢ titrage.Ensuite on tracc decux pér-
pondiculair-s a.coa(doeux)tangzates,puit on joingne cor pérpendi-
culairce par leurs milisux par use droite.Ltintérscction dc cott
droit. av:c la courbc donnc lo point équivalcnt.

AE(nV)

i \‘-
; b
i . \‘:.
i N, (N,
i .,_\\ s o
5 Y iy

X Ny %
| L
| vo 1 s
I
l NN \
| N Y
| By
t .
i S

; S V(ul)

- —_—

Courbe de titrage exééfiﬁénfalé,rcpérabe du
nolnt ézuivalent.
~la méthod: d. Gran :cllc consistc cn unc transformation dc la
courbz di¢ titrage cn deux droitce sc¢ coupant ou nom & l'axc dec
abrcirroe pour donncr l¢ volume équivalent a partir de fonctionr
mathématiquer détorminécns{6,11),
e A ; A 4

sz v, . 1075/0:0555 A / 1
| i

1

|
\¢ = Vt.1O“L/O.0)96 | \ /

\ /l i

E:potcnticl de la solution | \ ;
& doscr ' L |

V. ivelime base o8 du LICrant Lo e

~jouté Voq V(i)

PDreoites de GRAN pour e

V, :volumc totalc(relvant+ti-~ g s T
repérase cu porat eéguivale

L rant ajouté)
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--hvantagon co la méthodc potintiométrigue:
La méthode potcntiométriouc do repérage du point(ou volumc)
équivalcnt cdane un titrage acido-barique ort avantagousc quang
¢e réactions do cc titrage sont moins complétc ou bicn quand
lcee indicatcurs colorés ne ront pas disponibles ou no conviéncint

par(c'irt-d~dirce que la sclution tésté nc pormct pac do visuali-

ser Lo virage do l'indicatcur coloré) (11).
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L. Produits et solutions utilisés

1_Pour la méthode ASTM DE65-58

Les produits utilisés sont des produits purs dlanalyse:

- X0H en pastille

Isopropanol
~ Toluene

M-Nitrophénol (poudre jaune)

)

Les solutions préparées sont:

-~ Le titrant: Nous dissolvons 1,5 g environ de pastille cc
]%%%r%gns 250 ml d'isopropanol en chauffant.Nous laissons reposer 2
%ﬁis nous filtrons au travers d'un entonnoir en verre fritté.

- Le solvant: A 500 ml de toluéne,nous ajoutons 495 ml
d'alcool isopropylique et 5 ml d'eau distillée ensuite nous homc—
géneisons.

= Solution mére tampon basique: Nous pesons 2,7g environ
de m-nitrophénol que mous transférons dams une fiole jaugé de 100
ml . Nous y ajoutons 10 ml de propanol-2 puis une quantité égale &
50/N2 d'une solution alecoolique de KOH tout en agitant puis nous
étendons jusqu'au trait de jauge avec de 1'isopropanol,N2 est 1=
normalité d'une sdlution de KOH préparé en pesant environ 1,2g de
pastille de KOH dans 100 ml de propanol=2,Pour trouver la valeur
de N2,nous avons fait un titrage direct(avec indicateur coloré).

Nous avons trouvé ume normalité N2 = 0,18. La valeur de potenticl

donnée par cette solution tampon est de — 138 mV,
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2 = Pour la méthode au solvant DMSO-eau
Les produits utilisés sont aussi des produits purs d'analyse:
~ HcL titrisol 0,1N
- KOH titrisol 1N
~ Diméthylsul foxide
Les solutions préparées sont:
- Solution aqueuse d'HecL 0,1N
-~ Solution agueuse de KOH O,1N:Nous diluons 10 fois 100 ml
de solution de KOH 1N dans une fiole jaugée de un litre.
- Les titrants:
-~ Solution d'Hel 0,01N préparée dans le DMSO:Nous dilum.
ons 10 fois 50ml D'Hel O,1N agueux dans umne fiole jaugée de 500ml.
- Solution de KOH 0,01N préparée dans le DMSO:Nous dilu-
ons 10 fois 100 ml de KOH O,1N aqueux dans une fiole jaugée de un
litre.
- Solution de KOH 0,1N dans le DMSO:Nous diluons 10 fois

25ml de KOH 1N agueux dans une fiole jaugée de 250ml.

~ Le solvant: Dans une fiole d'un litre,nous versons 200
ml d'eau distillée et 800ml de diméthylsulfoxide puis nous homo-

géneisons la solution.

N.B:L'eau utilisée est une eau distillée et bouillie pour éliminer

le gaz CO2.
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IT - APPAREILLAGE

La mesure du potentiel est faite avec le pH-métre-milli-
voltnétre Tacussel de typeUI9N avec une précision de il%gﬁv
et des électrodes Tacussel_électrode de verre-électrode chlo-
rure d'argent_combinées.

La mesure du volume est faite avec une burette de précision
égale a 10.01 ml.Les solutions sont agitées avec 1l'agitateur
électromagnétique(voir schéma de 1l'appareillage).

IIT - Standardisation des titrants et echelle des solvants

Les solutions préparées a partir des titrisols ne sont pas
étalonnées car la précision de la normalité de ceux—ci est de
+ 0,001 N.La seule solution que nous avons standardisé est la
solution de KOH 041N dans le propanol-2 étalomné potentiométri-
quement par HeL O,1N agucux.Les résultats de ce titrage sont
donnés dans le tableau(1_0O)et la courbe correspondante E=f(V)
figure(4).Le volume équivalent trouvé par la méthode des tan~=
gentes est de 9,10 ml et la normalité préeise de la solution
de 0,0(91N,

De la courbe figure(4) nous déduisons 1'échelle du solvant
(isopropanol)et qui est égale & 540 mV.Ceci pour une concentra-
tion O41M.Pour une concentration 1M,nous ajoutons 60 iV pour
le coté basique et 60 mV pour le coté acide ce qui nous donne
une échelle égale a 660 nV.

