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Introduction générale

Introduction générale
Les liens étroits existants entre la santé publique, la pollution et la qualité

del’environnement, ont favorisé la prise de conscience aigiie et généralisée des risques
environnementaux et sanitaires causés par les entreprises industrielles [1].

La contamination de I’environnement par 1’huile moteur usée est courante
dans les pays en développement, ce qui pose divers risques pour la santé au travail [2].

Les huiles lubrifiantes sont indispensables pour assurer le bon fonctionnement
moteur, elles sont constituées huile de base auxquels sont ajoutés d’additifs convenablement
choisis. Au plan national, le marché algérien des lubrifiants est de I'ordre de 180.000 tonnes
par an, se répartissant comme suit: 75% des huiles moteurs, 19% des huiles industrielles, 3%
des graisses et 3% des huiles aviation et marine [3]. Le recyclage des huiles industrielles
usagées demeure une activité inexploitée en Algérie, en l'absence d'unités spécialisées
dans le traitement de ces déchets [4].

Les minéraux argileux, en I’occurrence la famille des kaolinites et montmorillonites ,
sont les matériaux les plusconsidérés en raison de leurs propriétés réputées d’adsorption
et de rétention des polluants ainsi que de la possibilité de leur modification
ou leur fonctionnalisation [5]. Le present travail est un essai de recyclage de 1’huile de moteur
¢ 5w-40’ par deux types d’argiles tels que la Kaollinite et la Montmorillonite apres
leur activation.

« Le premier chapitre est consacré a une etude bibliographique des argile en général a savoir
la structure, la classification , suivi d’une presentation de la kaollnite et la montmorillonite.

o Le deuxiéme chapitre consiste en des notions de base consernant les huiles usagées.
Une description plus partuciliére a porté sur I’huile moteur.

« Le dernier chapitre est une étude expérimentale qui présente le recyclage des huiles usagée
«I” huile de moteur » par deux types d’argile, la koilinite et montmorillonite a titre
de comparaison.

« La conclusion générale rassemble les résultats les plus significatifs obtenus dans ce travail




Partie bibliographique
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Chapitre | Généralités sur les argiles

I. Argile
I.1. Introduction
Les matériaux argileux ou plus simplement « ARGILES » sont ubiquistes a la surface

de la terre. Du fait de leur mode de formation, ce sont en général des matériaux poly
phasiques, composés a la fois de phases minérales et organiques [6].

L’argile n’est pas une substance unique mais il existe une tres grande variété
des roches argileuses parmi elles sont les kaolinites [7] et les montmorillonites
qui nous intéressent dans ce chapitre.

1.2. Définition
Le terme argile trouve son origine dans le mot grec argilo dérivé d’Argos qui signifie

blanc, puis sa traduction en latin : argilla. Cette nomination par les anciens est semble-t-il due
a la couleur du matériau utilisé en céramique [8].

L’argile brute contient généralement des particules ¢élémentaires dont le diametre
des grains est inférieur a 2 micrometres (<2 pu m) qui représente les individus cristallins (phase
minérale pure) appelés minéraux argileux responsable de ses propriétés tel que le gonflement,
la plasticité et les propriétés d’adsorption [9].

1.3. Origines géologiques

1.3.1. L’héritage
Le minéral argileux est directement issu de la roche mere sans modification

de ses caractéristiques cristallochimiques. C’est un minéral argileux primaire (micas et illite
de plusieurs dizaines de microns ; chlorite tri octaédrique...) [10].

1.3.2. La transformation
Les conditions de surface entrainent une modification des caractéristiques

cristallochimiques du minéral argileux, néanmoins sa structure de base originelle reste
conservée [10].

1.3.3. La néoformation
Les conditions de surface entrainent la dissolution des minéraux primaires contenus

dans la roche mere (argileux et/ou non argileux). Les cations et anions issus de cette
dissolution passent dans la solution du sol. Si les conditions de nucléation et de croissance
d’un minéral argileux sont réunies, un nouveau minéral argileux est formé dans le sol.

Le minéral argileux est dans ce cas un minéral argileux secondaire néoformé (kaolinite
des sols latéritiques, smectite des verts sols en bas de topo séquence) [11].

I.4. Structure de minéraux argileux
Les différents minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure

en feuillets dans la plus part des cas, d'ou leur appellation de phyllosilicates. Ces feuillets

sont constitués de deux couches: la couche tétraédrique (noté T ou Te) et la couche
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octaédrique (not¢ O ou Oc), dont les sommets sont occupés par les ions d’oxygénes
et d’hydroxyles (02, OH-) (Figure 1.1). Ces ions chargés négativement ont tendance
a se repousser et forment une charpente ou peut étre logée des cations qui assurent la stabilité

électrostatique de 1I’ensemble de la structure.

(1) Tétrabdre
? / \ y d‘
Gy T

D.’. & wydroxyle Q@ Aluminium, Fer ou Magnésium

Figure.l.1: Représentations d’un tétraédre (1) et d’un octaédre (3), types de 1’agencement

de tétraédres et octaedres respectivement en couches tétraedrique (2) et octaédrique (4) [12].

La représentation structurale des minéraux argileux peut étre schématisée comme
une unité qui associe un feuillet et un espace interfoliaire. Généralement le feuillet est formé
par deux types de couches [13] :

1.4.1. Couche tétraédrique
Elle est formée par des tétracdres composé€s de quatre oxygenes et d’un cation central

Si*(Si04*, dominant) et/ou Al (AIO,>, fréquent) et/ou Fe** (FeO,°, occasionnel).

