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. Introduction génerale

Introduction générale

La pollution de I'environnement est I'un des plus grands problémes auxquels nous sommes
confrontés aujourd'hui. Il y a plusieurs causes qui aggravent la pollution de notre
environnement, et I'une d'entre elles est I'utilisation inappropriée et, surtout, I'élimination finale
des huiles lubrifiantes usagees [1].

La demande mondiale d'huiles lubrifiantes est d'environ 40 000 000 de tonnes par an et
d'environ 40 000 000 de tonnes par an et environ 60 % de sa production devient des déchets
[2], ce qui représente un codt de 1,5 milliard d'euros en déchets [2], ce qui signifie qu'environ
24 000 000 de tonnes d'huiles usagées sont produites chaque année, ce qui en fait I'un des
déchets polluants les plus abondants actuellement [3].

Les huiles de lubrification sont formulées d’une huile de base, ajouté d’un certain nombre
d’additifs, convenablement choisis pour qualifier le lubrifiant a assurer sa fonction requise
malgré les contraintes, 1’huile est exposée lors de la lubrification, a des phénomeénes
désagréables générés par le fonctionnement du moteur. Ces phénomenes agissent de maniere
néfaste sur la structure de I’huile qui finit par perdre sa qualité lubrifiante.

L’huile a moteur usagée est souvent éliminée de fagon inadéquate, risquant de nuire a
I’environnement. La combustion la mise au rebut, 1’élimination directe au sol, 1I’écoulement
par les égouts et 1’épandage sur les routes sont des pratiques a éviter.

Le recyclage des huiles industrielles usagées demeure une activité inexploitée en Algérie, en
I'absence d'unités spécialisees dans le traitement de ces déchets [2]. Selon les statistiques
algérienne, environ 180.000 tonnes de lubrifiants, utilisés annuellement dans les deux secteurs
des transports et de l'industrie, générent prés de 90.000 tonnes d'huiles usagées, soit 50%
du volume global des lubrifiants, selon leministere de I'Aménagement du territoire et de
I'environnement [3].

Sur l'ensemble de ces déchets, un volume de 72.000 tonnes représente des huiles de
moteurs (huiles noires) alors que les 18.000 tonnes restantes sont des huiles industrielles
(huiles claires) [3].

Le but du présent travail consiste en la caractérisation de deux types d’huiles usagées et la
possibilité de leur récupération.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les lubrifiants en général, et
la possibilité de récupération des huiles usagées. Nous avons, également présenté quelques

voies, explorées dans des études précédentes, pour la régénération de ces huiles usagées.
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Le deuxiéme chapitre est consacre a la présentation des méthodes nécessaires et les appareils
expérimentaux utilises dans ce travail pour réaliser les analyses qui consiste a évaluer quelques
caractéristiques de I’huile telle que : la densité, la viscosité cinématique, le point éclair et des
analyses spectrales par infrarouge (FTIR) ainsi qu’une analyse thermogravimétrique
(ATG/ATD).

Le troisiéme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenu dans I'laboratoire.

On termine le mémoire avec une conclusion et des recommandations.
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1. Huiles moteur :

1.1. Les huiles de lubrification :
Les huiles de lubrification sont formulées d’une huile de bases minérales issues d’un pétrole
brut aprés traitement, dopée d’un paquet d’additifs convenablement choisis pour que le
lubrifiant puisse assurer sa fonction requise malgré les contraintes [2].
Le lubrifiant permet de :
» Réduire les frottements dans les machines et par conséquent
d’économiserl’énergie.
» d'évacuer les calories venant des parties chaudes du moteur s’il circule et s’il
peut céder sa chaleur au niveau extérieur.
» Combattre l'usure des machines sous toutes ses formes : usure
adhésive etgrippage, usure par fatigue, corrosion de contact.
» Protéger les organes contre les corrosions humide et acide.
» mettre en route I'organe a lubrifier a toutes températures.
Enfin, le lubrifiant doit posséder tout un ensemble de propriétés permettant
d'accroitre lalongévité et la fiabilite des mécanismes [1].

1.2. Origine des lubrifiants :
Les premiers lubrifiants utilisés par I'nomme furent, exclusivement, des huiles d'origine
animale ou végétale. Actuellement, sont des huiles minérales dérivées du pétrole qui constituent

lamajeure partie des huiles lubrifiantes [4].

1.3. Principe de raffinage des huiles lubrifiantes :

Le pétrole brut est le produit de base pour tous les lubrifiants, indépendamment du fait
qu’ils soient a base d’huile minérale ou synthétique. La fabrication de lubrifiant industriels
nécessite plusieurs traitements de raffinage.

La premiere 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 apres une distillation sous-vide. D’autres
opérations de raffinage sont également nécessaires pour pouvoir séparer les différentes
fractions de residus.

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.

1
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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. La derniéere opération de traitement est un hydrotraitement qui
permet d’éliminer environ 90% des contaminants, y compris I’azote, le soufre, les métaux

et les hydrocarbures non saturés [3].
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Figure 1.1 : Fabrication d’une huile de base minérale issue de I’extraction du pétrole brute [3]

2. Composition des huiles de lubrification de base :

Une huile de lubrification de base est une huile automobile, industrielle ou pour aviation ayant
les propriétes demandées pour une utilisation donnée, Elles sont constituées d’une huile de base
minérale, semi-synthétique et synthétique, et d’un groupe d’additifs ajoutant chacun une

propriété particuliere afin d’améliorer le role de ces huiles.

2.1. Les huiles minerales :

Ce sont les huiles les plus utilisées aussi bien dans les applications automobiles,
qu’industrielles, Elles proviennent de la distillation sous vide du pétrole brut, plus des quantités
d’additifs, Elles se caractérisent par de bonnes propriétés telles que la stabilité a I’oxydation, la

stabilité thermique. Ces huiles minérales sont dites a base paraffinique, iso-paraffinique, a base
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naphténique, ou aromatique, selon le type d’hydrocarbures qui détermine ces caractéristiques

physicochimiques de I’ensemble du composeé [4].

2.2. Les huiles de synthése ou synthétiques :

Ce sont des huiles obtenues par voie chimique, dans ce cas, on fabrique la molécule de base
dont on a besoin, afin de créer le produit désiré qui est I’huile de base, dont les propriétés
physiques et chimiques sont prédéterminées, On rajoute ensuite une quantité d’additifs
nécessaires pour répondre au service voulu. Ces huiles ont des performances élevées, en
particulier pour des objectifs et des conditions de service difficiles.

* Ces huiles elles offrent des performances supérieures :

1. indice de viscosité plus élevé.

2. meilleure tenue thermique.

3. meilleure résistance a lI'oxydation [4].

2.3. Les huiles de semi-syntheése :
Sont un mélange dans des proportions variables d’huile minérale et d’huile de synthése
(généralement 70 a 80% d'huile minérale et 20 & 30% d'huile de synthése) Ce sont les plus

courantes.

2.4.Les additifs :

Les additifs sont trés nombreux ; ils présentent environs 25% de la masse totale de I’huile
utilisée, chacun ayant une fonction bien définie. Leur r6le est d’améliorer les propriétés
chimiques des huiles lubrifiantes, afin de prolonger la durée de vie soit du moteur soit de 1’huile
et pour interdire la degradation rapide des huiles usagées [5].

Les additifs généralement utilisés sont :

* Additifs Antifriction, anti-usure :

Ils réduisent 1’usure et les frottements mécaniques des surfaces métalliques en créant, a la
surface des piéces, un film protecteur trés résistant. Le coefficient de frottement se trouve
abaissé et 1’usure est réduite [6].

* Additifs Anticorrosifs, antirouille :

Sont des composés chimiques pouvant contenir du calcium, du magnésium, du phosphore et de
I’azote avec ou sans soufre [7]. IIs empéchent 1’attaque des métaux ferreux, due a 1’action
conjuguée de I’eau, de I’oxygene de ’air et de certains oxydes formés lors de la combustion.
En étendant un film de protection sur les surfaces métalliques du moteur, et en neutralisant les

agents corrosifs [6].
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* Additifs détergents :

Les détergents sont des additifs qui possédent des propriétés nettoyant 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 dépots 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 I’huile [5-8].

* Additifs Antioxydants :

Les antioxydants sont de nature a diminuer ou empécher 1’oxydation des huiles, afin de ralentir
le vieillissement rapide de 1’huile, ils agissent selon leurs structures chimiques, par 1’arrivée de
I’oxygene provenant de 1’air de haute température et de métaux [5-8].

* Dispersants :

Les dispersants sont des adjuvants, qui ont les propriétés de maintenir en suspension des
particules solides dans 1’huile, Ils évitent ainsi le risque de dépot dans les parties froides du
moteur [5-8].

* Additifs Anti-mousse :

Les antis mousses sont des additifs solubles dans 1’huile, a base de silicone, de trés haute masse
molaire, ils empéchent la formation des bulles liquide-air, qui se forment a la surface d’huile
lubrifiante [5-8].

* Additifs extréme de pression :

Permettent a I’huile de réduire les frottements et par conséquence économiser de 1’énergie. Et
protéger les surfaces des fortes charges [9].

* Additifs améliorant le point d’écoulement :

IIs permettent au lubrifiant de garder une bonne fluidité a basse température (de -15°C a -45°C)
[22]. Les additifs améliorant le point d’écoulement sont généralement des polyméres
hydrocarbonés et oxygénés [4].

* Additifs améliorant d’indice de viscosité :

Les améliorants de I’indice de viscosité qui ont pour role d’améliorer la diminution de la
viscosité de 1’huile lors de 1’élévation de température dans le moteur [5-8].

* Additifs modificateurs de frottement :

Ces additifs permettent de réduire le coefficient de frottement des pieces lubrifiées, en
améliorant ainsi leur rendement mécanique [6].

* Additifs de basicité :

Neutraliser les résidus acides de combustion des carburants, principalement sur moteur diesel.

4
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* Additifs anti-émulsion :
Evite le mélange de fluides étrangers (de ’eau par exemple) avec 1’huile et favorise la

décantation (séparation) de I’ensemble.

2-5-Role les additifs :

Les additifs chimiques améliorent certaines caractéristiques spécifiques. Ils peuvent représenter
20% du volume et 60% du cotit de I’huile.

Les additifs sont présents dans les huiles finies : Soit pour renforcer certaines propriétés de
I’huile de base Soit pour apporter a I’huile de base des propriétés qu’elle ne possede pas

naturellement [8].

env. env. env. env.
15-20% 10-20% 20-30% 20-30%
d'additifs d‘additifs d'additifs d'additifs

AUUiuS

minérale

FIUILC U Vvaoc

Huile
minérale

Huile moteur Huile moteur Huile moteur Huile moteur
minérale semi-synthétique d'hydrocraquage 100 % synthétique

Figure 1.2 : Part des additifs dans les différents types d huiles [3].

3. Propriétés physico-chimiques des huiles de lubrification :

Les propriétés se classent en deux groupes : les caractéristiques d’identification et d’utilisation
et les caractéristiques de performances.

Les caractéristiques d’identification (masse volumique, indice de réfraction, point
d’écoulement, etc.) et d’utilisation, sont des propriétés physiques et/ou chimiques,
habituellement désignées « propriétés physico-chimiques », évaluées par des essais simples de
laboratoires. Certaines de ces caractéristiques sont véritablement des propriétés fonctionnelles

(caractéristiques d’utilisation). C’est le cas, par exemple, de la compressibilité ou de la viscosite

5
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dynamique.

