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INTRODUCTION

Des lantiquité, 'homme a utilisé des lubrifiantsorigine animale (constitués
essentiellement d’esters résultant de la combinaitacide gras avec le glycérol), d’origine
végétale (combinaison d’acide gras peu ou pasiféigs$¢mpour résoudre divers problémes de
frottement et de glissement.

Ce ne fut qu’en 1940 qu’on commenca a utiliserderg de lubrifiants utilisés de nos
jours pour les moteurs Diesel et un quart de siglcle tard pour les moteurs a essence.

Cependant, les lubrifiants jouent un role primdrdi@n seulement pour le bon
fonctionnement des moteurs mais aussi dans d'awtoesaines comme les machines
industrielles, agricoles, etc.

Il est important de connaitre leur comportemeniaviss des différentes températures
auxquelles ils sont soumis ainsi que la natureedeslconstituants.

En fonctionnement l'huile est polluée par le gaspiar I'essence et les gaz de
combustion qui contiennent entre autres des démeéplomb. Aprés usage, elle devient
inutilisable.

Les déchets pétroliers tendent de plus en pluseaeét quantité non négligeable, ils
sont apres utilisation, soit rejetés dans la natkoi@ déversés dans les égodts et se terminent
dans les fleuves ou rivieres. Aujourd’hui, la corgture économique difficile nous incite de
réduire le gaspillage de matiéres premiéeres eted@@ que représentent ces énormes
guantités de déchets qu’il faut valoriser.

Néanmoins, cette détérioration du lubrifiant estpmacessus lent et la plus grande
partie de la base hydrocarbonée de I'huile restdtérée. Elle peut étre réutilisée a la
confection de lubrifiants pour moteurs et de cortibles a condition d’étre régénérée dans un
état de pureté comparable a celui d’'une huile fiaimte neuve. Notre travail consiste a
continuer les études déja effectuées au sein dardtbire de Chimie Physique des
macromolécules en vue d’améliorer les caractétisigphysico-chimiques des huiles usagées
[1].

Le présent mémoire comporte trois parti
- La premiére partie traite particulierement I'étulibliographique des
huiles lubrifiantes et de diverses propriétés ptossthimiques.
- La deuxiéme partie concerne les résultats obtemgsars de I'expérience.
- Latroisiéme partie est consacrée a la partie expétale.
1






PREMIERE PARTIE:
RAPPELS THEORIQUES




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

|.1 DEFINITION DES LUBRIFIANTS [2]
Les lubrifiants sont des produits complexes sergaatioucir le frottement de deux
pieces mobiles en contact. lls proviennent générahe de divers sources: minérale, animale,

végetale et synthese.

.2 CONSTITUTION DES HUILES LUBRIFIANTES
Les huiles lubrifiantes finies pour moteurs ont dempositions telles que 85% sont

des huiles de base et 15% des additifs.

[.2.1. Les huiles de base [3,4]
On distingue deux catégories d'huiles de base :
* Les huiles de base minérales

* Les huiles de base synthétiques

[.2.1.1. Les huiles de base minérales
Selon l'origine du lubrifiant, les bases minérafesuvent étre classées en trois
catégorieg5] :

* Les bases a structures paraffiniques formées mbbgichures saturésd chaine
droite. Ces bases présentent une grande stabilitéxyation et possedent un indice de
viscosité élevé (de l'ordre dEOO) ; elles sont par ailleurs peu agressives vis-a-vis de
élastomeéres habituellement utilisés pour les jaféganchéité.

Cependant le haut poids moléculaire, de certainegines peut entrainer la
cristallisation de I'huile des la température amtda

 Les basea structures naphténiques, formées d'hydrocarbutasésatout comme
les paraffiniques, mais renferment en outre desdogilbures cycliques ou polycycliques. Ces
bases sont moins stables a I'oxydation et présenternndice de viscosité plus faible (de
I'ordre de 50) ; elles sont par ailleurs relativemnagressives vis-a-vis des élastomeéres.

* Les bases a structures aromatiques : ce sontrdposgs non saturés, ayant un ou
plusieurs cycles aromatiqgues condensés ou nonesguéls sont fixées une ou plusieurs
chaines latérales. Elles sont tres oxydables, satféa tres mauvais indice de viscosité. Leur

point d'aniline est tres bas, et le pouvoir sohesttélevé mais ceci ne présente pas d'intérét en
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raison des défauts majeurs signalés. Si leur aersitplus élevée et leur indice de viscosité

tres faible, leur importance dans les huiles fisslimitée.

[.2.1.2. Obtention des huiles de base
Les huiles minérales sont obtenues par raffinagestiole brut. Pour obtenir I'huile de

basea partir du pétrole brut, il faut exécuter les opiérag suivantes :

» Distillation : elle se divise en deux étapes :
» Distillation atmosphérique
C'est une opération permet dobtenir différentesctions (essences, gasoil,
carburéateur, pétrole lampant, etc) et un résiducqutient la matiere premiére pour la
fabrication des huiles de graissage.
» Distillation sous vide

C’est la deuxieme opération permet d’obtenir lesebehuileuses.

» Désasphaltage

Il consistea séparer les bases huileuses sous vide pour obésninuilesa haute
viscosité d'une part et les asphaltes d'autre @tix-ci sont de composeés structure
complexe, contenant une quantité appréciable déng/@t de soufre.

La séparation se fait par un procédé physique stamdi en une extraction par un
solvant dans lequel la fraction huileuse est selulie solvant utilisé dans la méthode
ancienne est le propane liquide, mais actuellentantjtilise souvent un mélange liquide de
propane et de butane. Les hydrocarbures non agplesten solution dans le solvant sont
entrainés vers le haut de la tour. L'asphalte mélardu solvant est soutiré du fond de la
colonne.

L'huile issue de désasphaltage et les distillats sitde contiennent des hydrocarbures
cycliques, notamment des aromatiques dont lestdaalie lubrification sont médiocres. Par
conséquent, il est nécessaire d’éliminer ces getfitgglrocarbures, c'est la qu'intervient le

traitement au furfural.

» Traitement au furfural
C'est un procédé physique d'extraction sélective.salvant utilisé est le furfural,

aldéhyde cyclique qui dissout préférentiellemerst meolécules possédant un ou plusieurs
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cycles benzéniques. On obtient un raffinat de eaparaffinique. L'opération se fait sous la
pression atmosphérigaales températures d'envird@0 °Ca 125 °C.
» Déparaffinage
C'est un procedé physique qui permet d'extrair@yesocarbures paraffiniques par un
solvant constitué d'un mélange de méthyl éthylregtet de toluene.
» Hydrofinissage
C'est le traitement de finition ayant pour but idiéler les impuretés (produits
sulfurés, oxygénés, azotés) par l'acide sulfuriouear terre activée ou de plus en plus par
hydrogénation en présence d'un catalyseur. Leysatal est base de cobalt et de molybdene

déposé sur I'alumine.

1.2.1.3. Huiles de synthese
[.2.1.3.1. Obtention des huiles de synthéese
Elles sont constituées partir de bases synthétiques de diverses sortemi Pes

principales familles de produits utilisés, on mentiera :

% les esters aliphatiques qui se caractérisent pandice de viscosité éleve, une
faible volatilité et d’excellentes propriétés Idlamtes ;

% les esters phosphoriques utilisés souvent commatifaddnti-usure, qui
présentent un indice de viscosité élevé et qui difitiliement inflammables ;

“ les polypropylenes glycols qui se caractérisentypaindice de viscosité élevé,
un point d'écoulement tres bas et de bonnes ptépramti-usure. Cependant, ils ont une
stabilité thermique et une résistaned'oxydation assez moyenne et certains ne sont pas

miscibles aux bases minérales.

1.2.1.3.2. Propriétés des huiles synthétiques
Les huiles synthétiques possedent parfois des igtéprplus intéressantes que celles

des huiles minérales.

% Pour les huiles synthétiques issues de la famédke abters, on peut noter une
tres bonne résistance a I'oxydation, une bonnstagsie au feu.

% Les huiles a base d'esters possedent la facutté d¥scibles a n'importe quel
autre lubrifiant.

¢+ Pour les huiles synthétiques issues de la famdkemblyglycols, on peut noter

un bon pouvoir anti-usure, une non -toxicité deiléh
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1.2.2. Les additifs [6]

Les exigences élevées imposées aux lubrifiantsenegmt étre satisfaites que par des
huiles ou des graisses avec des additifs spédzascadditifs sont ajoutés aux lubrifiants afin
de modifier ou d'améliorer leurs propriétés nataseét de leur conférer des propriétés qu'ils
n‘ont pas de facon naturelle.

Les principaux additifs sont décrits brievementlessous. Si I'on considere leur mode
d'action, on peut classer ces additifs en troisijges :

 Additifs protégeant la surface
* Additifs améliorant I'huile

» Additifs protégeant 1’huile

[.2.2.1. Additifs protégeant la surface
> Additifs détergents

lIs libeérent tres largement les surfaces chaudes d#pobts (par exemple sur les
pistons).
Les particules de poussiére solide ayant une eppelonicroscopique, sont maintenues en
suspension dans l'huile et ne peuvent guere seseegde cette facon. Les dépots souples sont
nettoyésa nouveau par lavage. Graadeur alcalinité, ils peuvent neutraliser égalemaes
produits acides qui se forment du fait de la cortibnglu carburant.

Les produits utilisés sont des organo-sels de méalino-terreux (les sulfonates,

les triphosphates et les phénates).

» Additifs dispersants
lIs maintiennent en suspension dans I'huile desuratps liquides et insolubles dans
I'huile, qui se forment principalement pendanthage d'échauffement dans le moteur.
Les additifs empéchent I'agglutinement (aggloménaties particules de poussiére) et
la formation de boue.
» Additifs ahaute pression et additifs pour la protection conte l'usure
lIs réduisent le frottement et l'usure et protégmmtre un contact métallique (par
exemple: cames / arbragzames, segment de pistons / cylindre). Par undio@achimique
avec une adhésion sur la surface de métal, on itenstes surfaces de glissement qui

empéchent le contact métal-métal.



» Additifs anti-corrosion / antirouille
Ces additifs protegent les parties métalliques ,nages sont en contact avec des
lubrifiants, de la corrosion et de la rouille. Dadditifs polaires constituent des films
protecteurs de type peau sur les surfaces du neétah supplément ils neutralisent les acides
qui ont un effet corrosif.
» Additifs modification du coefficient de frottement (Anglais : Friction
Modifier)
Ces additifs tensio-actifs réduisent le frottemsntles surfaces du métal lubrifiées par
absorption.
[.2.2.2. Additifs améliorant I'huile
» Additifs améliorant l'indice de viscosité
Ce sont des polymeéres qui introduitiible concentration dans une base lubrifiante,
entrainent une augmentation relative de la vis€oplus importante a haute qu'a basse
température et qui par conséquent augmententdérdi viscosité du lubrifiant sans modifier
défavorablement les autres propriétés essentielles.
Les produits généralement utilisés sont des polyawgylates, des polyacrylates et des
polymeéres d'oléfine.
» Additifs du point d'écoulement
lIs permettent I'écoulement de I'huile méme a bemspérature par retardement de la
formation de cristaux de paraffine. Ces dernierssguforment lors du refroidissement de
I'huile sont enveloppés par I'additif et ne peuvast fusionner, ce qui fait que I'huile reste

fluide plus longtemps.