Les tétraedres sont liés par la mise en commun de trois sommets sur quatre (oxygene
basaux, le quatrieme étant 1’oxygene apical) [13]. Grace au partage d’atomes d’oxygene,
les tétraedres sont liés I’un a 1’autre pour former une maille hexagonale et forment une couche

composée de 6 tétraédres [14]. Figure 1.2.

» Oxygene

o o Silicium

1) tétracdre couche tétraédrique

Figure.l.2: Représentation des tétraedres de silicium et leur agencement
en couche tétraédrique [15].
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1.4.2. Couche octaédrique
La couche octaédrique est formée par un atome centrale A, souvent l“aluminium,

entour¢ par des atomes d“oxygéene et des groupements hydroxyles (figure 1.3.).
Chaque octaedrique est connecté aux autres octaedres voisins en partageant
uniquement les arréts entre eux. L“épaisseur de cette couche octaédrique

est de 5,05 A [16].

O ¢ Hydroxyle

Aluminium ou
magnésium

b) octaédre couche octaédrique

Figure.l.3: Représentation des octa¢dres d’aluminium

ou de magnésium et leur agencement en couche octaédrique [15].

1.5. Types d’argiles
En géologie on distingue les argiles sédimentaires et les argiles résiduelles [17].

1.5.1. Argiles sédimentaires
Proviennent des boues qui se sont déposées dans des bassins marins, ou plus rarement

lacustres. Elles peuvent étre associées a des gypses, du sel, du calcaire, etc.... L'argile issue
de la sédimentation aprés avoir été transportée loin de son lieu d'origine est dite secondaire.

Elle est plus fine et renferme souvent des minéraux (fer, manganése...) ou autre
matiére organique qui en change la couleur [18].

1.5.2. Argiles résiduelles
Formées sans déplacement par la décomposition de certaines roches et en particulier

chargée de gaz carbonique [18].

I.6.Classification des minéraux argileux
La classification des minéraux argileux est généralement basée sur les deux critéres

suivants [19] :
v' Type de feuillet.
v' charge globale du feuillet.

1.6.1. Type de feuillet
Selon le 1’épaisseur du feuillet ou sa constitution, on distingue trois familles

principales des argiles [19].
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1.6.1.1. Minéraux de type 1/1 (ou T-O)

Le feuillet est constitu¢é d'une couche octaédrique et d’une couche tétraédrique,
I’équidistance caractéristique est d’environ 7 A, a ce type correspond le groupe de la kaolinite
[20].

1.6.1.2. Minéraux de type 2/1 (ou T-O-T)
Le feuillet est constitué d'une couche d'octaedres encadrée par deux couches

tétraédriques avec la seconde couche tétraédrique étant renversée par rapport a la premiere,
ces trois couches sont liées entre elles par des atomes d’oxygene. L’équidistance
caractéristique varie de 9,4 & 15 A selon le contenu de I'interfeuillet.
A ce type correspondent les groupes du talc, des smectites, des illites, des vermiculites

et celui des micas, ces argiles peuvent se trouver dans trois situations différentes [20] :

v' Pas de substitution isomorphe.

v" Des substitutions octaédriques.

v" Des substitutions tétraédriques.

1.6.1.3. Minéraux de type 2/1/1 (ou T-O-T-O)
Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T-O-T et de couche octaédrique

inter foliaire, cette couche neutralise les charges portées par les feuillets T-O-T.
L’équidistance caractéristique est alors d'environ 14 A, a ce type correspond le groupe
du chlorite [20].

1.6.1.4. Minéraux interstratifiés
L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier

ou Irrégulier d’argiles. La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére

pour établir une classification des phyllosilicates [21].
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Type d’empilement des couches
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Figure.l.4 : Représentation schématique des minéraux interstratifiés
Selon la séquence d’empilement des couches tétraédriques et octaédriques on distingue
des minéraux de type 1/1 (T-0), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1 (T-O-T-0) [21].
Tableaul.1l: Classification des minéraux argileux selon la proportion et la composition
des couches T et O [22].

:I'ypg Formule structurale Charge a Groupe Famille
d’argile compenser
- D’octaédrique
1/1 Ma.5 Si» Os (OH) 4 0 Kaolinite- ——
serpentine Tri octaédrique
0 Pyrophyllite- Dioctaédrique
tak Trioctaédrique |
0,25-0,6 Smictite Dioctaedrique
Trioctaédrique |
0,6-0,09 Vermiculite Dioctaedrique
2/1 M.3 Sig O19 (OH) S |
Trioctaédrique |
1 Mica Dioctaédrique
Trioctaédrique
2 Mica cassant Dioctaédrique
Trioctaédrique
2/1/1 | MesSiOw OHM- 1y apie Chiorite
(OH)2-3
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1.7. Groupes des argiles
A. Argiles kaoliniques

A.l. Origine
Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kaoling”, nom d'une colline située

a proximité de Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette matiere blanche et plastique
a été exploitée a partir de 210 avant Jesus-Christ [23].

A.2. Définition
Le kaolin est une roche composée essentiellement de Kaolinite, résultant

de la décomposition des grains et feldspaths par hydrolyse sous un climat chaud et humide
ou par une action hydrothermale[24].

La kaolinite est une argile TO dioctaédrique qui est constitu¢ d“un empilement
régulier de feuillets composés d“une couche tétraédrique siliceuse en alternance
avec une couche octaédrique alumineuse. On la trouve soit sous forme hydratéou non.
Elle a pour formule Si,Al,O5(0OH)4[25].