Les caractéristiques de performances physico-chimiques, mécaniques ou complexes sont
évaluées par des essais effectués au laboratoire, en cellule sur bancs d’essai ou en service réel.
Nous parlerons que des propriétés et des caractéristiques les plus utilisées aussi bien pour les

lubrifiants liquides que pour les graisses.

3.1. Viscosité :

La viscosité est la propriété qui caractérise la résistance du film lubrifiant qui protege les pieces
en mouvements, pour des conditions de fonctionnement données [11]. Elle dépend de la
température, lorsque la température est faible la viscosité est trop élevée, et les frottements entre
les surfaces des pieces mobiles sont importants. Et plus la température est élevée, plus la
viscosité est basse pour réduire les frottements internes Ils existent deux types de viscosité : la
viscosité dynamique et la viscosité cinématique.

* Viscosité dynamique (p) :

La viscosité dynamique caractérise les couches de lubrifiant & frotter ou a glisser les unes sur
les autres, c'est aussi le produit de la viscosité cinématique par la masse volumique du fluide :
Uniteés légales (p) : Pa.s (pascal. Seconde) ou N.s/m? ; poise (P) et centipoise (cP) 1 poise =1 P
= 0,1 Pa.s 1000 centipoises =103 cP =1 Pas.

* Viscosité cinématique :

La viscosité cinématique est déterminée en mesurant, a une température 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. Unités : m2/s ; Stoke (St) ou centistoke
(cSt) 10000 St =1 m2s-1; 1 cSt=1mmz2s-1; 106cSt =1 m2s-1.

3.2. Indice de viscosité :
C’est le nombre conventionnel, qui traduit I’importance de la variation de la viscosité¢ d’un

lubrifiant issu du pétrole brut, en fonction de la température, dont il permet de juger la tenue a
chaud et a froid d’un lubrifiant [10].

3.3. Densite :

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 [10].

3.4. Masse molaire :
La masse molaire est définie comme un rapport entre la masse est la quantité de matiere, elle

se mesure en Kg/mole [10].
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3.5.Indice de réfraction :

C’est un nombre (n) sans dimension, qui permet d’identifier un produit ou une espéce chimique,
et de contrdler leurs puretés, et déterminer leurs fractions molaires. Sa définition repose sur le
résultat du rapport entre la vitesse de la lumiere dans le vide qui dépende de la longueur d’onde

et de la température, avec la vitesse de la lumiére du milieu transparent considéré [10].

3.6.Point d’éclair :
C’est la température minimale, a laquelle les vapeurs libérées par 1’huile moteur explosent, lors

de la présence d’une flamme. Celle-ci s’éteint aussitot dans des conditions normalisées [10].

3.7.Point d’écoulement :

Le point écoulement est la température a laquelle I’huile se solidifie en formant des cristaux en
paraffine, qui s’accumulent. Au point d’écoulement, I’huile perd la caractérisation
d’écoulement. Ce dernier est trés important pour 1’usage des huiles moteur a basse température
[10].
3.8.Indice d’acidité ou dosage de I’acidité totale (TAN) :

C’est le nombre de milligramme de potasse, nécessaire pour neutraliser les acides contenus
dans 1 gramme d’huile. L apparition de ’acidité dans une huile moteur, ne peut provenir que
lors de I’oxydation, et pour cela son augmentation indique une oxydation due a la température

ou a la contamination [10].

3.9.Indice de basicité ou dosage de basicité totale (TBN) :

C’est le nombre de milligramme de potasse steechiométrique, équivalent a la quantité d’acidité
d’une huile, renfermant des additifs alcalins. L’indice de basicité a pour but de neutraliser les
acides formés dans des gaz de combustion, ou par oxydation. 1l est inversement proportionnel
a I’indice de basicité [10].

3.10. Tension de Vapeur :
C’est le rapport entre le volume du gaz et celui du I’huile, d’ou la pression d’un carburant est

développée par la vapeur a une tempeérature donnee et des conditions bien définis [8].

3.11. Teneureneau:

C’est la quantité d’eau contenant dans une huile moteur lors de son service, et elle augmente en
fonction de son usage. L’eau c’est un trés mauvais lubrifiant en milieu métallique, il 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 I’huile, la formation d’émulsion, la corrosion de pieces métalliques et la perte de pouvoir
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visqueux [10].

3.12. Onctuosité :

Propriété d’un corps lubrifiant étendu en film mince, des surfaces métalliques lubrifiées, elle se

caractérise par la continuité et la solidité de ce film. On I’améliore par des additifs de base [10].

3.13. Couleur :
La couleur des huiles moteur n’est pas artificielle. Elle change progressivement au cours de son

service dans le moteur. En particulier, elle noircit rapidement a cause des résidus de combustion
métallique. La couleur noire d’une huile moteur mis en service est un moyen d’apprécier son

altération, et nous permet d’indiquer la présence de I’eau [10].

4. Les huiles lubrifiantes usagées :

Les huiles moteur usagées, sont des huiles qui sont contaminées apres utilisation, ses propriétés
altérées, ne peuvent pas continuer a remplir leur taches convenablement. On cite deux types des
huiles usagees :

4.1. Les huiles claires :

Sont les huiles industrielle, elles sont peu détériorées, donc facile a valoriser sous forme de
matiere ou récupéré sous forme d’une huile de base [13].

Tableau I-1 : Huiles générant des huiles usagées claires [14].

Origine Spécificité

Industriel » Huiles pour mouvements — Huiles pour turbines.
» Huiles pour transmissions hydrauliques. —Huiles
pour isolante pour transformateurs

» Huiles non solubles pour le travail des métaux

Industrielle / » Huile pour amortisseurs
Automobile

4.2. Les huiles usagées noires :

Sont les huiles qui proviennent généralement de la lubrification automobile, elles représentent
un pourcentage important dans la totalité des huiles usagées, elles sont obtenues par un mélange
des résidus lourds. Le traitement de ces huiles noires est plus difficile et complexe, a cause de
leur forte dégradation et la présence de contaminants. Les huiles noires sont récupérables par
des prestataires spécialisés dans des lieux dédiés, pour produire de I’huile de base destinée a la

lubrification des moteurs, ou pour incinérées en cimenterie et autres matieres [13].

8
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Tableau I-2 : Huiles générant des huiles usagées noires [14].

Origine Spécificité

Toutes huiles finies pour moteurs essences y compris les huiles dites
mixtes.

Huiles pour moteurs Diesel dites tourisme.

Automobile Huiles pour moteurs Diesel, pour les véhicules utilitaires y compris pour
marine.

Huiles multifonctionnelles.

Huiles pour transmissions automatiques.

Huiles pour engrenages automobiles.

Tous fluides caloporteurs.

Huiles pour le traitement thermique.
Industrie Huiles pour compresseurs frigorifique.
Huiles pour compresseurs d’air a gaz.

Huiles pour engrenages industriels.

Aviation Huiles pour moteurs d’avions

5. Fonctionnement des huiles lubrifiantes moteur automobile :

Les huiles moteur assurent la lubrification, et limitent le frottement entre les éléments
mécaniques du moteur. Les huiles moteur selon des normes spécifiques, doivent posséder les
propriétés suivantes [12] :

Reéduire les frottements par interposition de I’huile adaptée entre les piéces en mouvement, pour
éviter I’échauffement et le grippage.

Evacuer les particules métalliques en suspension.

Diminuer la chaleur des organes du moteur pour les refroidir.

L’étanchéité qui est le résultat de I’interdiction de passage des fuites de carburant et des gaz
d’échappement entre le vide cylindre-segment et cylindre-piston.

Empécher la formation de rouille pour éviter la formation des dépéts.
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Figure 1.3 : Role de I’huile dans la lubrification du moteur

6. Classifications et spécifications des huiles moteur automobiles :

En principe il existe deux types de classifications pour les huiles moteur, qui sont
différentes, mais également complémentaires pour indiquer un certain produit :
Classification selon la viscosité (fluidité).

Spécification selon le service (niveau de performance).

6.1. La classification SAE :

Cette classification d’usage universel est basée sur des critéres de viscosité : Les grades
d’huile Hiver (W), de I’abréviation anglaise Winter caractérisés par deux viscosités a basse
température qui simulent 1’une 1’aptitude de 1’huile & favoriser le démarrage a froid, I’autre sa
pompabilité a froid.

Les grades d’huiles Eté caractérisés par deux viscosités cinématique a chaud, I’une est mesuré
a 100 °C sous faible taux de cisaillement, et I’autre a 40°C sous taux de cisaillement tres élevé.
Les huiles qui répondent aux limites de viscosité d’un grade a froid ou a chaud sont dites mono
grades (SAE 10 W, SAE 40, SAE 30.....). Celles qui satisfont, a la fois, les limites de viscosité
d’un grade a froid et d’un grade a chaud sont dites multigrades (5W40, 10W30, 20W40,...)
[5].

La viscosité d’une huile multigrade varie beaucoup moins en fonction de la température, que
celle d’une huile mono-grade. Suffisamment fluide a temps froid pour mettre un bon démarrage

et une lubrification immédiate, sa viscosité également suffisamment haute pour assurer un film
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Figure 1.4: Gradient de la viscosité en fonction de la température pour les différents types
d’huiles lubrifiantes [22-25].

6.2. La spécification (classification selon le service) :

Ce niveau est indiqué par un chiffre ou par une lettre, plus cet indicateur est élevé, plus 1’huile
est performante. Pour remédier a cela, des grandes organisations comme API : American
Petroleum Institute, MIL : I’armée américaine, certains grands constructeur 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 moteurs. Chacune de ces spécifications,est un ensemble de tests faits

en laboratoire, qui a été sélectionnés pour tester les qualités des lubrifiants examinés [5].

11
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Figure 1.5 : Caractéristiques d’un type d’huile lubrifiante [22-25].

7. La dégradation des huiles moteurs :

7.1. Phénomeéne d’oxydation :

L’oxydation est lorsqu’une quantité de gaz mis-sous pression, lors de la phase de compression,
s’échappe par des passages entre les segments et les chemises, pour se trouver dans le carter
qui contient de I’huile de lubrification, avec une haute température. Ce gaz contient environ
20% d’02, ce qui résulte une oxydation de I’huile qui évolue avec le temps, et la présence des
particules métalliques, qui se comportent comme des catalyseurs qui accélerent ce phénomeéne

d’oxydation.

Figure 1.6 : Vidange d’une huile usagée trés oxydée

12
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Figure 1.7 : Stock des huiles de Vidange

Non seulement ces deux derniers qui provoquent 1’oxydation, mais aussi 1’influence des gaz
d’échappement (EGR), qui conduisent a la formation d’une quantité importante de suie dans la
chambre de combustion, qui se condense et avec le temps s’accroit puis se solidifié, et cela
provoque une oxydation des parties métalliques [8].

On peut observer 1’oxydation de I’huile moteur en remarquant :

- L’¢épaississement.

- Noircissement de I’huile et son odeur acre.

- L’¢lévation de I’acidité.

- Formation de dépéts et de boues.