Le titrage de la solution HeL 0,01N dans le IMSO par KOH
0,01N dans le DMSO (tableau "1'" et courbe figure (5)) a donné
une échelle du solvant DMSO égale a 604 mV.Ceci pour une con-
centration 10:£M.Pour une concentration 1Mynous ajoutons 240

mV.L'échelle du DMSO devient égale a 844 mV,
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Logends

I= pH-motre willivoltmétre 6= bécher de 100 od 2501

2= ¢lectrode de verre 7~ gtatif
3— curstte de 25 ml

G= noix
- otellr de bopd tatailir maod '.t“' 11 & -
4= moteur de l'agitateur magnétigue J~ alimentation secteur
5~ bareau nagnétique 10- support
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feblecand .Crpotenticl on
standerdisation

par ICL agu.ux C.IN

F(ml) [5G [ V(1) 5y
0.0 | -218 i 8.0 | 216
0.5 | -246 ! 9.0 | ~50

; 1.0 | ~245 @ 10 +27U
2.0 | -243 1| 278

| =4 % =it 12 | e2dy

E e %—242 13 +285

E 240 %~256 14 +28°

| 6.0 | -234 | 15 | +292

i 7.0 e 16 | +202

AL

fonction du volume de ltersail do
e la solution RKOH~-ISCPROPANOL

Tabloaul¥:résultats dv titragce d¢o la solution d'HCL-D:S0(0.Ci:
ZOH-DMS0(0.01) ;potenticl c¢cn fonction du volumc

par

dtacidc ajouté.

V(ml) | E(aV){ V(ml) | E(nV)
0.6 +1862 25,0 +124
0.6 +182 25l -10
2.0 +18L|> 25.0 =00
L.5 +182 26 .6 -182
5.0 +182 28.0 -308
¢.0 | +181 {20.0 | -332
8.0 +120 20.0 -392
10.C} +173 34,0 =1L0L

120 +174 | 37.0 ~L.CE

15.0 +170 LO O -L18

12.0 +162 2.0 -1 20

20.0 +158 L5.0 ~hz2

22.0 +150 48,0 W

2. .0 +145 50.0 L

2L.0 +158
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IV - Précision des resulsats
La prémision des résultats est calgdilée par des méthodes
statistiques.

Limites de confiance d'un résultat ipdividuel xi:

X = setxdi « X + 8.t ', ‘
f o 2

s:écart-type avec s= /= (xi = x)

\ n -1

n:nombre de mesures

X:valeur moyenne de: xi

t:coefficient,t=f(n,P%)
Limites de confiance sur la moyenne X:
X - smet <« x < x+ sm.t

sm~écart-$ype moyen,sm= s/ /i

L'incertitude relative ouprécision des résultats est cal-

culée par ¢ gsmet’ .100
X

Pour nos calculs X est 1'indice d'acide moyen Ia.Les va-
leurs du coefficient t a 95% de probabilité sont prises du ta-
bleau (B).Les calculs pratiques de Ia et s sont &tablis & 1'ai-
de du mode statistique de la calculatrice,

Les erreurs grossiéres de certains résultats sont rejetées
en appliquant le test T.Nous calculons la valeur Txi dun résultst
individuel par: Txi=('xi - % )/s .

Si la valeur Txi est inférieur & T(n,95%P)donné par les to-
bles,le résultat n'est pas une erreur grossiére et il n'est pas

rejeté.Les valeurs T(n,95%P)sont prises du tableau (A).



Tableau(Ad) : valeurs du coefficient T(n,95%P)
| | 5 6
T |1.41  1.69 !1.8? | 2,00

7 ATVB 19 | 10
5,17 ! i
171 2.24 12429

i
I
i

I

2.09

S G D e D S S S s S S - S . S W S

Tableau(B) :valeurs du coefficient t(n,95%)
o T T 1 i
l

i i
n-1§1 {2 | 3 L o5 1 6 N

3

U, DO, I

oo
® .8

M
L]

|
& a7 14.5 5.2 V2.8 126 | 2.5 | 2.2
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V -~ Quelques indications sur la méthade de travail
L'huile usée utilisée dans ce travall est l'huile NAPHTELIA
SAE 50 vidangée d'un moteur d'une voiture de marque Volkswagen.

Tout au long de cectte étudeygnous chauffons modéremmentl'hui-
le avec agitation avant de faire les pesées.Lla prise d'essai ni-
se aveC le solvant est agité mécaniquement avant chaque titrage,
pendant 5 & 10 minutes pour permettre une plus grande dissolu-
tion de 1l'échantillon.

+En ce qui concerne 1l'électrode de verre,nous lavons celle-ci,
apreés chague expérience,avec de l'eau savonneuse puis nous rin-
gons avec de ll'eau distillée et essuyons a l'aide de papier fil-~
tre propre.Avant d'effectuer un autre titrage nous laissons 1'é-
lectrode plongée pendant quelques minutes dans de l'eau distillic
ou dans une solution aqueuse d'Hcl 0,1N.

.Pour tous les essals de titrage effectués,l'allure des cou-
rbes E=f(V) est toujours la méme,c'est pourquoi mous n'avons si-
lectionné qu'unme seule courbe pour chaque série d'expériences ct
sa droite de Gran (+) correspondante.