[.2.2.3. Additifs protégeant I'huile
» Additifs pour la protection du vieillissement
Ces additifs sont appelés inhibiteurs d'oxydatiansd le langage technique. lls
ralentissent le vieillissement de I'huile déclenplaé I'arrivée d'oxygéne provenant de l'air a
haute température et de métawtfet catalytique.
lIs détruisent les produits de vieillissement teile (par exemple la boue) et mettent
un terme aux réactions nuisibles.
» Additifs anti-mousse
Ces additifs empéchent la formation de mousse Baigde stable dans I'huile. lls

modifient la tension de surface, ce qui entraire destruction rapide de la mousse.
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|.3. CLASSIFICATION DES HUILES POUR MOTEUR
|.3.1.Classification S.A.E (Society of Automotive gBgineers) [7]
[.3.1.1. Huiles monogrades
Ce type d'huile lubrifiante est identifié par urulsgrade de viscosité. La Société des
Ingénieurs d'Automobile (SAE : Society of AutometiZngineers), a établi une classification
comprenant un certain nombre de grades
— La premiere pour les huiles dites d’hiver, notéelpdettre W (de winter en
anglais). A titre d'exemple I'huile moteur SAE. 25W
— La seconde pour les huiles dites d'été. Par exelfhplee moteur SAE 40.
[.3.1.2. Huiles multigrades
Les huiles multigrades sont des huiles particutigqei répondena la fois un grade
SAE dit d'hiver et a un grade SAE dit d'été. ExearAE 45W 40.
Le premier grade 45W indique la viscosité a fréédsecond 40 désigne la viscosité a

chaud.
Grade SAE Viscosité maximale cPo efiempérature maximale Viscosité
fonction de la température de pompabilité (°C) | cinématique a 100 °C
(°C) en (cSt)
Min Max
ow 3250 -30 -35 3,8
:_| 5W 3 500 -25 -30 3,8
\% 10w 3 500 -20 -25 4,1
E 15w 3500 -15 -20 5,6
20W 4 500 -10 -15 5,6
25W 6 000 -5 -10 9,3
E
T
E 20 - - - 5,6 9,3
30 - - - 9,3 12,5
40 - - - 12,5 16,3
50 - - - 16,3 21,9
60 - - - 21,9 26,1




Tableau I.1 : Grades de viscosité SAE des huiles moteur

1.3.2. Classification C.C.M.C (Comité des Construaurs d’Automobile du
Marché Commun) [8]
La norme C.C.M.C se caractérise:
En essence par la lettre G suivie d'un chiffre qui détermieeniveau de performance
en fonction de I'évolution des moteurs.
En diesel : par la lettre PD(ou D) mais pour les huiles diesel professionnel
uniguement suivies d'un chiffre qui détermine leeau de performance en fonction de

I'évolution des moteurs.

G : Gazoline PD : Passenger Diesel D : Diesel

Moteur a essence Moteur diesel

G4 aremplacé G2 et G3 depuis Janvier 1990 PDZX @v€l984 pour moteurs diesel ayec

ou sans turbo

G5 elle est plus sévere dans tous |IB®2 en vigueur depuis 1989. Huiles |[de

domaines hautes performances adaptées aux moteurs

diesel européens récents, avec ou sans turbo

Tableau 1.2 : Normes de performance européennes

1.3.3. Classification A.P.I (American Petroleum Ingitute) [9]
Les catégories de performances ou classificatienhdédes pour moteurs a essence et
moteurs diesel sont définies par I'Institut Ameariadu Pétrole (American Petroleum Institute:

A.P.]). La norme A.P.I se caractérise :

En essence par la lettre S suive d'une seconde lettre qtérdéne le niveau de
performance en fonction de I'évolution des moteurs.

En diesel par la lettre C suivie d'une seconde lettre gétednine le niveau de
performance en fonction de I'évolution des moteurs.

S : Service



C : Commercial

Moteurs a essence Moteur diesel

SA Huile minérale pure CA Modeles postérieurs ef01Bigh duty

SB Modéles postérieurs a 1930 CB Modeles antéried@61Moderate

SC Modéles de 1964 a 1967 Duty

SD Modeéles de 1968 a 1971 CC Modeles postériel@6a ligh duty

SE Modéles de 1972 a 1979 CD Modeles postérieli®ba Moderate

Sf Modeéles de 1980 a 1988 Duty

SG Modeles a partir de 1989 CD 1988 hight perfomeanmoteurs
Modernes a turbo

CRCL 38/SEQ IID, llIE, VE, CAT 1H-2 CAT IG 62 + CUMIS NTC

SH>SG + Essais sous assurance Qualité198%0 #4 MACIC T6 , T7 + CRCL L34
CF > CE, avec CATIG -2 remplacé par
CATIK et NTC 400 plus séveére.

Tableau 1.3 : Normes de performance américaine

|.4. ROLES DES HUILES LUBRIFIANTES [10]

Pour la bonne marche d'un moteur, I'huile lubrizaremplit de nombreuses fonctions:

" Elle assure la protection des surfaces internesmdieur contre la corrosion
dueal'eau, aux poussieres et aux acides qui se fornmatmment lors de la combustion.

. Elle assure la propreté des parties internes deuna@vacuant les impuretés
imbrdlées, les poussiéres, etc) dascombustion.

" Elle assure I'équilibre thermique du moteur.

. Elle contribuea I'étanchéité de I'ensemble cylindre / piston poarfgire la

compression et améliorer rendement du moteur.



CHAPITRE Il : PROPRIETES PHYSICO - CHIMIQUES DES
LUBRIFIANTS

Les propriétés physico - chimiques des lubrifiarggent suivant la qualité du pétrole
brut et les conditions de raffinage. On peut divise deux ces propriétés : les propriétés
physiques et les propriétés chimiques.

II.1. PROPRIETES PHYSIQUES DES LUBRIFIANTS

I1.1.1. La viscosité [11,12]

[1.1.1.1. Définition
La viscosité est la résistance d'un liquidd&coulement uniforme et sans turbulence,
résultant de la résistance qu'opposent les mok@ulene force tendant a les déplacer par

glissement de son sein.

[1.1.1.2. Equation de Newton [13]
L'équation de Newton relie la vitesse de déforamatians un liquide a la contrainte
de cisaillement qui la provoque dans un écouleniesé crée un frottement entre les lames
de liquide glissant les unes sur les autres. Une lde liquide ayant atteint une vitesse

constante est soumise a l'action de deux forcdesghopposées :
- une force d'entrainemeift correspondard la force extérieure appliquée et
mesurée par la contrainte de cisaillement.

- Une force de freinagd provenant des couches inférieures moins rapides.

Le coefficient de la viscosité dynamiqug est défini comme le facteur de

proportionnalité entre la tension tangentiegeet le gradient de vitessg}\f :
y

F dy
=—— 1
TSy 1)

F : force de frottement interne

S : surface de contact de deux couches voisines

n : La viscosité dynamique du liquide

dv : différence de vitesse de deux couches de cbnta

dy : distance entre ces couches suivant la norpaleapport au sens de I'écoulement.
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dv . . : : "
d— gradient de vitesse (c'est lI'accroissement desatpar unité de longueur)
y

La relation (I) caractérise les liquides « newtosie». Le coefficient de viscosité
cinématique d'un liquide est le rapport du coeffitide viscosité dynamique de ce liquide a

sa masse volumique.
il
V=— 2
q (2)

ou : d : sa masse volumique

[1.1.1.3. Liquides newtoniens
Un liquide est dit « newtonien » lorsque le coédiit de viscosité est indépendant du

gradient de vitesse.

[1.1.1.4. Liquide non newtonien
Dans le cas des liquides «non newtoniens », leficeeft de viscosité dépend du
gradient de vitesse. Si le gradient de vitessdrestélevé, on peut alors avoir une viscosité

effective inférieure&ila viscosité normale mesurééaible gradient.

[1.1.1.5.Unités de viscosité [14]
Dans le systéeme international (Sl), ces unités sont
— le poiseuille (PI) : unité de viscosité dynamique
— le métre carré par secon@he/s): unité de viscosité cinématique. En pratique,
on utilise surtout le mm?/s
Dans le systeme CGS :
— l'unité de viscosité dynamique est le poise (Rm) emploie généralement le
centipoise (cPo)
— l'unité de viscosité cinématique est le Stockes (StOn utilise plus

fréquemment le centistokes (cSt).
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Avec les relations :  1Po=1(Pa.s
1St=10"m?/s
1cSt=1mm?/s

I1.L1.1.6. Mesure de la viscosité [15]

Pour mesurer la viscosité d'un liquide, on emplei viscosimeétres absolus et les
viscosimetres empiriques.

Citons parmi les principaux types de viscosimétadsis par la norme ceux de
Ubbelhode, Cannon-Fenske, Fitz Simons, ZeitsfutRsn&evitch.

Souvent, on se contente d'utiliser des viscosimeampiriques dont le principe
consiste a mesurer le temps d'écoulement d'un whlonné de fluide a travers un ajustage.
Chaque appareil est étalonné en unité particutiéneespondant au temps d'écoulement.

La détermination de la viscosité cinématique e$¢ctiée par mesure du temps
d'écoulement d'huiles entre deux traits repéren tlibe capillaire calibré. La valeur en
centistokes de la viscosité est C.t.

OuC est la constante de calibrage du tube

* Le viscosimetre Saybolt Universal utilisé pour pesduits fluides donne directement
le temps en Secondes Saybolt Universal ougs3ila mesure de la viscosité est effectuée a
100 °F. Pour les produits visqueux, l'appareil cortg un orifice plus large et donne la
viscosité en Secondes Saybolt Furol ou S8t I'essai a lieu a 210 °F.

» Les viscosimetres ENGLER et REDWOOD sont égalent&#és sur le méme
principe et donnent la mesure de la viscosité egr&dé&ngler et en secondes Redwood
Standard.

Il est évident qu'il existe des correspondanceseeoes divers types d'unités de
viscosité.

Le «Bureau of Standards» préconise la formule deasion suivante pour 1€5.S.U.

Viscosité cinématique% =0,219t- 149.7 (3)

Il existe d'autres systémes de mesure : viscosnéke couette, a disque ou a cones,
etc.
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[11.1.1. 7. Variation de la viscosité avec la température
» Fonction de Walther
Différentes expressions ont été employées pougésepter les courbes de variation de
viscosité des huiles en fonction de la températdoeis allons utiliser I'équation de Walther et
Mc Coull qui a donné naissance a I'abaque ASTM.

W-=log log (v+a)= -m logT + n (4)

Avec V :viscosité cinématique.
T : température en K.
a : coefficient dépendant de la viscosité cinénutide I'huile.
m, n : constantes caractéristiques de I'huile étudi
W : fonction de Walther.

La constante a ajoutée a la viscosité cinématicqueua valeur :
0,6 pour toutes les huiles de viscosités supésaute cSt.
0,65 entre 1 et 1,5 cSt
0,70 entre 0,7 et 1cSt
0,75 entre 0,4 et 0,7cSt

» L'abaque A.S.T.M

L'abaque est construit a partir de I'équation détWga Cet abaque permet, a partir de
la mesure a deux températures, de connaitre lasiiécde I'huile a toutes températures par
extrapolation ou interpolation. La relation (4)dg@ssus montre que si l'on porte en abscisse le
logarithme de température et en ordonnée le logvi@), la courbe de variation de la
viscosité avec la température devient une droitesdan intervalle de températures
relativement étendu qui dépend de la structurendéd.

A partir de I'abaque ASTM, certaines propriétéstugkes peuvent étre caractérisées.
En particulier, la faible ou la forte variation ldeviscosité avec la température est caractérisée
par la pente de la droite représentant 1’huile iciémée. On peut en déduire aussi l'indice de

viscosité de Dean et Davis.
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[1.1.1.8. Indice de viscosité
De divers indices de viscosité qui ont été prop@segu'a ce jour seul celui de DEAN
et DAVIS est d'usage universel, bien qu'il fasseoes I'objet de critiques. Cet indice permet
de comparer une huile donnée a deux huiles - &alon
= La famille H (High) a par définition un indice déswosité 100, qui correspond a des
huiles paraffiniques provenant d'un pétrole brut REnsylvanie, ayant une faible
variation de viscosité avec la température.
= La famille L (Low) a par définition un indice O, igeorrespond a des huiles
naphténiques provenant d'un pétrole brut de Gofdgique, dont la viscosité varie
beaucoup avec la température.
L'indice de viscosité est donné par la relation:

vi=100.- =Y (5)

Avec L : viscosité cinématique a 40 °C de I'huii@@n d'indiceD.
U : viscosité cinématique a 40 °C de l#eéiudiée.
H : viscosité cinématique a 40 °C de l#egialon d'indice 100.
Les viscosités a 40 °C et a 100 °C de deux famdiegéférence, de méme que la
valeur de D = L - H, sont, pour les huiles de vist&s inférieures a 70 nffs & 100 °C,

données par des tables dans la norme NFT 60 - 136.

[1.1.2. Densité[16]
La densité est le rapport du poids d'un certainme d'échantillon au poids du méme
volume d'eau. Généralement, la mesure s'effec202@ pour I'échantillon a étudier et a 4°C
pour l'eau.