7.2. Contamination de I’huile de lubrification :

La contamination de 1’huile est remarquable avec I’ceil a partir du changement de couleur qui
est la conséquence de la dégradation de I’huile, qui devient noiratre au cours de son service.
Les contaminants sont des produits liquides et solides non désirés qui peuvent conduire a la
dégradation et détérioration des éléments du mécanisme de lubrification, soit pour le moteur ou

pour I’huile lubrifiante. La contamination se manifeste essentiellement sous deux formes [11] :
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* Contamination liquide :

- La plus souvent constaté est 1’eau, d’ou elle est la plus destructrice pouvons-nous trouver
dans I’huile, elle est attaquée par une augmentation de température. L.’eau peut provoquer
I’oxydation, et diminuer la viscosité, et la corrosion des surfaces metalliques. Et comme elle
peut méme prévenir une condensation a 1’intérieur du moteur a basse température. - La dilution
sévére qui baisse la concentration des additifs et leurs efficacités, et de leurs tours provoquent
la diminution de la viscosité en fonction de la distance parcourus.

* Contamination solide :

- Les contaminants provenant des frottements des éléments mobiles en formants des particules
d’usures.

- L’étanchéité insuffisante. - Poussieres atmosphériques lors de I’ouverture du réservoir pendant
la vidange ou controler le niveau de I’huile.

- Les résidus de combustion qui provoquent 1’usure, et I’influence des suies.

7.3. Phénomeéne de rouille et de corrosion :

La rouille et la corrosion sont deux phénomeénes qui conduisent a une élévation de 1’usure, ce
phénomeéne provoque la corrosion des métaux non ferreux, par I’attaque de I’acide organique
provenant de I’oxydation des huiles ou du carburant. D’ou la rouille des métaux ferreux est par
I’humidité qui est le résultat de I’action conjuguée de I’eau et I’oxygeéne de 1’air. La formation
de larouille, ainsi que la destruction de certaines particules métalliques dues a la contamination

des huiles lubrifiantes, et elle provoque leur dégradation [11].

8. L’impact des huiles moteur usagées sur I’environnement et la santé :
Les huiles moteurs usagées sont dangereuse pour I’environnement pour plusieurs raison [34]:

v’ Elles sont peu biodégradables.

v' Elles ont une densité plus faible que 1’eau : 1L d’huile usagée peut couvrir une surface
importante d’eau et réduire 1’oxygénation de la faune et de la flore du milieu.

v' L’impact 1ié a leur dégradation qui provient de la combustion de I’huile dans de
mauvaises conditions est important : formation d’hydrocarbures polycycliques
aromatiques (HAP) dont le pouvoir cancérigene a été démontré ; formation de gaz
chlorhydrique acide, di au chlore, sans neutralisation des fumees, de PCB ou de dioxine
[16].

v Pollution des terres, des fleuves et des océans due a une faible biodégradabilité.

v En contact avec I’eau, production d’une pellicule empéchant la circulation del’oxygéne.

14
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Figure 1.8: Impactes des huiles usagées sur 1’environnement

Tableau I-3: Composés polluants des huiles usagées [15].

Polluants

Exemples

Source

Hydrocarbures

aromatiques polynucléaires

/

Pétrole-base lubrifiante

Hydrocarbures

aromatiques mononucléaires

Alkyl benzénes

Pétrole-base lubrifiante

Hydrocarbures

aromatiques di-nucléaires

Naphtalénes

Pétrole-base lubrifiante

Hydrocarbures chlorés

Métaux

Trichloréthylene Utilisation

huile polluée
Baryum Dans les additifs
Aluminium Dans les moteurs
Plomb Dans le combustible
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Pour ces raisons, les détenteurs doivent recueillir les huiles usagées provenant de leurs
installations et les stocker dans des conditions de séparation satisfaisantes qui sont comme
suite :

v" Ne pas mélanger les huiles avec autres produits non huileux comme 1’eau.

v" Conservation des huiles dans des installations étanches, jusqu’a leur ramassage ou

raffinage.
v" Remettre les huiles usagées aux ramasseurs, en vue de les mettre directement a la

disposition des éliminateurs ayant un agrément délivré par 1’autorité administrative.

9. Possibilité de récupération des huiles usagées :
Les huiles lubrifiantes usagées sont des produits pétroliers visqueux, au cours de I’utilisation
ces huiles se dégradent aprés un certain temps, par ’influence des différents types de
contaminants. Ces huiles nécessitent une gestion appropriée pour en faire un produit a valeur
ajouté, qui est pour objectif [15] :
» Réduire la quantité de I’huile usagée considérée comme un déchet trés dangereux soit
sur la santé humaine ou sur 1’environnement.
» L’économie d’achat des huiles neuves.
» Grace a la récupération de ces huiles usageées, elles auront une durée de vie plus longue.
Le choix d’un processus de traitement des huiles usagée doit étre basé sur :
» Le cout de I’opération ; avoir un faible taux de dispense sur les machines et les solvants
chimiques utilisées.
» Avoir un bon rendement.

» Le processus ne doit pas avoir beaucoup d’inconvénients, surtout sur I’environnement.

10.Les divers systémes de récupération des huiles usagées :
Les huiles usagées noires ou claires peuvent étres récupérables et valorisables sous forme de
trois systeme [15] :
v Systeme de récupération sous forme d’une huile de base, préte a étre un nouveau
lubrifiant pour moteur, et machine industrielles.
v Systéme de valorisations énergétiques, sous différentes voies, soit pour 1I’obtention de
chaleur, applicable dans les cimenteries, les raffineries etc. Soit comme un combustible
utilisé en équipement de cogénération pour la production d’électricité, la fabrication de

ciment, et en usine de production de conglomérat bitumineux.
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11.Les principales étapes a suivre lors de la récupération des huiles usagées :
Les processus de récupération des huiles usagées sont basés sur les étapes suivantes [15] :
> Distillation sous vide : pour separer les différentes fractions des résidus lourds.
» Ultrafiltration : I’huile est soumise & des différentes opérations de filtration et
sédimentation, pour but d’éliminer les particules solides.
» Ré-addition : ajouter une quantité d’additifs afin d’améliorer les performances et

caractéristiques de I’huile.

[ Huile usagée H Filtrage H Centnfugation ]

| Décaniation I

l

[ hsullation I

I

| Traitement 4 1"acide

[ Huile iraiée ]

Figure 1.9 : Etapes du processus global du traitement des huiles usagées

12.Processus de récupération de I’huile usagée par distillation sous-vide :

Ce processus a été spécialement congu pour la régénération des huiles usées de tout type
d’automobilisme et industrielle. Pour les récupérer sous forme d’une huile de base préte a
prendre le role d’un lubrifiant. L’utilisation des évaporateurs cycloniques, des séparateurs a
vide, doté d’un systeme de circulation de I’huile et de chauffe spécialement destiné a cet emploi,

lui permet d’étre plus compatible. Voici les principales étapes du processus :

12.1. Distillation fractionnée sous vide :
Lors cette distillation on réalise la séparation de tous les composants indésirables des huiles
usageées. Cette distillation travaille dans quatre étapes de distillation, dans des conditions de
température et de vide différentes.

> Lapremiere distillation : cette étapes travaille a 200 °C et 0.5 bars de pression ; dans

cette étapes on ¢limine de I’eau et les hydrocarbures 1égéres.
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» La deuxiéme distillation : I’huile qui n’a pas été distillée dans la premiére étape, il
va passer dans cette étape qui travaille a une température de 280 °C et & une pression
de 75 mbars, afin d’éliminé du gas-oil 1éger .

» La troisiéme distillation : le traitement des produits qui n’ont pas été distillés lors de
I’étape précédente, elle s’effectue a une température de 310 °C, et une pression
basse de 5 mbars [16] .

» La quatrieme distillation : consiste & éliminer des produits de nature bitumineux, elle

s’effectue a une température de 350 °C, et une pression entre 5 et 10 mbars.

12.2. Traitement chimique :

Les différents produits obtenus dans la troisieme et les quatriemes distillations précédentes, sont
libre de toute impureté et métaux.

Ils passent dans un réacteur a température, avec une solution d’hydroxyde potassique afin de

nettoyer I’huile une nouvelle fois, par la suite on sépare les eux potassiques et on seche 1’huile

12.3. Distillation sous vide :

L’huile séchée est soumise a une derniére distillation a 340 °C, et a un vide de 10 mbars, cette
distillation permet d’obtenir une huile de base de quantité qui sera minimum ¢égale a celle des
huiles de premier raffinage. A condition, I’huile obtenue est dopée avec une quantité d’additifs

afin qu’elle soit plus performante au travaille désiré qui est la lubrification.

18
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Huile usagée

+_l

I Distillation sous vide 1

Distillationl ——* Distillation 2

S
Dhistillation 4 Dstillation 3

I—l l—l
Traitement KOH

Fl

Distillation sous vide 2

Huile de base

Figure 1.10 : Etapes du processus détaillé du procéde de distillation des huiles usagées [15].

13.Avantage de ce processus :
C’est un procédé respectueux pour I’environnement car tous les composés des huiles usées non
désiré sont sépares réutilisé par exemple [15] :
e [’eau et les hydrocarbures légers sont plus tard utilisés comme combustible pour I’usine
elle-méme.
e Les eaux issues de la plante d’épuration d’eaux résiduaires peuvent étre utilisées dans les
services genéraux de la raffinerie ainsi que dans les circuits de réfrigération.
e Le gas-oil et les huiles sont envoyés dans des réservoirs de stockage adaptés.
e Les composeées bitumineux sont placés dans des réservoirs adaptés pour les valorisé sous
forme des combustible [18].
e Tous genres de gaz issu de ce procédé soit des pompes a vide ou des réservoirs de stockage
recoivent une valorisation énergétique.
» Du point économique le cout de 1’opération n’est pas tres élevé.
> Le rendement est mieux tell que cette usine a une capacité de traitement de
30000 Tml/an. Et elle peut atteindre jusqu'a 42 500 Tm/an.
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14.Processus de récupération de I’huile usagée par acide sulfurique :

L’acide sulfurique est un produit industriel d’importance, qui trouve de trés nombreuses
applications, notamment dans les batteries au plomb pour les voitures, le traitement des
minerais, le raffinage du pétrole, le traitement des eaux usées et les synthéses chimique
Processus traitement de 1’huile usagée par acide sulfurique est I'une des méthodes de traitement
populaires pour les huiles usées. Dans ce procedé, I'huile usée est traitéeavec de l'acide
sulfurique. Cet acide réagit réciproquement avec des composés d'oxygene et de soufre et
certains composés a base d'azote pour former des boues. En outre le raffinage est effectué afin
d'éliminer les hydrocarbures paraffiniques et naphténiques [15-18].

L'élaboration du procédé de traitement par I’acide sulfurique est réalisée selon les étapes

suivantes :

Huiles nsagées

Filtration

Traitement acide H2504

Decantation/Sédimentation

Neutralisation

(VAVAVAVAV)

Deécantation/Sedimentation

Filtration

U

Huile traitée

Figure 1.11: Etapes du processus de traitement a 1’acide sulfurique des huiles usagées [15].
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15.Conclusion :

D’apres 1’étude bibliographique, la régénération des huiles usagées présente des intéréts
positifs tant au niveau économique qu’environnemental : possibilités des valorisations, valeur
ajoutée des huiles usagées, élimination des matiéres polluantes. La partie suivante va montrer

en details la régénération des huiles usagees.
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1. Introduction :

Cetravail a été réalisé au niveau des laboratoires du département des sciences de la matiéres
de I'université Mohamed EI Bachir El Ibrahimi Bordj Bou Arreridj.et au niveau du bloc de
recherche de I’'université Ferhat Abbas de Sétif.