Figure.l.5: Kaolin.

A.3. Structure de la kaolinite
C’est le minéral le plus abondant de la famille des phyllosilicates 1/1 souvent associée

a d'autres minéraux. La présence de quartz est quasi systématique, provenant des processus
géologiques de formation des argiles. Pour les mémes raisons, on rencontre souvent

des impuretés sous forme d'oxydes, de micas et / ou de feldspaths [26] Figure(l.6).
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Figure.l.6: Représentation des empilements

de tétraédres siliceux et d’octaédre alumineux d’un minéral de type 1/1[27].

A.4. Propriétés des kaolins industriels
Les utilisations du kaolin sont régies par plusieurs facteurs comprenant la composition

minéralogique et les propriétés physiques et chimiques de I'ensemble, celles-ci étant
déterminées par les conditions géologiques dans lesquelles le kaolin a été forme
les caractéristiques importantes concernant les applications des minéraux argileux
sont les suivantes:

La nature et les dimensions des particules, leurs formes, la cristallinité, la chimie
globale et celle de la surface des cristaux, la surface spécifique, la charge de la surface
et de la bordure et dautres propriétés qui en découlent, spécifiques aux applications
particulieres, telles que la viscosité, la plasticité, la résistance mécanique en vert, la résistance
mécanique d’échantillon se cetcuit, l'absorption et I'adsorption, I'abrasivité et le pH [28].

* Couleur

Le kaolin a habituelle ment une couleur blanche ou proche du blanc.
Cependant La plupart du temps, le kaolin est associé a une quantité mineure de minéraux
auxiliaires contenant des éléments de transition tels que le fer et le titane dans des oxydes,
hydroxydes, oxy-hydroxydes, sulfures et carbonates, on parle alors de fer libre. Le fer peut
étre present dans le réseau de la kaolinite, on parle alors de fer structural.
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La couleur donnée au kaolin blanc parle couple fer-titane compromet son application
dans des industries de la peinture et du papier. Une connaissance de 1’état du fer et du titane
est tres important et pour choisir la méthode de traitement.

Le broyage peut changer les propriétés optiques du kaolin [29-30].
*Forme et taille

Les cristaux de kaolinite sont plats en forme de min ces feuillets d’environ 2um
d’épaisseur et quelques microns de diamétre, pseudo-hexagonaux, quelques fois en forme
de livres ou de piliers vermiculés.

Différentes mesures peuvent étre utilisées. Le parameétre utilisé pour quantifier
la morphologie d'un kaolin a varié au fil du temps : en 1980 ils’agissait de 1’épaisseur
des cristaux, mais dés 1990 1’aspect ratio (rapport du diamétre a 1’épaisseur) est devenu plus
important [28].

La distribution granulométrique des particules joue un réle important sur la viscosité
des kaolins en suspension. Aujourd’hui, le rapport de d75/d25 est utilis¢é comme caractére
industriel de la morphologie des kaolins traités [28,31].

» Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange de cation (CEC) est définie par le nombre de charges
échangeables par une masse donnée d’argile. Elle s’exprime en milléquivalent par 100g
d’argile. Cette caractéristique est fonction de la nature de I’argile (type d’argile),
dés ses caractéristiques cristallographiques, de ses cations et du pH du milieu.
Pour une kaolinite idéale la valeur de la CEC a un pH donné va dépendre uniquement
du degré de dissociation des différents sites amphotéres situés sur les faces latérales.
Cette propriété  est importante dans le comportement rhéologique des suspensions [28, 31].
* Dureté

La kaolinite est tendre avec une dureté entre let2 (de ~1.5) sur I'échelle de Mohsce
qui signifie que les kaolins relativement purs ne sont pas abrasifs. Cette propriété est trés
importante dans beaucoup d'applications industrielles. Puis que le kaolin est plus tendre
que presque tous les matériaux avec lesquels il entre en contact, l'usure et Il'abrasion
de I'équipement sont minimal. La présence de quartz résiduel dans un kaolin industriel
modifie bien évidemment ce paramétre [32].

A.5. Propriétes physico-chimique du kaolin
— Un mineral non gonflant.
— faiblement biréfringente, I'indice de réfraction moyen est de 1.56.

— les cristaux élémentaires se présentent sous forme de plaquettes hexagonales.
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— pH neutres ou basiques.

— chimiquement inerte dans un domaine relativement large de pH (4 & 9).
— blancheur élevée.

— bon pouvoir couvrant (utilisation comme pigment).

— doux et non abrasif.

— plastique, réfractaire.

— faiblement conducteur a la fois de chaleur et d’¢lectricité [33].

B. Montmorillonite

B.1. Origine de la montmorillonite
La montmorillonite a été découverte en 1847 par Damour et Sevetat

dans les montages de Montmorillon prés de Vienne en France.

La bentonite est due a I’altération et la transformation hydrothermale de cendres
des tufs volcaniques riches en verre entrainant la formation des minéraux argileux, qui font
partie principalement du groupe des smectites. Les roches ainsi formées portent le nom
de bentonite, d’apreés le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats Unis).

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement
se trouvent dans 1’Oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriere de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle

de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [34]. Figure(l.7).

Mer méditerrannée

Z .

% ‘Maghnia

Figure.l.7: Carte d'endroit de bentonite en Algérie.