4% = poidsd'un volumedeproduit a20°C
*  poidsdumémevolumed'eaua4°C

(6)

Dans les pays anglo-saxons, le terndensity» correspond a la masse volumique,
tandis que lexspecific gravity » sert & désigner la densité nadét . Cette derniére est

utilisée pour deux températures standard identjgseis 60°F (15,6°C), et a pour symbole
sp gr 60°F/60°F.
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11.1.3. Indice de réfraction
L'indice de réfraction est le changement de dioect'un rayon lumineua travers un
milieu.
Par définition, l'indice de réfraction est le ragpde la vitesse de la lumiécedans le

vide par la vitesse v dans un milieu considéré.
n=— (7)
Vv

c : vitesse de la lumiere dans le vide

v : vitesse dans un milieu considéré

La connaissance de l'indice de réfraction permeatlagser les hydrocarbures présents
dans des huiles lubrifiantes. Comme la densitédi€e de réfraction varie aussi avec la
structure chimique. lls vont dans le sepsafiniqueS Mnaphténiqus Naromatique

L'indice de réfraction dépend de la longueur d'onde la lumiere utilisée et aussi de

la température. Le plus souvent, on opéere a 20&eat la raie D du sodium.
nA) = A+ BQ) (8)

Ou A, B sont des constantes dépendant du miliea. llerifiants ont un indice de
réfraction compris entre 1,4701,550. Il est d'autant plus élevé que la masse aulaite
moyenne et la densité de I'huile sont élevées. &sune de l'indice de réfraction peut se faire
avec différents appareillages. Parmi ces appagesla on peut choisir le réfractométre
d'ABBE, qui est basé sur l'angle limite de réfrawti

Le réfractometre de type d'ABBE, doit permettremiasure d'indice de réfraction
compris entre 1,300 et 1,700.

I1.1.4. «Refractivity Intercept » (R.1) [17, 18]
Le « Refractivity Intercept» est inventé par KURTZ et WB. Il est défini par la

relation suivante:
d
Rl=n—-—— 9
> 9)

ou n : indice de réfraction

d : densité de la fraction pétroliére
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Le «Refractivity Intercept» est un parameétre quinpet de séparer les différents

groupes d'hydrocarbures : paraffiniques, napht@sigt aromatiques.

11.1.5. Facteur de caractérisation de Huang (1J19.20]

Le facteur de caractérisation de Huang dépendimdice de réfraction n suivant
I'expression :

_ n2-1

n?+2

| (10)

Ce facteur est tres important pour la prédictionlal@ature chimique des fractions
pétroliéres.
[1.1.6. Autres propriétés physiques des lubrifiants
Il existe d'autres propriétés physiques pour careser les huiles lubrifiantes telles

que:

[1.1. 6.1. La couleur [21]

Avec les huiles de pétrole, la couleur par trarspee va de pair avec le degré de
pureté ou de raffinage : huile noire, rouge, plllanche.

La couleur par réflexion peut donner une présompdiorigine, si aucun colorant n‘a
éte utilisé : reflet bleuatre avec les huiles akjghees et naphténiques, reflet verdatre avec les
huiles paraffiniques.

Au cours de leur utilisation, les huiles s'altereintleviennent de plus en plus foncées.

C'est le cas des huiles dans le moteur Diesel.

[11.6.2.Pouvoir calorifique [22]

Du point de vue énergétique, les lubrifiants petinétre caractérisés par leur pouvoir
calorifique. Le pouvoir calorifique est la quantité chaleur dégagée par la combustion d'une
unité de masse, s'il s'agit d'un solide ou d'unidig ou d'une unité de volume s'il s'agit d'un
gaz.

La quantité d'énergie produite par la combustianegprimée en kilojoulegkJ). Il
existe deux mesures possibles de ce pouvoir dajogifselon I'état de I'eau présente lors de la

combustion :

- le pouvoir calorifique supérieur (PCS) : c'est degie résultant de la
16



combustiona laquelle on ajoute I'énergie que la vapeur d'eatituea son environnement en
se condensant.
— Le pouvoir calorifique inférieur (PCI) est I'énezgiésultant de la combustion

sans tenir compte de I'énergie consacrée a la igation d'eau.

[I.2. PROPRIETES CHIMIQUES DES LUBRIFIANTS [23]

[1.2.1. Teneur en eau
La teneur en eau représente le pourcentage en gollenl'eau contenue dans

I'échantillon d'huile a analyser.

I1.2.2. Matieres charbonneuses
C'est le pourcentage en matieres charbonneusesnc@st dans I'huile usagée. Elles se

présentent sous forme de suspensions dans les hadgées.

11.2.3- Réserve d'alcalinité ou TBN (Total Basic Nmber)
Elle représente la quantité d'acide (exprimée dhgnammes de potasse) nécessaire
pour neutraliser tous les constituaataractere basique présents dans un gramme de e@satier
a analyser. La mesure est réalisée suivant la n&r8er.M. D 974.58T. Le résultat est

exprimé en mg de KOH par gramme de I'échantillon.

[1.2.4. Autres propriétés chimiques des lubrifiants[24,25]
Il existe encore d'autres propriétés chimiques mawactériser les huiles lubrifiantes
telles que :
[1.2.4.1. Pointd'éclair
Le point d'éclair est la température minimalequelle il faut porter la prise d'essai
pour que les vapeurs émises s'allument spontanéemeptrésence d'une flamme dans des
conditions normalisées.
[1.2.4.2. Point d'auto - inflammation
Le point d'auto - inflammation est la températurtaguelle la coupe pétroliére est
susceptible de s'enflammer spontanément en présentar mais en absence de combustion.

La température d'auto - inflammation peut étre se#s en augmentant la pression.
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[1.2.4.3. Point de trouble

Le point de trouble d'une coupe ou d'un produita&stmpératuralaquelle, la coupe

ou le produit présente des particules solidestérisde paraffine).
[1.2.4.4. Point d'écoulement ou « pour point»

Le point d'écoulement est la température la plussédalaquelle le fluide s'écoule
lorsqu'il est refroidi dans des conditions requidkesst aussi un indicateur de capacité d'une
huile ou d'un distillat & s'écouler a une tempéeatle fonctionnement a froid.

[1.2.4.5. Point d'aniline

C'est la température la plus baasaquelle des volumes égaux d'aniline et du produit
considéré sont complétement miscibles, la ruptuee ndiscibilité se manifestant par
I'apparition d'un trouble net.

Le point d'aniline est une caractéristique liéecatactere aromatique des lubrifiants
qui est d'autant plus prononcé que la miscibiligel'dniline et du lubrifiant a lieu a une

température plus basse.
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CHAPITRE Ill: CARACTERISATION DES HUILES EN SERVICE

l1l.1. CARACTERISTIQUES DES HUILES [26]
Les huiles lubrifiantes possédent deux caractgtie8 : les caractéristiques
d'identification, les caractéristiques moteurs.
[11.1.1. Caractéristiques d'identification
Pour identifier la classe d’huile neuve, les carastiques a considérer sont les
suivantes : la viscosité, la densité, I'indice éaction, la refractivity intercept, la TBN.
[11.1.2. Caractéristiques moteurs
Ce sont les caractéristiques de I'huile dont I'eecahe I'évolution des valeurs permet
de juger le comportement de I'huile. Il s'agit dedneur en eau, des matieres charbonneuses,

la dilution gazole.

[1.2. FACTEURS QUI INFLUENT LA DEGRADATION
ET LES CONTAMINATIONS DES HUILES [27]
[11.2.1. Dégradation des huiles
Les huiles vont se dégradarcause de I'oxydation sous l'effet de la tempéragtire
'oxygéne de l'air favorisée par la présence dalysgurs : particule de fer, de cuivre,
d'aluminium, etc. Une fois le processus de I'oxigohainitié, une réaction a la chaine va avoir
lieu et va détruire certaines caractéristiquestulglé.
Par suite de la dégradation des huiles, plusidtetseeuvent se présenter telles que:
- l'altération des caractéristiques physiques desflabts.
- la formation de boues, vernis et de dépbts sudieptide bloquer le passage de
I'huile dans sa canalisation de distribution.
- risques de corrosion.
[11.2.2. Les contaminations des huiles
Les principales contaminations des huiles sont :

- des impuretés et des poussiéres de I'atmosphdles;séntroduisent dans les
moteurs en fonctionnement par la jauge d’huile, j@sts de collecteur d’admission non
étanches, I'huile et le carburant (en cas de soailavant usage par manque de précaution en
cours de manipulation et stockage).

- de l'eau qui provient de la condensation a I'ireérides moteurs par suite de

fonctionnement a température insuffisante, darsated’atmosphére chargée d’humidité, de
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fuite aux joints de culasse, aux joints de chemgesides, de blocs cylindres (ces fuites sont
parfois tres faibles et difficiles a détecter).
- des divers abrasifs qui comprennent :
» les poussieres et coupeaux métalliques provengpéditions d'usinage
» les produits utilisés pour le sablage des bougies,
* les produits de rodage des soupapes, utilisés feooe de pates ou de
suspensions solides,
* le sable de fonderie qui a pu rester dans les pidepuis la coulée,
* les particules employées pour les grenaillagesesaptémoulage des
pieces de fonderie.
- du carbone : il résulte du passage des produiteadustion du carburant dans
I'huile de carter. Cette pollution peut atteindes @aleurs trés importantes, surtout dans le cas
de moteurs diesel fonctionnant, en surcharge altez & air encrassé, avec des injecteurs et
des pompes d'injection déréglées ou usées, etc.

- des sels de plomb : ils proviennent de la combnstas essences éthyles.

des carburants et combustibles introduits dangd'lpar I'effet de la dilution.
- des produits divers : peinture ou revétements neteides moteurs, débris des
chiffons de nettoyage, pate a joint, produits chjimes de nettoyage, etc.
lIs existent d'autres groupes de contaminants idsasproduits d’'usure des moteurs
tels que:
» lefer, en provenance des pieces en fonte et en aci
* le cuivre, I'étain et du plomb, résultant plus commément de l'usure des
coussinets et des paliers ;
e le chrome, dans le cas d'utilisation de segmente gtortées chromés, ou
d'eau de refroidissement additionnée de bichronage soude, de
I'aluminium, dG a l'usure des pistons ;
e d'autres métaux divers.
La contamination des huiles peut modifier certajpregpriétés :
v' les particules solides non miscibles aux lubrifamui risquent de
provoquer de l'usure (par abrasion).
v'les contaminants solubles (solvants organiqueydrbbarbures) et non

solubles tel que l'eau altére les propriétés phgsigle I'huile.
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[11.2.3. Composition et concentration des contaminats des huiles usagées [28, 29]

La composition et la concentration des produitscdatamination dans les huiles
usagées varient avec les types des moteusss@nce ou diesel), le dessin des moteurs, les
conditions d'utilisation, les régles d'entretieayantif, la présence ou non de filtres a huile, a
air et de carburants, la nature des huiles et adsiants utilisés, la fréquence des vidanges.
Les huiles moteursgla sortie des carters contiennent un certain noméneolluants:

- des suies, des résines,
- des métaux lourds,
- du chlore provenant de certains additifs de lutaiion,

des acides organiques provenant de I'oxydatiomefiartle I'huile,

des composés aromatiques parmi lesquels des hyduwea aromatiques

polycycliques (HAP),

- des phénols, des phtalates.

Les huiles industrielles sont trés dégradées etdentamination se rapproche de celle
I'nuile moteur. Par exemple, les huiles des trenggeghargent pendant leur utilisation de
goudrons et de résines. Les huiles industriellaised usagées sont peu contaminées. En effet,
I'eau et les particules sont en général responsatdd’usure de lubrifiant.

D'apres de nombreuses analyses, effectuées audmlasurveillance du graissage de
moteur en service, les teneurs en contaminantdesoét liquides d'huiles usagées de moteurs
a essence et diesel des types automobiles évalaestles limites indiquées dans le tableau
[.1.

Moteurs diesel Moteurs a essence
Carbone (% en poids) 1a5 0,5a0,2
Abrasifs 0,05a0,20 0,05a0,20
Composés de plomb Néant 0,05a0,20
Eau (% en volume) 0,2a0,5 0,2a0,5
Produits d'altération Traces 4 0,5 Traces 40,5
Carburant ou combustible Delabs De 1 a plus de 10

Tableau Ill.1 : Teneurs en contaminants solides et liquides d'fuidagées de

moteur a essence et diesel
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[11.3. PROCEDES D'ECHANTILLONNAGE DES HUILES [30]

Les huiles usagées doivent étre stockées dansodeiions normalisées NF M.07 -
001, ASTM D 4057, ASTM D 4177. Ces normes décriventensemble de méthodes de
prélevement et donnent des recommandations pouropowbtenir des échantillons
représentatifs.

Pour pouvoir stocker I'échantillon, il faut respedes recommandations suivantes :

il faut utiliser un flacon propre et sec.