Dans ce chapitre nous allons présenter les méthodes d’analyse et des caractéristiques physico-
chimiques des huiles (une huile neuve et deux huiles usagées) et des méthodes de traitement
pour la récupération des huiles usagées.

Plusieurs mesures physico-chimiques ont été effectués comme : la densité, la viscosité, 1’indice
de viscosité, et le point éclair, la spectroscopie Infra Rouge IR, I’indice de réfraction et I’analyse

thermogravimétriques.

2. Sélection et collecte des échantillons d’huile de lubrification :

Les échantillons d'huile de lubrification neuve et usagée, grade de viscosité SAE 20W40,
ont été obtenus aupres d'une station-service dans la ville de Sétif.
Les huiles de lubrification usagées ont été récupérées lors de Il'opération de vidange des
véhicules automobiles apres avoir parcouru 10 000 km avec le lubrifiant pour la voiture de
marque Hyundai accent essence année 2018 et ’autre voiture de marque KIA Carens diesel
année 2015 et qui a parcouru 7000km.
. Les échantillons ont été conservés dans des flacons en polyéthylene a température
ambiante. Les véhicules ont été sélectionnés en fonction du type de moteur (essence et diesel)

et de I'année de fabrication.
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Figure 11.1 : Photos des échantillons de I’huile neuve et des huiles usagées
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3. Méthodes d’analyse et appareillages :

3.1. Propriétés physico-chimiques des huile (neuve-usagée) :
3.1.1. La viscosité :

Le but de cette manipulation est la détermination de La viscosité de I’huile moteur se mesure a

déférent température par un viscosimeétre.
La viscosité cinématique :

A. Principe :

Le viscosimétre a rotation permet de déterminer la viscosité d’un liquide avec précision. Pour
cela, I’appareil mesure la résistance mécanique d’un liquide qui agit en contre du mouvement
de rotation d’un cylindre. Plus précisément, un cylindre ou disque (tige) est plongé dans le
matériel a analyser et tourne a une vitesse donnée. L’appareil mesure la résistance de cette
substance a cette rotation. La résistance qui en résulte est la mesure du flux de viscosite,
dépendant de la vitesse et des caractéristiques de la tige ; I’appareil calcule le résultat et la

lecture directe de la viscosité est reflétée en mPa-s (SI) [4].

B. Matériels utilisés :

- Viscosimétre RION VISCOTESTER VT-03 F manuel
- Bécher de 250ml
- Thermomeétre

- Plaque chauffante

C. Description de viscosimetre :

Viscosimetre RION VISCOTESTER VT-03 F Ce produit est congu pour une large gamme de
mesures de viscosité. 1l convient pour vérification des substances industrielles telles que I'huile
lourde, la peinture et les adhésifs. Ca peut étre utilisé pour le contrdle de la qualité dans les
processus de fabrication de denrées alimentaires et d'autres produits. Lorsqu’inspectant des
véhicules de construction et d'autres machines, I'unité peut servir a mesurer non seulement la
viscosité de I'nuile hydraulique, mais aussi celle de I'huile de broche légére, de I'huile pour

engrenages, etc. L'unité utilise le principe du cylindre rotatif.
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Un rotor tournant a vitesse constante est inséré dans le liquide a mesurer. La résistance au

mouvement du rotor causée par la viscosité (couple) est mesurée a I'aide d'un mécanisme spécial
pour obtenir une lecture en milli pascal-seconde (mPa.s) ou déci pascal-seconde (dPa.s).

e Taille compacte, peut étre utilisé d'une seule main.

e La conception alimentée par batterie permet une utilisation n'importe ou.

e e démarrage rapide affiche les lectures immédiatement aprés la mise sous tension.
e Lectures directes en millipascal-secondes ou déci pascal-secondes (unités Sl).

e Support et adaptateur secteur disponibles en option.

Figurell.2 : Rotors du viscosimetre

Figure 11.3: Le viscosimétre Rion
VISCOTESTER VT-03f

D. Mode opératoire :

Les étapes de I'expérience :
-Nous avons pris environ 200 ml du volume d'huile.
-Dans un récipient de viscosimetre nous mettons le volume d'huile.
- en trempant directement le rotor dans le récipient qui contient le fluide (I’huile).
- puis on calibré le viscosimetre et on lire la valeur de la viscosité.

-Nous avons chauffé I'huile a 1'aide d’un plaque chauffent avec un thermometre pour mesurer sa
température a 25, 40, 60,80 et 100 ° C.

- et nous avons mesuré la viscosité avec un viscosimeétre I’huile chauffé a chaque température.
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3.1.2. Indice de viscosité :

A. Principe :

Le but de I’indice de viscosité est la caractérisation de la qualité d’une huile moteur vierge ou
usagée, a avoir une viscosité plus ou moins stable en fonction de la température. La viscosité
des huiles peut étre déterminée a l'aide de la viscosité cinématique connue a 40 °C et 100 °C.
Plus Il'indice de viscosité est élevé, plus le changement de viscosité d'une huile a des
températures fluctuantes est faible [6].

3.1.3. La densité :
A. Principe :

Le but de cette propriété est de mesurer la densité d’une huile par la méthode de pesée, c’est le

rapport de la masse m d’un corps divisée par son volume v :

Q
I
e

B. Matériels utilisés :
- Balance électronique
- éprouvette graduée
- bécher de 10 ml

C. Mode opératoire :
- Nous avons met 1’éprouvette en haut de la balance puis on appuie sur tare on lire 0 sur
I’écran de la balance.
- nous avons versé un volume connu d'huile dans 1’éprouvette.

- Nous avons pesé la masse d'huile a lI'aide d'une balance électronique et on lire la masse
affiché sur 1’écran.
- Nous avons calculé la densité d'huile par la loi suivante : d =m/v.
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Figure 11.4: Mesure la densité par pesée

3.1.4. L’indice de réfraction :

A. Principe :

La méthode ASTM D 1218 [7] a pour objet la détermination d’indice de réfraction et de la
dispersion de réfraction d'hydrocarbures clairs, dont l'indice de couleur ASTM n'est pas
superieur a 4. Elle se limite & la détermination d'indices de réfraction compris entre 1.33 et 1.50
pour des températures d'essai de 20 a 30°C. Le réfractomeétre utilisé et de type d'Abbe.
B. Matériels utilisés :
- Réfractométre Abbe (ATAGO).

C. Discussion de réfractométre :

Ce réfractomeétre d'Abbe permet la mesure de I'indice de réfraction et du taux de Brix sur des
liquides et des solides [7].

Par une opération trés simple qui nécessite seulement de régler la ligne limite de réfraction sur
I'intersection des lignes de la mire, ce réfractometre affiche directement en chiffres la valeur
mesurée (en indice de réfraction ou Brix (%), selon la sélection) en méme temps que la
température.

Ce réfractomeétre permet & n'importe qui d'exécuter facilement une mesure sans avoir besoin de
lire une graduation analogique. La valeur dispersive ne peut étre mesurée par ce réfractomeétre.
- Source de lumiére froide pour des mesures précises non parasitées.

- Optique interne protégée de I'numidité.

- Possibilité de thermostater le prisme (cf. options).
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Tableau I1.1 : Caractéristiques de Réfractométre Abbe DR-A1-plus (ATAGO)

Caractéristiques

Modéle DR-A1-Plus
Numeéro de coupe 1311
Gamme Indice de réfraction (nD) de : 1,3000 a 1,7100

Brix : de 0,0 2 100,0%
(La compensation automatique de température est effectuée
entre 5et 50° C)

Echelle minimale Indice de réfraction (nD) : 0.0001
Brix : 0.1%
Précision Indice de réfraction (nD) : £0,0002
Brix : £0,1%
Température de5a40°C
ambiante
Plage de de5a50° C
température
Source lumineuse LED (la raie D, longueur d'onde 589 nm)
Meéthode de sortie (1) Une imprimante numérique DP-AD(C) (en option) est
utilisée.

(2) Systéme de connexion : RS-232C
Source de courant Avec un adaptateur AC
Dimensions et poids | 13x29x31cm. 6,0kg (Réfractometre)

Figure 11.5: Réfraction view Figure 11.6: Réfractométre Abbe (ATAGO)
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D. Mode opeératoire :

- a I’aide d’une pipette pasteure on ajoute quelques goute d’huile dans le prisme de

réfractometre.

-on a régler le cercle (réfraction view) de réfractomeétre que cette cercle se compose de

deux couleur (deux demi-cercle noire et blanc).
- on lire la valeur de I’indice de réfraction affiché sur 1’écran de réfractomeétre.

3.1.5. Point d’éclair :
A. Principe :

Le point d'eclair est la température la plus basse a laquelle un mélange huile-vapeur-air devient
inflammable. 1l est mesuré en chauffant progressivement le mélange huile-vapeur-air dans un
récipient de laboratoire standard jusqu'a ce que le mélange s'enflamme [8].
B. Mode opératoire :

20 mL de chaque échantillon ont ét¢ introduits dans un bécher puis chauffés a 1’aide d’un bec
Bunsen pour déterminer la température a laquelle un flash apparaitra a la surface de
I'échantillon. Cette température a été mesurée et enregistrée en tant que point d'éclair a I'aide d'un
thermocouple digital type K (-50 -1300 °C).

3.1.6. La Couleur :
A. Principe :

Couleurs ASTM D1500 présente une norme internationale prescrit une méthode de

détermination visuelle de la couleur de certains produits pétroliers, tels queles huile

lubrifiantes, les combustibles de chauffage, les combustibles pour moteurs diesels et les

cires de pétroles. Elle est limitée aux produits qui ne contiennent pas colorants artificiels [9].

» La détermination de la couleur des produits pétroliers s’effectue a 1’aide d’un
colorimetre comparative.

» On compare par transparence un échantillon du liquide a des étalons de verre coloré.

L’échelle varie de 0.5 & 8 par pas de 0.5 allant du plus clair au plus fonce.

Remarque :

La méthode que nous avons utilisée pour la déterminer la couleur d’une huile est
visuellement, car le laboratoire ne contient pas les appareils spécialisés pour étudier cette

caractéristique.
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4. Récupération des huiles usagées :

4.1. Décantation :

A-Principe :

Le principe de la décantation s'appuie sur les différences de densité entre les phases dispersees
et dispersantes, sous l'action de la gravitation.

La décantation consiste a laisser reposer un melange hétérogéene suffisamment longtemps pour

que les particules solides en suspension tombent au fond du récipient.

B-Matériels utilisées :

-L’ampoule a décanter.

C-Mode opératoire :

-on a mis I’huile essence usagée dans I’ampoule a décanter pendant 40 minutes.

Figure 11.7: Décantation de I’huile usagée
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4.2. Centrifugation :
A-Principe :

La centrifugation est une opération de séparation mecanique, par action de la
force centrifuge, de deux a trois phases entrainées dans un mouvement de rotation. On peut
séparer deux phases liquides, une phase solide en suspension dans une phase liquide, voire deux
phases liquides contenant une phase solide.

B-Matériels utilisees :
-Centrifugeuse
C-Mode opératoire :
- Soulever le capot de la centrifugeuse.
- Veiller a I'équilibrage statique et dynamique.
- Abaisser et verrouiller le couvercle : un dispositif de sécurité empéche le démarrage si le
Verrouillage est incorrect.
- Choisir la durée de centrifugation: 40 MIN ,1 H, 2H.
- Sélectionner la vitesse de centrifugation 4000.
- Presser le bouton de commande de démarrage.

