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Abstract

The main objective of this study is to obtain an oil regenerate in order to reuse them safely.

Engine-type lubricating oils turn black during use, and this comes down to their degradation
due to several phenomena, such as oxidation, contamination, corrosion, etc., without
forgetting its significant damage to the environment and living beings, it must therefore be

renewed.

In this present work, we will see how to regenerate degraded waste oil of unknown type
(mixture of used oil) by sulfuric acid, bentonite, neutralized by sodium hydroxide solution
and compare it by treatment with amorphous iron hydroxides (HFO) and clay bridged by
aluminum (Mont-Al-CTAB). Interesting results have been found in the case of treatment
with sulfuric acid. The acid number is reduced to 0 mg KOH / g of oil and the base number
is increased to 11.22 mg KOH / g of oil. According to the FTIR, XRD and SEM
characterizations on the sludge it was confirmed that the major amount of sulfur was shifted
to the sludge. The results show that this regeneration process is very efficient, following the

removal of contaminants and oxidation products by bentonite.



Analysis results of the treated oil such as: density, kinematic viscosity, pour point, flash
point, viscosity index, ... etc., must be normalized or close to normal to say that the oil

obtained is compliant.

Key words: Lubricants, regeneration, used motor oil, treated oil, bentonite, sulfuric acid,
amorphous iron hydroxides (HFO), clay colonnaded with aluminum (Mont-Al-CTAB).

Reésumé
L’objectif principal de cette étude est d’obtenir une huile régénérer afin de les réutiliser en

toute sécurité.

Les huiles lubrifiantes de type moteur deviennent noirs au cours de leur utilisation, et cela
revient a leur dégradation a cause de plusieurs phénomenes, tels que I’oxydation, la
contamination, la corrosion, etc., sans oublier ses dégats importants a I’environnement et les

étres vivants, il faut donc la renouveler.

Dans ce présent travail, on va voir comment régénérer 1’huile usagée dégradée de type
inconnu (mélange d’huile de vidange) par I’acide sulfurique, la bentonite, neutralisé par la
solution d’hydroxyde de sodium et la comparer par traitement par I’hydroxydes de fer
amorphe (HFO) et l’argile ponté par I’aluminium (Mont-Al-CTAB). Des résultats
intéressants ont €té trouveés dans le cas de traitement par I’acide sulfurique. L’indice d’acide
est réduit a 0 mg KOH/g d’huile et I’indice de base est augmenté a 11,22 mg KOH/g d’huile.
Selon les caractérisations IRTF, DRX et MEB sur la boue on a confirmé que la quantité
majeure de soufre a été déplacée vers la boue. Les résultats montrent que ce procédé de
régénération est trés efficace, suite a 1’élimination des contaminants et des produits

d’oxydation par la bentonite.

Les résultats d’analyse de I’huile traitée tel que : La densité, la viscosité cinématique, le point
d’écoulement, le point flash, I’indice de viscosité...etc., montrent que 1’huile obtenue est

conforme sauf la couleur qui reste noire.

Mots clés : Lubrifiants, régenération, huile moteur usagée, huile traitée, bentonite, acide
sulfurique, ’hydroxyde de fer amorphe (HFO), I’argile ponté par I’aluminium (Mont-Al-
CTAB).
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Introduction

L’industrie pétroliere s’est développée a un rythme trés rapide depuis sa création et devenue

un élément indispensable de la société, en particulier dans les communautés urbaines [1].

Jusqu’a aujourd’hui le pétrole reste non seulement indispensable en tant que source
d’énergie mais aussi comme matic¢re premicre de la chimie (pétrochimie). Plus de cinq cent

produits sont obtenus par raffinage du pétrole brut parmi eux les lubrifiants [2].

Les huiles lubrifiantes sont indispensables pour assurer le bon fonctionnement du moteur,
elles sont constituées d’huile de base a laquelle sont ajoutés d’additifs convenablement
choisis pour qualifier le lubrifiant a assurer sa fonction. Au plan national, le marché algérien
des lubrifiants est de I’ordre de 180.000 tonnes par an, se répartissant comme suit : 75% des
huiles moteurs, 19% des huiles industrielles, 3% des graisses et 3% des huiles aviation et
marine. La quantité moyenne des huiles usagees récupérées par NAFTAL est de 90 000

tonnes par an, ce qui représente 50% du volume global des lubrifiants [3].

Actuellement la technologie de valorisation des déchets connait un essor considérable. En
particulier la valorisation des huiles de vidange nous permet de contribuer non seulement a
la protection de 1’environnement de la pollution, mais aussi et surtout a la réutilisation des

huiles usées [2].

La présente étude a pour objectif d’étudier la meilleure technique parmi les différentes
techniques disponibles pouvant convertir les huiles usagées en huiles propres qui seront
réutilisées a nouveau et qui répondront aux exigences énergétiques et environnementales
ainsi que I’étude des caractéristiques de cette huile.

Notre mémoire sera divisé en trois chapitres :

e Le premier chapitre consiste a une étude bibliographique sur les huiles de moteur et sur
les différents procédés de valorisation,

e Dans le deuxiéme chapitre expérimental nous allons présenter le lieu de stage, les
équipements et les méthodes nécessaires pour realiser les analyses qui consiste a évaluer
les caractéristiques physico-chimiques de 1’huile.

e Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des différents résultats obtenus ainsi
que leurs discussions.

e Alafin nous cl6turons notre travail par une conclusion génerale.



Chapitre 1
Synthese bibliographique



Chapitre 1
Synthese bibliographique

1.1. Généralités sur les huiles des moteurs

1.1.1. Introduction

Le recyclage des lubrifiants usagés a été pratiqué a des degres divers depuis les années 1930
et en particulier au cours de la seconde guerre mondiale, lorsque la rareté des
approvisionnements adéquats en pétrole brut pendant le conflit a encouragé la réutilisation
de tous les types de matériaux, y compris les lubrifiants [4]. De nombreux pays se penchent
actuellement sur le probléme de la pollution de I’environnement pos¢ par les huiles
lubrifiantes usagées [5]. Les huiles usagées peuvent étre recyclées en huiles de base ou
réutilisées comme combustible (source d’énergie), cela a un grand intérét dans 1’élimination

de la pollution et la préservation des réserves de pétrole brut.

1.1.2. Raffinage du pétrole

Les coupes pétrolieres brutes obtenue par raffinage sont modifiées par différents procédés
(formulation, additivation...) afin d’aboutir aux exigences techniques spécifiées par les
normes régissant les carburants et avoir ainsi des produits finis préts pour la

commercialisation.

Le raffinage du pétrole brut Algérien fait ressortir en moyenne 75% de fractions pétroliéres
obtenues par distillation atmosphérique qui sont principalement : les gaz, les essences, les
coupes intermédiaires telles que le kéroséne et le gasoil. Les fractions lourdes obtenues par
distillation sous vide telles que les résidus marins et les huiles de base, représentent environ
20% (Fig.1.2). Le reste correspond au pourcentage des résidus d’asphaltes qui sont valorisés
en bitumes et qui sont de ’ordre de 5%. Cette prédominance des fractions légeéres est

expliquée par la nature du pétrole brut Algérien qui est d’origine relativement légere [6].

Coupes des Gaz

/ CHass

Coupes des
Essences
Cs—Cs

Coupes de
Produits
Intermédiaires

Pétroles Tr— Distillation
Bruts Atmosphérique

(Diesel et
Résidu Kéroséne)
Atmosphérique Co -C1s

Distillation
Sous-vide

Coupes de
Produits Lourds
C1s et plus

Figure 1.1 : Procédé global de raffinage du pétrole [7]



1.1.3. Définition des lubrifiants

Les lubrifiants sont des substances qui servent a adoucir le frottement de deux piéces mobiles
en contact, Ils sont obtenus par raffinage des fractions lourdes du pétrole brut. Les lubrifiants
peuvent étre :

e Liquides ou fluides (huiles),

e Consistants (graisses ou gel de silicone),

e Solides (graphite, téflon) [8].

1.1.4. Le rdle de la lubrification

La lubrification & un r6le tres importante, les fonctions qu’ils ont sont :

e Participer au refroidissement du moteur [9],

e Evacuation de la chaleur produite par le frottement ou par une source extérieure,

e Protection contre la rouille et d’autres types de corrosion,

e Diminuer ’usure des surfaces en contact,

e Protéger et assurer la durée de vie des mécanismes en mouvement [9],

e Nettoyer les dépdts microscopiques de poussiéres ou de résidus de combustion qui
s’accumulent dans le moteur et qui restent en suspension [10],

e Assurer I’étanchéité du moteur et plus particulierement des pistons et des cylindres [10].

1.1.5. Le lubrifiant moteur

Un moteur est constitué de plusieurs piéces métalliques en mouvement. En frottant les uns
contre les autres cela génére de la chaleur en raison de la friction engendrée. Pour que les
différents mécanismes puissent perdurer dans le temps il faut que ces derniers soient huilés,

c'est a dire qu’il y ait une fine pellicule de lubrifiant entre ses piéces [11].
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Figure 1.2 : Fonctionnement d’une lubrification [11]



1.1.6. Composition et production des huiles de moteur lubrifiants
Toutes les huiles lubrifiantes sont constituées d’un composant principal appelé « base »,
auquel sont ajoutes des additifs qui conferent au lubrifiant les propriétés spécifiques requises

pour une application donnée.
Les bases pour lubrifiants peuvent étre minérales (d’origine pétroliére) ou synthétique [12].

A. L’huile de base
Les huiles de base constituent le produit de départ pour la conception d’huiles moteur,

I’obtention de cette derniére nécessite plusieurs traitements de raffinage.

La premiére étape comprend la distillation atmosphérique du pétrole brut a la température
de 350°C. Celle-ci produit un résidu atmosphérique constitué de produits lourds qui serviront
en partie, a la récupération des huiles lubrifiantes aprés une distillation sous vide. D’autres
opérations de raffinage sont également nécessaires pour pouvoir separer les différentes

fractions de résidus.

Le craquage catalytique est le premier traitement thermique subi par le résidu pour obtenir

des molécules d’hydrocarbures de courtes chaines et par conséquent des produits légers.

Le deuxiéme traitement des huiles consiste en une extraction partielle des structures
aromatiques par solvatation. Le produit subit une troisieme opération de raffinage qui est un
déparaffinage par solvant en utilisant le MEC. La derniere opération de traitement est un
hydrotraitement qui permet d’éliminer environ 90% des contaminants, y compris 1’azote, le

soufre, les métaux et les hydrocarbures non satures [13].

I Pctrole Brut

-

| Distillation atmospherigque |

-

| Distillation sous vide |

-

| Craguage catalytigue |

+

| Extraction par solvant |

-

| Deéparaffinase par solvant |

-
| Finition |
-

| Huile de Base |

Figure 1.3 : Fabrication d’une huile de base minérale issue de I’extraction du pétrole brut

[13]



B. Les additifs

Les additifs sont tres nombreux, ils présentent environs 15 a 25% de la masse totale de I’huile
leurs rbles sont d’apporter a 1’huile de base des propriétés qu’elle ne possede pas
naturellement mais aussi d’améliorer ses propriétés chimiques, et cela afin de prolonger la

durée de vie soit du moteur soit de I’huile et d’interdire sa dégradation rapide [9].

Huiles lubrifiantes = Huile debase + Additifs Additifs

Huile de base

”
-

-

Améliorants de I'indice de viscosité

Abaisseurs de point d’écoulement

Huile lubrifiante

Figure 1.4 : Principe de composition d’une huile

Il existe plusieurs types des additifs parmi ces additifs on a :

- Les détergents

Les détergents sont des additifs qui possédent des propriétés nettoyantes vis-a-vis d’une
surface solide mouillée, et de maintenir le circuit de distribution. Elles se caractérisent par
un pH basique ou neutre pour prévenir de la formation des dép6ts a chaud sur les surfaces
chaudes. Garce a leur alcalinité, ils peuvent neutraliser également des produits acides, qui se

forment du fait de la combustion de 1’huile [14].

- Les dispersants

Ils maintiennent en suspension dans I'huile des impuretes liquides et insolubles dans I'huile,
qui se forment principalement pendant la phase d'échauffement dans le moteur. Les
dispersants empéchent les particules de poussiére de s’agglomérer et donc la formation de
boue [15].

Les additifs détergents et dispersants : sulfonates thiophosphonates, phénates, salicylates

plus ou moins sur basés, succinimides [12].