Nous zvons calculé et tracé uniquement la branche basique
(%) de la fonction de Granscar c'est elle qui npus donne le

volume équivalent pour déterminer 1l'indice d'acide total.
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VI.Titrage de 1'huile usée par la méthode ASTM D565-58
.nombre d'essais: 5
.nasse échantillon:10z environ
,solution titrante:.KOH 0.091N dans 1l'isopropanol
.volume solvant: 62.5 ml
.volume équivalent de l'essal a blane: A'=1.80 ml obtenu pour
4LOml de solvant.Pour un volume de 62.5mi'nous avons:
2'=1.80. 8292 80m1
.valeurs du patentiel en fonction du volume de $itrant ajouté:
tableaux(1.2)a(1.5)

.coube representative:figure(6) correspondante au tableau(1.2)

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau suivant:

prise d'essal A Veqzﬂ-A' Ia

(g) | (ml){ (ml) (mgKOH/g)

e B

| 10.015 | 5.78 2.98 1.52
10.020 ' 6.02! 3.22 1.6k
10,011 6.30 3.50 1.78
9.952 | 5.86| 3.06 1.57

| 9.997 ! 5.55| 2.75 | 1.40

i i

indice d'acide moyen Ia=1.58 mgKOH/g
precision: 11.0%

Ta(ngKOH/g)=1.58 w~ 0,11
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G |-58 3,5 [-130 | 3,30
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4,0 | -154 “ 5 | -1%6
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2,0 |-43% |15 | €9 | 260
1,5 |-108 436 | 1O | _1m
301.216 | /81 | &0 |-180
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.2):potenticl obtenu cu

ISOPRCPAI'OL

0.C911T ajouté dans

fonetion du voluc
lc

.

de KOH-

colvant tolu-

énc-isopropauuvl-iau,wasse diechantiilon dthuile
ucée m=9.9%2g
V(ml)} 0.06] o.uof 0. u): 1,20 1,60 2.00] 2.40 | 2,60 | 3.20
a5 |-z | -2 d ok -8 | -1y -2 |-28.5-38
) 5.50] 3.00 mwimml,aTWﬁzuﬁjﬁﬁiéa
;gmv) | =64 | =76 é =05 1 ~113 ~126] =148 | ~162 | -178
i 377y | | 0.09; 0.20 {:.36 Iu.é?g
| 7] Boe] BeEB T 9T ] 9050] T6.01 17. 1124C 113.0 ]
(av)| -202] -220| 238 252 | -260| ~266| -275 | -282 | ~290
"ﬁkbl)tiq.u 15.0 13Iff?”mm"br“m" 1 IR
s(mv) 204! -296] —206§ 1 L 3 L
Tabloau(1.3):potenticl obtenu cn fonction du volume do KCH-

Tabloaul ./

i

ln

*PROTANCL

C.091N dans

1o

l_rop_ml--u.rwt,m-_ﬂ(,7.4’)115;

(mV)

V( 1)|

i
w10y

-0l -1 )(J

_ﬁ(-l)’ .07 ] 0.40 [ C.80 | 1.20 ' 1.95] 2.00 | 2.40 | 3.25 |
(V) 415 f+34 (434 [+28 (418 | +8 -4 [-11 |
 V(al)!3.20 [ 5.00 | 440 L.80 1 5.20 ] 5.60 | 5.00 | 6.4C |

|~38 -5l | =64 6

7.50 1 8.00 [ 9.0

‘,“ l‘l

11

E S S SR

WmV) 150 | =192 | =214 | =226 | =245 | -25L §—2b4 272 é
RCSOIREX NTPCR NS STNCE I FRC TN B
'mV) -278 . =282 ' =283 =#3923‘_294; -204 | i i

) :potenticel obtenu
ISCERCOPANCT

~propanol-.

vl

QU 0.40 O.Bﬁi 1.20|

.n fonction du volume ce
> 0.091N dans lc solvant toluénc~ico-
"ll,h—ﬂ,‘ 200g

2.00] 2.40]

1 .50

' E(mV)!-EG

| V(m1)5~"

2.

80 |

(V)| +6 | 44 [ o4y | -5 | =10 | =19 | =28
V(ml)|3%.20| %.00] 4.70] 4.80] 5.20] 5.60| 6.00| 6.40 i
L(aV)|-38 | 48 | 52 | —72 | -85 | -102}| <118 -156
“V(a1)|6.00] 7.20 3.00] 8.50] 2.001 ¢.50 1 10.0

~1751 =190 218 -234] -2hy | - ~258

10.51 11.2] 12.¢] 13.0] 14.0] 15.0| 15.0] 17.0
5| 27| -281| -288] -204| ~298| -303 | ~308
(11940 20.0f | i o
3140 =316 =370 0 L 0

solvant toluénc-~ico--

KCH-
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PTableaw(i.5):potentil on fonction du voluma‘ug ABQHQISOPRONW
FARCL C.001N dans lo solvant toluenc-isopropainol-
eau,n=2.9273

V(1) {5.00 | C.LO | 0.50 {000 14151 1.4C11.060

S(nv){+18 +203 +7 0 + 750 +28 +11 +6 -2

| | g s
TGN S50 | 10,03 11,0 | T2.C 13,00 1 O] 15.05
. 5 5 .
P B(nV) =258 | =20k | =270 | =270 1 234 | -288 | ~20n | ~20n |
H v - ! i ] ! {

Pablesu(1.6): potuntiel obleiu on feactivil qu vuLumh_Sf ?UH—
ICPRIANCI, 0QOCTN dans lo sclvant toluenc-1lgs0-
~propenol~caun,rn=10.015g

- - A ' = ._..-’A—' - i - i
v o.co fowe fouse] 1.20) 1.50) 2,001 2.40] 2.80 |
_ y - q 5 w28
E(r.: ) = e 2 4 ._J!_ -3 -12 i‘_,“,_r\‘._‘___‘._.-a--\-:- E
V( ! ‘*) : ..23 ‘:Iusiﬂl ": o ff"!"‘ 'l‘rR : 5-2\} ] /45\; 6““ :

. . t 1 S0 !
B (V)| -33 NTORE IS TR A Gt =11 =13 =150
E v/ =, = ¥ - U SEE—— b

e ]