- L'arrét est automatique quand le temps de centrifugation est écoulé.

- Soulever le capot, sortir les plots conten.

Figure 11.8 : Récipients pour centrifugation de Figure 11.9 : Centrifugeuse
I’huile
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4.3. Filtration :

A- Principe :

La filtration sous vide : fournit un moyen efficace d'éliminer les solides en suspension
dans un liquide. Contrairement a la simple filtration gravimétrique, I'utilisation d'une
pompe a vide crée une différence de pression pour faire passer le fluide a travers le
filtre plus efficacement.

La pompe crée une dépression dans I’erlenmeyer. Le mélange a filtrer est alors aspiré au

travers du papier filtre.

B-Matériels utilisées :

- Pompe électrique

- Erlenmeyer a vide

- Entonnoir de Blichner
- Papier filtre

C-Mode opératoire :

- Fixer en premier I’erlenmeyer a vide.
- Positionner I’entonnoir Biichner sur I’erlenmeyer.

- Positionner un filtre adapté a I’intérieur de I’entonnoir.

Installer la pompe et le relier a ’erlenmeyer.

Introduire ’huile a filtrer dans 1’entonnoir.

Pendant la filtration, appuyer doucement sur 1’entonnoir avec la paume de la main, de
Facon a bien plaquer I’entonnoir, pour assurer une bonne étanchéité.
- Une fois la filtration terminge, arréter en premier la pompe apres retirer I’entonnoir et

Récupérer le filtra de I’huile.
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Figure 11.10 : Filtration de I’huile usagée

4.4. La distillation :
A-Principe :

La distillation, est un procédé de séparation qui permet de séparer les différents constituants
d'un mélange de liquides miscibles, possédant des températures d'ébullition différentes.

B-matériels utilisées :
-potence

-colonne de vigreux
-Chauffe ballon
-Elévateur

-Ballon

-Réfrigérant
-Thermometre

-Bicher/erlenmeyer
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C- Mode opératoire :

-on a placé le colon de vigreux avec le réfrigérant par un coude.
-on met un thermometre et on allumer la chauffe ballon.

- on ouvre le robinet d’cau.

- ’huile commence a chauffe, et des vapeurs monter et descendre.

-on a récupéré des distilla avec déférente température.

Figure 11.11 : distillation fractionné de 1’huile usagée

Remarque :

L’expérience de la décantation et la centrifugation n’est pas fonctionnée car I’huile et lourde et
nécessite une température élevée pour séparer les matériaux, et il y’ a deux parametre plus
important influence dans ce cas sur I’huile sont : la viscosité et la densité (voisin les molécules

gras trés lié et plus proche).
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5. Traitement chimique de I’huile usagée :

5.1. Traitement par ’acide sulfurique :

A-principe :

L’objectif principal de la présente étude est la régénération a 1’acide sulfurique est réalisé
par différentes valeurs (5% ; 10% ; 15% ; 30%), pour démontrer la possibilité de régenérer
cette huile, éliminer les impuretés et dégrade la matiére.

B-matériels utilisées :

-bécher 250 ml
-Eprouvette 5ml

-agitateur magnetique
-barreau magnétique
-I’acide sulfurique et I’huile
-entonnoir
-fiole/erlenmeyer

-papier filtre

C-Mode opératoire :

-on a dilué ’acide sulfurique a 5% ,10%, 15% ,30%.
-Dans un bécher on met 50 ml de I’huile essence usagee.
-on ajoute 5 ml de I’acide sulfurique.

-on laisse le pendant 1 h avec agitation.

-on fait I’expérience pour chaque %.

Figure 11.12 : Décantation de 1’huile

Figure 11.13: Agitation de I’huile avec H2SO4
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Filtration :

- On filtre I’huile avec papier filtre pour éliminer les impuretés.

Figure 11.14 : Filtration de I’huile traitée par 1’acide sulfurique

6. Traitement d’adsorption :

6.1. Adsorption par P’argile :

A-Principe :
L’argile est un adsorbant un peu polaire, elle €limine les bases, les métaux et partiellement

L’eau.

B-Materiel utilisées :
-bécher 250 ml
-balance

-agitateur magnétique
-barreau magnétique
-spatule

-entonnoir
-fiole/erlenmeyer
-papier filtre

35



.Chapitre I Etude expérimentale
®

C-Mode opératoire :

e 1° Les étapes de la préparation de ’argile :

Figure 11.16 : Broyeur de laboratoire

Figure 11.18 : Filtration de ’argile lavée

Figure 11.17 : Lavage de I’argile
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Figure 11.19 : Séchage de I’argile aprés filtration

- dans un bécher on met 50 ml de I’huile usagée.
- on ajoute 2g d’argile et on agite pendant 1 h.

- on fait cette opération pour 5g, 10 g ,15 g d’argile.

Figure 11.20 : Agitation de I’huile avec I’argile
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Filtration :

Apres I’agitation on filtre I’huile.

Figure 11.21 : Filtration d’huile traitée avec 1’argile lavée

6.2. Adsorption par gel de silice :
A-principe :

IIs sont généeralement utilisés, sous forme de granulés fins, pour le piégeage des produits
polaires. Le gel de silice est un adsorbant poreux et tres polaire.

B-Matériel utilisée :
-bécher 250 ml
-agitateur magnétique
-barreau magnétique
-balance
-spatule
-entonnoir
-fiole/erlenmeyer

-papier filtre
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C-Mode opératoire :
- dans un bécher on met 50 ml de I’huile usagée.
-on ajoute 1g de gel de silice et on laisse le pendant 1 h avec agitation.

-on fait cette opération pour 2g, 5g, 10 g ,15 g de gel de silice.

Figure 11.22 : Agitation de I’huile avec gel de silice
Filtration :

Apres I’agitation on filtre I’huile.

Figure 11.23 : Filtration d’huile traitée par gel silice
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6.3. Adsorption par Talc :

A-principe :
Talc est un adsorbant trop poreaux, il élimine tous les impuretés polaire proche a lui.
B-Materiels utilisees :

-bécher 250 mi
-agitateur magnétique
-barreau magnétique
-balance

-spatule

C-Mode opératoire :

- Dans un bécher on met 50 ml de I’huile usagée.
-on ajoute 1g de gel de silice et on laisse le pendant 1 h avec agitation.

-on fait cette opération pour 5g, 10 g ,15 g de Talc.

Figure 11.24: Agitation de I’huile avec le Talc
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Filtration :

Apres I’agitation on filtre I’huile.

Figure 11.25: Filtration de I’huile traitée par le Talc

7. Méthodes spectroscopiques :

7.1. Spectroscopie Infra Rouge a transformée de fourrier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF (ou encore
FTIR), est une technique utilisée pour obtenir le spectre d'absorption, d'émission, la
photoconductivité ou la diffusion Raman dans I'infrarouge d'un échantillon solide, liquide ou
gazeux. Un spectrométre FTIR permet de collecter simultanément les données spectrales sur un
spectre large. Ceci lui confére un avantage significatif sur les spectromeétres a dispersion qui ne
peuvent mesurer l'intensité que dans une gamme réduite de longueurs d'onde a un instant donne.
Le terme « spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier » vient du fait qu'il est nécessaire
de passer par une transformation de Fourier pour convertir les données brutes en réel résultat
spectral. Le but de toute spectroscopie d'absorption (FTIR, ultraviolet-visible (UV-Vis)...) est
de mesurer combien un échantillon absorbe la lumiére, en fonction de la longueur d'onde.

Nos mesures ont été réalisées sur un spectrophotomeétre de type Schimadzu Q ATR-S.
Elle permet I’identification des groupements fonctionnels et la détermination des structures
moléculaires. Les tables de corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentées

dans la littérature scientifique.
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Figure 11.26: Appareil de spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier
(FTIR Q-ATR-S)

Mode opératoire :
-Une goutte de 1’échantillon est étalée dans le compartiment d’échantillonnage du
spectrometre infrarouge.

-Obtention des spectres sur 1’écran.

8- L'analyse thermogravimeétrique (ATG/ATD) :

L'analyse thermogravimétriqgue (ATG), est une technique d'analyse thermique qui
consiste en la mesure de la variation de masse d'un échantillon en fonction du temps, pour une
température ou un profil de température donné. Une telle analyse suppose une bonne précision
pour les trois mesures : masse, température et variation de température. Comme les courbes de
variations de masse sont souvent similaires, il faut souvent réaliser des traitements de ces
courbes afin de pouvoir les interpréter. La dérivée de ces courbes montre a quels points ces
variations sont les plus importantes. L'ATG est souvent employée dans la recherche et les essais
pour déterminer les caractéristiques de matériaux tels que les polyméres, pour estimer la
cinétique d'oxydation en corrosion a haute température, pour déterminer les températures de
dégradation, I'numidité absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et
inorganiques d'un matériau, le point de decomposition d'un explosif et des résidus de solvants.
La DSC est largement utilisée en milieu industriel en contrble qualité en raison de son
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applicabilité dans I'évaluation de la pureté d'échantillons ou dans I'étude du durcissement de

polymeres [10,12]. Un appareil se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de
maitriser I'atmosphére de I'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un
module de pesée (microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un
ordinateur permettant de piloter I'ensemble et d'enregistrer les données. La microbalance est
normalement sous atmosphere inerte (par exemple diazote ou argon) ; ce gaz constitue un «
couvercle » empéchant le gaz réactif de pénétrer dans I'enceinte du module de pesée, et le gaz
doit étre moins dense que le gaz réactif. L'appareil dispose d'un systéeme de refroidissement,
habituellement a circulation d'eau, afin de limiter les parties chaudes. L’appareil utilisé dans
notre travail est le ATD/ATG 1600 evo de marque SETARAM.

Cette méthode consiste donc a suivre la perte de masse du produit lorsque celui -ci est soumis
a une température croissante. Ces expériences peuvent étre realisées sous air ou sous

atmosphére inerte.

1- Appareillage :

Les appareils comportent :

1- un bloc thermostaté (four ou enceinte d’une facon plus générale) permettant d’assurer
les variations programmées de températures (croissante, décroissante et constante) des
cellules d’échantillon et référence. C’est la partie dans laquelle s’effectue 1a mesure elle
contient trois €léments principaux : la téte de mesure (porte échantillon (figure4)), le
creuset et un thermocouple.

2- L’enceinte est balayée par un gaz vecteur neutre ou réactif a I’aide d’un débitmetre.

3- Un générateur.

4- Un ordinateur ou les signaux sont traités par un logiciel qui fait la différence entre la
température de 1’échantillon et celle de la référence et le convertit en flux de chaleur.

Dans ces appareils a flux de chaleur, c’est la différence des flux ADO=de-Or qui est
enregistrée en fonction du temps ou de température. Ce signal est parfois appelé « flux de
chaleur » et noté par « ® ».

Le choix du matériau du creuset se fait en fonction de la température de chauffage, I’alumine
s’avére un excellent matériau résistant aux plus hautes températures (elle peut aller jusqu'a 1600
°C).
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Figure 11.27: Appareil d’analyse thermogravimétrique SETARAM ATG/ATD evo
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Figure 11.28: (a) Photo de I’appareil utilisé, (b) Représentation schématique de 1’appareil d’analyse
thermique ATG et ATD

44



FChapitre I Etude expérimentale

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée sur les trois types d’huiles (a savoir : huile
neuve, huile usagée moteur essence et huile usagée moteur diesel.