- Les antioxydants

Les hautes températures et le contact avec I'air aménent une oxydation des huiles pouvant
altérer la viscosité et provoquer la corrosion, les additifs anti oxydation permettent de
supprimer ou de ralentir les phénomeénes d’oxydation. Ils contribuent aussi a I'espacement
des vidanges par une meilleure tenue. Les familles d'additifs les plus utilisés pour neutraliser

les acides sont les dithiophosphates, les phénols substitués et les amines aromatiques [16].

Les additifs antioxydants : phénols substitues, dithiophosphates, dithiocarbamates, amines

aromatiques alkylées [17].

- Les protecteurs contre les extrémes pressions et I’usure

Le role des protecteurs contre 1’usure est de réduire le frottement et I’usure entre les organes
métalliques du moteur. Ils agissent en séparant les parties métalliques par une couche fine
d’additifs. Ainsi que pour les additifs extrémes pressions qui se compose des molécules
organo-soufrés et organochlorés. Ceux-ci créent une réaction superficielle qui empéche le

contact métal-métal [15].

- Lesantirouilles et anti corrosions
Les antirouilles et anti-corrosions sont des additifs qui protégent les parties métalliques, ils
retardent ’apparition de la rouille qui provient de la corrosion humide. Ils évitent I’altération

d’un matériau provenant des gaz de combustion contre la corrosion [14].

- Les améliorants de I’indice de viscosité
Les améliorants de ’indice de viscosité qui ont pour role d’améliorer la diminution de la

viscosité de I’huile lors de I’¢lévation de température dans le moteur [14].

Les additifs de VI (indice de viscosité), pour améliorer I’indice de viscosité :

polyméthacrylates, polyacrylates, polyméres d’oléfines [12].

- Les abaisseurs de point d’écoulement
L’action de ces additifs consiste a entraver le processus de croissance des cristaux de
paraffines qui se forment dans I’huile aux basses températures. On utilise des

polymétacrylate de faible masse moléculaire et polyacrylates [18].

- Les anti-mousse
Dans la plupart des applications, les lubrifiants sont agités, ce qui provoque la formation de

bulles d’air et de mousse, un moussage excessif de I’huile entraine des défauts de



lubrification et une oxydation précoce [19]. Le rble des additifs antis mousses, est la
réduction de la tension de surface et les bulles de lubrifiant éclatent lorsqu'elles atteignent la
surface du bain d'huile. Les antis mousses : polydiméthylsiloxanes, fluorosilicones, acrylates
[17].

C. Types d’huiles de moteur
Il existe trois grandes familles d’huile de moteur : minérale, synthétique ou semi-

synthétique.

Pétrule C5 - C1|]n

| >

| Distillation I » MNaphta [essence brutel
Distillation sous vide Craquage
Raffinage Gazeux
Déparaffinage Synthése des hydrocarbures
Hydrofinissage Hydrogénation

Huile minérale C., - Cy; Huile d'hydrocraquage C., ~ Cus Huile 100 % synth. C., - C.

Figure 1.5 : Types d’huiles de moteur [20]
- Huile minérale
L’huile de moteur minérale est constituée a partir de pétrole brut. Une fois extrait et
acheminé en raffinerie, le pétrole brut subit plusieurs traitements de raffinage afin d’enlever
le plus d’impuretés possible. Cette huile est principalement composée d’hydrocarbures
(oxygénés ou non) mais peut également contenir des traces de composés tels que du soufre
ou de I’azote. Apres traitement, I’huile de moteur dite minérale regoit des additifs lui

permettant d’améliorer ses performances [21].

- Huile synthétique

L’huile de synthése peut €tre créée chimiquement en laboratoire, mais peut également
provenir de pétrole raffiné. Le raffinage de 1’huile synthétique est plus complexe que celui
d’une huile minérale, il inclut entre autres des modifications de la structure des molécules
d’hydrocarbure. Les procédés d’obtention de I’huile permettent de garder uniquement les
meilleures molécules. De nombreux additifs complétent sa composition. Etant donné
sa constitution, I’huile de moteur dite synthétique est considérée comme une huile haut de

gamme, plus pure et plus performante que I’huile minérale [21].



- Huile semi-synthétique
L’huile semi-synthétique est un mélange entre huile de synthése et huile minérale. Le
mélange n’est pas fait en proportions égales puisque 1’huile semi-synthétique contient au

maximum 30 % d’huile synthétique [21].

1.1.7. Classifications et spécifications des huiles de moteurs automobiles

Il existe deux types de classifications pour les huiles moteur, qui sont différentes, mais
également complémentaires pour indiquer un certain produit :

e Classification selon la viscosité (fluidité),

o Classification selon le service (niveau de performance).

A. Classification selon la viscosité (la norme SAE)

Le besoin d’un systéeme de classification simple pour les huiles moteur au niveau
international a fait naitre la "Society of Automotive Engineers" ou SAE qui a élaboré un
systéme qui porte son nom. Ce systéeme définit uniqguement des catégories de viscosité.

La norme SAE concerne la viscosité, avec deux types d'huile : mono grade et multigrade.
Une huile mono grade n'aura qu'un seul indicateur : SAE 40 par exemple pour une huile été
et SAE 20W (toujours par exemple) pour une huile hiver. Une huile multigrade aura deux
indices, celui de I'hiver (W) et celui a chaud : 5W40 par exemple.

Ces derniers se réferent surtout au pouvoir pour procurer des résultats satisfaisants au

démarrage a froid.

B. Classification selon le service

La classification SAE se référe seulement a la viscosité, elle ne donne pas une réponse
définitive au niveau qualitatif.

Ce niveau est indiqué par un chiffre ou par une lettre, plus cet indicateur est élevé, plus
I’huile est performante. Pour remédier a cela, des grandes organisations comme API :
American Petroleum Institute, MIL : I’armée américaine, certains grands constructeurs
comme L’ACEA (Association des constructeurs Européens d’ Automobiles) qui a remplacé
CCMC : (le Comité des Constructeurs du Marché Commun), ont rédigé des spécifications
en fonction des prestations qui sont exigées des huiles des moteurs. Chacune de ces
spécifications, est un ensemble de tests faits en laboratoire, qui étaient selectionnés pour
tester les qualités des lubrifiants examinés.

Les qualités, qui sont considérées a un certain niveau, sont les suivantes :



e Le niveau de détergence ou la propriété, que 1’huile possede pour maintenir propres les
parties en mouvement, particulierement les segments de piston mais également tous les
autres organes qui sont lubrifiés a une température éleveée.

e Le pouvoir dispersant ou la propriété qu’une huile possede qui permet de tenir les
impuretés en suspension et de les éliminer lors de la vidange.

e La résistance contre 1’oxydation ou la possibilité pour supporter des températures trés
¢levées, sans que I’huile ne se dégrade. La résistance contre 1’usure, qui est directement
couplée a la durée de vie du moteur.

e Les propriétés antirouille, qui assurent la protection des parties internes, comme par

exemple les coquilles de palier.

1.1.8. Les caractéristiques des huiles des moteurs

Parmi les nombreuses caractéristiques physico-chimiques qui représentent les huiles, on peut
citer :

A. Caractéristiques physiques

- Ladensité

La densité est le rapport entre la masse volumique du produit a une température donnée, et
la masse volumique du corps de référence qui est en générale celle de I’eau, a une

température standard [9].

La densité est une grandeur sans dimension donc sa valeur s’exprime sans unité.

masse volumique d’huile 3 une température donnée

d=

masse volumique d’eau a 4°C

- Laviscosité

Il s’agit de la caractéristique essentielle de tout lubrifiant. On mesure le plus souvent la
viscosité cinématique, en chronométrant le temps d’écoulement de 1’huile dans un tube
capillaire calibré. La viscosité varie avec la pression mais 1’incidence de la température est
plus forte : la viscosité diminue rapidement avec 1’augmentation de la température et il existe
une abondante littérature sur les équations et les abaques reliant ces deux grandeurs. On peut

citer en particulier ’ASTM D 341 [22]. Cette viscosité peut se présenter sous deux formes :

e La viscosité cinematique (v) : Est déterminée en mesurant, a une temperature donnée,
la durée de I'écoulement d'un volume connu de liquide a travers un appareil comportant

un orifice (tube calibré ou tube capillaire) de dimensions normalisées. La viscosité
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cinématique est le produit du temps d’écoulement mesuré par la constante d’étalonnage
du viscosimetre [23].

V = G B Eq.1.2
Avec : v : viscosité cinématique (m2/s) ou Stoke (St) ou centistoke (cSt) ; C : constante
du viscosimetre ; t : temps en seconde (s).

e La viscosité dynamique(p) : Caractérise les couches de lubrifiant a frotter ou a glisser
les unes sur les autres, c'est aussi le produit de la viscosité cinématique « v » par la masse
volumique du fluide « p ».

TR o PSP T RPN Eq.1.3
Avec : p : viscosité dynamique (Pa.s) ; v : viscosité cinématique (m2 /s) ; p : masse
volumique kg/ms.

- Indice de viscosité

Il s’agit d’un nombre qui est le résultat d’un calcul faisant intervenir la viscosité cinématique

a40 °C et celle a 100 °C, et qui caractérise la capacité du lubrifiant a conserver constante sa

viscosité dans une large gamme de température. Cette propriété peut étre améliorée par des

additifs [22].

- Point d’écoulement

Il s’agit de la température la plus basse a laquelle I’huile coule encore lorsqu’elle est
refroidie, sans agitation, dans des conditions normalisées [22]. La température la plus basse
a laquelle il coule encore est notée, elle correspond au point d’écoulement [24]. Au point
d’écoulement, I’huile perd la caractérisation d’écoulement. Ce dernier est trés important pour

I’usage des huiles moteur a basse température [9].

- Point d’éclair

Le point d'éclair, c'est la température a laquelle les vapeurs émises par une huile chauffée
dans des conditions bien précises et normalisées, s'enflamment au contact d'une flamme et
s'éteignent aussitot [22]. Une présence éventuelle d'eau dans I'huile aura une grande

influence sur la valeur du point d’éclair.

- Lacouleur
Elle est déterminée par un colorimeétre, équipé d’une série de couleurs numérotés de zéro a
huit, du plus clair (blanc) au plus foncé (rouge brun). La couleur d’une huile de base est

d’autant plus claire qu’elle est mieux raffinée, mais les additifs assombrissent pratiquement
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toujours les huiles de base. Certains méme, les noircissent completement (graphite, bisulfure
de molybdéne, etc....) [9].

O 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figure 1.6 : Barre de couleur [25]

05 1

B. Caractéristiques chimiques

- Indice d’acidité totale (TAN)

L’indice d’acide appelé encore Acid Number (AN) et anciennement Total Acid
Number (TAN) est, par définition, le nombre de milligrammes de potasse nécessaire a la
neutralisation des acides organiques ou minéraux contenus dans un gramme d’huile (mg
KOH/g). Les huiles de base pures de type hydrocarbure ne doivent présenter aucune acidité
a I’¢état neuf. L apparition d’une acidité ne peut provenir que de leur oxydation, sauf cas
exceptionnel de pollution. La mesure de I’indice d’acide est effectuée selon la méthode
NF T 60-112/ ISO 6618/ASTM D 974 [26].

- Indice de basicité totale (TBN)
Appelé aussi nombre de basicité totale, actuellement nommé « BN » est une mesure de la
basicité. L’indice de basicité a pour but de neutraliser les acides formés dans des gaz de

combustion, ou par oxydation [26].

- Teneureneau

C’est la quantité d’eau contenant dans une huile de moteur lors de son service, et elle
augmente en fonction de son usage. L'eau est I'ennemi numeéro un des lubrifiants en milieu
métallique, elle provient des fuites, de vapeurs émises par I’huile lors de hautes températures,
et autres. L eau cause beaucoup d’inconvénients pour la lubrification du moteur, tel que le
vieillissement prématuré de 1’huile, la formation d’émulsion, la corrosion de piéces

métalliques et la perte de pouvoir visqueux [9].