,
2
o
o
dy
e
N
KN
il
s
'
s
—
b
.
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—
e
o
Ji
—
n
.
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|
on
i
o
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'
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}
N
i
U
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}
)
e
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i
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o
1
\
A 1
C

K I -
W L ¢ 2 smal  _sa5 | 9RE 1 =292
E (v E 258 | =26¢ | =270 | ~27h} =273} 282 | =285 | ~292 |
t = = : ; '

V(1) 15.05] 15.0 ol s | e | e
- ! o R { ] i

| BGaV)i-295 1 =297 ! ' ! i e
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VII_Titrage de l'huile usée dans le solvant 80%DMSQ—20%EAU
1 .Essals sur 5g d'echantillon
.volume solvant:4Oml

.solution titrante:KOH 0.01N dans le DMSO

.nombre d'essais: 7

.résultats des essais,potentiel en fonction du volume de

titrant ajouté:tableaux (4.0) a (L4.6)

.courbe représentative: figure(9)correspondant au tableau(4.0)

Les résultats obtenus sont:

prise d'essai Vv Ia

(g) (1) (gKOH/g)
4,995 5.82 0.65
4.965 8.20 0.92
5.046 5.65 D63
5,000 5.20 0.58
5035 12.56 1.40
5.087 7.70 0.85
54031 14.55 1.62 |

Ia = 0,95 m%\(OH/3
precision: 39.0%

Ia(mgKOH/g)= 0.95 £ 0.39

La precision de ce titrage étant faible,nous avons fait des
coyga tick)
essals pour trouver desVoptimales de dosage en variant certaims
parametres:

. nasse_echantillon

.volume solvant constant: 4O ml

Ltitrant:K0H 0.01N
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Lee tablusuxn (4.0) a (4.7) représcntent les résultats du Tk
ticl on fonction du volumec de¢ KOH-DMSO 0.01N dans h0ml du eol-

a

vant 8% Di¥S0~20% EAU pour S5g d'cchantillon d'huilc uséc

Tabloau(’t.0) jm=l.595g Takleau(4.1);m=5.087g

| Viml), 10700 | V(ul) | B(av) |

8.5 “? 0.0 -58
ERE 0.2 {35
Ve 2 ; @ -if - 5"‘1
) Na ~ O
f(. ot R UeQ ”72
=v2 1 =100 1.0 | =75
7L_“ —:J,-) 1.2 =7k
,'J .. -1 i 4 Ta I -81
£ m]tﬁ 2.0 ~58
Sl =132 2.5 -G8
75 127 3,0 -105
Dl i__:.E 25407 2.6 -118
:»._1 252 11..29 i G -125
i “ 72 1 135.0 ha b =12
= i =y 0 5 -
BaZ ~-525 309.2 540 -153
C fd T =
8.C | 338 5.6 | =132 {
R 1 4 A
cinly 249 6.011 =204
'.)-t" - 6 l6 “‘2"*-(}
Q.2 1 740 8
;e ’ 4 o\ —26“‘._1
?.6 & .0 =522
‘ |

L]

-
-\

"

Wy —
L]
{
= =
|

1440
15.C !

Tableau(h.2) ;m=4 .955;

V(ml) (E(mV); V(zl) | E5iv)
R 5.8 | ~23h
i g | -z38

0 5.' -242

Ve O =208

w272

-2832
i =312

4
1O

R @ N\ VR AT \V}
) L]
o e
o

1

]

oo~ ~I~] &

o

%
o
3P0

O Cu Q0 CoNI Gy
O

1
1
1
T
E

o) L 10.0 { =342
qu 56 11.0{ =302
2.5 J E%r 12.9 ”35?2
3.03 1@% 1%.5] =380
-6 1yl 1h.0) -282
tal agpl 3.0y 7300
5.0f 205 ‘
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.valeurs potentiel en fonction du volume de titramt ajouté:
tableaux (2.0) a (2.3)

.courbe representative:figure(?7)se rapportant au tableau(2.0)

Les résultats obtenus sont:

prise dl'essal Veq Ia i
| (8) (m1) (mgKOH/g)
2.060 5.50 1.50
3.020 7.65 142
4 .050 745 1.03
5.027 8.25 0.92

Nous voyons que quand la masse augmente l'indice d'acide di-
minue.Ceci est du a ce que le volume pris de solvant ne suffit
pas a dissoudre tout l'acide contenu dans l'huile.

wsVolune solvant

.masse échantillon constante: 2g environ

.titrant:KOH 0.01N dans le DMSO

.valeurs potentiel en fonction du volume titrant:tableau(3.0)

a (3.4)

.courbe representative:figure(8) se rapportant au tabl.(3.0)

Les résullats obtenus sont:

prise d'essai Volume solvant Veq Ia 1

(8) (nl) (n1) (mgKOH/sﬁ

2.009 40 3.20 0.39 i

2.004 50 4,05 T.12

2,010 60 6.42 1.78

. 2.040 70 7.85 2+16 |
i 1.993 | 80 | 5.70 | 1.60
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Tablcau(2.0):potenticl cn
ajouté canr
fonctien d.u

fonction

v volume do
LG ml de 80% Di50-20%

Gran correc.ondanto.