ﬂ
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B.2. Définition

La montmorillonite, décrite pour la premiere fois par Mauduyt (1847), dans la localité
de Montmorillon (dans la vienne en France) [35], fait partie de la classe des phyllo silicates.

Les feuillets sont composés essentiellement d’atomes de silicium, Oxygeéne,
aluminium et magnésium.

Les substitutions peuvent se produire aléatoirement dans les feuillets
par remplacement des atomes d’aluminiums par des atomes de charge inférieure. De ce fait,
un déficit de charge du feuillet apparait.

Les montmorillonites sont des smectites d’octaédriques dont les substitutions
iso morphiques sont localisées principalement en couche octaédrique et minoritairement
en couche tétraédrique.

Ces substitutions créent un déficit de charges positives compensé par l'addition

d'une couche cationique (K*, Na*, Ca®*, Mg?*...) en position inter foliaire. Figure (1.8).

e “f‘xiaA.*T.J ? . - L+
B ) T e e e S M
VIS S S reoe | Ly
A A ‘A Couche de /___ nm
5 v L ‘);_. silleate '
2% AW e Distance L3 100.200 um
DAO LSO o1 %\,
r.v'.r— .0..0.'..‘ . basale
oH 0
. . . . . Intrefenillet ; 1 !
S Si S
S 8§
., k_J.f‘?[:‘\.’.ﬁ‘?.'f.“A‘q" T 1 §
B S S S 1
RS SRR WS ] OH ¢~ OH
r y / ] lLetraedres Na+ Nage Nas
AYN 5 N (5i0,) 0 OH ?_
f t T
S $i S
Octacdres i, § 3
e L
oAMesieo oW\ (AlQa) OH g OH

Figure.l.8 : Structure cristallographique de la montmorillonite [36-37].

B.3. Formule chimique de la montmorillonite
La formule idéalisée d’une maille unitaire de la montmorillonite peut s’écrire.

[(SigxAly) (AlsyMgy) 020.0Hs] **Y) C Eyay)-nH,0.

[(SigxAly) (Al4-yMgy) O20.0H4] : Macro-anion qui compose le feuillet.
Y/8 : Proportion de Si substituée par Al tétraédrique.

X/4 : Proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg.
CE(X, y) : Cations échangeables dans I’espace inter-foliaire [38].

B.4. Structure de la montmorillonite
Plusieurs études ont été faites sur la structure de la montmorillonite [39]. Ont proposé

un modele constitué par une couche octaédrique de Al, Fe, Mg, Ni, présente dans tous

les minéraux argileux entre deux couches d'acides siliciques hydratés (couche tétraédrique

ﬂ
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ou feuillet Silice-oxygene) (Figure 11.6). La montmorillonite $appartient a la famille
des smectites dont les cations compensateurs inter foliaires sont toujours hydratés
et facilement échangeables. La CEC (capacité d’échange cationique) est de I'ordre de 80 a 100
méq/100 g [40].

L'équidistance est de 12 a 15 A° pour une smectite séchée a I'air. La montmorillonite
répond a la formule générale : (M 2y nH20) (Al 2-y Mg y) Si, Oy (OH),
La Maghnite, qui fait ’objet de travail de cette thése, est de type montmorillonite [41-42].

STRUCTURE OF
MONTMORILILONITE

EXCHANGEABLE CATIONS
n FiL,O

MNMOIDIFIED FROM CGRIM (1962)

Figure.l.9 : Structure de la montmorillonite [43].

B.4.1. Structure multi-échelle
Les montmorillonites ont particularité de présenter différents niveaux d’organisation

selon I’échelle d’observation.
Ces différentes  unités  structurales sont représentées  schématiquement

sur (lafigure 11.10).

Feuillet Particule primaire

600 om i | pm 8 i 10am ‘

=
zl:\_ |

.-

Figure 1.10 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [42].
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» Le feuillet

C’est la répétition horizontal de la demi-maille dans les directions x et .
Il est assimilable a un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions latérales
de I’ordre du micron, et faisant a peu prés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes
sont considérées comme souples et relativement déformables.

La montmorillonite posséde environ 0,3 a 0,4 électron par maille. Les cations
compensateurs a la surface des feuillets de montmorillonite sont généralement des ions
calcium ou sodium [46].

b Particule primaire

Elle est constituée de 5 a 10 feuillets empilés, maintenus par les forces €électrostatiques
attractives entres les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait généralement 8 a 10
nanometres d’épaisseur. La taille des particules est & peu prés constance, c'est-a-dire
que lorsqu’une montmorillonite est gonflée, 1’espace interfoliaire est augmenté et il y a moins
de feuillets dans une particule [46].

P L’agrégat

L'agrégat est un groupement des particules primaires orientées dans toutes
les directions ; sa taille est d'environ (0,1 & 10um) [44].

B.5. Propriétés de la montmorillonite
B.5.1. Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution iso-morphique
des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg®* et Fe**

et de la substitution de Si** par AI**

dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge
du feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs [45].Les liaisons entre
les feuillets sont faibles et encore plus avec la présence des molécules d’eau, ce qui permet
aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels de s’échanger avec les cations
des solutions mises en contact avec 1’argile, ces cation sont appelés « cations échangeables »
[46].
B.5.2. Surface spécifique

La montmorillonite posséde une surface spécifique élevée (700-800 m?.g™),
et egalement un facteur de forme (longueur/épaisseur) qui varie de 200 a 1000.