- Essai a la tache
Il est possible en examinant 1’aspect d’une tache sur un papier test. On a trois cas se peuvent

se présenter :

12



e Le 1°" cas : est celui d’une huile ayant une trés bonne détergence : sa teneur en matiere
charbonneuse est proportionnelle a la qualit¢ d’huile usagée (huile usagée moins
polluée). L’huile se disperse trés largement,

e e 2°M€ cas: est celui d’une huile dont les propriétés détergentes sont moyennes : sa
teneur en matiére charbonneuse commence a dépasser la limite tolérable des matiéres
charbonneuses dans les huiles usagées. On note une barriére au-dela de laquelle 1’huile
ne se disperse plus,

e Le 3*™€ cas : est celui d’une huile mauvaise : sa teneur en matiére charbonneuse est trés

¢levée (a cause de la pollution totale d’huile). L huile ne se répand absolument pas.
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Figure 1.7 : Schéma de tache des huiles usagées [27]

1.1.9. La dégradation des huiles de moteurs

Lors du fonctionnement moteur, 1’huile de lubrification subit plusieurs transformations
physico-chimiques dues aux divers phénomeénes qui s’y reproduisent. Ces transformations
qui font perdre a I’huile les qualités qui lui permettent d’assurer la fonction requise entrainent
alors sa dégradation. Les principales origines de la dégradation de 1’huile de lubrification

sont :
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e Lacontamination : C’est toute présence d’éléments polluants dans I’huile,

e L’intrusion des particules : Les particules métalliques générées par usure et la
poussiere,

e La biodégradation : Les conditions séveres du fonctionnement moteur favorisent des
réactions chimiques notamment 1’oxydation qui fait perdre a I’huile sa structure initiale,

e La consommation d’huile : La consommation de I’huile par évaporation augmente la
concentration des éléments polluants, comme elle peut réduire la quantité d’additifs

présents dans le circuit de lubrification [28].

1.2. Notion de base sur la régénération des huiles

1.2.1. Les huiles usagées

Les huiles usagées sont toutes huiles minérales et synthétiques, lubrifiantes ou industrielles,
qui sont devenues impropres a 1’usage auquel elles étaient initialement destinées, telles que
les huiles usagées des moteurs a combustion et des systemes de transmission, les huiles
lubrifiantes, les huiles pour turbines et celles pour systemes hydrauliques. On distingue deux
catégories d’huiles usagées, les huiles noires et les huiles claires. Les huiles noires sont
fortement dégradées et contaminées, ce sont des huiles de moteur ou des huiles industrielles.
Les huiles claires sont peu contaminées, mais chargées en d’eau et en particules, ces huiles

proviennent des transformateurs, des turbines et des circuits hydrauliques [29].

1.2.2. Composition des huiles usagées
Une huile usagée est accompagnée généralement de la présence de :
e L’eau,

e | ’essence et le plomb,

Composeés venant de la dégradation partielle des additifs,

Polymeres de composés halogénes et de phénols.

1.2.3. La collecte des huiles usagées

Les huiles usagées sont interdites a les bruler ou les mélanger avec d’autres substances donc
la collecte permet de transférer les huiles usagées détenues chez les détenteurs vers les
installations de traitement et de régenération [30]. Malheurecusement aujourd’hui en Algérie,
il n’existe aucune structure professionnelle organisée, agrée et dédieée spécifiquement pour
la collecte. Le seul opérateur dans ce domaine est le groupe NAFTAL qui récupére
annuellement 18000 tonnes des huiles usagees, qui sont jusqu’a présent exportés vers des

marchés internationaux pour un but de régénération.
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Figure 1.8 : Huiles usagées en Algérie [31]

1.2.4. Impacts environnementaux des huiles usées

Les huiles usagées qui sont rejetées dans la nature, réduisent 1’oxygénation de la faune et de
la flore existantes. Un litre d’huile usagée peut couvrir une surface d’eau de 1 000 m? !

Les huiles usagées déversées dans les canalisations, peuvent également les boucher et

colmater les filtres, donc il est nécessaire de les collecter et les valorisées [32].

b
3_.

Figure 1.9 : L’impact des huiles usagées sur I’environnement

1.2.5. Définition de la régénération

La régénération est un ensemble de procédés permettant le traitement chimique et physique
qui éliminent les contaminants et les produits acides d’une huile usagée, elle permet de
restaurer les propriétés de I’huile afin d’obtenir un produit présentant quasiment les mémes

propriétés qu’une huile neuve.
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La régéneration de I'huile de moteur usagée est un processus de recyclage dans lequel 1’huile
obtenue peut étre réutilisée [33].

Le principal moyen de recyclage des huiles lubrifiantes usagees est ce que I'on appelle le
raffinage, qui consiste a récupérer I'huile de base d'origine pour étre réutilisée dans la
formulation de nouveaux produits [34].

1.2.6. Les procedés de régénération
Le processus de la régénération est basé sur les étapes suivantes :

o Distillation sous vide : pour la séparation des fractions des résidus lourds,

e Ultrafiltration : a pour but d’éliminer les particules solides,

e Ré-addition : Pendant le processus, des additifs sont combinés pour obtenir une huile
propre avec les caractéristiques souhaitées.

En considérant la quantité d'huile usée produite quotidiennement dans le monde, il est
nécessaire de développer les procédés de régénération [33]. Le processus de recyclage des
huiles minérales usées a gagné un écart tres important dans le contexte de la protection de

I'environnement.

Parmi les huiles minérales issues du pétrole, les huiles lubrifiantes ne sont pas entierement
consommees lors de leur utilisation ; il est donc nécessaire d'appliquer un traitement de
récupération en vue de leur réutilisation. De plus, la Iégislation environnementale des pays

n‘autorise leur rejet dans aucun type de sols, rivieres, lacs, océans ou réseaux d'égouts.

Le traitement conventionnel a montré certaines difficultés dans le processus de récupération

des huiles usées.

Le procédé aux rayonnements ionisants est reconnu dans les traitements d'effluents
industriels en raison de sa grande efficacité dans la dégradation des composés organiques et

dans I'élimination des métaux dans I'huile de lubrification automobile usagée [35].

L'huile de moteur usagee peut étre raffinée par distillation sous vide et traitement par acide
[36]. Comme le traitement chimique crée des problémes environnementaux, la distillation,

I'adsorption et I'extraction par solvant ont été proposées comme méthodes alternatives.

Le traitement d'extraction par solvant a fait I'objet d'une attention considérable ces derniéres
années, car il permet de surmonter les problemes liés aux boues acides issues du traitement

chimique. Le solvant peut étre récupéré par distillation, mais le processus de régénération
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est colteux et une énorme quantité de liquide doit étre distillée pour séparer I'huile et le

solvant.

Récemment, les huiles usagées ont été raffinees par distillation sous vide avec traitement

chimique ou adsorption d'argile en raison du faible colt de fabrication [37].

Le choix de la technique de régénération pour obtenir une huile de base est déterminé par la
nature des déchets, le colt et les considérations environnementales. Habituellement, des
processus mécaniques et physico-chimiques sont nécessaires pour une purification en

profondeur.

La méthode physique comprend I'élimination de la saleté, du sable et des particules
métalliques. La centrifugation, la décantation et les filtrations sont classées en techniques

mécaniques.

En ce qui concerne les techniques physico-chimiques, de nhombreuses méthodes avancées
telles que la séparation supercritique [38], la pyrolyse par micro-ondes [39, 40] et le procédé
catalytique [41] peuvent étre utilisées pour éliminer les matiéres toxiques de I'huile usée.
Tous ces procédés présentent des inconvénients importants en raison d'un enléevement
incomplet, de besoins énergétiques élevés et d'une inapplicabilité a I'échelle industrielle. Ces
techniques ont également un rendement et une qualité de produit, une construction et un co(t

d'exploitation différents.

Les caractéristiques de I'huile de base raffinée obtenue par distillation sous vide et extraction
par solvant ont montré que ces procédés sont de bonnes techniques pour éliminer les

contaminants de I'huile usée et pour améliorer les propriétés souhaitées [42, 43].

La performance du 2-propanol, 1-butanol et méthyl-éthyle-cétone, dans le recyclage des

huiles usées a été évaluée expérimentalement [44, 45].

Les résultats montrent que la technique d'extraction par solvant est un procédé efficace de
récupération des huiles usagées. Le pourcentage de perte d'huile le plus bas ainsi que les

meilleures performances ont été obtenus grace a I'utilisation de méthyl-éthyle-cétone.

Une extraction par méthyl-éthyle-cétone et n-hexane suivie d'une adsorption sur magnésite
donne I'huile d'indice de couleur le plus bas. Ce systéeme utilise cependant deux solvants et

nécessite donc deux étapes de récupération de solvant [46, 47].
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Il'y a un procédé de régénération qu’est basé sur I'extraction de contaminants organiques
avec du propane liquide suivie d'une cascade de trois étapes de distillation consécutives
(deux dans les conditions atmosphériques et une supplémentaire sous vide). Ce processus
fonctionne a I'échelle du plan en Espagne pour récupérer I'huile de base en vue de sa

réutilisation [48].

Bien qu'il existe un grand nombre de technologies de raffinage facilement disponibles, les
options les plus utilisées industriellement peuvent étre classées en trois catégories : procédés

d'extraction chimiques, physiques et par solvant [49, 50].

Traditionnellement, les huiles lubrifiantes usagées ont été réraffinées par le procédé
chimique acide-argile, qui donne une huile de base de haute qualité de maniere économique.
Cependant, ce processus a été interrompues car les boues acides générées sont assez toxiques

et nécessitent des techniques d'élimination codteuses [50, 51].

Les techniques de ré-raffinage physique comprennent des procédeés de distillation
(atmosphérique et sous vide) et une évaporation en couche mince. Ces procédés sont plus
respectueux de I'environnement que les procédés chimiques, mais présentent des problemes
de fonctionnement difficiles (encrassement des équipements et réactions de craguage) et
nécessitent des traitements de finition pour améliorer la qualité des huiles lubrifiantes
obtenues [52, 53].

Les procédés de raffinage par extraction par solvant comprennent une étape de pré-nettoyage
pour surmonter partiellement les problemes associés aux traitements physiques [54].
Ensuite, une opération d'extraction par solvant avec du propane est utilisée pour extraire
sélectivement I'huile de base du reste des composants des huiles lubrifiantes usagées, qui est
finalement obtenue par distillation a la fois dans des conditions atmosphériques et sous vide.
Ce procédé ne nécessite pas de finition supplémentaire et il est compétitif méme pour une
production a moyenne échelle [52]. De plus, cette technologie est intéressante en termes de
conservation de I'énergie et des sources naturelles, car elle permet la récupération de la

plupart des huiles de base en vue de leur réutilisation [52, 53].

1.2.7. Bentonite
La bentonite est une argile colloidale étant essentiellement constituée de montmorillonite
(80 %) qui est une argile ce qui explique sa capacité de rétention d'eau car la montmorillonite

est un type de smectite particulierement gonflant.
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La bentonite naturelle, est un tres bon adsorbeur de 1’excés d’acide sulfurique contenu dans

I’huile aprés traitement par acide [55].

1.3. Les travaux realisés dans le domaine de régénération des huiles de moteur usagées
De facon tres générale, les différents travaux relatifs a la régénération des huiles de moteur
usagées ont mis 1’accent principalement sur 1’influence de 1’acide sulfurique sur les
différentes caractéristiques physico-chimiques de I’huile traitée et les différents adsorbants

utilisés.

Les premiers travaux relatifs a la régénération des huiles de moteur usagéees réalisé par
Pearce [56] ont montré que la réutilisation de I'huile lubrifiante comme carburant était
devenue une proposition commerciale plus attractive. Compte tenu de I'impact des prix de
I'énergie sur la balance des paiements des pays importateurs de pétrole, la réutilisation des
matériaux est devenue importante pour contribuer a contenir le déficit des paiements.
L'élimination des huiles usagées a suscité des inquiétudes dans de nombreux pays en raison

de son impact sur I'environnement.

Dans un autre laboratoire, Mohellebi et al. [57] ont étudié une technique de régénération non
polluante, la percolation, dont 1’objectif majeur était la suppression de I’emploi d’acide. De
ce fait, lls ont étudié la possibilité d’utiliser la bentonite algérienne pour la purification
complémentaire de I’huile de moteur SAE 20 W50 usagée, déshydratée et débarrassée des

hydrocarbures légers (I’essence).

L’étude effectuée par El-Fadel et al. [1] décrit les pratiques actuelles de gestion des huiles
usagées au Liban et identifie I'étendue des impacts environnementaux négatifs potentiels
associés a ces pratiques. Des stratégies pour une bonne gestion des huiles usagées sont
ensuite proposées dans le contexte de la perception dominante du public et de la conscience
environnementale. Ils ont montré la faisabilité économique du recyclage des huiles usagées
en tant qu'option de gestion est examinée, en tenant compte des caractéristiques techniques

et socio-économiques propres au pays.