? V’nl) E(m?) ' V(ml) | E{uV) 10”5¥¥4
; 0,0 mﬂ ; S 240 :
0.6 | =100 } 5.6 { =270 15.4
; 1.0 -10h | 5.9 208 26
! 1.5 ~109 {
1 b 2 =31y 8640
l g -115 I
; > | =122 1 7.0 | =355
'i - . 8-0 J -jBO
P 3.0 1 =138 | 9.0 | =386
E ."{...\; “"1.)\' ; ‘!O-O _LSB
| i
§ 5.0 | =240 ' 11,0 | -390 ?
3 ! L 12,0 | -3G2
cauiz.1 patontlcl on fonction do ml du “3

ajouté dans 4O ml de 8C%

DS 20

V(1) | BGV) [V(al) V) {
0.0 | =80 7.2 195
N ~82 8.0 ~252
1.2 | =8 8.3 246 %
1.8 wE &b --258
R 8.9 |-272
i
| 30210 9.2 | -285
Voo .2 =120 10,1 | =325
5.1 | -132 1 11.0] =355
1 6.[; ) T 7'“ 1i 12&6) x "'772 1
! ! 1}‘0 . “:SSL'

50,

ROE-DESO O
BLU g 1= 2 \J—)Ou‘\'.;‘

-43.4._

LOTH

H-DVM3C CG.O1N
SAU 5 =50 bao =

m: maccc dl'échantillon dfhuilc uséc

NAFHTILIA SAE
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].11;‘»;.-!.011( :i uOt nticl

a,]uutﬂ aans

ml do KOH.
DMS0~20%

DMSO C.O1N
BAU,m=l . 050

fonction o

O ml de 80

|.__‘=T (wl) }_‘fnz‘\f'} ~T(_l )h E(u— T)
[ ¢.0 Py 5.1 | ~17!
0.5 | =75 B.6 T ~192
0.9 al 7.2 | ~218
1.2 | -85 8,1 | =252
1.5 | =50 oL 2306
1.8 | =92 10.0 | =340
|
2.1 4 -95 1 11.0 | =365
2.0 =104 i 1201 | =372
ho2 | =172 ' 13.0 | -378 |
L.5  -135 ' 14.0 | -330 !

Z):vootenticl ¢n fonction de ml de¢ ¥OH-DMSO 0.C1N
ajouté dars .40 ml dc 80% DMSO-20% E4U,n=5.027g

- £ -
MTatleaui?.’

| v(ul) [ EGv) § V(al) | 5av) !
0.0 | -7 5.0 | =158

N

L]
(S I N} BENG N &)

\J1

171.0
12.0
13.0

15.0

0.5 =34 7wl ~200 i
0.8 | =05 8. | -239 |
1w ~-87 8o =208
1.6 | =90 g0 -250
2.4 | =66 9.5 | =274
2.7 | =98 { 10.0 -290
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~2%3.

.0)s potﬂnt10¢ cn fonction du volumc Cu “onDmso 0.G1N
DISO 2” ﬂAU m=

Tableau (3

ajouté dans 70 ml dc 80%

Viml) | BE(xV V(ml)l EmV) 10 -5 S
0.0 1% B -130
O.h 62 5.0 =21y
Qb =55 Tl =271 30
is2 | ~72 8.0 | =322 | 197
1.5 -75 8.8 ~Z264 1008
2.0 -82 9.2 -332 {2033
2.8 | =02 10.0 | -336
3.5 —-1 08 10.5 ~-296
4.0 1 =120 [ 11.0 | -398
L.8 | =152 112.0 | -398

Tablecau(3.1)¢ pot»nthl on fonction du volumc de XCH-DMSO

ﬂJOUte (.‘m.li,x i|—O lﬂl d\, E)O?j Di\ O 20“ T’A.U 1""_2 \JO

V(ml) | BGuV) V(ml) V(mV)
0.0 -5i L.0 “JOE
0.4 -62 L.5 372
0.8 | =78 5.0 ~278
1.2 ~C2 5.5 -379
135 "“1.3% 5.0 "’_38(:'
2.0 150 6.5 -581
2.0 -172 7.0 -382
2.8 -22p 8.C ~%82
3.2 -2C2 2.0 -384 |
5.6 202 l 10.0 -386 %

0. 01;

cn fonction du volume dc KGH—DMSO‘G.C1I
50wl ¢o 00% DNSO-20% EAU,m=2.004g

Tablcau(3.2):potenticl
ajouté danc

V(ml) | BQw ¥ V(nl) | E(nV) |
G.0 | =55 Lol 738
Q-h il i ho8 } =355
0-8 ’r;'\“ 5,2 335 1
1 ‘2 _8& 5.6 "‘)?0
1.6 | =95 5.C | =374
2.0 | =110 | 6.5 [ ~375

b2 | ~132 7.051 =377
| 3.2 | -222 | 8.0 | -378
L3.,5 | =280 0,7 | -Z78
i 4.0 @ =280 :1C.0 ~379
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Tadloau(3.3):potenticl ¢n fonction du volumc de KQH=-DMSO C.01HN
ajouté dans 50 ml dc 80% DMSO-20% EAU,m=2.010g

b v(ml) E(mV)% V(ml) §{ 8(aV)
0.0 | -5h 6.0 | 240
0.4 | =78 5.5 } 286
Gt =80 5.8 TR
1.2 -32 sl =542
2.0 | =92 7.8 | =374
2.8 =114 8.2 -%80
Sl =120 0.0 -5562
4.0 | -150 | 10.0 | =386
. -152 11.0 | =550

L 5.2 {-188 | 12.0 ! -390

Tabloau(?.4):potenticl ¢n fonction du volume de KOH-DMSO 0.01N
50 ml do 80% DMS0-20% EAU,m=1.9938

ajouté dans

V(L) 2(mV)| V(xl) | E(aV)
0.0 1 =50 5.4 | ~268
Oy | =7 5.8 1-308
C.8 | =04 5.2 | =334
1.4} ~104) 7.0 {-382
2.2 | =122y 7.5 |-384
2.6 | -130| 8.0 |-=390C
3.0 ~1hb G.0 -—596
3.4 | -154) 10,0 1-398
.2 | -200{ 11.0 ,-338

P 5.0 1 =2n2 —— 5 i
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D'aprés le tableau ci-dessus nous remarquons qu'dpartir d'un
volume de solvant de 60 ml 1l'evolutlion de l'indice d'acide n'est
plus réguliere.Ce voluume convient donc pour ce titrage.
2.Essais de titrage inverse