Le domaine de température est de la température ambiante a 600 °C avec une vitesse de chauffe
de 10 °C/min.

1- Creusets ou Capsules :

Les capsules, les couvercles peuvent étre de nature trés différente. D’excellente conductibilités
thermique et de faible cout, les capsules en alliage d’aluminium sont les plus courantes, on
trouve aussi des creusets en cuivre, graphite, or, platine, inox ; dans les cas les plus fréquents,
les couvercles sont sertis mais on peut aussi avoir des fermetures hermétiques (pression de
quelques bars) avec joints d’étanchéité. Des capsules de différents volumes sont également

disponibles.

Creuset en alumine jusqu'a 1600°C Creuset en aluminium jusqu'a 600°C

Figure 11.29: Quelque exemple des creusets en aluminium et en alumine
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Creuset Creuset
référence vide témoin
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Figure 11.30 : porte échantillon

2- Gaz de balayage :
Le gaz qui balaie la cellule de mesure et les capsules a plusieurs objectifs :
- purger la téte de mesure.
- éliminer I’humidité.
- améliorer la thermique du dispositif.
On utilise en général un gaz neutre (N2, He) ; cependant, dans certains cas on peut étre amené
a introduire un gaz réactif (O2, mélange N2 et Oz, COs>...). Le changement de gaz en cours

d’analyse affecte le calibrage de 1’appareil et peut étre source d’erreur.

46



Chapitre 111
Reésultats et discussions



Chapitre 111 Résultats et discussions
®

®
1. Introduction :

Les travaux expérimentaux ont débuté par des tests et analyses physico-chimiques et ensuite
par des essais de récupération des huiles récupérées aupres de la station-service en utilisant les
techniques déja cités dans le chapitre précédents a savoir: les techniques de séparation
physiques, la distillation, le traitement a 1’acide sulfurique et les méthodes d’adsorption des
supports solides comme I’argile, la silice et le talc. L’analyse physico-chimique des différents
échantillons est une étape trés importante.

Le déroulement des travaux suivra le cheminement suivant :

1°) Caractérisation des huiles neuve et usagees (fournies par la station-service).

2°) Expérimentation des processus de traitement de régénération adoptée aux huiles usagées :
Etude des parameétres opératoires, caractérisation de produits obtenus.

3°) Interprétation des résultats expérimentaux obtenus par le traitement de régénération
expérimenté.

4°) Proposition des solutions environnementales.

2. Résultats des analyses :

2.1 Caractérisation des huiles lubrifiantes :

Comme mentionné dans le chapitre précédent, les huiles de lubrification usagées ont été
récupérées lors de I'opération de vidange des véhicules automobiles aprés avoir parcouru 10 000
km avec le lubrifiant pour la voiture de marque Hyundai accent essence année 2018 et I’autre
voiture de marque KIA Carens diesel année 2015 et qui a parcouru 7000 km. Les résultats des
analyses physico-chimiques effectuées sur les différents types d’huiles sont regroupés dans la

figure 111.1.

2.2. La Viscosité :
A partir de la figure 111.1, nous pouvons constater une diminution de la viscosité de
I’huile usagée, a cause de la contamination sous forme de boues de I’huile usagée ou la

combustion d’huile dans le moteur. En général, I’huile devient inutilisable.
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Figure 111.1 : Evolution de la viscosité cinématique des huiles analysées

2.3. Evolution de la viscosité de I’huile neuve avec la température :

Chaque huile a été soumise a une variation de température de 1’ambiance jusqu’

100°C. Des mesures de viscosité ont été effectuées.

Les résultats sont représentés dans la figure 111.2.

On peut le voir, la température a une influence significative sur la viscosité des huiles
lubrifiantes. Plus la température est élevée, plus la viscosité du fluide est faible, c'est-a-dire que
des tensions plus faibles doivent étre appliquées au fluide pour qu'il s'écoule.

Concluant que le comportement de diminution de la viscosité avec la température n'est pas
exclusif aux huiles lubrifiantes, mais a la plupart des liquides existants.

Nous pouvons conclure que I'huile SAE 20W40 a une viscosité plus élevée a des températures
plus basses par rapport aux huiles usagées et subit une plus grande variation de viscosité avec
la temperature [11].

Comme l'indice de viscosité représente la sensibilité de I'huile aux variations de
température, on comprend que plus ce paramétre est élevé, meilleure est la performance de
I'nuile, maintenant une couche lubrifiante uniforme et évitant l'usure des piéces.

Du point de vue de la lubrification, il est trés important de connaitre le comportement de la
viscosité avec la température, car cette propriété influence considérablement les dimensions de
I'épaisseur minimale du film lubrifiant qui favorise la séparation des surfaces en contact.

L’évolution de la viscosité avec la température de 1’huile neuve est représentée par la figure

[11.2.0n remarque une diminution de la viscosité en fonction de la température.
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A partir des données obtenues, il peut étre prouvé que les huiles lubrifiantes ont un

comportement newtonien, c'est-a-dire qu'elles présentent un comportement linéaire dans un
graphique de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de déformation, en plus de
ne pas avoir besoin d'une contrainte de cisaillement minimale pour démarrer I'écoulement. De
plus, la température a une influence significative sur la viscosité des fluides, et on peut relier
I'indice de viscosité a ce changement, sachant que les améliorants VI sont utilisés comme
additifs dans la plupart des huiles lubrifiantes, alternant ainsi leur composition et augmentant
la résistance du fluide aux hautes températures [2-3].

250

—m— Huile neuve
—®@— Huile usagée essence
Huile usagée diesel

200

[N

a

o
1

100

Viscosité (Mpa.s)

50

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Température (°C)

Figure 111.2 : Evolution de la viscosité de 1’huile neuve et de ’huile usagée en fonction ctla
Température

2.4. L’indice de viscosité :

On remarque que I’indice de viscosité de I’huile usagée a baissé par rapport a I’huile neuve.
et d’apres la littérature , cela signifie qu’il y avait une dégradation du polymére qui améliore
I’indice de viscosité, par cisaillement, ou par des coupures thermiques, ou bien thermo-oxydant.
En sachant que I’huile devient trés sensible au gradient de température [1-4] et [25].

L'indice de viscosité est une mesure du changement de viscosité en fonction du changement
de tempeérature. En d'autres termes, nous pouvons dire a partir d'une huile a quel point la
viscosité est affectée par la température.

On sait déja que la viscosité augmente quand on baisse la température et que la viscosité baisse

quand la température augmente. C'est-a-dire, au démarrage du moteur, huile froide, haute
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viscosité ; Mais au fur et a mesure que le moteur chauffe, est-ce que toute I'huile diminue sa

viscosité dans la méme mesure et de la méme maniere ?

Non, cela dépendra de l'indice de viscosité.

En d'autres termes, un indice de viscosité plus élevé se traduirait par une huile avec une viscosité
plus stable lorsqu'elle est soumise a différentes températures de travail, tandis qu'une huile avec
un indice de viscosité faible subirait plus de changements de viscosité avec les changements de
température qui lui sont imposes.

2.5. La densité :

La densité est une propriété clé d'un fluide et est donnée par le rapport de sa masse

specifique a un volume connu (d = m/V). L'eau, la norme de référence, a une densité de 1 000
kg/m3, par définition. Les huiles varient entre 700 kg/m3 et 950 kg/ms3. C'est la raison pour
laguelle la plupart des huiles flottent sur I'eau : elles sont moins denses que celle-ci.
Une caractéristique importante de la densité est qu'elle varie en sens inverse de la température
de I'huile : plus la température est élevée, plus la densité est faible. La valeur de densité d'un
fluide est utilisée dans les calculs de viscosité, la propriété la plus importante d'un
lubrifiant. C'est donc la raison principale pour effectuer une analyse de la densité de I'huile :
sans ces informations, il ne sera pas possible de déterminer la viscosité. et tout fluide qui a Une
caractéristique importante de la densité est qu'elle varie en sens inverse de la température de
I'huile : plus la température est élevée, plus la densité est faible [28-31].

La densité est influencée par la composition chimique de I'huile. Une augmentation de
la quantité de composés aromatiques dans I'huile entraine une augmentation de la densité, tandis
qu'une augmentation des composes saturés entraine une diminution de la densité. La densité
des huiles moteur usagées augmente avec la présence de quantités croissantes de solides dans
I'nuile moteur usagee.

Les résultats des analyses de la densité des huiles sont représentés dans les figures 111.3,
II1.7 et I11.9. Nous pouvons remarquer que pour densité¢ de 1’huile moteur usagée €levée par
rapport aux autres huiles et ceci est a la présence de produits d'oxydation, de métaux, de
contaminants.

La densité de I’huile de lubrification usagée est inférieure a celle de I’huile neuve. Les

résultats pour I’huile lubrifiante neuve 0.887 et usagée essence 0.860 pour I’huile diesel 0.7704.

La densité de I'huile aprés le traitement acide est inférieure a celle de I'huile usagée en
raison du traitement a 1’acide qui élimine les acides carboxyliques, les sulfonates et les acides

gras.
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Figure 111.3 : Evolution de la densité des huiles analysées
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Figure 111.4 : Evolution de la densité des huiles usagées traitées par distillation

2.6. L’indice de réfraction :

L'indice de réfraction (IR) est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide et la
vitesse de la lumiere dans les substances a une température spécifique. La mesure de l'indice de
réfraction est treés simple et nécessite de petites quantités d'échantillons quantités d'échantillons.
L'indice de réfraction peut étre utilisé pour fournir des informations précieuses sur la
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composition des huiles moteur. De faibles valeurs de I'indice de réfraction indiquent la présence

de paraffine tandis que des valeurs élevees indiquent la présence de composés aromatiques. Il
est également utilisé pour estimer d'autres propriétés physiques telles que la masse moléculaire
[10]. La figure I111.4 montre 1’évolution de I’indice de réfraction des huiles analysées. Cette
évolution est due a la présence d'additifs tels que des polymeéres, des composés organiques
polaires, des composés organiques, différents métaux, des copolymeéres, des copolymeéres
d'oléfines et des copolymeres de styrene et de diéne hydrogéné [10-33].
Ces composants augmentent la masse moléculaire de I'huile de base et par conséquent son
indice de réfraction [10-33].

D’apres les figures 1115 et 111.6, I’indice de réfraction, de 1’huile neuve est proche de
celui de I’huile usagée essence (1.47) mais celui de 1’huile usagée diesel est un peu loin de la
valeur de I’huile neuve (1,36). L’indice de réfraction des huiles usagées récupérées par

distillation est presque constant pour toutes les huiles.
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Figure I11.5 : Evolution de I’indice de réfraction des huiles analysées
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Figure 111.6 : Evolution de I’indice de réfraction des huiles usagées traitées par distillation

2.7. Point d’éclair :

D’apres la figure I11.7, le point d’éclair est de 255°C pour I’huile neuve, 170 °C pour I’huile
usagée essence et 125°C pour I’huile diesel. La diminution de la valeur du point éclair de I’huile
usagée pourrait étre le résultat de la présence des fractions l1égeres d’huiles .Aprés avoir subi
la combustion et l'oxydation a haute température du moteur a combustion, I’huile se
décompose en composants, qui comprennent des fractions légeres. La diminution du point
d’éclair de I’huile usagée est due a la distillation avec le carburant, c’est que pour un véhicule
automobile avec de mauvais segments de piston, le point d’éclair diminuera en raison de la

distillation avec le carburant [10,33] et [11-22].