- I'échantillon doit étre prélevé au méme point dadillonnage ;

- le prélevement doit étre effectué avant un appimtile neuve :

- il faut mentionner la quantité, la période (nomiiteeures de fonctionnement pour
tout appoint d'huile neuve) ;

- le prélevement est effectué lorsque le moteurtestd ;

- I'huile doit étre homogeéne.

[11.4. VALORISATION DES HUILES USAGEES [31]

l11.4.1. Valorisation énergétique

La recherche de possibilités d'utilisation des déclen combustibles de substitution
connait actuellement un trés grand développemess.huiles usagées peuvent étre utilisées
comme source d'énergie ou de combustible. Pamugsllbien que son pouvoir calorifique
puisse étre estim& environ 90 % de celui du fuel lourd, I'huile usagéerit étre considérée
comme un combustible intéressant. D'une maniérérgém le pouvoir calorifique inférieur
d'un fuel lourd est estimé a 41 850 kJ/kg et levpaucalorifique inférieur d'une huile usagée
est de l'ordre de 37 665 kJ/kg.

[11.4.2. Régénération des huiles usagees
La connaissance des déficits concernant les diffésepropriétés de I'huile usagée
nous a permis de procéder a des expériences desaditin par la méthode de re-raffinage.
Dans notre expérience, nous avons utilisé la méthtmd raffinagex I'acide sulfurique pour
améliorer les propriétés physico-chimiques de agle$ Ce traitement a pour but d'éliminer
les sédiments insolubles, les débris de métauwagXgdes métalliques, les composés solubles
indésirables dans I'huile (produits d'oxydation,ditif$ divers, produits aromatiques

sulfonables, etc).
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DEUXIEME PARTIE:
TRAVAUX PERSONNELS




CHAPITRE IV : ETUDE PHYSICO- CHIMIQUE D'HUILE NEUVE

USAGEES - ETUDE COMPARATIVE
IV.1. ORIGINE DES ECHANTILLONS
Nous avons étudié un type d’huile moteur monogrdeieergol BP IC HFX 404

ET D’HU

(SAEA40) qui est fourni gracieusement par la JIRAMAmMbohimanambola.

ILES

Les échantillons d’huiles usagées ont été prélea@s un moteur portant le numéro

1308 en deux endroits différents : I'un a la somtieteur et I'autre a la caisse journaliere.

Ces échantillons sont notés de la fagcon suivante :

Huile neuve Huile usagée a |Iduile usagée a Ila
caisse journaliére sortie moteur
Echantillon 1A 2A 3A 4A 2B 3B 4B
Numéro du groupe 1308 1308 1308 1308 1308 1808

Il est a noter que la quantité de chaque échamfitélevé est d’environ 1,50 I.

Les analyses sont faites sur les échantillons gés-selon les normes AFNOR ou

ASTM.

IV.2. ETUDE D’ECHANTILLON D'HUILE NEUVE

IV.2.1 Etude de la tendance chimique prépondérante de I'huile nase.

Les valeurs des différents paramétres tels queetsite, I'indice de réfraction, le

refractivity intercept (RI) et le facteur de caga@ation de Huang (I) sont données dans le

tableau V-1 suivant :

Echantillon

Indice de réfraction

Densité

RI

1A

1,490

0,912

1

,034

0,289

Tableau IV.1 : Différents parametres caractéristiques de I'échHantd’huile neuve.

Le tableau IV-2 résume les caractéristiques consaecomme référence aromatique,

paraffinique et naphténique selon la littératia2 33]

Type d’hydrocarbure| Paraffinique  Naphténigue  Araqat
RI 1,048-1,050| 1,030-1,046 1,070-1,105
I 0,267-0,273| 0,278-0,308 0,298-0,362

Tableau IV.2 : Caractéristiques des différents types d’huiles.
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Lors de I'analyse effectuée, la valeur du «refvétgt Intercept » Rl est de 1,034 alors
gue pour le facteur de caractérisation de Huamgus avons trouvé de 0,289. En comparant
les valeurs obtenues au tableau IV-1 avec celldaldlaau V-2, nous pouvons dire que notre
échantillon est de nature naphténique.

IV.2.2 Etude comparative des caractéristiques desuiles données par le
fournisseur et des résultats expérimentaux :

Le tableau IV-3 suivant présente quatre colonnes :

- La premiére désigne les paramétres déterminésiwas de I'expérience.
- Les deuxieme et troisieme colonnes donnent la egté&r de valeurs
moyennes données par le fournisseur et celles oéseantérieuremefi].
- Laderniére colonne indique les résultats d’analyses de I'expérience.
Il est a noter que I'échantillon d’huile 1&st de méme grade que celui de 1A.

Parametres Référence de valeurEchantillon 1A | Echantillon 1A
moyenne

Viscosité a 100°F en cSt 165 119 130

Viscosité a 210°F en cSt 14,60 13,30 12

Indice de viscosité 93 117 94

TBN en mg de KOH/g 40,80 38,00 40,29

Teneur en eau 0,00 0,02 0,01

Tableau 1V.3 : Caractéristiques de I'Energol BP IC HFX 404 donrgeasle
fournisseur et celles obtenus expérimentalement.

En considérant les valeurs de la viscosité cinéquatile fournisseur donne les valeurs
suivantes : 14,60 cSt a 210 °F et 165 cSt a 10al6fs que lors de notre essai hous avons
obtenu 12 cSt & 210 °F et 130 cSt & 100 °F.

Nous avons remarqué que les valeurs de la viscoeiigées expérimentalement sont
inférieures a celles données par le fournisseuis mEsez semblables a celles trouvées dans
d’autres essaid].

Les indices de viscosité pour I'échantillon 1A &t 1sont respectivement 94 et 117.
lls sont supérieurs aux valeurs proposées parumifsseur. Dans le cas ou la viscosité reste
faible malgré un indice de viscosité éleve, nouavpas dire que le lubrifiant a subi un

cisaillement des additifs d’'indice de viscog3é].
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Les TBN des échantillons 1A et de 1gont presque les mémes, elles sont |égérement
inférieures a celle de 'huile de référence. Ceek@ique par le fait qu'il y a formation
d’'acides, due au phénomeéne d’oxydation du lubrifraBme pendant le stockage. Ces acides
réagissent avec les bases existant dans I'huilengtinent un abaissement de la réserve
d’alcalinité.
En considérant la teneur en eau de deux échargjltimconstate que ceux- ci contiennent de
l'eau a I'état neuf. Nous pouvons estimer que cénpmene est di aux conditions de
stockage.
IV.2.3. Variation de la viscosité en fonction de l&empérature

Le tableau IV.4 présente quatre colonnes :

- La premiere colonne donne les différentes tempégatwtilisées au cours de

I'expérience.

- Les deuxiéme et troisieme colonnes indiquent rasfenent la référence des valeurs

moyennes proposeées par le fournisseur et quelgsaliats d’analyses obtenues [1]

- La derniere colonne montre les résultats obtemssde notre étude.

Température en Référence de valeurs | Echantillons1A Echantillons 1A

°C) moyennes

40 150 115 112
50 - 68,50 68
60 - 44,50 46
70 - 32,50 28
80 - 22,50 21,50
90 15 17,0 16

Tableau 1V-.4 : Température et viscosité cinématiques correspoadant

En étudiant la viscosité cinématique donnée pérdenisseur, nous notons que, les viscosités
a 40°C et 90°C sont respectivement 150 cSt et 15L.c8s de notre expérience, les valeurs a
40 °C et 90 °C sont112 cSt et 16 cSt. Nous pouconstater que les valeurs trouvées lors de
'expérience sont légerement inférieures a cell@snées par le fournisseur a 40 °C. Tandis
gue la valeur trouvée a 90 °C est presque voissaeale donnée par le fournisseur. Par

rapport a I'échantillolA’, elles sont toutes voisines a 40 °C, comme0dC
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Au cours de l'expérience, nous avons remarqué @ueviscosité diminue lorsque la
température augmente. Entre 40 °C et 90 °C, I'é@mntiscosité est de I'ordre de 90 cSt, il est
assez élevé. Nous pouvons dire que la nature chardgs molécules a une influence sur la
viscosité. C’est ainsi que les huiles naphténiquesune viscosité qui varie beaucoup plus
avec la températurg30]

Nous avons essayé de représenter la fonction deh&valen nous basant sur les
valeurs dressées dans les tableaux IV.5 et IV \&8ts:

Echantillon 1A

T (°C) T (K) logT V(cSt) log log(V+a)
40 313 2,4955443 112 0,31207965
50 323 2,5092025 68 0,26394934
60 333 2,5224442 46 0,22229652
70 343 2,5352941 28 0,16327054
80 353 25477747 21,50 0,12852601
90 363 2,5599066 16 0,0766858

Tableau IV.5 : Valeurs utilisées pour la représentation de lationale Walther
Echantillon1A’

T (°C) T (K) logT V(cSt) log log(V+a)
40 313 2,4955443 115 0,3144904
50 323 2,5092025 68,50 0,2646946
60 333 2,5224442 44,50 0,2185819
70 343 2,5352941 32,50 0,1817944
80 353 25477747 22,50 0,1346908
90 363 2,5599066 17 0,0953481

Tableau IV.6 : Valeurs utilisées pour la représentation de lation de Walther
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Figure IV.1 : Courbe représentative de la fonction de Walthede I'échantillon 1A
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Figure 1V.2 : Courbe représentative de la fonction de Walthede I'échantillon 1A
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Les différentes valeurs obtenues ci-dessus pemtedtetracer la courbe de fonction
de Walther et Mc Coull d’équation :

W= log log (v+a) = -m logT +n

En se rappelant que Y = log log(v+a), X représémgel, m et n sont des constantes
caractéristiques des huiles étudiées.

La courbe de tendance obtenue a partir de diffésemtileurs de log log(v+a) en
fonction de log T et le coefficient de corrélatipeuvent étre résumés dans le tableau I1V-7

Echantillon Equation de la courbe de R?
tendance
1A Y = -3,5632x+9,1266 0,9985
1A Y = -3,3811x+8,7502 0,9991

Tableau IV.7 : Equations de la courbe de tendance et coefficamtorrélation
correspondants
En considérant I'équation de la courbe de tendaicke coefficient R voisin de
l'unité, la courbe effective représentant la foootest :
W= log log(v+a)= -3,3811x+8,7502
D’aprés ce résultats, on trouve comme valeur de3r8811, qui peut définir I'indice
de pente de 'huile et la constante caractéristapian= 8,7502. La variation de la viscosité de
cette huile en fonction de la température est taraée par ces coefficients. En considérant
maintenant les valeurs de coefficients m et n, pesrdeux huiles de méme type, les valeurs
de ces constantes sont voisines. Dans chaque rmahti@nt une droite, et les échantillons
sont des liquides newtoniens.
IV.3. ETUDE DES ECHANTILLONS D’HUILES USAGEES
IV.3.1. Parametres utilisés pour I'analyse des Bantillons.
Parmi les paramétres caractéristiques des huitegeot citer entre autres :
- laviscosité,
- lindice de viscosité,
- ladensité,
- laréserve d’alcalinité,
- lateneur en eau,
- les matiéres charbonneuses,

- L'indice de réfraction.
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IV.3.2. Echantillon n°2

IV.3.2. 1. Description
Les échantillons n°2 sont de I'huile usagée denhbétillon n°1 apres quelques heures

de fonctionnement. Les échantillons 2A et 2B cqoeslent respectivement aux huiles

prélevées a la caisse journaliére et a la sortieuno

Le tableau IV.8 ci-aprés donne les informationgiices par la JIRAMA.

Centrale thermique

AMBOHIMANAMBOLA

Echantillons n°2

HUILES USAGEES

Marque Energol BP IC HFX 404
Grade SAE 40

Nom du groupe PIELSTICK
Numéro du groupe 1308

Heure huile 16217,04

Date de préléevement 13/03/07

Date d’analyse 20/03/07

Tableau 1V.8 : Informations sur I'échantillon n°2, données pallRAMA.

IV.3.2.2. Mesure des parametres caractéristiuesed échantillons

Les tableaux IV.9 et IV.10 donnent les paraméti@mmctéristigues des échantillons

1A, 2A et 2B.