.nonbre d'essais: 6

.volune solvant: 30 ml1 + 15 ml de X0 0.01N dans le DMSO

stitrant: HCL 0.01N dans le DMSO

Wasee echantillon: 27 environ

.valeurs cdu potentiel en fonction du vclume de titrant

ajouté:tableaux (5.0) a (5.5)
.courbe représentative:figure(10) correspondant au tabl,.(5.C)

Résultats obtenus:

prise dl'essal | Veq Ia
(g) (nl) (mgKOH/g)
1.997 L 75 1:5%
1.966 4 .80 137
2.015 L o 5% 127
2.040 5.54 1.47
2.058 4.02 1.10
2.03%0 5478 1.60

Ia = 1.36 mgkOH/g
precision: 13.4%

Ta(ngkOH/g)= 1.36 ¥ 0.3

..le volune équivalent est calculé par la difference

(VE—V‘I ) g

.+.les volumes vV, et V2 sont determinés par la méthode des

tanzentes.
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fmoleau(5.3):résultats du titrage inverse des acides dauns l'hul
usée dans 15nl de l'ﬂ-]_- 50 T.C1N = 30ul de solval it
B09DL.B0~-20¢ MAUpar HCL-D¥SO O.C1N,u=1.%5

V(ul){r.00 | ©.50 | 1.00 | 2,00 ] 3.00 | 4.00 | 5.00
hgngl 375 | =376 | =375 | =57 378 | =378 | =372

i
V(ml) | 2.50 | c.c0 ] 9.50 ] 10,0 [10.5{11.¢ Iii.i
(17\* 20t | 182 | = 52 | 17| =132 | =114 | 100 -0

SN PN

J(u'); 2.5113,0 1 13.5 11 145 115.0116.0 |17,

i
B(mv)l+50 [ +70 [ +96 | +112 ] +122 | +125 +134 +J28.?f145
v(:1)[19.0 [2C.0 |21

E(aV) | +150 | +150 ' +158 | +152 | #1562 | +164 i+156

Il A WO
: s -
o

O 1225 98,9 | 2ha0 gP)

wbleau(5.h) trésultate du titrage inverse des acldes dans linn.
usée dans 15ml de T"ile SO 0.01N = 30ml de solvail
AOUDNS0-205EAT par LCL-DMSC ©.01W,a=2.015g

V(ul)|0.00 [6.20 (.40 Fo.sn | 0.80 | 1200 1,20 160 ) 2.0C
_E(mk‘ ~%02 | =392 | ~55 !'Qgé_.ﬁﬁfimijﬂ6-«"2?§'If;a}j =227 |
v(ml)Té.': 3.00 14,00 15.00 | 5000 | 7.00 [8.00 15.00 | 9450
B(v) =790 | =399 |~39% |30 | ~397 | =306 |-58h |-224 | ~186
i i) [16.0 (10,5 [11.0 | 11.5 [ 12.0112.5 [13.0 1140 1150 |
A(mV) | ~158 i~150 ~1314 i“1]’ Yo j ~38 | -2k e R AL
Eﬁsg:ivi-ré,xlf 17.0 10.0 §719-Q* 20.0 1 i S R
m(avYi+i22 i+132 1+132 41001 #1438 : |

bleau(s.5):résultats du tltrabb inverse des acides dans 1V
usée dens 15al de Kup=DMSO (.01N = 30nml de golvans
80%D50-209EAU par HCL-DMSO O.O1L5m=2.ujﬁg

" . g ; :

i v ( I)i“ﬁ 0.50 [1.20 {1.50 1 2.06 2.5 3.00 1 3.50 4.

L 5(uv)] ~330 ‘wzaa_L~528 (=325 | -325 | =z2y | =32k | -322 | -l2k

NV (ml)|5.00 |6.00 17.00 [7.52 ] 8.0 {8.50 | 9.00 1 9.50 ‘1@.

l H i 7 l b : 2 4l ] o 14l L,

grz(mv\{~322_i3522m;¢;20 | =300 | =307 | ~23C “323J_2§3§WL71’

| V(1)1 10.6 111.0 111.5 112,01 13,0 13,5 [ 14.0] 15.0 115,
E(;;;V) -158 1D bl 15 '=G2 =14 +56 " 70 L1009 :'l'? P2
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3eEssais 10g d'echantillon
.nombre d'essals: 6
.volume de solvant: 60 ml
.titrant: KOH C.O1N cdans le DMSO
«Vaieurs du potentiel en fonction du volume de titrant
ajouté:tableaux (6.0) a (6.5)
.courbe representative:figure(11)se rapportant au tabl.(6.0)

Résultats obtenus:

prise d'essail Veq Ia
(g) (nl) | (ngKOH/g)
10.119 19.5 1.08
9.992 22.3 1.24
{ 10.004 18.2 1.02
10.010 22.+5 1.26
10.070 21.8 121
94959 : 13.0 Q,7%

Ta= 1.09 (mgKOH/Z)
precision: 19.6%

Ta(mgKOH/g)= 1.09 = 0.196

..ces essais ont été longs a terminer.
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Pableau’s .0):petenticl obtenu en foactiou du VOlUﬂ GO ;
DISO C.C1YN ajouté dans 1. solvat 8C%Dy )U_DL” AU
6. dtechantillon dthuile m=10. Hfﬁb

TV(m1l)j .00 (7200 12400 | 3.0 [haoo 5.0

-
(V)| =70 |-75 | -8C 1-86 |~00 |-9k |-96

€

b et i : ] . s,

l V(mL)?]“.K 1200 1huﬂ"16.ﬁq_13.uh 20001 22«
E(mV)1n116 -13h | ~175 | =18, { =214 | =240 | =270 ~318