Les recherches de Scapin et al. [35] ont montré que le procédé de rayonnement ionisant
qu’est renomme dans le traitement des effluents industriels en raison de sa grande efficacité
dans la dégradation des composés organiques et dans I'élimination des métaux par I'action

des radicaux OH°®,°H. Les échantillons ont été irradiés avec des doses d'irradiation de 100 et
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200 kGy. Détermination des éléments Mg, Al, P, S, Cl, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
Se, Mo, Nb, Cd, Sn, Ba, Bi et Pb, avant et apres I'irradiation, ont été réalisée par la technique

de fluorescence X et le profil organique a été obtenu par spectroscopie infrarouge.

En utilisant I'éthane liquide et supercritigue comme solvant pour le recyclage des huiles
lubrifiantes usagées Rincon et al. [38] ont pu identifier les meilleures conditions de
traitement pour séparer I'huile de base adaptée a la formulation de nouveaux lubrifiants, en

vitant la co-extraction de produits d'oxydation et de composés métalliques.

Le travail de Danane et al. [58] consiste en ’analyse et le traitement d’une huile usagée
moteur (huiles de vidange collectées par NAFTAL, stockée au port d’Alger). Pour cela, Ils
ont réalisé des essais a I’échelle du laboratoire en vue de mettre au point un procédé de re-
raffinage adéquat. En premier lieu, ils ont effectué des analyses comparatives entre
I’échantillon prélevé du bac de stockage et une huile neuve produite a la raffinerie d’ Arzew.
Par la suite, les résultats issus de ces analyses ont aidé a mieux cerner les différentes étapes
du procédé de régénération (Prétraitement, élimination des métaux par un agent chimique,
traitement de finition par un passage dans la bentonite et la filtration). Finalement, les
différentes étapes qu’ils ont effectuées, permis 1’élimination de la majorité des impuretés et
la régularisation de différents paramétres, ainsi, I’huile obtenue a la fin du procédé est une

huile de base préte a I’emploi.

Dans une autre étude, Mazouzi et al. [59] ont traité huile moteur SAE20W50 usées par
I’acide sulfurique. Des tests sont effectués sur I’huile traitée tels que : la viscosité, le point
d’éclair, le point d’écoulement et la densité. Les résultats des tests ont montré que les
caractéristiques de I’huile traitée sont nettement améliorées par rapport a ceux d’une huile

usée.

De leur c6té Salem et al. [33] ont été initialement produits les adsorbants nano poreux par
traitement acide d'argile naturelle. Les effets de certains facteurs importants tels que le type
d'acide, la concentration et le temps de séjour ont été évalués sur la structure poreuse de
I'adsorbant. Une réduction d'environ 2,7 A° a été observée a distance des couches de
montmorillonite due au remplacement des ions hydrogene en présence d'acide sulfurique.
Le nombre de nano pores, 12 nm, était préférable pour éliminer les contaminations de I’huile

de moteur usée, en fonction du type d'agent d'activation dans le processus de traitement. Les
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résultats sont trés prometteurs pour la réduction de la teneur en adsorbant lors de la

régénération des huiles lubrifiantes usagées.

Pour leur part, Botas et al. [34] ont évalué la performance environnementale et énergétique
d'un ré-raffinage et le processus de valorisation des huiles lubrifiantes usagées. Le procédé
de régénération proposé est basé sur l'extraction de contaminants organiques avec du
propane liquide suivie d'une cascade de trois étapes de distillation consécutives (deux dans
les conditions atmosphériques et une supplémentaire sous vide). Ce processus fonctionne a
I'échelle du plan en Espagne pour récupérer I'huile de base en vue de sa réutilisation. Toutes
les opérations ont été simulées a lI'aide d'Aspen Plus 8.6 et des enjeux environnementaux et
la performance a été déterminée par I'analyse du cycle de vie, en tenant compte du potentiel
de réchauffement planétaire, de la demande d'énergie cumulée, de I'acidification et de la
toxicité comme catégories d'impacts. Les résultats montrent que I'ensemble du processus de
valorisation génere jusqu'a 363 kg-eq COz/tonne d'huile de base (principalement associé aux
besoins de chauffage des distillations) et qu'il consomme 6144 MJ/tonne d'huile de base. La
distillation sous vide est le principal facteur d'acidification et de toxicité, en raison des
besoins en chauffage et en électricité de la colonne. Ces paramétres ont été compares pour
I'huile de base améliorée et I'huile lubrifiante de raffinerie, et les résultats suggerent que de

grands impacts environnementaux peuvent étre réduits en recyclant I'huile.

En travaillant sur la régénération a I’acide sulfurique d’une huile moteur 20w50, Bouzidani
et al. [60] ont montré que pour un rapport V Acide/V Huile égal a 1/20 et une température
de 45 °C, la viscosité cinématique de I'huile usagée est nettement améliorée.

A la méme année, Carolina et al. [61] ont étudié I'élimination des contaminants des huiles
de lubrification usagées aux propriétés distinctes par extraction au solvant pour récupérer
I'huile de base. 1-butanol et la méthyléthylcétone ont été choisis comme solvants verts. Trois
échantillons des huiles de lubrification usagées (classes A, B et C) avec des propriétés

sensiblement différentes ont été considérés.

Dans le méme contexte et en utilisant le méme acide (acide sulfurique) pour traiter I’huile
usagé, Medani et al. [62] ont démontré la faisabilité de régénérer 1’huile usagée dégradée «
CHELIA S TD15W40 » par la bentonite, 1’acide sulfurique neutralisé¢ par la solution
d’hydroxyde de sodium, en optimisant au maximum la quantité de ces produits chimiques,

en évaluant notamment ses propriétés physico-chimiques en amont et en aval du traitement.
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A la méme année, Rabhi et al. [3] ont traité ’huile avec de 1'acide sulfurique et étudier ses
caractéristiques. 1ls ont montré que le rendement obtenue est 68% et propriétés de I'huile
traitée sont assez proches de celles de la nouvelle huile non utilisée, traitée telle que la
viscositeé (huile traitée 70.96 mm2/s et huile nouvelle 103.5 mm2/s), le point d’éclair (178°C
et 180°C), le point d’écoulement (-10°C et -9.6°C) et la densité (0.8726 et 0.875).

Dans le méme axe de recherche, Velasco-Calderon et son équipe [63] ont développé une
méthodologie pour I'élimination des boues et ainsi régenéré les propriétés de I'huile
synthétique lubrifiante du moteur pour sa réutilisation. Ceci a été réalisé en éliminant les
contaminants des déchets de lubrifiant par extraction au solvant. La technique utilisée
analyse les diagrammes de phases ternaires des mélanges de solvants avec des dechets de
lubrifiant et des déchets de lubrifiant déshydraté pour déterminer les régions qui permettent
une élimination maximale des boues humides. La paire de solvants choisie pour créer des
diagrammes de phases ternaires avec des dechets de lubrifiant est constituée d'un solvant
polaire et d'un solvant non polaire. Les couples de solvants sélectionnés étaient la
méthylisobutylcétone et le méthanol avec le toluene en fonction de leur miscibilité avec des
déchets de lubrifiant et de leurs valeurs de parameétres de solubilité Hildebrand. Le mélange
de solvants des systémes liquides avec des déchets de lubrifiant correspondant aux points
sélectionnés dans les diagrammes de phase ternaire a été centrifugé pour quantifier le
pourcentage d'élimination des boues humides pour évaluer l'efficacité du procédé. Les
propriétés des lubrifiants récupérés ont été évaluées en effectuant des tests de viscosité et de
densité a différentes températures ainsi que le point d'éclair. Les résultats ont été comparés

a ceux de I’huile de lubrification usagée et du nouveau lubrifiant.
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Chapitre 2
Matériels et méthodes
2.1. Introduction
L’objectif de ce chapitre est de présenter I’ensemble de matériels et méthodes utilisés dans
notre travail pour identifier les caractéristiques physico-chimiques de I’huile moteur usagées
et de présenter les différents procédés de régénération afin d’obtenir une huile de haute

qualité.

2.2. Présentation de lieu de stage

2.2.1. Cadre d’étude

Ce travail a été effectué au sein du laboratoire central de Naftal branche carburants a
I’aéroport d'Alger-Houari Boumédiéne et le laboratoire de Chimie Physique des Interfaces

de matériaux appliquée a I’environnement Université¢ de BLIDA 1.

2.2.2. Présentation de NAFTAL Branche Carburants

NAFTAL est une société par action d’un capital social de 40 milliard DA. 100 % des actions
sont détenues par SONATRACH dont la mission consiste en la commercialisation et la
distribution des produits pétroliers. La branche carburant est I’'une des trois branches de
NAFTAL. Elle est chargée des activités d’approvisionnement, de stockage et de livraison
des carburants aviation (jet-Al et Avgas 100 LL), marine (gas-oil et fuel-oils) et terre
(essence super, normal et sans plomb, gasoil, white spirit) ainsi que les différents types
d’huile (lubrifiants, hydrauliques et de transmission) [64]. Les différents services dans cette

société sont :

A. Les missions de NAFTAL
Dans le cadre du plan national de développement économique et social de la
commercialisation et de distribution des produits pétroliers et ses dérivés, NAFTAL est

chargée en outre de : [65]

e Organiser et développer 1’activité de commercialisation et de distribution des produits
pétroliers,

e Stocker, transporter et/ou faire transporter tout produit pétrolier commercialisé sur le
territoire national (les carburants des GPL, les lubrifiants, des bitumes, des
pneumatiques, du GPL, carburant, essence SP, super, gaz, et des produits aviations

marines),
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Veiller a ’application et au respect des mesures relatives a la sécurité industrielle et a la
sauvegarde de la protection de I’environnement en se mettant en relation avec les
organismes concernés, exemple : les huiles usagees,

Procéder a toute ¢tude de marché en matiere d’utilisation et de consommation des
produits pétroliers,

Définir et développer une politique en matiere d’audit, concevoir et mettre en ceuvre des
systemes intégrés d’information,

Développer et mettre en ceuvre les actions visant a une optimisation rationnelle des
infrastructures,

Veiller a I’application et au respect des mesures liées a la stireté interne de 1’entreprise
conformément a la réglementation,

Enfltage des GPL et formulation des bitumes.

B. Laboratoire central

Branche carburants, dispose de dix laboratoires situés au niveau des grands centres de

stockage des carburants implantés sur tout le territoire national. Elle dispose aussi d’un

laboratoire central situé a I’aéroport d'Alger-Houari Boumédiéne qui assure le contrdle et la

qualité de tous types de carburants et lubrifiants.

Le « laboratoire central » de la branche carburants a été créé en 1980 dans le but d’assurer

une qualité des produits et de favoriser 1’élan partenarial entre NAFTAL Branche Carburant

et ses clients [66].

Figure 2.1 : Laboratoire central
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C. Type de produits analysés au laboratoire central de la branche carburant
Le laboratoire central est le seul laboratoire a 1’échelle nationale qui effectue les analyses

sur tous types de produits (aviation, marine et terre). La figure 2.2 présente ces différents

produits.
o NAFTAL BC
I
|
hmmdot e b b |
: Terre : Marine Aviation
r- ------------------- 4
:
| Gas-ol + LeDistiat mane . LeJETAI (kéroséne)
i Essence normale ' Le:”e: B - AVGAS 100LL
Vol Essence super o lene G Le METHMIX
Essence sans plomb i iue:xs - Les lubrifiants et graisses
White spirit i & Fue|40cts aviation.
- Fuel 40cts
Fuel 30cts
Gas-oil

Lubrifiants et produits marines

Figure 2.2 : Les produits analysés

Pour la branche carburants, environ 95% des essais realisés concernent les produits aviation
et marine dont le JET Al et le FUEL. Quant aux carburants terre, les essais ne sont effectués
au niveau du laboratoire central qu'en cas d’expertise suite a des litiges dans les laboratoires

spécialisés dans 1’analyse des carburants Terre.

2.3. Matériels et méthodes

2.3.1. Huile traitée

L’huile traitée est un mélange des différents types d’huiles de vidange. Dans les stations de
vidange quand l'ouvrier réalise le processus de vidange, il mélange les huiles ensemble dans

les cuve de stockage, il ne vide pas chaque huile dans une cuve spécifique.