Ce sont ces deux principales propriétés qui rendent leur utilisation dans la réalisation
des composites. Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates

les plus couramment utilisées reposent sur I’introduction progressive d’un réactif

ﬁ
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dans une suspension aqueuse jusqu’a saturation. Le volume introduit a la saturation est li¢
a la surface spécifique du phyllosilicate [47-48].
B.5.3. Densité de charge spécifique

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes, nous avons la densité de charge
specifique qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la surface
spécifique de la particule argileuse. L'augmentation de la densité de charge spécifique réduit
le gonflement ou la pression de gonflement des matériaux argileux [49].
B.5.4. Acidité

Une source importante d'acidité dans les argiles est la génération de protons a partir
de I'ionisation des molécules d'eau coordonnées a des actions échangeables.
Cela se produit en raison de l'espace inter-lamellaire. Le proton ainsi généré se fixe
a un atome d'oxygene de la surface. L'acidité est donc cruciale, elle dépend de la nature
et de la concentration décantions échangeables. Certains de ces cations peuvent étre
des protons ou des cations de polarisation (ex. AI**
de bronsted [50].

B.6. Propriétés de gonflement

) qui donnent lieu a une forte acidité

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 100A
pour certaines montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique. Les propriétés
de gonflement des montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface,
en raison de la présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires. Cependant,
cette condition n’est pas suffisante car ces propriétés de gonflement vont étre gouvernées

par le type et le nombre de cations inorganiques présents dans les galeries [51].

B.7. Domaines d'application de la Montmorillonite
Du fait des propriétés présentées par la montmorillonite citees plus haut,

elles connaissent un champ d’applications trés variés :
» Dans I’industrie pétroliére, notamment dans le domaine de la catalyse [52]:

La montmorillonite traitée par acide est utilisé dans nombreux réactions tels
que la dimérisation des acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et I’alkylation
des phénols.

Les montmorillonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces,
nous donnons par exemple : les montmorillonites échangées par Al et Cr sont utilisées
dans des réactions de lactonisation, nous notant aussi les montmorillonites échangées

par le Fe et le Co qui servent a la protonation de plusieurs especes organiques.

ﬂ
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La Bentonite sodique échangé en par des cations avec une densité de charge élevée
tels que : Al, Cu, Fe et Cr, sont des catalyseurs efficaces et sélectifs pour la production
de I’acétate éthylique a partir de 1’éthylene et ’acide acétique.

B Dans le forage comme un fluide de forage.
P Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connait un vaste champ d’application
visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur transformation

en des produits.

ﬂ
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11.1. Introduction

Les huiles usagées sont des huiles de source industrielle ou non industrielle
qui sont devenues impropres a étre utilisées pour leurs fonctions premieres en raison
de la présence d’impuretés ou de la perte de leurs propriétés d’origine [55].Les huiles usagées
ne sont pas biodégradables, elles sont classées dans la catégorie des déchets spéciaux
dangereux. Leur rejet dans la nature est strictement interdit. Elles peuvent engendrer
une détérioration importante du milieu naturel [56].

En Algérie, la problématiqgue des huiles usagées se pose sérieusement,
pour la protection de I’environnement. Cette matiére avec ses deux catégories, "les huiles
claires qui proviennent des transformateurs, des circuits hydrauliques et des turbines peu
contaminées et chargées en général d’eau et de particules" [57].Et la deuxiéme catégorie
représente “les huiles noires comprennent certaines huiles industrielles (huiles de trempe,
de laminage...) et les huiles moteurs qui nous intéresse beaucoup plus dans notre travail,
sont fortement contaminées et elles représentent un grand danger sur la nature.

11.2. Définition des huiles usées

Une huile usagée est une huile qui aprés utilisation devient contaminée elle ne peut
continuer a remplir sa tache convenablement du fait de la perte de ses propriétés physico-
chimiques.

On distingue deux catégories: Les huiles usées domestiques qui sont des huiles
alimentaires d'origine végétale ayant servi dans la friction.

Et des huiles usées industrielles [58], provenant des:

— Huiles lubrifiantes pour moteur, turbines ou engrenage.

— Huiles hydrauliques comprenant des fluides de transmission.

— Huiles pour le travail des métaux (huiles de coupes et d'usinage).
— Liquides isolants pour les transformateurs [60].

Les huiles de seconde catégorie sont désignées par « huiles usagées » selon
la législation béninoise en la matiére, le Décret « N° 2003- 330 du 27 aolt 2003 » portant
gestion des huiles usagées en Algerie et définies comme : « Toutes huiles, issues du raffinage
du petrole brut ou synthétique, destinees a la lubrification ou a autres fins,
et qui sont devenues impropres a leur usage original en raison de la présence d'impuretés

ou de la perte de leurs propriétés initiales [56].

E
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11.3. Huiles usagées en Algérie

Au plan national, le marché est de I'ordre de 150.000 tonnes par an, se répartissant

comme suit;

e Huiles moteurs 75%.

e Huiles industrielles (ateliers, entreprises industrielles) 19%.

e Graisses et paraffines 3%.

e Huiles aviation et marine 3% [61].

Tableau 11.2: Nomenclature des principales

la réglementation algérienne [56].