12 27.8!182

¢
PRECERpIDSS IS EENPRR——— BRSPS |

T(ul)|25.00127.0¢1 28. *ijP.OJ 32,00} 25.00] 38.00]
|

|

EHCASY ~7h9| ~358] 356 ~376] -2B7 ~385' ~385; ——= |
I | 617 i i ;

‘oblaau (5.1):c0otenticl obtenu .n fonction du volwac d. hili-
D sc 5.C1H DANS LE SOLVANT 809DES0-20% EAU;

m=9-9/9b

V(1) Jo.o]o.s0) 1. 0f2.00] 307100
n(av) | —72) ~72! ~?;+_ﬂ?5 ~82| -85

v( 1)

B " IO N , ‘
B(nv) ¥ 3l 155] —230! 280 =3151 228 !
V(1) | “,u,z, ol 2y .0" 25.C aa.oT31.0132.o;35.3 |
E(-V) 4 w3360 w3400 =342 =142 -3l Bl <306 |

Tablenu(6.2):notunticl obtenu ¢ ionction du volume de KOI-
DSO 0.01N ajouté ds 1o slv BOXDMSC-20%EAU;
m=10.119%

ol a4 P 1.20 12001 2.0 1 2.80 ] .20 | 4o

-52 -55 =58 72 -75 -77

0.0 1 12.01 14.0 15?5“F3§.o 10.0 |
i
!

(=05 1 =52

)l

)|
V(wl)éj.ﬁu 8. i

j!

3

|78 | =8 | =38 | -104 { ~130 | =170 | =210 | =230

1)120.0] 21.0 22.0 | 24.0 1 26.0}28.0 | 30.0 | 34.C
| B(a) 2520 -270; | =290 ~332 ~352 + =358 L300 | =382

M S =




Tablcav(s .. 3) ipotenticl owvtenu

..n fonction du VClUG\

_32.2 _

i \..';._4

dc

DMSO C.O1YE cdaues lc colvant 3C¥EDMSO-20% EAU;
. B=9.9%26
V(1) | 640 | 133 B0 s T T508 7o |
} B(av) |-78 | 76 | =76 |-78 i-sc |[-85 -6y !-83 |
| V (1 l)Tu.\ 9.00 TT' .0 12.0 L1040 116.0 ﬁa.*-? 20.0
 BGuv) =92 | -94 | -95 | ~108 | =130 | ~155  ~13 ; 21k
! V(ll)i.ﬁa.\‘ '23.0 | 24.0 1 25.0 | 25.0128.0 130.0" 31.0
(:v ) =23l ¢ =245 ¢ =250 | =280 ' ~295 -320 i~-32 —53;
Tablveufl,@):potonticl obtenu ¢n fomction du volumc do KOLi-

Drs

m= 1(Jr

] i

110

,

ajouté de 1lu

colvant

B80TSO

=202 EAU

' v(a1)]0.00 | 0.50] 1.70}2.00 | 4.50 [ 6.00  8.001 1040 !
| Bv) 72 | ~p0 | =72 {72 |76 |-82 | -86 | -95 |

V(ml)] 72.0 | 13.5] 15.0]16.C 117.C | 18.019.0] 20.0 |
| BG7) =120 | 14k ~174) =188 | -20% | 222 | ~237 -25 |
V()i 21.0] 22.0| 24.0, 26.0,28.0 | 30.0 | 32.0} 36.0 |
! g(u\) waoh —276 -30L ! —328'—740 é :SBJuﬁjUZ -385;

Tableauv( 5.5)

:potenticl obtinu
DESO 0.01H

n=10.010g

ajouté dausg

fonc
1

-1
wll

? \r(;)‘o.cw\

E(: -72
v(i_l.')iqi. .]
'E( ﬂfl\—' |

i
1 \Jr)

- ——
0.50

72 |

12

|56 i

BCQ

i
i

=218}

i

15.5
~12C

s22. ’; J&vﬂz

..-v,

j]}

,EUi
72 | -

3450}

~72 |
17.0
_13\=

246 =26

_]I;,S
56.*)

ticu du

o

voluiic

01 6.50] 8.00 |
=78 | =82 |

22 ;8! Bl |

i

~158, =168
0| 37.0} 38.01
! 'fl ]
81 2551 =27 i
F !

solvant 809DiSG~-20% AU,
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L ,Egsais 10g d'echantillon-titrant O0.1N
.nombre d'cssais: 6
.volume du sclvant: 60 ml
+zo0lution titrante: KOH O.1N dans le DMSO
.valeurs du potentiel en fonction du wvolune cde titrant
ajouté: tableaux (7.0) & (7.5)
.courbe representative: figure(12) correspondant au tabl.(7.0)

Résultats obtenus:

prise d'essal ch ; Ia

(g) j (ml) % OﬂgKO?[é)'
10.08% | 1.7 | 0.82
L 10,036 bz | 1.08
10.013 w7 0.96 |

- 10.193 2,07 | 1.1y ;
10.030 L 1.62 091 |
10,011 175 0.98

fa = 0.98 ngKOH/g
precision: 13%

Ia = 0.98 £ 0.13

Ce dosage a été rapide et facile a effectuer,La precision

obtenu cst comparable & celle de la méthode ASTMD665-58.
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I

Yahlaau(7-CYinotential obtonu on fonection Au volum-~ 4o KCH.