2.3.2. Méthodes d’analyse et caractérisation de I’huile
A. Mesure de la densité

La mesure de la densité de I’huile consiste a suivre le mode opératoire suivant [67] :
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1. Dans une éprouvette de 1000 ml (avec un diameétre interne qui est supérieur a 25 mm)
verser I’huile ensuite, plonger I’aréomeétre conforme aux spécifications E 100/ ISO 650)
et le thermometre (IP39C / IP64C / ASTM 12C),

2. Laisser le systéme en repos jusqu’a la stabilisation de la température,

3. Noter la valeur de la densité lue sur le densimetre et la mettre dans le logiciel si la

température est différente de 15°C.
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Figure 2.3 : Mesure de la densité

Le choix du densimeétre est en fonction de a la densité de cette I’huile a 1’état neuf, et comme
on a un mélange d’huile, nous avons choisi un densimeétre de large gamme pour la lecture de

densité.

Nous avons introduit la valeur de la densité lue et la température correspondante dans le

logiciel afin d’avoir la densité a 15 °C.
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Figure 2.4 : Densité convertisseur

B. Mesure de la viscosité cinématique

Pour mesurer la viscosité cinématique de notre huile, nous avons procédé de la maniére

suivante [23] :

1
2
3.
4

o

Mettre en marche le bain thermostaté et le laisser se stabiliser a la température affichée,
Choisir le viscosimétre adéquat pour le test (Table Al 1) voir annexe 1,

Charger le viscosimetre et le placer dans le bain,

Maintenir le viscosimetre chargé dans le bain, suffisamment longtemps pour qu’il
atteigne la température d’essai (30 minutes),

Ajuster le volume pour le faire coincider avec les traits de remplissage,

Laisser 1’échantillon s’écouler librement, mesurer en seconde a 0,1s pres le temps qu’il
faut au ménisque pour passer du premier repére de chronométrage au second,

Si les deux mesures correspondent a la valeur de déterminabilité indiqué calculer la
moyenne de ces deux mesures et utiliser cette valeur pour le calcul de la viscosité

cinématique.

Le choix de viscosimeétre est fait a partir d’un calcul de la constante selon 1’équation cité

dans le premier chapitre (Eq.1.2)

Mais comme I’huile est un mélange des huiles de vidange avec des caractéristiques

inconnues, nous avons choisi un viscosimétre d’un intervalle suffisamment large.

Nous avons utilisé deux viscosimétres :

1/ Le viscosimeétre utilisé ¢’est celui de la série 350-4802 avec la premiere constante 0,45986

et la deuxieme 0,34060 pour la mesure de viscosité a 40°C.
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2/ Le viscosimétre utilisé c’est celui de la série 200-4745 avec la premiere constante

0,107010 et la deuxieme 0,0737 pour la mesure de viscosité a 100°C.

Série 350-4802 Série 200-4745
Figure 2.5 : Viscosimétre

Bain thermostaté a 40 °C Bain thermostaté a 100 °C

Figure 2.6 : Bain thermostaté
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C. Mesure de I’indice de viscosité

L’indice de viscosité est calculé a I’aide d’un logiciel, nous avons introduit les valeurs de

viscosité cinématique a 40 et a 100 °C dans le logiciel pour obtenir I’indice de viscosité.

Figure 2.7 : Logiciel de I’indice de viscosité

D. Mesure du point d'écoulement

Le point d’écoulement est mesuré selon les étapes suivantes [24] :

1.

Verser 1’échantillon dans le tube a essai (cylindrique en verre transparent a fond plat)
jusqu’au trait de jauge,

Fermer le tube avec son bouchon (en liége, adapté au tube a essai et percer au centre)
équipé du thermomeétre (ASTM 5C, 6C ou 61C) approprieé en fonction du point
d’écoulement estimé,

Introduire le tube a essai dans la jaquette (en métal, étanche, cylindrique et a fond plat)
aprés 1’avoir entouré du joint d’étanchéité (d’environ 5 mm d’épaisseur, adaptable a
I’extérieur du tube d’essai),

Retirer le tube & essai tous les 3 °C,

Quand I’échantillon ne coule plus, maintenir le tube en position horizontal pendant 5
secondes et si 1’échantillon ne présente pas des signes d’écoulement apres les 5 secondes
noter la valeur observée de la température,

Le point d’écoulement c’est la température observée plus 3 °C.

Figure 2.8 : Bain de refroidissement
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Figure 2.9 : L’échantillon a la température de congélation
E. Mesure du point d’éclair (vase ouvert)
Cette analyse est effectuée selon la norme ASTM D92 utilisée pour déterminer le point
d’éclair afin d’éviter une explosion pendant le stockage ou le transport du produit, pour cela

nous allons suivre le mode opératoire suivant [68] :

1. Nettoyer et sécher le vase et les accessoires avant 1’essai. S’assurer qu’il ne reste plus
aucune trace du solvant.

2. Remplir le vase jusqu’au trait de jauge.

3. Allumer une petite flamme bleue et chauffer avec un taux de 5, puis on note la
température lue sur le thermomeétre au début de la vaporisation de I’huile au moment du

point d’éclair (un éclair net a I’intérieur du vase d’essai).

Thermometre
Flamme
Huile usagée

Vase

Figure 2.10 : Appareil de point d’éclair
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Figure 2.11 : Le moment du point d’éclair

F. Mesure de la teneur en eau

Pour mesurer la teneur en eau nous allons suivre le mode opératoire suivant :

1. Dans un ballon verse 50 g de xyléne et 50 g d’huile comme indiquer dans la figure 2.11,
2. Mettre le ballon dans un chauffe-ballon,

3. Placer le dispositif pour refroidir la solution comme indiquer dans la figure 2.12.

Figure 2.12 : Mélange xyléne-huile
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Figure 2.13 : Mesure de la teneur en eau

G. Mesure de la teneur en soufre

La mesure de la teneur en soufre de I’huile consiste a suivre le mode opératoire suivant :

1.

Dans I’appareil X-RAY FLUORESCENCE SULFUR-IN-OIL ANALYZER comme
indiqué dans la figure 2.14, introduire I’échantillon comme illustré dans la figure 2.15,
Démarrer I’appareil,

Apres 100 secondes I’appareil affiche les résultats en format papier (imprimé) voir figure
2.16.

20zl 0M 07 Axias
[ |

““jl““l

Figure 2.14 : Appareil de mesure de la teneur en soufre
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Figure 2.15 : Echantillon de I’analyse de la teneur en soufre

**Measure

Date ¢ 2021/04/07 11:05
CAL Range Set R |

CAL Curve # s2
Measure Time : 100 sec
Repeat : 3 times
Warm Up ! Finished
Seq #: 31

IB 42 ex

01/03 & 0.3092 %
02/03 0, 3092 %
03/03 0, 3062 %
Average 0, 3082 %
(K 0,22330)

STD DEV 0,0018 %
(K 0,00067)

Figure 2.16 : Résultat de I’analyse de la teneur en soufre

H. Mesure de la couleur

Pour mesurer la couleur de notre huile, nous avons procédé de la maniere suivante [69] :

1. Remplir deux éprouvettes avec de I’eau sur une hauteur d’au moins 50mm, dans le cas

ou on utilise un colorimétre a deux voies, ou encore trois éprouvettes si on utilise un
colorimétre a trois voies,

Placer une éprouvette dans le compartiment destiné a 1’échantillon et les autres dans les
compartiments correspondant aux verres étalons. Allumer la source de lumiére
artificielle et vérifier que les intensités lumineuses sont égales dans tous les
compartiments quand les verres étalons ne sont pas en place,

Placer une éprouvette remplie d’eau distillée sur une hauteur d’au moins 50 mm, dans le
compartiment du colorimétre a travers lequel les verres étalons de couleur seront
observés. Placer 1’éprouvette contenant la prise d’essai dans 1’autre compartiment.
Couvrir les éprouvettes avec le cache pour les mettre a I’abri de toute lumiére extérieure,
Allumer la source de lumiere et comparer la couleur de la prise d’essai avec celles des
verres étalons. Si I’on utilise un colorimétre a trois voies, la prise d’essai doit se situer
entre le disque de verre de couleur plus foncée le plus proche et celui de couleur plus
claire le plus proche. Si I’on utilise un colorimétre a deux voies, sélectionner le disque
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de verre dont la couleur correspond le mieux avec celle de la prise d’essai. Si cela est
impossible, utiliser le disque de verre qui a la couleur plus foncée la plus proche.

= T ———EE

SETA-LOVIBOND
COLOUR COMPARATOR

Figure 2.17 : Colorimetre

|. Mesure de I’essai a la tache

L’essai a la tache est mesureé selon les étapes suivantes [27] :

1.

Chauffer 50 ml de I’échantillon a 90 °C pendant 20 min afin d’assurer la fluidité de
I’échantillon,

Bien agiter,

Préchauffer la tige en verre en la plongeant dans 1’échantillon et agiter environ 20
secondes. Retirer la tige et laisser couler la premiére goutte dans 1I’échantillon puis faire
tomber la seconde goutte sur le papier (papier chromatographique ou papier filtre
whatman N°2) test qui est positionné horizontalement dans 1’étuve chauffée a la
température 100 °C,

Sécher le papier test dans I’étuve maintenu a la T° 100 +/-2°C pendant 01 heure. Le
papier test doit étre placé et soutenu de maniere a empécher la partie test de toucher une
surface quelconque,

Apres une heure, retirer le papier test de 1’étuve. Se mettre a la table de référence et
comparer la tache ayant un aspect qui se rapproche le plus. Si la tache de 1’échantillon
se trouve entre deux taches consécutives, considérer la tache de plus grand numéro.

Remarque : Ignore toutes différences pouvant apparaitre en matiére d’aspect brune,

couleur, taille.
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Figure 2.18 : Essaie a la tache

J. Mesure de I’indice d’acidité totale (TAN)

Cette analyse est effectuée selon le mode opératoire suivant [70] :

1. Dans un bécher de 250 ml verser une quantité de I’échantillon 5 g (voir tableau ci-

dessous),

Tableau 2.1 : Tableau de quantité de 1’échantillon pour la TAN

TAN présumé Poids de I’échantillon (g) Précision de la pesée
0,06a<1,0 2020 0,10

1,0a<5,0 50+£0,5 0,02

5a<20 10+0.1 0,005

20a<100 0,25+ 0,02 0,001

100 a < 260 0,1+0,01 0,0005

. Ajouter 100 ml du solvant TAN (5 ml toluéne, 495 ml propan-2-ol et 5 ml d'eau distillée)
et placer le bécher dans le titreur et bien mélanger,

Immerger 1’¢lectrode & moitié dans le bécher en présence de 1’échantillon et du solvant
en agitant avec un aiment magnétique,

Remplir la burette avec une solution de KOH alcoolique a 0,1mol/l, et le placer dans la
position de titration et s’assurer que la pointe de la burette est plongée a 25mm dans le
liquide du récipient,

. Appuyer sur << entrer >>. Puis entrer la valeur de la pesée de I’échantillon puis appuyer
une deuxiéme fois sur entrer,

. Apres la fin du test, préserver la moitié inférieure de 1’électrode dans une solution

électrolyte de chloride de lithium.
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Figure 2.19 : Appareil de titration potentiométrique
K. Mesure de I’indice de basicité totale (TBN)
Pour mesurer 1’indice de basicité totale (TBN) nous allons suivre le mode opératoire suivant
[71]:
1. Dans un bécher verser une quantité d’échantillon (3g), calculée selon le TBN présumeé,
Poids de I’échantillon (g) = 28 / TBN présumé............c.cccoeu.ee. Eqg.2.1
Tableau 2.2 : Tableau de quantité de I’échantillon pour la TBN

Poids de I’échantillon (g) Précision de la pesée
5a10 0,02

1a5 0,005

0,25a1,0 0,001

0,1a40,25 0,0005

2. Ajouter 120 ml du solvant TBN (mélange d’un volume d’acide acétique glacial et de
deux volumes de chlorobenzéne), placer le bécher dans le titreur et bien mélanger,

3. Rincer I’électrode combinée avec le solvant, puis le nettoyer avec de 1’eau distillée, et le
rincer deuxiéme fois avec le solvant,

4. Immerger le plus possible 1’électrode dans le bécher qui de 1’échantillon et le solvant.

5. Ajuster I’appareil pour voir des résultats en millivolt,

6. Remplir la burette avec une solution de HCIO4 0,1 N, et la placer dans la position de
titration. Prenez soin que 1’électrode est immergée en dessous du niveau de la surface du
liquide dans le bécher,
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7. Appuyer sur << entrer >>, Puis entrer la valeur de la pesée de I’échantillon puis appuyer

une deuxiéme fois sur entrer,

8. Laisser I’électrode dans 1’eau lorsqu’elle n’est pas utilisée.

Figure 2.20 : Appareil de titration potentiométrique

2.3.3. Traitement des huiles usagées par I’acide sulfurique

Le traitement de 1’huile usagée par I’acide sulfurique a été effectué selon les étapes

représentées sur la figure 2.21

Huile usagée

|_.