Parametres Echantillon

1A 2A 2B

Densité (kg/m) 0,912 0,918 0,918
Teneur en eau (% en volume) 0,01 0,04 0,05
Matieres charbonneuses (% en masse 0,00 0,60 0,65
Réserve d’alcalinité (mg de KOH/Q) 40,80 38,63 38,3
Indice de viscosité 94 97,46 98,16
Indice de réfraction 1,4900 1,4935 1,4925

Tableau IV.9 : Paramétres caractéristiques des huiles
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Température (°C) Viscosité (cSt)
1A 2A 2B
40 112 132 134
50 68 78 89
60 46 50 52
70 28 32 38
80 21,50 23 23
90 16 16 16,7

Tableau 1V.10. Différentes températures et viscosités cinématigoegspondantes

IV.3.2. 3. Interprétation relative a I'échantillon n°2
IvV.3.2.3.1. Densité
Les valeurs obtenues au cours de I'expérienceédddntillon 1A (huile neuve) et de
I'échantillon n°2 sont respectivement 0,912 et 8,9%n constate que les huiles usagées ont
une densité supérieure a celle de I'huile neuvdteCaugmentation est due a la présence
d’'impuretés comme I'eau dans I'huile lors de sdhsation.
IV.3.2.3.2. Teneur en eau
Au fur et a mesure du fonctionnement de l'huiletdaeur en eau augmente. Ceci
constitue une anomalie d’autant plus indésirablel'e@au, méme en faible quantité, peut
causer de graves dégats dans un lubrifiant moBeur.existence dans I'huile provient par : la
condensation des vapeurs d’eau a basse tempédatdomctionnement ou la fuite du circuit
de refroidissement. Les valeurs trouvées sontiedées a la limite admise qui est de 0,2% en
volume.
IvV.3.2.3.3. Matieéres charbonneuses
Les matieres charbonneuses trouvées expérimentaieone une valeur moyenne de
0,62% en masse. Elles se forment a températuréleede et sous forte pression. Le carbone
qui est I'élément majoritaire dans le combustibs brdlé en donnant naissance a des
matieres charbonneuses. Celles—ci augmentent dasiié de I'huile. Notons qu’une teneur
élevée est un signe de mauvaise carburation ouarsguwnjection ou d’'un défaut d’étanchéité
de segmentation : c’est une caractéristique esdlenpour une huile moteur car elle peut

dénoter un mauvais fonctionnement du moteur.
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Les valeurs trouvées sont inférieures a la limitdilcsation de I'huile qui est de 3%
en masse.
IV.3.2.3.4 Réserve d’alcalinité ou TBN
Les valeurs de la TBN pour les échantillons n°@°@tsont respectivement de 40,80 et
de 38,34 mg de KOH/g. En tenant compte de I'heure{16217,04), il est normal que cette
valeur diminue ; les additifs a caractére basigaesd’huile sont consommés par I'élément
acide provenant de la transformation de soufre dlamgmzole. Il y a donc diminution de ce
valeur.
IV.3.2.3.5 Indice de réfraction
Les valeurs de l'indice de réfraction d’huile neue¢ d’huiles usagées sont
respectivement 1,4900 et 1,4930. Elles augmentent’dat neuf a I'état usagé. Cette
augmentation est due a la présence dimpuretés eofem matieres charbonneuses dans
I'huile.
IV.3.2.3.6 Indice de viscosité
L’indice de viscosité de l'huile a I'état neuf difent de celui de I'état usagé
s’explique par linfluence d’une dilution par le rbarant imbrdlé. Ce phénoméne réduit

I'efficacité de I'huile et affecte ses caractéqsies.

IV.3.2.3.7 Viscosité

L’examen des résultats du tableau 1V-10 montre lgueiscosité de I'huile usagée
varie plus rapidement que celle de I'huile neuve.

En comparant les valeurs de la viscosité cinématipil’échantillon 1A (huile neuve)
et celles des échantillons d’huile usagée corredgute, nous avons remarqué que la viscosité
des échantillons d’huile usagée est legerementrieupé a celle d’huile neuve. A titre
d’exemple, elle est de 112 cSt a 40 °C pour I'huideive et de 132 ¢St pour I'huile usagée
tandis qu’a 90 °C, les viscosités sont presquen@ses.

En effet, I"écart de viscosité est assez grandeetds deux températures 40 °C et
90°C .Nous pouvons dire qu’en service, les addififsdice de viscosité peuvent s’altérer. En
outre la présence d’'impuretés favorise aussi eetnentation de la viscosité.

Afin de pouvoir représenter la fonction de Walthes propriétés rhéologiques sont

résumées dans les tableaux IV.11 et IV.12 suivants
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Echantillon 2A

T (°C) T (K) logT V(cSt) log log(V+a)
40 313 2,49554434 132 0,32685664
50 323 2,50920252 78 0,27770604
60 333 2,52244423 50 0,23150795
70 343 2,53529412 32 0,17990138
80 353 2,54777471 23 0,13764227
90 363 2,5599066 16 0,08639831

Tableau IV.11 : Différentes valeurs de I'échantillon 2A
Echantillon 2B

T (°C) T (K) logT V(cSt) log log(V+a)
40 313 2,49554434 134 0,32818485
50 323 2,50920252 89 0,29054834
60 333 2,52244423 52 0,23577727
70 343 2,53529412 38 0,20046397
80 353 2,54777471 23 0,13764227
90 363 2,5599066 16,70 0,09273688p

Tableau V.12 : Différentes valeurs de I'échantillon 2B
4 . )
Echantillon 2A
04 3,6607x + 9,4617
=- +
0.35 \\ 3F/22 “0 9992X ]
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logT
Y ‘ ¢ loglog(V+a) — Linéaire (loglog(V+a)) ‘ p

Figure 1V.3 : Courbe représentative de la fonction de Walthede I'échantillon 2A
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Echantillon 2B
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Figure 1V.4 : Courbe représentative de la fonction de Walthede I'échantillon 2B

Les résultats, obtenus lors de deux essais effestuédes échantillons sont consignés
au tableau 1V.13

Echantillon Equation de la courbe dé Coefficient de corrélation R
tendance
2A Y=-3,6607x + 9,4617 0,9992
2B Y=-3,5769x + 9,2567 0,9936

Tableau V.13 : Equations de la courbe tendance et coefficientodelation R

Les coefficients de corrélation montrent que lefewa trouvées sont voisines de
l'unité mais la plus proche de l'unité est celle ldepremiere courbe. Ceci explique le
caractére linéaire que présentent les points que awons trouvés lors de notre expérience.
D’aprés les équations de la courbe de ces dewntibbias, on peut en déduire que la valeur
moyenne de l'indice de pente est m= -3,6188 etl@@enstante caractéristique est n= 9,3592.

La variation de la viscosité en fonction de la ténapure est caractérisée par ces coefficients.
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I\V.3.3. Echantillon n°3
IV.3.3.1 Description
L’échantillon n°3 est du méme type que I'échantillo°2, la différence se situe au
niveau de I'heure huile et de la date de prélévenmess échantillons 3A et 3B correspondent
a des huiles prélevées a la caisse journalierdaesartie moteur. Nous avons résumeé dans le

tableau ci—aprés les renseignements qui les cogreern

Centrale thermique AMBOHIMAMBOLA
Echantillon n°3 HUILES USAGEES
Marque Energol BP IC HFX 404
Grade SAE 40

Nom du groupe PIELSTICK
Numéro du groupe 1308

Heure huile 17307,64

Date de prélevement 15/06/07

Date d’analyse 18/06/07

Tableau 1V.14 : Informations données par la JIRAMA

IV.3.3.2. Mesure des paramétres caractéristiquetes échantillons

Les tableaux IV.15 et IV.16 donnent les paramétasctéristiques des échantillons

1A, 3A et 3B.

Parametres Echantillon

1A 3A 3B

Densité (kg/m) 0,912 0,921 0,922
Teneur en eau (% en volume) 0,02 0,05 0,06
Matieres charbonneuses (%en masse) 0,00 0,65 0,67
Réserve d’alcalinité (mg de KOH/g 40,29 39,35 38,4
Indice de viscosité 94 95,20 94,88
Indice de réfraction 1,4900 1,4940 1,4945

Tableau IV.15 : Parametres caractéristiques des huiles
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Température (°C Echantillon
1A 3A 3B

40 112 134 138
50 68 81 78
60 46 51 53
70 28 37 35
80 21,50 23 22,50
90 16 17,30 17,30

Tableau V.16 : Différentes températures et viscosités cinématigoegspondantes.

IV.3.3.2 Interprétation relative a I'échantillon n°3

IV.3.3.2.1 Densité
En considérant la densité, on trouve 0,912 pourilthneuve et 0,921 pour I'huile
usagée. Nous pouvons dire que I'huile a I'état remtifmoins dense que I'huile usagée. Cette

différence est due a la présence d’'impuretés danisel usagée.

IV.3.3.2.2. Teneur en eau
Lors de I'expérience, la teneur en eau est aux@les de 0,06% en volume. Elle se
forme par condensation des produits de combustiaume fuite du circuit de refroidissement.
Notons que l'augmentation de la teneur en eau ieetrie dép6t de laques, résidus de
contaminations, le colmatage des filtres, la foramat d’acides corrosifs, la formation de

rouille et aussi une augmentation de la viscaghuiles.

IV. 3.3.2.3. Matieres charbonneuses
Apres fonctionnement des huiles, les matiéres cmambuses sont de I'ordre de 0,66%
en masse. Par rapport aux deux échantillons prat®ddles augmentent aussi en fonction de
'heure huile. Cette augmentation de la teneur eatiares charbonneuses est due a
'échauffement du moteur, qui entraine la combustidirecte du lubrifiant a haute

température et pression.
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IV. 3.3.2.4. Réserve d’alcalinité
L’analyse expérimentale permet de trouver une valeua TBN inférieure a celle de
I'huile neuve, elle diminue encore. L'explicatior dette baisse de la réserve d’alcalinité est
la méme que celle que nous avons évoquée pouchesiions 2A et 2B, c’est a dire les
additifs a caractére basique dans I'huile sont comsés par I'élément acide provenant de la

transformation de soufre dans le gazole..

IV.3.3.2.5. Indice de réfraction

Apres 17307,64 heures de fonctionnement des huitess avons trouvé une valeur
moyenne de l'indice de réfraction de I'ordre de98,d.Nous avons remarqué que cette valeur
est assez élevée par rapport a celle de deux dtdvantprécédents .Elle est due a la présence
d’'impuretés comme les matiéres charbonneuses.

IV.3.3.2.6. Indice de viscosité

L’indice de viscosité a pour valeur moyenne deEbcomparant avec celle de 'huile
neuve, il augmente. Cette augmentation de vald¢ueesore due a I'augmentation des teneurs
en eau et des matiéres charbonneuses.

IvV.3.3.2.7. Viscosité

En considérant la viscosité cinématique de I'huiuve et de I'huile usagée, les
valeurs trouvées pour I'huile neuve sont de 112&c80 °C et 15 ¢St a 90 °C. Dans le cas de
I'huile usagée, elle est de I'ordre de 134 cSt d@@t 17,30 cSt a 90 °C.

En comparant ces deux échantillons, nous avonsrge@aue la viscosité a 40 °C
pour l'huile usagée est |[égerement supérieure la d&tuile neuve. L'écart entre ces deux
valeurs est de 22 cSt.

A la température 90 °C, les valeurs sont presqusngs. Nous pouvons dire que la
viscosité est élevée quand la température esefaidhdis qu’a forte température, la viscosité
est faible.

Pour déterminer la fonction de Walther, les diffées valeurs des échantillons 3A et

3B sont résumées dans les tableaux V.17 et IV.18
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Echantillon 3A

T (°C) T (K) logT V (cst) log log(V +a)
40 313 2,49554434 134 0,32818485
50 323 2,50920252 81 0,2814175
60 333 2,5224423 51 0,23366854
70 343 2,53529412 37 0,19733235
80 353 254777471 21,50 0,12852601
90 363 2,55990663 17,30 0,09790013

Tableau IV.17 : Différentes valeurs de I'échantillon 3A
Echantillon 3B

T (°C) T (K) logT V (cst) log log(V+a)
40 313 2,49554434 138 0,330771446
50 323 2,50920252 78 0,27770604
60 333 2,5224423 53 0,23783638
70 343 2,53529412 35 0,19073778
80 353 2,54777471 22,30 0,13348637
90 363 2,55990663 17,30 0,09790013

Tableau 1V.18 : Différentes valeurs de I'échantillon 3B.
D’apreés les différentes valeurs, nous avons pletries courbes correspondantes de la
fonction de Walther.(Figure IV.5 et IV.6)
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Echantillon 3A
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Figure IV.5 : Courbe représentative de la fonction de Walthede I'échantillon 3A
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Figure IV.6 : Courbe représentative de la fonction de Walthede I'échantillon 3B

Les équations de ces courbes et les coefficientoodélation sont donnés au tableau
IV-19.
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Echantillon Equation de la courbe de Coefficient de corrélation R
tendance
3A Y=-3,6538x+9,4492 0,9928
3B Y=-3,6496x+9,4388 0,9971

Tableau IV.19 : Equations de la courbe de tendance et coefficamtorrélation

D’aprés ces valeurs, nous pouvons dire que la eoabbenue est une droite puisque
les coefficients de corrélation sont voisins daité. A partir des équations de la courbe, nous
pouvons déduire que la valeur moyenne de I'indiegeénte est m= -3,6517 et la constante
caractéristique de I'huile est n=9,4440.