-

DESC .18 ajouté dans l¢ eolvant 0% DLS0 .20 ELU

ma~~= d'echontillon m=1C.1%5g

V(inl) {E(mV) { 10 7. |
R T, S

0,201 -65

 EENS——

—
(S
O
H
J

501 ~2€8 1 19.54
oy =277 | 28.0C
501 282 ¢ h.22

201 =228 | 4.15

Tablcau?7.1):notenticl obtenu en fonction du volume de KulHe-

DMSC C.1N ajouté danr-tlé rolvant 8(% DMSU-20% HAU
n=10.Cl1g

; V(zl) | BE@V)
H >, 00 w52
| .20 P2
i ‘ﬁ .1'(" -'ZLL
| - e Ok -02
L 0.80 | -9
e |l

o2t el B
t 1 <dic -154
, 1.60 ~106
I 1.8 234
| 2.0 | .25
L 2,50 ~264
i 3 . '-.7" " "'261—{—

5,00 1]
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~ Ty

laibioeu(?.2):potonticl obtunu n fonction du volume de¢ K0H-
DESO 71N ajouté dans 1o molvant 80¢ DIS0-20% EAU
m=1C.05hg

V{(il) é(ﬁﬁi--+

71,00 -52

Casl —5@
E'Sﬁ "?5
{400 -1 .0

1.50 ~116
1.20 ~140
1.40 -148
bo1.80 -252
i 2.6 =250
« 50 ~2%€
L

=\~ M

N+
J

Tablecau(? .3):potenticl cbtenu c¢n fonction du volume do LOH-
THE% Q.10 2jouté dane 1. colvent 80% DMS0-20% EAU

v@l) | m(uv)

W
e
1
- fu
=
-
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CONCLUSION

—— — —— —

Une analyse des résultats obtenus au cours de cette étude

nous donnent les conclusions suivantes:

—la nasse de l'echantillon doit 8tre bien choisic de fagon
qu'elle soit bien dissoute dans le solvant,ceci d'une part,et
dlautre part cette masse doit &tre suffisanment grande pour
qu'elle corresponde au contenu de 1l'huile examiné(clest-a-dire
que la masse dec l'echantillon doit $re representative ou corres-
pondre a la quantité Jd'acicde présent dans l'huile).

— le volume cde solvant doit étre choisie par rapport a la mas-
se pesée et aussi afin gque l'electrode ce verre plonge bien dans
la solution testé.

— la comparaison cntre les dceux méthodes(méthode ASTMDS65-58
et méthode dans le solvant 80%DNSO-20%EAU)montrc que la preci-
sion maximale atteinte peut-8tre plus grande pour la deusiéne
néthode car 1l'echelle d'acidité du diméthylesulfoxide est plus
longue de 184 nV(3pH unité dc plusg pour la partie équivalente
de la courbe E=f(V))quec ce¢lle du solvant isopropanol.De plus la
force des aclides faibles titrés cst plus elevé dans le DMSO
quc dans le solvant alcoolique(car le DMSO est plus basique ct
cde constante dielectrique plus elevé).

— la facilité ¢t la rapicdité d'cficctucr le dosage de l1'huile
usée reste aussl plus grandcs pour la méthodec dans le DMSO.
Proposition d'umc méthode de_dosape des_acideg cans lgs huiles
usges

Dlaprecs les résultats obtenus ¢t les conclusions citées,

nous nous somme permis de proposcr unce méthode de dosage de



-..31_{__

1'acidité des huiles uséces.Le mode opératoire de cettc méthade
est lc suivant:

Prendre le récipient ¢'huilc usée A& examiner ct chauffer celle-
ci dans un bain-maric modércument jusqu'aux cnvirons dc 50-60°C.
Ensuitc agitter asscz fortement le récipicnt d'huile.

.Dans un becher de 100-15C ml peser 5-10g d'echantillon d‘huile
avec unc precision de 0.1%.En pesant 1'huile cdoit Gtre encore
chaudc.

Dang lc¢ becher contenant la prisc ('essal verser un volume de
50-60 ml ¢ solvant mixtc 80¢DMSO-20%EAU.

Agiter la solution avee llagitateur magnetique pendant 10 mn
environ,

Plonger 1l'elcctrode e verre dans la solution a tester en pre-
nant garde au risque (e contacte de la membranc de verre avec

le barcau masuétique de l'agitateur.Auparavent il cst préferable
d'ctalonner le pH-métre avec deux solutions tampon acide et l'au-
tre basiquc.

JVerser la solution titrante qui est <du KOH O.1N cdans le DMSO
dans une burcttc ayant la forme donnée dans le schéma de 1'ap-
parcillagc.

Alimenter le millivoltmétre c¢t noter le potentiel de la solution
a tester quand cclui-ci devient constant.

JEnsuitc titrer cn-ajoutant des portiomns de titrant de 0.5 a C.2
ml.

JArrcter le titrapge quand le potentiel lu sur l'apparcille ce-
vient constant.

.Retirer 1'elctrode ¢t la nettoyer avec ume cau savonncuse puis
avec dc 1l'cau distillée cnsuite l'cssuyer avec du papier fil-

2
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tre propre.Avant dc¢ commcencer un nouveau titragc laisser 1'eclec-
trode plongé dans l'eau distiller pencant quelques minutes.
..lorsque le titrage cst terminé cébrancher le pl-métre.L'ali-
menter de nouveau pour unc nouvelle expéricnce.

«Enfin traccer la courbe cxpérimentalc de titrage E=£(V) et
trouver le volume équivalent en appliquant la méthoce graphiquc
cde GRAN,

-.Preparation du solvant:porter a 1l'cbullition un vol me d'lean
distillée supéricur a 200 pi.Laisser refroidir puls verser 200
ml de cette eau dans une fiole ¢'un litre de ccntenance.Ajouter
ensuite dans la fiole 800 ml de diméthylesulfoxide(DMS6)et homa-
geneiser la solution.,

..preparation du titrant:pescr 6g cnviron de pastille e KoH

et les transfecrer dans une fiole de 1l.Verser ensuite <du DMSO-
cau de meme proportion que le solvant.Chauffer pour faciliter

la dissolution du KOH.llomogeneciscr ensuite la solution et stan-
dardiser le titrant potentiométriqucment avec unc solution stan-

dard
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