Filtration sous vide I—;

Centrifugation

|

Traitement par H2SO4

|

Décantation

|

Adsorption par la bentonite

|

Filtration sous vide

|

Huile traitée

-

Distillation

Iq—l Neutralisation par NaOH

Figure 2.21 : Etapes de processus du traitement
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Remarque : On va faire des analyses de I’huile en amont et en avale du procédé pour

comparer ses caractéristiques physico-chimiques.

A. Filtration sous vide

Avant de soumettre 1’huile usée a un traitement a I’acide, I’huile subit une filtration pour
éliminer les impuretés, telles que les copeaux métalliques, sable, poussiere, particules et
micro impuretés. Cela est réalisé a 1’aide d’un entonnoir filtre, ensuite une pompe a vide est
reliée a une fiole conique erlenmeyer a filtration sous vide dans lequel I’entonnoir est fixé a

I’aide d’un bouchon en caoutchouc [59].

Figure 2.22 : Filtration sous vide d’huile usagée

B. Centrifugation et décantation
Parmi les procédés mis en ceuvre pour le traitement mécanique de liquides, la centrifugation
et la décantation sont basées sur la différence de densité des phases en présence de forces

liée a ces deux phénomenes, la force de gravités et la force de centrifuges.
La centrifugation permet de séparer :

e Deux phases liquides,
e Une phase solide en suspension dans une phase liquide,

e Deux phases liguides contenant une troisieme phase solide.

Et pour la décantation, la séparation se fait par la difféerence de densité entre les deux phases

liquides et solides.
Le mode opératoire suivi pour faire la centrifugation est le suivant :

Une fois I’huile est dans le rotor de la centrifuge, on le fait tourner & 3000 tours/min pendant
30 min. Apres la centrifugation, laisser le mélange hétérogéne en attendant que les

constituants se séparent spontanément.
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Figure 2.23 : Centrifuge CU-5000

C. Traitement par I’acide sulfurique

L’huile est un mélange d’hydrocarbures saturés, ces hydrocarbures ne réagissent avec

aucuns composants a une température ordinaire. Mais s’ils sont portés a haute température,

ils subissent la réaction de craquage avec formation d’alcénes donc des hydrocarbures non

saturés contient des doubles liaisons C=C.

Les molécules contenant de telles doubles liaisons réagissent avec ’acide sulfurique en

forment de nouvelles molécules d’acides sulfoniques. S’il y a beaucoup de ces doubles

liaisons dans les mémes molécules, elles prennent une couleur brune de plus en plus foncées.

Le traitement par 1’acide sulfurique consiste a :

1.
2.

Mettre I’huile dans un bécher et ajouter 10 % en volume d’acide sulfurique,

Agiter le mélange pendant 1 heure a 40 °C pour faciliter ’agitation,

Mettre le mélange dans une ampoule de décantation et laisser la repose pendant 48
heures,

Récupérer la boue du fond de ’ampoule et ’huile c’est la partie supérieur (il y'a une

phase qui a la méme couleur mais pas la méme viscosité).
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Figure 2.24 : Décantation aprés traitement par 1’acide sulfurique

D. Traitement par adsorption par la bentonite

L’utilisation de la bentonite aprés traitement par acide, permet 1’adsorption de 1’exces

d’acide sulfurique présent dans 1’huile.

La méthode de travail consiste a :

1
2
3.
4

Ajouter la bentonite a 20% de la masse de I’huile récupérée apres la filtration.

Agiter pendant 1h.

Laisser décanter 24h dans un bécher.

Récupérer I’huile par filtration pour éliminer toute la bentonite.

Figure 2.25

- Les étapes de 1’adsorption par la bentonite
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E. Neutralisation par I’hydroxyde de sodium

L’étape de neutralisation par I’hydroxyde de sodium consiste a :

1.

Verser 30 g de NaOH dans un bécher contenant 100 ml d’eau distillée sous la hotte a
cause des vapeurs et de la chaleur dégagée.

Ajouter la solution de NaOH dans I’huile.

Agiter pendant 2h.

Laisser décanter pendant 24h.
H2SO4 + 2NaOH wemp 2H,0 + Na2SO4

Figure 2.26 : Les étapes de traitement avec I’hydroxyde de sodium

F. Distillation
Pour séparer I'eau de I'huile, on procede a la distillation qui s'effectue selon les étapes

suivantes :

1.

2
3.
4. Allumer la plaque chauffante et fixer a une température qui ne dépasse pas les 100°C

Verser I’huile dans un erlenmeyer a 1’aide d’un entonnoir en verre,
Placer I’erlenmeyer au bas d’un dispositif de distillation simple,

Allumer les circuits de réfrigération de I’appareil,

avec ’agitation pour éliminer le barbotage,

Récupérer 1’eau dans un bécher.

Figure 2.27 : Distillation

42



2.3.4. Caractérisation de la boue obtenue apreés traitement d’huile usagée par ’acide
sulfurique
Plusieurs caractérisations (DRX, IRTF et MEB) ont été effectuées afin d’évaluer I’efficacité

de traitement a savoir :

A. Diffraction par rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature
et la structure des produits cristallisés. Cette méthode ne s‘applique qu'a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de
I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement des atomes constitutifs de facon périodique,

ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels.

Cette méthode est basée sur le phénomeéne de diffusion cohérente des rayons X par les
couches électroniques des atomes. Ainsi donc, chaque espéce cristalline donne un
diagramme de rayon X spécifique. La longueur d’onde de ces rayons X étant de 1’ordre de
grandeur des distances interatomiques (quelques angstroms), les interférences des rayons
diffusés vont étre alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de
I’espace, on va donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire un flux tres faible

; ces variations selon les directions forment le phénomeéne de diffraction X [72].

Principe

Les faisceaux de Rayons X produits par le tube sont envoyés sur 1’échantillon dans lequel
ils sont déviés par les atomes. Ces faisceaux diffractés interferent entre eux, conduisant a la
production d’un signal intense dans certaines zones précises de 1’espace. C’est ce signal qui
est collecté par le détecteur, et tracé sous forme d’une courbe (diffractogramme) qui présente

des pics a des angles bien spécifiques de diffraction.
Pour faire cette caractérisation nous allons suivre le mode opératoire suivante :

1. Préparation d’échantillon sous forme d’une poudre.
2. Aplanir la poudre dans une coupelle.

3. Envoyer les rayons X sur I’échantillon.
4

Un détecteur mesure 1’intensité des rayons X selon la direction.
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< SmartLab

Figure 2.28 : Diffractometre & rayons X SmartLab SE

Les étapes de préparation de la boue sous forme d’une poudre
1. Peser 10 g de boue,
2. Mettre les 10 g dans un creuset,
3. Mettre le creuset dans un bec benzéne et laisser jusqu’a la disparition de la flamme,
4

Mettre le creuset dans un four de calcination a 750° C pendant 1h.

Figure 2.29 : Les étapes de préparation de boue sous forme poudre

B. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

L’analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) est une méthode
qui complete bien celle de la diffraction des rayons X. Cette technique est sensible aux
énergies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue une méthode d’analyse des

environnements locaux quel que soit 1’état physique du systeme étudié [72].

Les spectres d’absorption ont été réalisés a I’aide d’un spectrometre infrarouge a transformée

de Fourrier de type « SHIMADZU FTIR-8900 ».
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Pour réaliser cette analyse nous allons suivre les étapes suivantes :

1. Meélanger la poudre de la boue avec le bromure de calcium (70% CaBr + 30% poudre),
2. Mettre I’échantillon dans le moule pastille,

3. Mettre le moult dans la pastilleuse,
4,

Mettre 1’échantillon sous forme de pastille dans le spectrométre infrarouge a transformée

de Fourrier.

Figure 2.30 : Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

C. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir des informations sur la
morphologie des poudres et des grains. Le principe de cette technique est base sur la forte
interaction entre les électrons secondaires émis et rétro diffusés qui permettent de
reconstituer I’image de 1’objet [72]. L appareil utilisé est un microscope de type QUANTA
650.

Pour faire cette analyse nous allons suivre le mode opératoire suivant :

1. Mettre le stup (colle en carbone) dans un support en aluminium,
2. Mettre I’échantillon sur le stup,

3. Mettre le support dans 1’appareil.

Figure 2.31 : Microscope électronique a balayage QUANTA 650
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2.3.5. Traitement des huiles usagées par I’hydroxyde de fer amorphe (HFO) et ’argile
pontée par ’aluminium (Mont-Al-CTAB)

A. Préparation d’hydroxyde de Fer amorphe (HFO)

L’hydroxyde de fer amorphe Fe(OH)s, désigné par HFO, a été synthétisé selon le protocole
de Schwertmann et Cornell [73]. La préparation consiste a dissoudre lentement, sous
agitation et bullage d’azote, 60 g de pastilles NaOH dans 500 ml d’une solution de Fe(NO3)3,
9H,0 0,5 M [72].

La separation solide-liquide est réalisée directement par décantation. Aprés élimination du
surnageant, lavages répétés a 1’eau bi-distillée et centrifugations, le résidu solide obtenu est
séché dans une étuve a 25 °C. Apres broyage, la poudre est réecupérée dans un flacon sombre

et protégée contre d’éventuelles contaminations par les produits organiques [73, 74].

B. Préparation d’argile pontée par I’aluminium (Mont-Al-CTAB)

La solution pontante CTAB est préparée en titrant la solution de chlorure d’aluminium (0,5M
AICl3.6H20) par des solutions d’hydroxyde de sodium (NaOH, P.a.-Fluka) de concentrations
égales a 0,22 M.

Le titrage est effectué avec un débit discontinu égale a et 1,5 ml.mn. Durant le processus
de polymérisation, I'hnomogénéisation de chaque solution intercalant est réalisée a I’aide d’un
agitateur rapide et puissant muni d'une tige en verre afin d'éviter les sur-alcalinités locales
de solution. Celles-ci pourraient, en effet, déclencher la formation des précipités
d’aluminium AI(OH)s.

Les différentes conditions de préparation de ces solutions pontantes sont respectivement les
suivantes :

e Rapport molaire : OH/Al =1,8.

e Concentration finale : [Al]s= 0,1 mole. L.

e Temps de vieillissement : CTAB (48 heures) [72].

C. Les étapes de traitement

Pour réaliser le traitement nous allons suivre les étapes suivantes :

- Prenez 10 bouteilles de méme forme et ajouter 50 ml d’huile,

- Ajouter 1g de HFO a 5 bouteille et 1g d’argile ponté dans le reste des bouteilles (1g pour
chaque bouteille),

- Mettre les bouteilles dans un agitateur universel comme montrer dans la figure 2.31 pendant
1h, 2h, 4h, 8h et 24h (2 bouteilles pour chaque durée).
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Figure 2.31 : Agitateur (Secoueur)
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Chapitre 3
Résultats et Discussions

3.1. Introduction

Ce chapitre, vise a presenter les résultats expérimentaux des analyses faites sur les
caracteéristiques physico-chimiques de I’huile usagée, afin d’avoir améliore ces propriétés et
comme I’huile traitée est un mélange des huiles de vidange on a choisi NAFTILIA VP Super
15W40 pour faire la comparaison des résultats avant et apres le traitement dans le but de
verifier leurs conformités.

3.2. Résultats des analyses physico-chimiques de I’huile

Les résultats de la caractérisation de notre huile sont donnés comme suit :

3.2.1. Résultats de la densité

Les résultats de la densité obtenus sont donnés dans 1’histogramme présenté dans la figure

suivante :
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Figure 3.1 : Effet du traitement de I’huile sur la densité
La densité d’une huile contaminée pourrait étre inférieure ou supérieure a celle de son
lubrifiant vierge en fonction de la nature de la contamination. La densité de I’huile usagée
est supérieure a celle de I’huile neuve, et a celle de I’huile traitée. On remarque une
diminution de la densité de 1’huile traitée par I’acide sulfurique qui s’approcher de la valeur

typique d’une huile neuve.