En considérant maintenant les valeurs de m et ur, les huiles prélevées dans deux
endroits différents mais les mémes heures de famotiment, ces valeurs de ces coefficients
sont voisines.

IV.3.4 Echantillon n°4
IV.3.4.1 Description

L’échantillon n°4 est du méme type que ceux précddent, mais la différence est
toujours au niveau de I'heure huile et la date ddépement. Les échantillons 4A et 4B
correspondent respectivement aux huiles prélevéesaisse journaliere et a la sortie moteur.

Le tableau IV.20 nous résume les caractéristigued’@hantillon données par le

fournisseur.

Centrale thermique AMBOHIMANAMBOLA
Echantillon n°4 HUILES USAGEES
Marque Energol BP IC HFX 404
Grade SAE 40

Nom du groupe PIELSTICK
Numéro du groupe 1308

Heure huile 17508,5

Date de prélevement 04/07/07

Date d’analyse 06/07/07

Tableau IV.20 : Caractéristiques données par la JIRAMA
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IV.3.4.2. Mesure des parametres caractéristiques deéchantillons

Les tableaux 1V.21 et IV.22 résument les paranséteractéristiques des échantillons

1A, 4A, et 4B

Parametres Echantillon

1A 4A 4B

Densité (kg/m) 0,912 0,920 0,920
Teneur en eau (% en volume) 0,02 0,07 0,08
Matieres charbonneuses (% fen 0,00 0,67 0,68
masse)
Réserve d’alcalinit¢ (mg de 40,29 39,31 38,77
KOH/qg)
Indice de viscosité 94 100 101
Indice de réfraction 1,4900 1,4950 1,4955

Tableau 1V.21 : Parametres caractéristiques des huiles

Température (°C) Echantillon
1A 4A 4B

40 112 128 134
50 68 78 77
60 46 50 51
70 28 37 34
80 21,50 21,50 22,30
90 16 16,70 16

Tableau IV.22 : Différentes températures et viscosités cinémasiquerespondantes
IV.3.4.3. Interprétation relative a I'échantillon n°4
IV.3.4.3.1. Densité
La densité de l'huile neuve est 0,912 et celle teile usagée 0,920. Cette
augmentation de la valeur provient non seulementadprésence d’eau, mais aussi par
'existence des impuretés provenant du fonctionmgmae I'huile, due au frottement

mécanique du moteur et a la température treselevé
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IV.3.4.3.2 Teneur en eau
L’analyse expérimentale permet de trouver une teaaweau aux alentours de 0,07%
en volume. En comparant maintenant cette valeuelbesc des échantillons n°2 et n°3
précédents, on constate aussi une augmentatiote Gatisse de la valeur se traduit par
'augmentation de I'heure huile de ces échantillddanc nous pouvons dire que la teneur en

eau évolue en fonction de I'neure du fonctionnendenthuile.

IV.3.4.3.3. Matiéres charbonneuses
Les matieres charbonneuses trouvées lors de I'iexmér sont I'ordre de 0,68% en
masse. En comparant avec les échantillons n°2 &tpr&cédents, cette valeur augmente
encore. Comme la teneur en eau, les matiéres afraghees évoluent aussi en fonction de
I’heure huile.
IV.3.4.3.4. Réserve d’alcalinité
La réserve d’alcalinité trouvée a pour valeur mayerde 39mg de KOH/g. En
comparant avec celle de I'huile neuve, elle dimir@ette diminution est due a I'oxydation de
'huile, entrainant la formation de produits acid€es derniers vont agir sur la réserve

d’alcalinité dans le lubrifiant, d’ou diminution d& TBN.

IV.3.4.3.5 Indice de réfraction
Apres 17508 heures de fonctionnement des huileslide de réfraction a une valeur
moyenne de 1,4952 En tenant compte de I'heure buitkl taux de matieres charbonneuses,

I'indice de réfraction augmente aussi.

IV.3.4.3.6. Indice de viscosité
L’indice de viscosité obtenu expérimentalement ask alentours de 100. En
comparant avec celles des échantillons n°2 et ré&gents, il augmente. Cette augmentation
de valeur est due a I'altération des additifs diedle viscosité contenus dans I'huile.

IV.3.4.3.7 Viscosité
En étudiant la viscosité cinématique, on trouve d%2a 40 °C et 15 ¢St a 90 °C pour
I'huile neuve. Pour I'huile usagée correspondaatepbtient 128 ¢St a 40 °C et 16,70 cSt a
90°C. On constate une légere augmentation de 16 d8fC, tandis qu’a 90 °C, les valeurs

restent les mémes.
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Au cours de I'expérience, nous avons constaté gueésicosité diminue lorsque la
température augmente. Ceci est di au fait quddsation des liquides éloigne les molécules
les uns des autres, diminuant ainsi le frottemetgrne et les échanges de quantité du
mouvement[30]

D’aprés les différentes valeurs trouvées précédarnmeous pouvons dresser les
tableaux de valeurs suivants (tableaux 1V.23 e24Y.

Echantillon 4A

T (°C) T (K) logT V(cSt) log log(V+a)
40 313 2,49554434 128 0,3241262
50 323 2,50920252 78 0,27770604
60 333 2,52244423 50 0,23150795
70 343 2,53529412 37 0,19733235
80 353 2,54777471 21,50 0,12852601
90 363 2,5599066 16,70 0,09273682

Tableau 1V.23 : Différentes valeurs de I'échantillon 4A
Echantillon 4B
T (°C) T (K) logT V (cst) log log(V+a)
40 313 2,49554434 134 0,32818485
50 323 2,50920252 77 0,27643003
60 333 2,5224423 51 0,23366854
70 343 2,53529412 34 0,18726009
80 353 2,54777471 22,30 0,13348637
90 363 2,55990663 16 0,08639831

Tableau 1V.24 : Différentes valeurs de I'échantillon 4B
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Figure IV.7 : Courbe représentative de la fonction de Walther d I'échantillon 4A
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Figure 1V.8 : Courbe représentative de la fonction de Walthede I'échantillon 4B
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On obtient les courbes représentées ci-dessusttik ga celles-ci, nous avons essayé
de représenter la courbe de tendance et d’obtednoite correspondante.

Echantillon Equation de la courbe de Coefficient de corrélation R
tendance
4A Y=-3,6351x+ 9,3994 0,9922
4B Y=-3,7368x + 9,6556 0,9982

Tableau IV.25 : Equations de la courbe de tendance et coefficimtorrélations R

A partir de ces équations, on peut déduire unewahoyenne de I'indice de pente est
m= -3,6860 et la constante caractéristique est,5255.

IV.4. ETUDE COMPARATIVE D’'HUILE NEUVE ET D’HUILES USAGEES
Aprés avoir étudié séparément les différents édiamd, nous pouvons donner les

tableaux IV-26 et IV-27 qui résument les caractignies physico-chimiques de nos

échantillons.
Température Viscosité (cSt)
(°C) 1A 2A 2B 3A 3B 4A 4B

40 112 132 134 134 138 128 134
50 68 78 89 81 78 78 77
60 46 50 52 51 53 50 51
70 28 32 38 37 35 37 34
80 21,50 23 23 23 22,30 21,5( 22,30
90 16 16 16,70 17,30 17,30 16,70 16

Tableau IV.26 : Températures et viscosités cinématiques correspoesia
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Température | Echantillon| Echantillon| Echantillon| Echantillon| Echantillon| Echantillon| Echantillon
(°C) 1A 2A 2B 3A 3B 4A 4B
Densité (kg/m) 0,912 0,918 0,918 0,921 0,922 0,920 0,920
Teneur en eau 0,02 0,04 0,05 0,05 0,06 0,07 0,08

(% en volume)
Matieres 0,00 0,60 0,65 0,65 0,67 0,67 0,68
charbonneuses
(% en masse)
TBN 40,80 38,63 38,34 39,35 38,41 39,31 38,77
(mg de KOH/q)
Indice de 94 97,46 98,16 95,20 94,88 100 101
viscosité
Indice de 1,4900 1,4935 1,4925 1,4940 1,4945 1,4950 1,4955
réfraction
Heures huiles 0 16217,04 16217,04  17307/64  17307,647508,5 17508,5

IV.4.1.

Tableau IV.27 : Différentes caractéristiques des huiles

Densité

L’examen du tableau IV-27 permet de dire que lasdéndes huiles usagées est

supérieure a celle des huiles neuves. Cette diféérede valeur est due a la présence

d’'impuretés comme I'eau et les matieres charboretelass de ['utilisation des huiles.

IV.4.2. Teneur en eau

En comparant la teneur en eau des échantillonsle’hauve et d’huile usagée, nous

assistons a une augmentation de la teneur en eagué I'heure huile augmente. Son

existence dans 'huile provient de la condensaties vapeurs d’eau ou de la fuite du liquide

de refroidissement.

La présence d’eau dans le lubrifiant peut influarla viscosité de I'huile en formant

une émulsion, qui modifie les caractéristiques.

IV.4.3. Matieres charbonneuses

Le pourcentage en masse de matiéres charbonneuseé tors de I'expérience est

compris entre 0,60 et 0,68%. Comme la teneur encedle des matiéres charbonneuses dans

I'huile augmente en fonction de la durée du forratiement des huiles.
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IV.4.4. Réserve d’alcalinité ou TBN
La TBN varie de 38,34 a 39,35 mg de KOH/g. En commplavec celle d’huile neuve,
elle diminue du fait que le soufre apporté pardmbustible réagit avec I'oxygene de l'air au
moment de la combustion, pour former des gaz coi8@eou SQ. Une partie de ceux-ci
vient en contact avec la vapeur d’eau, produitsiaails moment de la combustion pour former
des produits acides. Ces derniers sont neutratiaédes produits basiques contenus dans
I'huile. Par conséquent la TBN diminue.
IV.4.5. Viscosité
Aprés usage, la viscosité des huiles varie de 128&cSt a la température 40 °C
tandis qu'a 90 °C elle varie de 16 a 17,30 cStc&@nparant ces valeurs a celle d’huile neuve,
on constate gu’elles augmentent. Cette augmentdgola viscosité est due a la présence de
produits d’'oxydation et de matiéres charbonneuses.
IV.4.6 Indice de viscosité
En cours d'usage, l'indice de viscosité varie de384a 101. Nous constatons une
élévation de l'indice de viscosité des échantillditaiiles usagées par rapport a celle d’huile
neuve, conséquence d’une dilution par le carburant.
IV.4.7. Indice de réfraction
L’analyse nous a permis de trouver l'indice de aéfion compris entre 1,4925 a
1,4955. Nous avons constaté aussi une petite augtitende valeur par rapport a celle de

I'huile neuve, a cause d’'impuretés comme les medieharbonneuses.
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CHAPITRE V : VALORISATION DES HUILES USAGEES

V.1. ECHANTILLONS

Les échantillons d’huiles usagées pour étre régérent ceux que nous avons étudiés
précédemment. Pour cela nous avons choisi la meétlisd re-raffinage par de l'acide
sulfurique.

Ces échantillons ont la méme notation que deg$uisagées, en ajoutant les suffixes
primes. Le tableau suivant donne les numéros demnétions ainsi que les concentrations en
H,SOy utilisées.

Echantillon 2A 2B 3A 3B vy 4B
Concentration 1,5 1,5 2,5 2,5 3,5 3,5
en SO, (N)

V.2. PROCEDE DE TRAITEMENT A L’ACIDE SULFURIQUE DES HUILES

Au cours du fonctionnement des moteurs, dans d#alli@tions industrielles et les
véhicules, les lubrifiants sont soumis a des ph@&mms de dégradation et usure qui évoluent
dans le temps et peuvent les transformer en hpdibsées, qui peuvent étre régénérées.

Cette expérience de re-raffinage a pour but d'@ééniles sédiments insolubles, les
débris de métaux, les oxydes métalliques, les cegpmdésirables contenus dans I'huile.