300

Point éclair (°C)
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Figure 111.7 : Evolution du point éclair des huiles analysées
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2.8. La couleur :

Notre laboratoire n’étant doté de matériel pour la mesure de la couleur, nous avons estimé
ces couleurs visiblement et le constat st comme suit :

- La couleur de I’huile neuve est jaune claire.

- La couleur de I’huile usagée essence noire claire.

- La couleur de I’huile usagée diesel est noire corbeau.

3. Traitement a I’acide sulfurique :

L’huile, ainsi débarrassée de sa phase aqueuse, est raffinée a I’acide sulfurique a une
température de 1’ordre de 30-40° C. Les molécules d’hydrocarbures contenues dans 1’huile
usagée ont en effet une résistance a ’acide sulfurique concentré, méme a chaud, lorsqu’elles ne
sont pas oxydées ; mais dans le cas contraire, elles sont attaquées et se combinent a 1’acide pour
donner de produits pateux de fortes densités, appelés goudrons sulfuriques. Ce traitement
conduit & leur décantation en fond de verre [11-22].
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Figure 111.8 : Evolution de I’indice de réfraction des huiles usagées analysées traitées a
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4. Traitement par adsorption de I’huile usagée essence :

Le traitement aux absorbants, ¢’est-a-dire aux terres naturelles comme argile, a pour but :

— La décoloration par élimination des substances en suspension colloidale, des produits

d’oxydation, des composés et impuretés colorées responsables de la coloration rouge brun des

fractions lubrifiantes.

— L’adsorption des acides organiques, I’élimination des acides naphténiques, etc. . . .,

— La neutralisation des huiles (dans le cas du raffinage a I’acide) de plus, il permet d’atténuer

I’odeur, d’éliminer les traces d’humidité [11-22].

4.1. L’adsorption d’huile usagée essence par la silice :
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Figure 111.10 : Evolution de I’indice de
réfraction des huiles analysées adsorbées

sur la silice.
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Figure 111.11: Evolution de la densité des

huiles analysées adsorbées sur la silice.
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4.2. L’adsorption de huile usagée essence par le talc:
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Figure 111.12: Evolution de I’indice de Figure 111.13 : Evolution de la densité des
réfraction des huiles usagées adsorbées sur huiles usagées adsorbées sur le talc

le talc

4.3. L’adsorption de I’huile usagée essence par ’argile :
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Figure 111.14 : Evolution de I’indice de Figure 111.15 : Evolution de la densité des
réfraction des huiles analysées adsorbées huiles analysées adsorbées sur 1’argil

sur Iargile

5. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge peut servir de base a la compréhension de la composition de I'huile usagée
et neuve et récupérée.

D’aprés le tableau I11.1 a 111.4 et les figures de 111.16 a 111.30, nous pouvons tirer les résultats

suivants :
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e L’apparition de bande de transmittance a ~2850, 2925 cm™ et 3000, 3100 cm™. Selon

les tableaux des fréquences caractéristiques, ces vibrations correspondent au groupe
CH2, qui appartient aux hydrocarbures de la série aliphatique et aux liaisons C=C des
cycles aromatiques. Le pic a 700 cm™ est typique des chaines aliphatiques constituées
de 4 atomes de carbone. C'est-a-dire que la composition principale de I'huile est
constituee d’hydrocarbures saturées et de composés de la classe du benzene.

e L'apparition de bandes liées a la vibration du carbonyle (C=0) autour de 1700cm™ et
1610cm™ qui peut étre attribuée a des réactions d'oxydation subies par I'huile, formant
des produits carbonylés par I'huile, formant des composés carbonylés tels que des acides
carboxyliques, des cétones et des aldéhydes.

e Bandes faibles entre 1000 et 800 cm™ sont associés aux liaisons C-C, et sont
généralement recouvert par de larges bandes OH associées a des dimeres d'acide
carboxylique a 978 cm™ observée dans I'nuile usagée. L'intensification de ce méme large
OH caractéristique des acides carboxyliques indique que la dégradation de I'huile
lubrifiante se produit par une réaction d'oxydation .

e La déformation C-H est caractérisée par la présence de bandes a 1460 cm™ et 1380
cm! représentatif de ce groupe.

e L'étirement C-H pour le groupe -CH2 apparait a 2900 et 2850 cm™ et cette derniére
bande devient plus intense dans les huiles usagées essence et diesel.

e Les groupes des bandes de déformation C-H asymétriques pour - CH2- et -CH3 sont
observées a 721 et 1380 cm™ respectivement.

o La bande a 1580 cm™ indique probablement la liaison aromatique C-C

e La présence d'une bande a 2730 cm™ dans tous les échantillons fait référence a une
certaine quantité de soufre les composés du soufre.

e Les bandes attribuées aux vibrations C-C axiales sont faibles et sont observées dans la

région entre 1200 et 800 cm™

. Bandes entre 800 et 1400 cm™ montrant plusieurs pics peut représentent les liaisons
C-O associées a une variété de composés organiques 0xygenes.

Certaines de ces bandes peuvent étre attribuées a des composés sulfonés ou a d'autres substances
les composés contenant du soufre produits apres dégradation ou initialement présents dans les
huiles lubrifiantes [7-19].
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Tableau I11.1 : Fréguences caractéristiques d'absorption infrarouge [7-19].

Frequency cm ' Type of vibration Bond Functional group
©53.95 Stretch C-X Alkyl halide
721.94 Bending in plain (roking) C-H Alkenes
51813 Out of plan bending C-H Alkenes
890.19 Out of plan bending C-H Alkenes
972 81 Out of plan bending C-H Aromatfic
1155.34 Wagging CHs-X Alkyl halhide
1306.37 Wagging CH,-X Alkyl halide
1377.05 Out of plan bending C-H Alkans
1464.57 Bending in plain (scissoring) C-H Alkans
1515.68 Stretch C=C Aromatic
1604 85 Stretch C=C Aromatic
2358098 Stretch C=C Alkynes
272771 Stretch C=C Alkynes
293497 Stretch C-H Alkans

Tableau I11.2 : Fréguences caractéristiques d'absorption infrarouge [7-19].

Frequency cm ' Type of vibration Bond Functional group
722.01 Bending in plain (Rocking) C-H Alkans
814.47 QOut of plan bending C-H Aromatic
829 41 Qut of plan bending C-H Aromatic
103237 Stretch c-0 Carboxylic acid
115553 Stretch C-0 Carboxylic acid
1376.86 Out of plain bending C-H CH:

1457 84 Bending in plain (Scissoring) C-H Alkan
1605.17 Stretch c=C Aromatic
1704.61 Stretch =0 Carbonyl compounds
235955 Stretch 0O-H Carboxylic Acid
27276 Stretch H-C=0:CH Aldehyd
2923.03 Stretch C-H Alkan
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Tableau I11.3 : Fréguences caractéristiques d'absorption infrarouge [7-19].

Freguency cm ' Type of vibration Bond Functional group
721.79 In plan bending (Rocking) C-H Alkenes
81463 Out of plan bending C-H Alkenes
&89 76 Out of plan bending C-H Aromatic
965.57 Out of plan bending C-H Aromatic
1076.36 Stretch c-0 Carboxylic acid
1155.41 Stretch C-0 Carboxylic acid
1304.64 Rock C-H Aromatic
1376.24 Out of plain bending C-H CH;
145743 In plain bending {Scissoring) C-H Alkans
1604 83 Stretch C=C Aromatic
235896 Stretch 0O-H Carboxylic acid
272754 Stretch H-C=0:C-H Aldehyde
205842 Stretch C-H Alkans

> Il 'y ades composants aldéhydes a 1457.43 cm™ et des acides carboxyliques & 1076.36

et 1155.41 cm™

Tableau I11.4: Fréquences caractéristiques d'absorption infrarouge [7-19].

Frequency cm ' Type of vibration Bond Functional group
721 86 In plan bending {Rocking) C-H Alkan
813.79 Out of plan bending C-H Aromatic
889.560 Out of plan bending C-H Aromatic
96543 Out of plan bending C-H Alkan
1032.62 Stretch C-0 Carboxylic acid
115537 Stretch C-0 Carboxylic acid
1304.69 Rock C-H Alkans
1376.94 Out of plain bending C-H CH;
1457.51 In plain bending (Scissoring) C-H Alkans
1604 .95 Stretch o=C Aromatic
2359.50 Stretch O-H Carboxylic acid
272759 Stretch C-H Alkans
29222 Stretch C-H Alkans
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6. Analyse thermogravimétrique :

6.1. Huile neuve :

Les figure I11.31 et [11.32 montrent les courbes TG et DTG pour les trois types d’huile , neuve,
usagée essence et usagée diesel dans une atmosphére oxydante. La perte de masse commence
a 128,9°C avec la volatilisation de I'eau ou de la vapeur d'eau les matieres organiques volatiles
qui sont presentes dans la composition de I'huile. La principale perte DTG se situe a 327°C, ce
qui correspond a une conversion de 37,8% de la masse.

Dans un environnement inerte, il est possible de mieux observer le deuxiéme pic de la courbe
DTG, puisque dans ce cas, il y a pyrolyse des matériaux et non combustion.

La superposition des phénomenes endo et exothermiques est caractérisee par I'équilibre de la
dégagement et absorption de chaleur, résultant de la combustion de produits oxygénés. Ainsi,
on peut comprendre qu'il y a la présence de produits gazeux oxygénés qui sont formés a partir

de la décomposition de I'huile et qui peuvent réagir avec I'échantillon d'huile lui-méme [1-6].
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Figure 111.31 : Courbes ATG des huiles analysées
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6.2. Huile usagée essence :

Les figure 111.31 et I11.32 montrent les courbes TG et DTG pour les trois types d’huile , neuve,
usagée essence et usagée diesel dans une atmosphére oxydante, la température de début de
perte de masse est de 137,2°C et la fin est de 270,7°C. Le changement de masse de la courbe
TG est lié aux pics de la courbe DTG (figure 111.32).

D’apres les résultats d’analyses des échantillons prélevées localement, on peut dire que les
caractéristiques de ces échantillons correspondent aux caractéristiques normalisées des huiles

usagées surtout I’augmentation de teneur en eau (de 0,3% a 0,9%), et la diminution de point

Température (°C)

Figure 111.32 : Courbes ATD des huiles analysées

d’éclair (de 170°C a 92°C), ainsi que la diminution de la viscosité [13-15].
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6.2. Huile usagée diesel :

Les figure 111.31 et 111.32 montrent les courbes TG et DTG pour les trois types d’huile , neuve,
usagée essence et usagée diesel dans une atmosphére oxydante, la température de début de
perte de masse est de 131,4°C et a 251°C. Le changement de masse de la courbe TG est lié aux
pics de la courbe DTG.

D’aprés les résultats d’analyses des échantillons prélevées localement, on peut dire que les
caractéristiques de ces échantillons correspondent aux caractéristiques normalisées des huiles
usagées surtout I’augmentation de teneur en eau (de 0,45% a 1,2%), et la diminution de point
d’éclair (de 125°C a 88°C), ainsi que la diminution de la viscosité

En observant ces résultats, on en déduit qui la régénération acide/terre adoptée a apporté un bon
résultat avec un rendement de 90,36% [13-15].