Désignation/fonction

Huiles pour moteurs ou compresseurs
et huiles de base moteurs

Huiles utilisées comme matiére premiere
Pour la fabrication d’additifs pour lubrifiants

Huiles de graissage

Huiles pour engrenage sous carter
Huiles pour mouvement
Huiles noire appelée « mazout de graissage »

catégories d’huiles usagées

Observation

Véhicules, bateaux

Surtout synthétiques
Visqueuses
Réduction des frottements

Anticorrosive
Peu visqueuse

Vaseline et huiles de vaseline /
Huiles isolantes Diélectrique
Métallurgie

Huiles de trempe

Huiles de turbines

11.4. Origine d’huiles usagées

Surtout pour lubrification
et refroidissement

selon

Plusieurs activités sont susceptibles de produire des huiles usagées. On peut citer

notamment:

— Les garages, concessionnaires, stations de vidange, stations de service.

Les transports (routiers, fluviaux, aériens, ferroviaires).

Les usines, ateliers, entreprises industrielles.

Les entreprises traitant des déchets contenant des huiles usagées (cas de la démolition

automobile, du traitement de filtres a huiles, d'emballages souillés par des huiles,...) [58].
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11.5. Types des huiles usagées
11.5.1. Huiles usagées claires
Sont les huiles industrielles, elles sont peu détériorées, Elles sont peu contaminées
et chargées en général d'eau et de particules [59].
Tableau 11.3 : Huiles générant des huiles usagées claires [60].
Origine Spécificité
Industrielle — Huiles pour mouvements.

— Huiles pour turbines.
— Huiles pour transmissions
hydrauliques.
— Huiles isolantes pour transformateurs.
— Huiles non solubles pour le travail

des métaux.

Industrielle/automobile - Huiles pour amortisseurs.

11.5.2. Huiles usagées noires

Sont les huiles qui proviennent généralement de la lubrification automobile,
elles sont obtenues par un mélange des résidus lourds [56]. Qui comprennent les huiles
moteurs (essence et gasoil) [58], et certaines huiles industrielles [61]. Le traitement
de ces huiles noires est plus difficile et complexe, a cause de leur forte dégradation

et la présence de contaminants [62].

E




Chapitre 11 Généralités sur les huiles usagées

Tableau 11.4 : Huiles générant des huiles usagées noires [63].
Origine Spécificité
Automobile | Toutes huiles finies pour moteurs essences y compris les huiles dites
mixtes.
e Huiles pour moteurs Diesel dites
« Tourisme ».
e Huiles pour moteurs Diesel pour vehicules utilitaires y compris
SNCF et Marine.
e Huiles multi fonctionnelles.
e Huiles pour transmissions automatiques.
e Huiles pour engrenages automobiles.

Industrie Tous fluides caloporteurs
e Huiles pour le traitement thermique
e Huiles pour compresseurs frigorifiques.
e Huiles pour compresseurs d’aires, a gaz.
e Huiles pour engrenages industriels.
e Huiles pour moteurs non comprises dans les autres huiles « D ».

Aviation e Huiles pour moteurs d’avions.

11.6. Huiles moteur « 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 [64].

Les huiles de lubrification sont utilisées dans les domaines suivants : 1’automobile
(il s’agit de huile moteur), 1’aviation (turbines et pistons), la marine et 1’industrie
(hydraulique, compresseurs, engrenages, turbines, systemes de circulation et de réfrigération)
[65].

11.6.1. Origines du lubrifiant

Les premiers lubrifiants utilises par I'homme furent, exclusivement, des huiles
d'origine animale ou végetale. Actuellement, sont des huiles minérales dérivées du pétrole
qui constituent la majeure partie des huiles lubrifiantes [66].

11.6.2. Composition des huiles de lubrification

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

particuliere afin d’améliorer le role de ces huiles [67].
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hutle minérale
ol
nitle de synthese

Huile lubnfiante

Huile lubrifiante = huile de base + additifs i Additifs
Huile de base

==
—

Figure.l1.11: Principe de composition d’une huile [68].

A. Huiles de base
A.1 Huiles minérales

Sont des hydrocarbures de diverses familles et d'une petite quantit¢ d‘impuretés
résiduelles oxygénées, azotées et soufrées, issus presque exclusivement de la distillation
du pétrole. On les nomme "les distillats *. Elles vont subir des opérations de raffinage.

Les huiles peuvent appartenir aux diverses familles d'hydrocarbures et possédent

des propriétés différentes [69].

— Paraffiniques (Molécules a chaine droite)

Elles sont stables vis-a-vis de l'oxydation, peu agressives pour les élastoméres, dotées
d'un bon indice de viscosité. Mais certains constituants cristallisent dés la température

ordinaire [70].

EXERENRS

Paraffine normale (HEXANE CH )

Figure.l1.12: Tendance paraffinique des huiles minérales [72].
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— Isoparaffiniques (Molécules a chaines ramifiées)

Elles résistent bien a I'oxydation, sont peu agressives pour les élastomeres,

se comportent mieux a froid que les précédentes, mais leur indice de viscosité est plus faible

[71].
i Ol E ’

lso-Paratfine (ISOHEXANE C.H..)

Figure.l1.13: Tendance isoparaffinique des huiles minérales [72].

— Naphténigues (Chaines cycliques saturées)
Elles sont moins stables vis-a-vis de I'oxydation, plus agressives pour les élastomeres,
mais possédent de trés bonnes caractéristiques d'écoulement aux basses températures malgré

un indice de viscosité plus faible [71].

7

Naphténe (CYCLOMEXANE CoM |

Figure.l1.14: Tendance naphténique des huiles minérales [72].

— Aromatiques (chaines cycliques non satureées)
Sont trés oxydables, dotés d'un trés mauvais indice de viscosité. Leur comportement
est catastrophique en lubrification et ils sont éeliminés des le raffinage. Classification

d’une huile minérale sur la base des structures moléculaire [71].
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Figure.l11.15: Tendance aromatique des huiles minérales [72].