Un essai de régénération consiste a mélanger envtml d’huile usagée a 175 ml de
solution d’acide sulfurique. On agite le mélangegant une heure du temps. Aprées, on
transvase le mélange dans une ampoule a décamette. éape est suivie d’'une décantation
jusqu’a I'obtention de deux phases : phase huiletiphase aqueuse.

Dans la phase inférieure (phase aqueuse), lesratifss impuretés de I'huile se
trouvent entrainées dans la solution acide. Cétsgest recueillie puis jetée.

La phase supérieure se divise en deux sous—couches. en dessous est constituée
par le goudron sulfurique, qui représente envirbfoZ2n volume et I'autre contient I'huile
régénérée (80% en volume).

A la suite du traitement, les échantillons d’huilesntiennent encore de l'acide
sulfurique excédentaire qu'il faut éliminer. Il edbnc nécessaire de procéder par lavages
successifs a I'eau distillée jusqu’a I'obtentioni’pH neutre.
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IV.3. INFLUENCE DU RE-REFFINAGE A L’ACIDE SULFURIQU E

On sait que les huiles moteurs usées contiennettrdees infimes de différents
métaux, entrant dans la composition de différeptéses du moteur (fer, cuivre, aluminium,
chrome, plomb, etc).

Dans le mélange d’huile et d’acide, on a une réacéntre I'acide et les débris de
métaux en suspension dans la solution, conduistnfamation des produits pateux a forte
densité appelés goudrons sulfuriques qui se prsesbus forme de substance noire et
visqueuse.

Les réactions sont traduites par les équationsigbes suivantes :

Fe + HSO, ——— » FeSQ.H;

Cu+HSO; ——  CuSQ + H;

Pb+HSO, ———» PbSQ+H;

2Cr+3HSO— » Cry(SOy)3+ 3 H

2Al + 3H,SO—— JAIN(SOy)3 + 3 H,

V.4 PARAMETRES A VERIFIER APRES TRAITEMENT DES HUIL ES
Apres traitement, I'étude des parametres suivafdsese nécessaire pour veérifier les
différentes propriétés des huiles :
-Viscosité cinématique
-Indice de viscosité
-Densité
-Réserve d’alcalinité ou TBN
-Teneur en eau

-Matieres charbonneuses
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V.5. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION

Les résultats concernant les caractéristiques pbrgiimiques des huiles régénérées sont
résumeés dans les tableaux V.1 et V.2

Echantillon
Paramétres 2N 2B 3A 3B an 4B
Densité 0,924 0,921 0,918 0,917 0,911 0,915
Teneureneau(% 0,03 0,04 0,04 0,05 0,06 0,07
en volume)
Matieres 0,50 0,55 0,40 0,45 0,30 0,35
charbonneuses
(% en masse)
Réserve 17,36 12,69 8,68 6,53 5,80 4,12
d’alcalinité (mg
de KOH/qg)
Indice de 106 114 85 78 92 70
viscosité
Indice de 1,4940 1,4935 1,4925 1,492C 1,4916 1,4918
réfraction

Tableau V.1 : Caractéristiques physico-chimiques des huiles régas

Température (°C) Viscosité
2A 28’ 3A 3B an 48
40 156 198 152 150 134 138
50 92 122 94 85 80 76
60 58 72 58 57,50 48 52
70 36, 50 51 37 33 31 32
80 25 33, 50 26 24 22 21
90 18,50 25 18,50 17 15,50 15

Tableau V.2 :Variation de la viscosité des huiles régénérédsmction

de la températur
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La fonction de Walther,

corrélation R2 sont groupés aux tableaux V.3 et V.4

I'équation de la courbetdadance et les coefficients de

logT log log(V+a)

2.4954434| 0,341393320,3613461| 0,33916404 0,3376771 0,328184832818485
2.50920252 0,29371846 0,3198325| 0,29573601 0,28542653,28019923 0,27643003
2.52244423 0,24745711 0,26973258 0,24745711| 0,2454307 0,22702143,23366854
2.53529412 0,19572643 0,23266854 0,197733235 0,18141878 0,17600065 0,18726009
2.54777471 0,14867667 0,15847257 0,15377879| 0,139945560,13165344 0,13348637
2.55990663 0,10756044 0,14867667 0,10756044| 0,090063590,08164461 0,08639831
Echantillon 2R 2B 3A 3B anN 48

Tableau V.3 :Différentes valeurs de logT et log log( V+a) dekatillons d’huiles

régénérées
Echantillon Equation de la courbe de Coefficient de corrélation R?
tendance
2A Y=-3,6607x + 9,4617 0,9992
2A Y=-3,6765x + 9,5179 0,9994
2B Y=-3,5769x + 9,2567 0,9936
2B Y= -3,3359x + 8,6874 0,9987
3A Y=-3,6538x + 9,4492 0,9928
3A Y=-3,6268x + 9,3933 0,9992
3B Y=-3,6496 x+ 9,4388 0,9971
3B Y=-3,8586x + 9,9692 0,9982
4AA Y=-3,6351x + 9,3994 0,9922
vy Y=-3,3839x + 9,9107 0,9996
4B Y=-3,7368x + 9,6556 0,9982
4B’ Y=-3,9399x + 10,165 0,9973

Tableau V.4 :Equations de la courbe de tendance et coeffictmtorrélation

des huiles régénérées

Les différentes courbes de la fonction de Waltloet seprésentées ci- dessous :
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courbe Viscositée-tempeérature des echantillons 2A et
2A"
0,4
0,35
0,3
0,25
@ y=-3,6765x+ 9,5179
R”® = 0,9994
0,2
y=-3,7156x + 9,601
R? = 0,9992
T 0,15
0,1 S
0,05 -
o ‘ ‘ ‘ ‘
2,48 2,5 2,52 2,54 2,56 2,58
log T (K)
< loglog(vv+a) 2A = Jloglog(Vv+a) 2A"’
—_— Linéaire (loglog(\v+a) 2A) —— Linéaire (loglog(\vv+a) 2A%) -
\
courbe Viscositée-tempeéerature des echantillons 3A
et A’
0,4
0,35 -
0,3
0,25
) y = -3,6268x + 9,3933
)4 R? = 0,9992
0,2
vy =-3,6538x + 9,4492
k5 R® = 0,9928
0,15 -
0,1 D 2
0,05
(0] T T T T
2,48 2,5 2,52 2,54 2,56 2,58
log T (K)
* loglog(Vv+a) 3A = loglog(v+a) A’
— Lineaire (loglog(\VV+a) 3A) Linéeaire (loglog(Vv+a) 3AY) - J
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courbe Viscosite-température des echantillons 4A

- Linéaire (loglog(V+a) 2B) = |inéaire (loglog(V+a) 2B")

et 4A"
0,35
0,3 \
0,25
vy =-3,8391x + 9,9107
@ R? = 0,9996
< 0,2 £ g
vy =-3,6351x + 9,3994
R? = 0,9922
0,15 —
O,1 -
0,05 —
o T T T T
2,48 2.5 2,52 2,54 2,56 2,58
log T (K)
< loglog(vv+a) 4A = Jloglog(v+a) 4A°
— Linéaire (loglog(\v+a) 4A) —— Linéaire (loglog(\v+a) 4A") 4
Courbe Viscosité-température des échantillons 2B @B’
0,4
0,35 ™~
0\\,\
T 03
+ y =-3,3359x + 8,6874
% R 2 =0,9987
S 0,25
(@]
o
0,2 -
y =-3,706x + 9,5845
R % =0,9932
- \\-
0,1 RS
0,05
0 T T T T
2,48 2,5 2,52 2,54 2,56 2,58
log T (°K)
< |oglog(V+a) 2E = |oglog(V+a) 2B’
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Courbe Viscosité-température des échantillons 3Bt 8B’

log T (°K)

0,4
0,35
© 03 \
+
>
N—r
8’ 0,25 -
= y = -3,7839x + 9,7827
2
k) R 2 =0,9972
0,2
y = -3,6496x + 9,4388
R 2 =0,9971
0,15
\
0,1
0,05
0 ‘ ‘ ‘ ‘
2,48 25 2,52 2,54 2,56 2,58
log T (°K)
< loglog(V+a) 3B = |oglog(V+a) 3B’
— | inéaire (loglog(V+a) 3B) = |_inéaire (loglog(V+a) 3B")
Courbe Viscosité-température des échantillons 4B B’
0,35
03 \
—
)
3]
N
T 025
; y = -3,9399x + 10,165
= R 2 =0,9973
o 02
S y = -3,7368x + 9,6556
- R 2 =0,9982
- \
0,1 \\
0,05
0 ‘ , ‘
2,48 2,5 2,52 2,54 2,56 2,58

< loglog(V+a) 4E
= | inéaire (loglog(V+a) 4B)

= |oglog(V+a) 4B'
Linéaire (loglog(V+a) 4B')
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L’examen de ces résultats permet de dégager letatations suivantes :

» La densité varie de 0,911 a 0,924.Nous avons randagge la densité diminue
lorsqu’on traite avec des acides plus concentréte@iminution est due a la diminution du
taux en matieres charbonneuses contenues dang ldpues traitement.

» Lateneur en eau varie de 0,03 a 0,07% en voluroes ldvons constaté qu’elle
augmente. Cette augmentation est due a la présteae, aprés les lavages successifs des
huiles. Pour améliorer ces valeurs, il faut procéae séchage en utilisant du sulfate de
sodium anhydre.

» Les matieres charbonneuses varient de 0,30 a Og&0%asse. Nous avons
obtenu des valeurs un peu plus faibles. Le tauxmdééres charbonneuses contenu dans
'huile diminue lorsque nous traitons avec des egi@lus concentrés. Pour éliminer les
fractions restantes, il faut traiter ces échamslavec de la terre décolorante. Ceci permet en
particulier d’éclaircir la coloration de I'huile générée.

» Laréserve d'alcalinité est comprise entre 4,127e86mg de KOH/g. Si I'huile
est traitée avec une solution d’acide plus conéenta valeur tend a diminuer. En comparant
maintenant ces valeurs par rapport a celles désshonon régénérées, nous avons trouve des
valeurs un peu plus faibles. Pour améliorer ceswa] il faut procéder a une régénération a la
soude ou au carbonate de chaux.

» L’indice de viscosité est de 70 a 114. Une dimioutd’indice de viscosité
pour d’autres échantillons signifie que la variatide la viscosité due aux variations de la
température sera relativement importante. L’augatent d’indice de viscosité se traduit par
une légére augmentation de viscosité entre la teahpé 40 °C et 90 °C.

» L'indice de réfraction a des valeurs comprises eedtd915 et 1,4940. Cette
valeur s’améliore lors qu’on traite avec des sohsid’acide plus concentrées. Mais comme
pour les matiéres charbonneuses il faut procéder @aitement a la terre décolorante, aprés
avoir traité par I'acide pour obtenir un bon réstul

» La viscosité varie de 134 a 198 cSt a la tempézatQr°C et 15 a 18,50 cSta la
température 90 °C. Apres traitement a I'acide, reumns remarqué que la viscosité augmente
entre la température 40°C et 90°C, sauf pour lex derniers échantillons. L'augmentation
de la viscosité s’explique par la formation d’ingadkes comme le goudron sulfurique. Pour
éliminer ce dernier, il faut encore procéder a neeatralisation a la soude.

L'’examen du tableau V-1 nous permet d’avancer ¢uigdntion d'un bon résultat dépend

beaucoup de la concentration d’acide utilisée. Pow@oncentration 3,5N nous avons obtenu
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des valeurs proches de celles de I'huile neuve pmmutaines caractéristiques physico-
chimiques. Nous pouvons encore apporter une amaéboraux qualités de notre échantillon,
en utilisant d’autres méthodes telles que la tei&eolorante qui permet de diminuer les
valeurs de matieres charbonneuses et d'indicefdecti®n et le traitement par la soude qui a

pour but d’améliorer la réserve d’alcalinité.
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CONCLUSION GENERALE

A travers ces expeériences, nous avons pu Vvoir Bitgmce et la complexité des études des

lubrifiants. Certes, des difficultés ont été rertc@es, mais nous pouvons dégager les

constatations suivantes :

En nous servant des diverses caractéristiqguesquhiyshimiques comme la densité, la
viscosité, la réserve d’alcalinité, la teneur em,eles matieres charbonneuses et
l'indice de réfraction, nous avons pu prévoir launa chimique des lubrifiants.