3.2.2. Résultats de la viscosité
Les résultats de la viscosité obtenus sont donnés dans I’histogramme présenté dans la figure

suivante :
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Figure 3.2 : Effet du traitement de 1’huile sur la viscosité

D’aprés la figure 3.2 nous pouvons constater une diminution dans la viscosité a 40°C et une
augmentation a 100°C, cette diminution pouvant étre due a un début de dégradation des
additifs ou probablement a cause d’une dilution de I’huile avec du carburant léger et
I’augmentation de la viscosité peut se produire en raison de I’oxydation ou a cause d’une

contamination par des éléments insolubles [35].

Le résultat de I’essai de viscosité montre que 1’huile usagée a perdue plus de sa viscosité.

Cependant, le traitement a presque ramené I’huile a sa viscosité d’origine.

En effet, plus I’huile a une température basse plus elle est épaisse, et plus la température est

¢levée plus I’huile est fluide.

3.3.3. Résultats de I’indice de viscosité

Les résultats de 1’indice de viscosité obtenus sont donnés dans 1’histogramme présenté par

la figure suivante :
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Figure 3.3 : Effet du traitement de 1’huile sur I’indice de viscosité
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On remarque que I’indice de viscosité de I’huile usagée est au-dessus du minimum d’une
huile neuve et apres le traitement 1’indice de viscosité est ameélioré. L’indice de viscosité de
I’huile moteur en service diminue, ce résultat est d0 a la dégradation des additifs et les
polymeres qui ameéliorent I’indice de viscosité. Il est a noter que I’huile devient trés sensible

au gradient de température.

La décroissance de I’indice de viscosité par rapport a la norme peut étre expliqué due a une
dégradation des polymeres, par cisaillement mécanique, ou par coupure thermique ou

thermo-oxydante [9].

3.3.4. Résultats de point d’écoulement
Les résultats de point d’écoulement obtenus sont donnés dans I’histogramme présenté dans

la figure suivante :
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Figure 3.4 : Effet du traitement de I’huile sur le point d’écoulement

A partir des résultats obtenus, on constate que pour les huiles usagées la température de
solidification, et la formation des premiers cristaux est supérieure par rapport a la norme
(huile neuve), donc une augmentation de température, cela est di a la dégradation des
additifs contenu dans I’huile usagée [75]. La méthode de traitement par ’acide sulfurique
s’est révélée efficace en comparant le point d’écoulement de I’huile traitée a celle d’une

huile neuve (Figure 3.4).

3.3.5. Résultats de point d’éclair
Les résultats de point d’éclair obtenus sont donnés dans 1’histogramme présenté dans la

figure suivante :
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Figure 3.5 : Effet du traitement de I’huile sur le point d’éclair

D'apres les résultats obtenus, on ne voit pas une grande différence entre le point d'éclair de
I'huile neuve et I'nuile usagée, et aprés traitement il y a une diminution, mais cette diminution
est négligeable et ne peut pas affecter son fonctionnement. La diminution de la valeur du
point d’éclair de I’huile usagée résulte de la présence des fractions 1égeres d'huiles. Apres
avoir subi la combustion et I’oxydation a haute température du moteur a combustion, 1’huile
se décompose en composants, comportant des fractions légeres [76]. Le point d’éclair de

’huile traitée est acceptable en comparaison avec celui d’une huile neuve.

3.3.6. Résultats de la teneur en eau

La présence de 1’eau dans les lubrifiants en grandes quantités (>0,5 %vol) est indésirable et
influence sa densité et conduit a la dégradation rapide des composants de moteur. D’apres
les résultats obtenus, les valeurs de la teneur en eau de 1’huile usée et I’huile traitée sont dans
la norme 1SO 3734 (<0,5 %vol).

3.3.7. Resultats de la teneur en soufre
Les résultats de la teneur en soufre obtenus sont donnés dans 1’histogramme présenté dans
la figure suivante :
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Figure 3.6 : Effet du traitement de I’huile sur la teneur en soufre
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Le soufre est I'ennemi numéro 1 pour les moteurs, les atomes de soufre entrant dans le moteur
ressortent sous forme de dioxyde de soufre et de sulfate (une partie des poussiéres), le seul
remede est de réduire au maximum la teneur en soufre.

D’apreés les résultats obtenus en constate une diminution de la teneur en soufre (0,3082-
0,2766).

3.3.8. Résultats de la couleur

Le parametre couleur est utilisé principalement comme un critére pour contréler le degré de
raffinage d’une huile usée. A force la couleur de I’huile est clair, cela veut dire qu’elle est
mieux raffinée, mais le vieillissement de cette derniere la rend plus foncée a cause de
dégradation des additifs et la présence importante de matieres charbonneuse [77].

L’huile est faite d’hydrocarbures saturés, ces hydrocarbures ne réagissent avec aucuns
composants a une température ordinaire. Mais s’ils sont portés a haute température, ils
subissent la réaction de craquage avec formation d’alcénes donc des hydrocarbures non
saturés contient des doubles liaisons C=C. S’il y a beaucoup de ces doubles liaisons dans les
mémes molécules, elles prennent une couleur brune de plus en plus foncées.

La couleur de I’huile apres traitement par 1’acide sulfurique, par I’hydroxyde de fer amorphe

(HFO) et par I’argile pontée par 1I’aluminium (Mont-Al-CTAB) n’a donné aucun résultat.

3.3.9. Résultats de I’essai a la tache
Pour connaitre le numéro de la tache, nous comparerons notre tache (figure 2.18) a I’aide du

tableau suivant :

Tableau 3.1 : Table des taches de référence de I’ASTM D4740

Numéro de latdche | Référence caractérisant des dispositifs

1 Tache homogene (absence d’anneau intérieur).
2 Anneau intérieur légérement defini.
3 Anneau intérieur fin et bien défini, toute fois Iégérement foncé

que I’arriére-plan.

4 Anneau intérieur clairement définit, plus épais que celui de la
tache No.3 par reférence et quelque plus fonce que dans arriere-

plan.

5 Des particules solides tres foncés ou pratiquement toute une
surface de solides au centre.

La zone centrale est beaucoup plus foncée que 1’arriére-plan.
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D’apres la figure 2.18 numéro de la tache est 1.

D’apres les résultats obtenus et quel que soit le type de ’huile usagée ou traitée, on observe
une tache homogene, c’est le cas d’une huile ayant une trés bonne détergence sa teneur en
mati¢re charbonneuse est proportionnelle a la qualité d’huile usagée (huile usagée moins

polluée). L huile se disperse trés largement.

3.3.10. Résultats de I'indice d’acidité totale (TAN)
Les résultats de I’indice d’acidité totale (TAN) obtenus sont donnés dans 1’histogramme

présenté dans la figure suivante :
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Figure 3.7 : Effet du traitement de 1’huile sur I’indice d’acidité totale (TAN)

La mesure des acides est importante pour les lubrifiants car un lubrifiant contenir une
concentration élevée de composés acides pouvant causer la corrosion des piéces de moteur.
Les huiles de base pures de type hydrocarbure ne doivent présenter aucune acidité a 1’état

neuf. L’apparition d’une acidité ne peut provenir que de leur oxydation.

D’apres les résultats obtenus on constate que 1’indice d’acidité totale pour 1’huile traitée par
I’acide sulfurique est idéal et conforme a la norme tandis que pour le traitement par
I’hydroxyde de fer amorphe (HFO) et par I’argile pontée par 1I’aluminium (Mont-Al-CTAB)
la rendre plus acidifie.

3.3.11. Résultats de I’indice de basicité totale (TBN)
Les résultats de I’indice de basicité totale (TBN) obtenus sont donnés dans 1’histogramme

présenté dans la figure suivante :
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Figure 3.8 : Effet du traitement de 1’huile sur I’indice de basicité totale (TBN)

L’indice de basicité totale a pour objectif de déterminer la durée de vie résiduelle de I’huile
et pour indiquer la quantité d’additif 1i¢ a la performance restant dans 1’huile moteur. La

diminution de ce dernier est due a l'augmentation des acides dans I'huile.

D’aprés les résultats obtenus on constate que 1’indice de basicité totale pour I’huile usagée
est toujours conforme a la norme et que I’huile traitée par 1’acide sulfurique a donner
d’excellents résultats et conforme a la norme tandis que pour le traitement par I’hydroxyde
de fer amorphe (HFO) et par 1’argile pontée par 1I’aluminium (Mont-Al-CTAB) I’huile a
perdue ses bases.

3.4. Analyses de la boue

Ces analyses servent a connaitre les différents composés chimiques existants dans la boue
afin de déterminer le type de ce déchet, puis sa valorisation la plus économique possible. La
boue étudiée est une boue issue de la régénération de 1’huile usagée, donc nous avons réalisé

3 caractérisations : DRX, IRTF et MEB.

Pour la valorisation de la boue qui est un déchet contenant tous les polluants de I’huile usée
et qui peut endommager la faune, la flore, les eaux superficielles et souterraines, 1’utiliser
dans D’agriculture est non souhaitable pour ne pas prendre de risque sur la santé. Le
traitement des boues est trés couteux, la jeter dans la nature aura éventuellement des
conséquences sur I’environnement, par conséquent, I’utilisation de cette boue est suggérée
comme additif a la matiére premiére dans la fabrication de céramique et dans le goudron a

des pourcentages déterminés.
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3.4.1. Résultats de I’analyse par diffraction des rayons X (DRX)
Les diffractogrammes obtenus relatif a la boue de I’huile traitée par I’acide sulfurique sont

donnés respectivement dans les Figures 3.9 et 3.10 ci-dessous.
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Figure 3.9 : Diffractogramme des rayons X de la boue sans identification

Apreés identification nous avons obtenu les résultats suivants :
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Figure 3.10 : Diffractogramme des rayons X de la boue avec identification

Auregard de ces résultats nous constatons que la boue contient 92% d’Anhydrite de formule

chimique CaO4S, 5,8% de Ferromerrillite et 2,2% de Grossmanite.

L’examen des diffractogrammes confirme que notre boue est riche en soufre. Quand on a
laissé 1’huile décantée apres traitement par 1’acide sulfurique, le soufre déplace de I’huile

vers la boue.
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3.4.2. Résultats de I’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier
(IRTF)

La Figure 3.11 présente les différents spectres relatifs a la boue. L’examen de ces spectres

fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes :

>
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La bande située a 1739 cm™ caractérise la vibration de valence de la liaison C=0
(aldéhyde).

La bande située a 1618 cm™ caractérise la vibration de valence de la liaison C=C.
La bande située a 1515 cm™ caractérise la vibration de valence de la liaison -NO-.
La bande située a 1454 cm™ caractérise la vibration de valence de la liaison N-H.
La bande située a 1394 cm™ caractérise la vibration de déformation de la liaison
C-O-H.

La bande située a 1120 cm™ caractérise la vibration de valence de la liaison C-O
(alcool).

La bande située a 678 cm™ caractérise la vibration de déformation de la liaison
=C-H (alcéne).

Les bandes d’absorption situées entre 650-575 cm™, avec des épaulements situés a
611 et 595 cm™ caractérise la vibration de déformation de la liaison C-Cl.

La bande située a 420 cm™ caractérise la vibration de déformation de thiosulfate
S,03%".
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Figure 3.11 : Spectres IRTF de la boue
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Au terme de cette analyse, nous constatons que la boue contient du soufre en grande quantité.
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3.4.3. Résultats de I’analyse par microscope électronique a balayage (MEB)
L’observation au microscope ¢électronique a balayage (MEB) a été utilisée dans le seul but
d’examiner la morphologie de notre boue.

Les résultats obtenus sont présentés dans les Figures 3.12 et 3.13 ci-dessous.

Les résultats de I’analyse chimique obtenus de la boue en utilisant MEB sont dressés sous
forme de spectres (Figure 3.13) et regroupés en termes de valeurs dans le Tableau 3.2, ci-

apres.
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vacuum 249 um|  FUNDAPL / USDB/
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Figure 3.12 : Images MEB montrant la morphologie de la boue
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Figure 3.13 : Analyse élémentaire EDAX de la boue

Tableau 3.2 : Compositions minéralogiques de la boue

Eléments % masse % atomique
Soufre 9,64 4,58
Calcium 9,49 3,61
Phosphore 3,10 1,53
Carbone 65,70 83,43
Zinc 4,71 1,10
Fer 0,70 0,19
Oxygene 5,16 4,92
Silicium 0,52 0,28
Aluminium 0,23 0,13
Potassium 0,33 0,13
Cuivre 0,42 0,10
Totaux 100 100

L’examen de ces spectres montre également que 1’intensité de la diffraction (hauteur de pic)
correspondant a chaque élement est proportionnelle a la quantité de ce dernier comme

I’illustre aussi le Tableau 3.2.