B. Additifs
Sont trés nombreux ; ils présentent environ 25% de la masse totale de I’huile utilisée,

chacun ayant une fonction bien définie. Les additifs peuvent stimuler les propriétés existantes
des huiles lubrifiantes [73].
Antioxydants

Pour prévenir la formation de vernis, de boue et de corrosion, on ajoute des composés
organiques contenant du soufre, du phosphore ou de 1’azote. On y incorpore souvent
des métaux, comme I’étain, le zinc ou le baryum [74].
- 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 dép6ts. Garce a leur alcalinité,
ils peuvent neutraliser également des produits acides, qui se forment du fait de la combustion
de I’huile [75].
— Dispersants

Les dispersants sont des adjuvants, qui ont les propriétés de maintenir en suspension
des particules solides dans I’huile, Ils évitent ainsi le risque de dépdt dans les parties froides
du moteur [76-75].
— Antirouilles et anti-corrosions

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

IIs évitent 1’altération d’un matériau provenant des gaz de combustion contre la corrosion

[75].
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— Améliorants de I’indice de viscosité

Les améliorants de 1’indice de viscosité qui ont pour role d’améliorer la diminution
de la viscosité de I’huile lors de 1’élévation de température dans le moteur [75].
— Abaisseurs du point d’écoulement

IIs permettent I'écoulement de I'huile méme a basses températures par retardement
de la formation de cristaux de paraffine. Les petits cristaux de paraffine qui se forment lors
du refroidissement de I'huile sont enveloppés par l'additif et ne peuvent pas se fusionner,
ce qui fait que I'huile reste fluide plus longtemps [77]. lls agissent sans doute par absorption
en diminuant la taille des cristaux de paraffine. Les produits utilisés appartiennent aux quatre
familles suivantes: alkyl aromatiques, les polyesters, les Polyamides et les Polyoléfines [78].
— Antis mousses

Dans la plupart des applications, les lubrifiants sont agités, ce qui provoque
la formation de bulles d’air et de mousse, un moussage excessif de I’huile entraine des défauts
de lubrification et une oxydation précoce [79]. Le rbole des additifs anti-mousses,
est la réduction la tension de surface.

11.7. Propriétes physico-chimiques des huiles de lubrification

— Densité

La densit¢ d’une substance est le rapport entre sa masse volumique et la masse
volumique d’un corps pris comme référence, dans des conditions qui doivent étre spécifiées
pour les deux corps. En géneral, pour les liquides, le corps de référence utilisé est 1’eau [80].
— Masse molaire

La masse molaire est définie comme un rapport entre la masse est la quantité
de matiere, elle se mesure en Kg/mole [81].
- Viscosité

La viscosité est la caractéristique la plus importante d’un fluide, elle est définie
comme le rapport de la force de cisaillement et 1’épaisseur des films d’huile. La viscosité
se caractérise par la résistance du fluide a 1’écoulement aux fortes températures. On rajoute
des additifs pour I’améliorer, et prolonger la durée de vie de notre fluide [81].
— Indice de viscosité

L’indice de viscosité (I V) est un nombre conventionnel qui traduit I’importance
de la variation de la viscosité avec la température et permet de juger la tenue a chaud et a froid
des huiles. Un 1V de 100 indique une trés faible variation de la viscosite, un I V de 0 une trés
grande variation ou une grande sensibilité a la température. De maniére pratique,

on détermine 1’ IV a partir des mesures de viscosités cinématiques effectuées respectivement
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a 40 et & 100 °C, soit en utilisant des tables ASTM, soit en utilisant un programme
de spécifique sur calculette ou sur micro-ordinateur [82].
— Indice de réfraction

L’indice de réfraction d’un milieu transparent est une grandeur sans dimension,
il est définit par le rapport entre la vitesse de propagation de la lumiére dans le vide,
et la vitesse de la lumiére dans ce milieu. 11 dépend de la longueur d’onde du rayon,
de la lumiere et de la température [83].

— Point d’éclair

Le point d’inflammabilité est la plus basse température a la quelles les vapeurs en air
bruleront momentanément si mis a feu par la flamme ou [’étincelle. Cette propriété
est intéressante particulierement dans les régions a climat froid, une diminution de point
d’inflammabilité indique la contamination par dilution d’huiles de graissage avec
du carburant non brulé. L’augmentation du point d’inflammabilité¢ indique 1’évaporation
des composants légers de I’huile [84].

— 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 [84].

— 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 1’acidité dans une huile moteur, ne peut
provenir que lors de 1’oxydation, et pour cela son augmentation indique une oxydation due
a la température ou a la contamination [81].

— Indice de basicité ou dosage de basicité totale (TBN)

C’est le nombre de milligramme de potasse steechiométrique, équivalent a la quantité
d’acidit¢ d’une huile, renfermant des additifs alcalins. L’indice de basicit¢ a pour but
de neutraliser les acides formés dans des gaz de combustion, ou par oxydation.

Il est inversement proportionnel a I’indice de basicité [81].
— Teneur en eau

On peut definir la teneur en eau comme la quantité d’eau contenue dans un produit,

exprimée en pourcentage du poids ou de volume de ce produit. L’eau est ’'un des principaux

ennemis des lubrifiants [85].