La détermination de « Réfractivity Intercept »eefdcteur de caractérisation de Huang
permettent de dire que notre échantillon est dereataphténique.

L'étude comparative de caractéristiques d’huileréférence et des huiles neuves
permet de définir les conditions de stockage aféviter I'absorption de I'eau et la
formation de produit acide par oxydation.

Aprés fonctionnement des huiles lubrifiantes, lesactéristiques sont modifiées a
cause des effets de différents contaminants (eaburant, produits d’oxydation,
matieres charbonneuses, produits d'usures des mpetua destruction des additifs.
Le résultat tiré de I'étude comparative de I'huileuve et des huiles usagées nous a
permis d’affirmer que : la densité, la teneur en,das matieéres charbonneuses, la
viscosité et 'indice de réfraction des huiles ussgysont supérieurs a ceux de I'huile
neuve.

A propos de cette méthode de traitement a I'aciee é€chantillons, I'obtention des
bons résultats dépend la concentration d’acidéesédl La concentration optimale en
acide est de 3,5 N.

L'utilisation d’autres procédés de traitement comiamploie de la terre décolorante,
la soude ou carbonate de chaux permet d'améliertaines caractéristiques physico-
chimiques comme les matieres charbonneuses, lBndie réfraction et la réserve

d’alcalinité.

Notre prochain travail consiste a :

Améliorer les résultats obtenus en procédant anedralisation a la soude ou au
carbonate de chaux et un traitement a la terreloiécue
Utiliser d’autres méthodes telles que:

« la régénération utilisant le charbon activé chireigent,

% la purification par percolation qui nécessite ligtition, de la bentonite activée

thermiquement comme argile purifiante.
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+ la chromatographie : HPLC qui nous permettra dearsples fractions
aromatique, paraffinique et naphténique.

% la spectroscopie RMN et la spectrométrie de massecgnduiront a la
connaissance des parametres structuraux moyess strdctures moléculaires

moyennes des fractions ainsi séparées.
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TROISIEME PARTIE:
PARTIE
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CHAPITRE VI : PARTIE EXPERIMENTALE

VI.1. MESURE DE LA VISCOSITE

Dans notre expérience, nous avons utilisé le vistase a écoulement GESERCO,
qui permet de mesurer la viscosité des liquides tple les huiles lubrifiantes, les

combustibles, I'eau de la température ambianteujas@p °C.

Appareillage :
- Coupe chauffante GESERCO avec orifice calibré

- Trois embouts avec orifices calibrés interchangesatle diametres : 2,5, 3 et 4mm
- Quatre tiges d'obturation des orifices calibrés
- Thermomeétre digital
- Deux béchers de 50 ém
- Chronometre
- Abaque de conversion du temps d’écoulement en gesoan viscosité centistokes
(cSt)
Mode opératoire:

A la température de mesure, on choisit l'orificditoé de telle sorte que le temps
d’écoulement de 50 chsoit supérieur & 20 secondes.

On ferme la coupe avec la tige d’obturation coroesiant au diametre de l'orifice
utilisé, on met le thermomeétre digital en place.

On verse I'huile dont on veut mesurer la viscogiggu’au niveau entre les deux traits
gravés en haut de la coupe chauffante & un volunvieoa 90cni

On branche le chauffage de la coupe 220V.

On met le bécher en place au-dessous du trou addet de la coupe pour recueillir
I'huile lorsque la température est atteinte.

On lit avec le maximum de précision la tempérafureT1 a £ 0,1°C.

On libere le trou d’écoulement et on déclanchehteimometre au méme moment.

On arréte le chronométre lorsque I'huile atteirtréét 50 cni dans le bécher.

On convertit le temps d’écoulement exprimé en sdesren unités de viscosité cSt

grace a I'abaque Geserco correspondant au diaaetterifice utilise.
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VI.2. MESURE DE LA DENSITE
Nous avons utilisé la norme NFT 66-007.
Cette norme propose une mesure basée sur I'utlisdtun pycnometre. La méthode

de pycnometre permet d’obtenir la densité d’unidguavec précision.

Appareillage :
Il comprend :

- Un pycnométre

- Une balance électronique
- Un thermomeétre

- Du papier Joseph

Mode opératoire :

On pése le pycnométre vide, sec et propre. OnRydtevaleur ainsi trouvée.
On remplit ce pycnomeétre avec de I'eau distillée & et on pese a nouveau le tout,
on note R la nouvelle valeur trouvée.
Apres on nettoie et on seche le pycnometre et mplieavec 'huile a analyser a la
température de 20 °C. La valeur obtenue est natée P
La densité de I'huile est donnée par la relatiamaste :
1 0
VI.3. MESURE DE LA TBN
La mesure de la TBN est réalisée suivant la nori@éM D 2896.
Appareillage :
- Agitateur magnétique
- Bécher de 50 ct
- Burette graduée
- Eprouvette graduée

- Baguette de verre

Réactifs utilisés:

- Acide perchlorique (TBR) de coefficient K = 6,6
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- Indicateur coloré (TBH : acétiqgue — benzene alphanaphtol benzoique

Mode opératoire:

On pese le bécher vide, sec et propre.

On met deux ou trois gouttes d’huile dans ce béalaide d’une baguette en verre.

On pése a nouveau le bécher avec I'huile a tester.

On remplit la burette avec la solution de T8N

On met 10 crid’indicateur coloré (TBB dans le bécher contenant de I'huile.

On verse goutte a goutte dans le bécher la soldgonBN; jusqu’a I'obtention d’'une
couleur verte qui traduit la fin de la réaction.

On préléve le volume V de I'acide perchlorite (Tf§Nécessaire au virage de couleur.

La valeur du TBN est donnée par la relation suigant

ou K = coefficient caractéristique du TBN3 égale a 6,6
V = volume du TBN3 au cours du dosage
m = masse de I'échantillon a analyser
V1.4. MESURE DE LA TENEUR EN EAU
La mesure de la teneur en eau est effectuée sdavantme NFT 60-113.
Appareillage :
- Ballon de 500 crh
- Quelques billes de verre
- Eprouvette graduée 100 &¢m
- .Tube de recette gradué
Reactifs:

- Xyléne

Mode opératoire :
On met dans le ballon de 500tm

0 Quelques billes de verre
o 50 cn? d’huile & analyser (& mesurer par éprouvetterd0) guantité 55cr)
o 50 cn? de xyléne

- On agite 'ensemble

- On fait I'installation du bloc distillateur
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- Apres 1 h 30 mn d’entrainement, on préléve le velutieau V entrainé par le xyléne
dans la partie conique graduée du tube de recette
- On déduit le résultat : y=2V
On a pris le rapport 50/50 pour préserver le xyléhen recyclera le xylene par des moyens

appropriés d’ou le coefficient 2

VI.5. DETERMINATION DES MATIERES CHARBONNEUSES

Appareillages:
- disque comparateur

- deux tubes carrés de 10 ml
- baguette en verre
- bouteille graduée

Reactif :

Xyléne

Mode opératoire :

On verse 25 ml de xylene dans la bouteille graduée.

On immerge la baguette jusqu’au trait dans I'huikagée, on retire la baguette
rapidement et on laisse couler la premiére gowttes de contenu de la bouteille.

On agite tout et on verse 10 ml dans I'un des tubes

On verse dans l'autre tube du xylene pur et ontajquelques gouttes d’huiles neuves
pour que les contenus des deux tubes soient cobipsra

On met les deux tubes dans le disque comparatenrgiii contient d’huile neuve se
trouve a gauche.

On porte le tout a la lumiére et on tourne le dispusqu’a I'obtention d’'une coloration
voisine.

On lit la valeur trouvée sur le disque.
VI.6. MESURE DE L'INDICE DE REFRACTION

Les mesures sont effectuées a I'aide d’un réfraetmrde type d’Abbe sous la raie D

du sodium. Pour les huiles lubrifiantes, nous audilisé la norme ASTM D-1747.
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Appatreillage :
- réfractomeétre d’Abbe

- éthanol
- coton

Mode opératoire :

On verse quelques gouttes d’huiles sur la plagueed® du réfractometre. On ferme
rapidement avec la plaque mobile pour éviter la nui@@ évaporation qui faussera
pratiguement le résultat. L'éthanol et le cotontsatilisés pour le nettoyage rigoureux des
plagues de verre du réfractometre avant et ap@xguehmesure.

En pratique, le réfractometre est utilisé en lumigianche et on vérifie que le volet de
la fenétre d’entrée de la lumiére est bien révélé.

On oriente bien la source lumineuse extérieure igefenétre d’entrée. Si le temps
n’est pas trop couvert, la lumiére ambiante pengt &tffisante. On orientera alors simplement
le réfractometre vers la fenétre.

En tournant le grand bouton, on amene la zone soinérieure vers le milieu du
champ. On fait disparaitre la frange colorée gpiase la zone sombre de la zone claire en
faisant tourner le bouton de compensation, de sgtée que la ligne limite paraisse nette et
incolore.

En agissant de nouveau sur le grand bouton, on etaeligne limite de pénombre
exactement au point de croisement des deux fitgtizule.

L’indice est sur le trait vertical qui se place muilieu des échelles, dans la partie

inférieure du champ.
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ANNEXE 1

Abréviation et noms des organismes classifiantulsfiants
API: American Petroleum Institute
AFNOR: Association Francaise de Normalisation
ASTM: American Society for Testing and Materials
ISO : International Organisation for Standardisation
SAE: society automotive engineering

N F: Norme Francaise
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ANNEXE 2

Additifs améliorant I'indice de viscosité :
- Les polyméthacrylates et polyacrylates

- Les polymeres d’oléfine

Additifs détergents et dispersants :
- Sulfonates

- Thiophosphates
-  Phénates
- Succinimides

Additifs a haute pression et additifs pour la pctiten contre I'usure (additifs anti-usure et
extréme pression) :
- Esters phosphoriques et les dithiophosphates

- Esters gras soufrés
- Esters gras chlorés, parrafines chlorées et agi@desschlorés
- Dérivés phosphore soufre

Additifs anti-corrosion et anti-rouille :
- Naphténates, sels d’amines et acides gras.

- Savons d’amines, acide, naphénate de plomb.

Additifs de point d’écoulement :
- Alkyl aromatique

- Polyester —polyamide

Additifs pour la protection contre le vieillissentganti-oxydant) :
- Phénols et amines

- Dithiophosphates et dithiocarbonates

Additifs anti-mousses :
- Diméthylpolysiloxane

Additifs modificateurs du coefficient de frottement
- Amide

- Corps gras naturel ou synthétique

- Dithiophosphates
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ANNEXE 3

Préparation des réactifs

Préparation du TBN
- Verser dans une fiole d’un litre dans I'ordre suitva250 cni d’acide acétique, 750
cm® de benzéne et 0,1 god’Naphtalbenzéne

- Ramener a un litre par I'acide acétique

Préparation du TBN
- Verser dans une fiole d’un litre 10 ¢uiacide perchlorique, 500 cm3 d’acide

acétique, 4 cm3 d’anhydride acétique

- Ramener a un litre par I'acide acétique
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RESUME

Le présent travail concerne I'étude physico-chimigtéchantillons d’huile neuve et d’huiles
usageées et les essais de régénération des éarentlihuiles usagées par traitement a I'acide
sulfurique.

L’'analyse des parametres physico-chimiques comptela détermination du refractivity
intercept et du facteur de caractérisation de Hyzmargnet de dire que I'huile neuve est de
nature naphténique. Il a été aussi constaté quetolkkage a une légere influence sur ces
caractéristiques.

L’étude comparative d’huile neuve et d’huiles ussg@ermet de voir que : la densité, la
viscosité et l'indice de réfraction augmentent ausea de la présence de matiéres
charbonneuses, alors que la réserve d’alcaliniténgie.

Le traitement a I'acide sulfurique des huiles cahdudes caractéristiqgues proches de celles
de I'huile neuve pour une concentration optimalé& @eN.
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ABSTRACT

This work concerns the physico- chemical studye# il and worn oil samples and the test
of regeneration worn oil samples by treatment tghosulfuric acid.

The analysis of the physico-chemical parameterduditg the determination of the
refractivity intercept and factor of characteripatiof Huang permits to say that new oil is of
naphthenic nature. It was also noted that the géorhas a light influence on these
characteristics.

The comparative study of new oil and worn oil permisee that the density, the viscosity and
the refraction index increase because of the poeseh carbonaceous matters, whereas the
reserve of alkalinity decreases.

The treatment with sulfuric acid of worn oils leagdshe characteristics close to those of new
oil for an optimal concentration of 3,5 N.
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