Au regard de ces résultats nous constatons que la boue contient le soufre en pourcentage
massique tres éleves est cela confirme les résultats obtenus précédemment (DRX, IRTF et

la teneur en soufre).

Le pourcentage élevé de carbone est dd a la morphologie de stup (colle en carbone).
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Aprés avoir traité I’huile usagée et effectué les différentes analyses, les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau 3.3 suivant :

Tableau 3.3 : Résultats des différents tests réalisés

_ ] Huile traitée
Huile traitée
) o par I’argile
) ) Huile traitée | par )
L Huile | Huile ' pontée par
Caractéristiques | par I’acide | I’hydroxyde o
neuve | usagee ) I’aluminium
sulfurique de fer amorphe
(Mont-Al-
(HFO)
CTAB)
Densité a 15°C 0,882 0,888 0,880 - -
Viscosité a 40°C
103 97,39 95,96 - -
(CST)
Viscosité a
13,7 12,94 13,4 - .
100°C (CST)
Indice de
_ o >120 130 140 - -
viscosité
Point
d’écoulement -30 -27 -30 - -
(°C)
Point  d’éclairs
. 230 228 227 - -
(°C)
Teneur en eau
0 0 0 - -
(%)
Teneur en soufre
- 0,3082 0,2766 - -
(%)
Couleur 45 >8 >8 >8 >8
Essaie a la tache 1 1 1 - -
TBN (mg
>6 7.5 11,22 0,616 0,522
KOH/qg)
TAN (mg
0 3,907 0 5,8638 4,3952
KOH/qg)
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Conclusion

Les huiles lubrifiantes sont des liquides visqueux utilisées pour la lubrification et de réduire
les frottements entre les parties mobiles des moteurs. Ce sont des produits pétroliers qui se
décomposent apres une période d’utilisation, par contamination par des €¢léments polluants,
tels que les métaux lourds. Ces huiles de moteurs qui noircissent sous plusieurs effets restent
toujours un probléme lors de leur rejet. Elles sont considérées comme un déchet trés
dangereux pour I’environnement et la santé humaine car elles contiennent des métaux lourds
qui peuvent étre cancérigéne pour I’€tre humain, et nuisible a 1’environnement par la
pollution du sol, de I’eau et d’atmosphere (1litre d’huile usagée peut contaminer 1million de
litres d’eau). Le traitement des huiles usagées a un intérét dans I'élimination de la pollution
de I'environnement, préservation des réserves de peétrole brut et réduit la consommation
d’huiles vierges.

Cette étude nous a permet de connaitre et de découvrir les vraies conséquences du
noircissement et de dégradation de 1’huile moteur, et aussi nous a permet de retenir que les
lubrifiants sont de trés loin les plus utilisées, aussi bien dans les applications automobiles

qu’industrielles.

Pour supprimer I’impact et I’influence de ces huiles, on a effectué cette étude pour chercher
et trouver un ou des moyens qui rendent ces huiles usagées possibles a étre récupérables et
utilisables a nouveau pour la lubrification, et cela donne une durée de vie plus longue pour

ces huiles lubrifiantes.

Les propriétés de I’huile peuvent étre restaurées de nouveau atteignant quasiment les mémes
propriétés de départ. Le procédé consiste a acidifier I’huile, puis 1’adsorber sur une bentonite.
Le traitement a été suivi par la détermination des parametres tels que : la couleur, I’indice
d’acidité totale, la teneur en eau, la viscosité, la densité, la teneur en soufre, etc.
Effectivement la régénération par 1’acide sulfurique a amélioré les propriétés de I’huile, et
conduit a une meilleure amélioration. La boue a été caractérisée par plusieurs méthodes
(DRX, IRTF et MEB), a travers les resultats de caractérisation obtenus nous pouvons

avancer la conclusion suivante :

v" Le soufre déplacé de I’huile vers la boue, ce qui confirme les résultats obtenus de la

teneur en soufre (avant traitement 0,3082% et apres traitement 0,2766%)
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L’objectif de cette étude était d’étudier la faisabilité¢ du traitement de 1’huile moteur par
1’acide sulfurique concentré a 95 %. Les résultats ont montré que ce procédé est efficace et

conduit a une huile répondant aux normes.

D’aprés les résultats présentés dans ce travail, il est clair que la méthode de traitement par
I’acide sulfurique permet d’enlever efficacement les contaminants de 1’huile lubrifiante
usagée, et d’obtenir une huile traitée avec des caractéristiques proches de celle d’une huile
neuve. Dans I’ensemble, la méthode de traitement par 1’acide nous montre que notre huile

est une bonne lubrifiante, vu qu’ils sont dans les normes.

Ce travail n’est qu’un début dans un vaste domaine prometteur qui mérite d’étre exploité.
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Annexes



Annexe 1 : Tableau récapitulatif donnant les séries des viscosimétres aves ses coefficients

aux différentes températures.

Tableau Annexe 1.1 : Les différentes séries des viscosimeétres avec ses constants




Annexe 2 : Résultats des caractérisations de la boue

2.1. Les résultats de L’IRTF

Tableau Annexe 2.1 : Tableau des pics de 'IRTF

No. Pic Intensité | Corr. Base (H) | Base (L) | Surface | Corr.
Intensité Surface

1 420,45 0,734 0,010 430,10 410,81 14,089 0,121
2 555,46 1,051 0,097 572,82 432,03 117,327 | 1,768
3 595,96 1,479 0,120 601,75 S74,75 33,621 1,409
4 611,39 1,564 0,204 648,04 603,68 52,301 1,845
5 678,90 1,597 0,700 727,11 649,97 82,103 13,193
6 1120,56 | 2,888 1,799 1375,15 | 729,04 996,235 | 317,551
7 1394,44 | 1,229 0,005 1409,87 | 1384,79 | 30,746 0,078
8 1454,23 | 1,216 0,007 1477,37 | 1446,51 | 37,293 0,099
9 1515,94 | 1,216 0,007 1519,80 | 1494,73 | 30,296 0,112
10 1542,95 | 1,219 0,004 1546,80 | 1529,45 | 21,094 0,044
11 1618,17 | 1,186 0,005 1641,31 | 1610,45 | 36,428 0,091
12 1679,88 | 1,156 0,003 1683,74 | 1668,31 | 17,808 0,014
13 1701,10 | 1,156 0,001 1703,03 | 1687,60 | 17,825 0,008
14 1739,67 | 1,147 0,006 1760,89 |1731,96 | 33,038 0,127
15 1801,39 | 1,152 0,002 1805,25 | 1762,82 | 48,376 0,036
16 185154 | 1,172 0,002 1855,39 | 1805,25 | 58,318 0,096
17 1872,75 | 1,181 0,002 1876,61 | 1857,32 | 22,719 0,040
18 2136,98 | 1,276 0,026 2183,27 | 1880,47 | 371,689 | 1,850
19 2246,92 | 1,277 0,005 2264,27 | 2185,20 | 100,494 | 0,202
20 2322,13 | 1,288 0,003 2331,78 | 2266,20 | 84,096 0,130
21 2347,21 | 1,293 0,006 2358,78 | 2333,71 | 32,341 0,088
22 2378,07 | 1,293 0,005 2391,57 | 2360,71 | 39,810 0,082
23 2418,57 | 1,292 0,000 2422,43 | 2393,50 | 37,352 0,005
24 2854,45 | 1,378 0,008 2869,88 | 2424,35 |592,342 | 0,164
25 2921,96 | 1,399 0,017 2943,17 | 2871,81 | 98,923 0,492
26 3178,47 | 1,462 0,001 3180,40 | 2960,53 | 312,475 | 0,005




27 3205,47 | 1,474 0,002 3207,40 |3182,33 | 36,790 0,012
28 3288,40 | 1,507 0,002 3292,26 | 3209,33 | 123,717 | 0,186
29 3396,41 | 1,562 0,004 3400,27 | 3292,26 | 165,815 | 0,261
30 3421,48 | 1,570 0,002 3425,34 | 3402,20 | 36,236 0,034
31 3438,84 | 1,574 0,001 3440,77 | 3427,27 | 21,223 0,009
32 3456,20 | 1,574 0,002 3460,06 |3450,41 | 15,174 0,008
33 3498,63 | 1,569 0,006 3514,06 | 3488,99 | 39,251 0,083
34 3519,85 | 1,564 0,005 3533,35 | 3515,99 | 27,097 0,056
35 3542,99 | 1,557 0,008 3552,63 | 3533,35 | 29,965 0,074
36 3562,28 | 1,550 0,007 3575,78 | 3554,56 | 32,839 0,104
37 3583,49 | 1,545 0,006 3598,92 | 3577,711 | 32,674 0,068
38 3627,85 | 1,512 0,003 3641,35 | 3622,07 | 29,126 0,050
39 3666,43 | 1,488 0,002 3676,07 | 3664,50 | 17,201 0,023
40 3685,71 | 1,489 0,003 3687,64 |3678,00 | 14,320 0,011
41 3693,43 | 1,496 0,008 3701,14 | 3689,57 | 17,266 0,057
42 3728,14 | 1,491 0,006 3733,93 | 3724,29 | 14,346 0,029
43 3743,57 | 1,495 0,002 3745,50 | 3735,86 | 14,379 0,008
44 3753,22 | 1,505 0,016 3770,58 | 3745,50 | 37,429 0,142
45 3805,29 | 1,484 0,005 3809,15 | 3791,79 | 25,649 0,044
46 3822,65 | 1,489 0,009 3828,44 | 3816,86 | 17,184 0,054
47 3836,15 | 1,486 0,008 3840,01 | 3830,36 | 14,298 0,040
48 3847,72 | 1,488 0,008 3851,58 | 3841,94 | 14,300 0,036
49 3863,15 | 1,499 0,015 3867,01 | 385544 | 17,277 0,099
50 3870,87 | 1,486 0,002 3880,51 |3868,94 |17,172 0,021
51 3901,73 | 1,486 0,005 3903,65 |3894,01 | 14,267 0,036
52 3924,87 | 1,462 0,006 3928,73 | 3919,08 | 14,070 0,033
53 3940,30 | 1,464 0,006 3944,16 | 3930,66 | 19,710 0,037
54 3976,94 | 1,463 0,019 3992,37 | 3963,44 | 42,031 0,246




2.2. Les résultats de MEB

HV | det|mag 0| WD |spot vacMode | HFW
30.00ky|LFD| 24000 |96 mm | 3.0 | Lowvacuum|12.4 um|  FUNDAPL/ USDRY/

S

HV |det magO WD |spot| vacMcde | HFW
30.00kV LFD|12000% 9.6 mm| 3.0 |Low vacuum 249 ym|  FUNDAPL / USDBY

.—sl'm—-

HV | det|/mag| WD |spot| vacMode | HFW | ——100ym
30.00kVILFD| 800x |9.5mm 3.0 |Lowvacuum|373ym|  FUNDAPL/USDB/

ey =
HV |det|/mag| WD |spot| vacMode | HFW
30.00KkV|LFD|3000% |85 mm | 3.0 Lowvacuum|995pm|  FUNDAPL/USDBI

HVY | det mag| WD |spot| vacMode | HFW
3000KkVILFD 6000x | 95mm 30  Lowvacuum|497um|  FUNDAPL/USDBY

.—'Oum—

HV | det ' magO| WD |spot| vacMode | HFW
30.00kV LFD|6000x|95mm | 3.0 |Lowvacuumn |49.7 yum'  FUNDAPL / USDBY

—10um—

HV |det|mag O WD |spot vacMode | HFW
30.00 kV|LFD 25000 9.5mm | 3.0 | Low vacuum [11.9 um|  FUNDAPL / USDBY

. .
HY | det magO| WD |spot| vacMode | HFW | ——50pm——
30.00kV LFD|1500x |97 mm| 50 |Lowvacuumn|[199um ' FUNDAPL/USCBY

Figure Annexe 2.1 : Images MEB montrant la morphologie de la boue