7. Conclusion :

L’envolée des prix du pétrole de ces derniéres années a augmenté I’intérét des huiles usagées
dans le monde entier et méme dans les pays exportateur de pétrole. L’objectif principal du
présent mémoire est donc d’étudier la récupération des huiles de base et la valorisation des
sous-produits a partir de régénération des huiles usagées moteurs. Nous avons choisi comme
support de 1’étude, I’huile usagée de multigrade SAE 20 W 40. Les huiles neuves et usagées
nous ont éte fournies par une station-service au niveau de la ville de Sétif .

Certes des difficultés ont été rencontrées, mais nous pouvons dégager les conclusions suivantes

En se basant sur les résultats d’analyses de ces échantillons prélevés localement, en particulier
concernant la viscosité, I’indice de réfraction et le point éclair, nous avons constaté que les
caractéristiques de ces échantillons correspondent bien aux conditions normalisées des huiles
usageées.

Les résultats expérimentaux tirés de 1’é¢tude de régénération acide/terre adoptée possedent
plusieurs avantages car il est plus rentable par rapport aux autres processus. Ce procédé utilise
des matiéres premiéres existant en grandes quantités dans notre pays (calcaire et argile). Quel
que soit la nature d’huile usagée, la régénération est I’'une des methodes la plus avantageuses
pour la récupération des huiles de base. Beaucoup de travaux restent encore a faire, notre
prochain travail consiste donc a étudier la caractérisation et valorisation des argiles, des

bitumes, des goudrons acides.
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Nous savons que l’eau est un mauvais lubrifiant, elle peut donc provoquer des incidents

mécaniques. La teneur en eau trouvé expérimentalement d’huile de base obtenue a pour valeur
0,01% et méme proche de I’huile neuve (inférieure a 0,3%). Cette valeur est encore inférieure
a celle de I’huile usagée de valeur 0,9%. Ces résultats montrent une nette amélioration de la
qualité lubrifiante (inexistence de 1’eau) de I’huile de base obtenue expérimentalement apres
régénération selon notre méthode. b) Point d’éclair Le point d’éclair d’huile de base obtenue a
pour valeur de 141°C. Cette valeur est supérieure a celle de 1’huile usagée de valeur 88°C, et
supérieure a celle de I’huile neuve de valeur 125°C. Cette augmentation de point d’éclair est lié
a la volatilisation des fractions 1égéres encore présentes dans I’huile de base obtenue.

La récupération des lubrifiants usagés s'avere étre une alternative écologiquement et
économiquement correcte. Plusieurs alternatives de recyclage ont été utilisées dans le monde
pour la récupération, chacune avec ses avantages et ses inconvénients. Parmi les procédés,
I'extraction avec des solvants polaires s'avere plus intéressante, car c'est un procédé simple et
approprié, étant un moyen adéquat pour protéger I'environnement.

La présente étude visait a déterminer les conditions optimales du processus de clarification des
lubrifiants usagés, a l'aide d'argiles naturelles, ainsi qu'a les récupérer pour les réinséerer dans le

processus.
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Conclusion générale

La présente étude vise a déterminer les conditions optimales du processus de clarification des
lubrifiants usagés, a l'aide de méthodes physico-chimiques ainsi qu'a les récupérer pour les
réutiliser. Nous avons pu montrer que I'huile moteur usagée peut étre recyclée en utilisant la
méthode acide sulfurique — argile. Cette méthode produit une huile de base comparable a celle
produite par les méthodes conventionnelles. Le processus de recyclage est simple, puisqu'il ne
nécessite qu'un mélange a température ambiante, une décantation, la centrifugation et enfin le
mélange avec d’argile.

Cela indique clairement que I'acide sulfurique n'affecte pas la structure originale de I'huile. En
outre, ceci est le plus grand avantage de l'utilisation de I'acide sulfurique dans le recyclage des
huiles usées.

Une plus faible quantité d'additifs peut étre nécessaire pour I'huile de base recyclée par la
méthode acide sulfurique argile-argile en raison de sa faible réactivité avec I'huile usagée.
L'argile est un matériau qui présente d'excellentes propriétés adsorbantes qui peuvent étre
appliquées pour la clarification des huiles moteur usagées.

L'huile moteur usagée est un matériau tres polluant qui nécessite une gestion responsable. L'huile
moteur usagée causent des dommages a l'environnement lorsqu'elles sont déversées dans le sol
ou dans les cours d'eau, y compris dans les égouts. Il en résulte une contamination des eaux
souterraines et du sol. Le recyclage de ces matériaux contaminés permet de réduire les codts de
I'nuile moteur. En outre, il a un impact positif significatif sur I'environnement.Une solution a
ce probléme est la récupération de I'huile de base lubrifiante & partir de I'huile usagée.

Les processus de recyclage utilisant des matériaux non toxiques et rentables constituent une
solution optimale.

Ce travail que nous avons mené a commenceé par la caractérisation de I'huile moteur usagée afin
de savoir a quel point I'huile vierge s'est dégradée et perd ses propriétés.

L’huile vierge se dégrade et perd ses propriétés. Les résultats de la caractérisation de I'huile
usagée ont montré que la viscosité cinématique, la densité, le point d'éclair et 1’indice de
réfraction ont une valeur qui est tres différente de celle de I'huile vierge.

La viscosité et la densité ont augmenté a cause de la contamination et de la dégradation.

Le point d'éclair a été réduit en raison des extrémités légéres a une valeur de 170 et 168,70C. De

plus, la couleur est passée au noir a cause du carbone et de la suie.
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Sur la base de travaux expérimentaux, il a été constaté que toutes les méthodes éliminaient
efficacement les contaminants de I'huile de base lubrifiante usée et restituaient a I'huile une
qualité essentiellement équivalente aux huiles produites par des stocks d'huile de lubrification
fraiche. La méthode de traitement a I'acide est la deuxieme meilleure méthode. La méthode de
traitement a l'acide n’est pas couteuse. Le principal inconvénient du traitement a lI'acide est un
indice d'acide élevé qui crée une série de problemes environnementaux.

En se basant sur les résultats d’analyses de ces échantillons prélevés localement, en particulier
concernant la viscosité, I’indice de réfraction et le point éclair, nous avons constaté que les
caractéristiques de ces échantillons correspondent bien aux conditions normalisées des huiles
usageées.

Les résultats expérimentaux tirés de 1’é¢tude de régénération acide/terre adoptée possedent
plusieurs avantages car il est plus rentable par rapport aux autres processus. Ce procédé utilise
des matiéres premieres existant en grandes quantités dans notre pays (calcaire et argile). Quel
que soit la nature d’huile usagée, la régénération est 'une des méthodes la plus avantageuses
pour la récupération des huiles de base. Beaucoup de travaux restent encore a faire, notre
prochain travail consiste donc a étudier la caractérisation et valorisation des argiles, des
bitumes, des goudrons acides.

Nous savons que 1’eau est un mauvais lubrifiant, elle peut donc provoquer des incidents
mécaniques. La teneur en eau trouve expérimentalement d’huile de base obtenue a pour
valeur 0,01% et méme proche de 1’huile neuve (inférieure a 0,3%). Cette valeur est encore
inférieure a celle de I’huile usagée de valeur 0,9%. Ces résultats montrent une nette
amélioration de la qualité lubrifiante (inexistence de I’eau) de I’huile de base obtenue
expérimentalement apres régénération selon notre méthode. b) Point d’éclair Le point d’éclair
d’huile de base obtenue a pour valeur de 141°C. Cette valeur est supérieure a celle de I’huile
usagée de valeur 88°C, et supérieure a celle de I’huile neuve de valeur 125°C. Cette
augmentation de point d’éclair est 1i€ a la volatilisation des fractions légéres encore présentes
dans I’huile de base obtenue.

La récupération des lubrifiants usagés s'avére étre une alternative écologiquement et
économiquement correcte. Plusieurs alternatives de recyclage ont été utilisées dans le monde
pour la récupération, chacune avec ses avantages et ses inconvénients. Parmi les procédes,
I'extraction avec des solvants polaires s'avere plus intéressante, car c'est un procédé simple et

approprié, étant un moyen adéquat pour protéger I'environnement.



RESUME

Les huiles lubrifiantes contiennent différents composés d’hydrocarbures, elles sont garnies par un lot d’additifs pour
bien améliorer leurs travaille dans différent domaines. Les huiles lubrifiantes de types moteur deviennent noires au cours
de leurs utilisation, et cela revient a leur dégradation a cause de plusieurs phénomene, comme 1’oxydation, la
contamination, ainsi que la corrosion et d’autres. Cette études a portée sur la caractérisation physico-chimique d’une
huile usagée d’un moteur Diesel, et d'un huile moteur usagée essence qui causent des problémes néfastes sur
I’environnement et méme sur la santé humaine et la possibilité de récupérer ces huiles par un bon procédé de
récupération parmi ceux qui existent, pour ces huiles apres leurs utilisation qui repose sur plusieurs avantages, soit sur
I’environnement ou sur le cout de I’opération et le rendement. L’objectif principal de cette étude est I’analyser des
caractéristiques physico-chimiques : densité, viscosité, indice de viscosité, point éclair, indice de réfraction ainsi que
les analyses spectroscopique par infrarouge et lI'analyse thermiques pour voir les principaux composants et leurs
évolutions dans les huiles étudiées. Les résultats obtenus ont bien montré que ces huiles moteur se dégradent rapidement,
et ceci est remarquablement affichée par leurs couleur noir, ces tests montrent aussi que ces huiles contiennent des
contaminants solides qui peuvent étre la cause de I’endommagement du moteur.

Le présent travail présente une contribution a la récupération des huiles lubrifiantes diverses techniques physico-
chimiques et la compréhension des différentes transformations.

La récupération a été effectuée par plusieurs méthodes et en plusieurs étapes.

Les étapes de la récupération de I'huile sont : le prétraitement, la distillation, ’adsorption des agrégats d’argile, de gel
de silice et de talc.

Les résultats des analyses physico-chimiques ont prouvé I’efficacité du traitement des huiles usagées.

Mots-clés : Huile lubrifiante, caractérisations physico-chimiques, dégradation, récupération.

SUMMARY

Lubricating oils contain different hydrocarbon compounds and are filled with a lot of additives to improve their
performance in different areas. The lubricating oils of engine types become black during their use, and this is due to
their degradation because of several phenomena, such as oxidation, contamination, corrosion and others. This study
focused on the physico-chemical characterization of a used diesel engine oil and a used gasoline engine oil that cause
harmful problems on the environment and even on human health and the possibility of recovering these oils by a good
recovery process among those that exist, for these oils after their use which is based on several advantages, either on the
environment or on the cost of the operation and the yield. The main objective of this study is the analysis of the
physicochemical characteristics: density, viscosity, viscosity index, flash point, refractive index as well as the infrared
spectroscopic analysis and thermal analysis to see the main components and their evolution in the oils studied. The
results obtained showed that these motor oils degrade rapidly, and this is remarkably displayed by their black color,
these tests also show that these oils contain solid contaminants that can be the cause of engine damage . The present
work presents a contribution to the recovery of lubricating oils various physicochemical techniques and understanding
the different transformations .The recovery was carried out by several methods and in several stages. The stages of oil
recovery are: pretreatment, distillation, adsorption of clay aggregates, silica gel and talc. The results of the
physicochemical analysis proved the efficiency of the waste oil treatment.

Keywords: Lubricating oil, physical-chemical characterizations, degradation, and recovery.
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