E



Chapitre 11 Généralités sur les huiles usagées

- Couleur

La coloration anormalement sombre dans une huile lubrifiante est une indication
de la présence d’oléfine. Ceux- ci sont indésirables dans les huiles lubrifiantes. Comme
ils sont thermiquement instables. Cette couleur change progressivement au cours de son
service dans le moteur. En particulier, elle noircit rapidement a cause des résidus
de combustion métallique [86].
11.8. Role de la lubrification

La lubrification est un procédé essentiel permettant de réduire les frottements entre
deux picces ce qui ralentit I’usure des équipements, donc elle répond a plusieurs besoins

des équipes de maintenances industrielles, citons a titre d’exemple :

v' Protection contre la rouille et d’autres types de corrosion.

v" Protection contre la corrosion.

v" Transmission de I’énergie: dans les circuits hydrauliques et les transmissions automatiques
de véhicules [87].

v" Protéger et assurer la durée de vie des mécanismes en mouvement [87].

v' Réduire les pertes par frottement.

v Combattre I’usure des surfaces frottantes sous toutes ses formes.

v’ Garder propres les surfaces et les circuits.

v" Absorber les chocs, réduire le bruit [88].

Figure.l1.16: Role de I’huile dans la lubrification du moteur.

11.9. Dégradation des huiles moteurs

e Phénomene d’oxydation
L’oxydation est lorsqu’une quantit¢ 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
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température. Ce gaz contient environ 20% d’O,, 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 phénomene d’oxydation.

Figure.l1.17: Vidange d’une huile usagée trés oxydée [89].

On peut observer I’oxydation de 1’huile moteur en remarquant :
— L’épaississement.
— Noircissement de 1’huile et son odeur acre.
— L’¢lévation de I’acidité.
» Phénomeéne de rouille et de corrosion

La rouille et la corrosion sont deux phénomenes qui conduisent a une élévation
de l'usure, ce phénomene provoque la corrosion des métaux non ferreux, par 1’attaque
de l’acide organique provenant de 1’oxydation des huiles ou du carburant. La formation
de la rouille, ainsi que la destruction de certaines particules métalliques dues
a la contamination des huiles lubrifiantes en provoquant leur dégradation [75].
11.10. Contamination des huiles moteurs usagées

La contamination de I’huile est remarquable avec 1’oeil 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 eléments du meécanisme de lubrification,
soit pour le moteur ou pour I’huile lubrifiante. La contamination se manifeste essentiellement
sous deux formes [90].
» Contamination liquide
— La plus souvent constaté est ’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 métalliques, elle peut méme

prévenir une condensation a I’intérieur du moteur a basse température.
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— La dilution sévere 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.
— Poussiéres atmosphériques lors de I’ouverture du réservoir pendant la vidange ou contrdler
le niveau de I’huile.

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

11.11. L’impact des huiles moteur usagées sur I’environnement et la santé

A. Sur ’environnement

D'une maniére générale, les huiles usagées sont peu biodégradables.
Elles ont une densité plus faible que I'eau. Les conséquences d'un rejet direct de I'huile usagée
dans le milieu naturel sont donc évidentes. Par ailleurs, bien que son pouvoir calorifique
puisse étre estimé a environ 90 % du fuel lourd et fasse donc de I'huile un combustible
intéressant, I'impact lié a sa combustion dans de mauvaises conditions peut également étre
important, pollution des terres, des fleuves et des océans due & une faible biodégradabilité,
en contact avec I’eau, production d’une pellicule empéchant la circulation de 1’oxygene,
la combustion non-contrdlée peut entrainer 1’émission dans 1’atmosphére de gaz contenant

du chlore, du plomb, et d’autres éléments, aux effets correspondants [62].

Figure.11.18: Impact des huiles usagees sur I'environnement.

A. Sur la sante
L’exposition aux huiles usagées ou leur manipulation peuvent provoquer, 1’asthme,
des emphysémes, des diarrhées, des céphalées, des troubles respiratoires [91] Irritations

du tissu respiratoire dues a la présence de gaz renfermant des aldéhydes, des cétones,
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des composés aromatiques, ...etc. La présence d’éléments chimiques tel que (Cl), (NOy),
(H2S), (Sb), (Cr), (Ni), (Cd) et (Cu), affectent les voies respiratoires supérieures et les tissus
pulmonaires, Production d’effets asphyxiants empéchant le transport d’oxygene,
dd a la présence de monoxyde de carbone, de solvants halogénés, d’hydrogéne sulfuré, etc.
Effets cancérigenes sur la prostate et les poumons, di a la présence de métaux comme

le plomb, le cadmium, le manganese ...etc [62].

11.12. 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 I’influence des différents
types de contaminants. Ces huiles nécessitent une gestion appropriée pour en faire un produit
a valeur ajouté, qui est pour objectif [92] :
— Réduire la quantité de 1’huile usagée considérée comme un déchet trés dangereux soit
sur la santé humaine ou sur I’environnement.
— L’économie d’achat des huiles neuves.
— Grace a la récuperation de ces huiles usagées, 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.
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I11.1.Introduction

Ce présent chapitre consiste a étudier la méthode de recyclage d’une huile moteur
usagée par deux types d’argiles tels que la Kaolinite et la Montmorillonite a 1’état activée
ainsi que les résultats de caractérisation de 1’huile moteur et les deux matériaux utilisés avant
et apres leur contact avec I’huile usagée.

I11.2.Matériaux
111.2.1.Argile

Notre choix s’est porté¢ sur deux types d’argile : la montmorillonite de Maghnia
et la kaolinite de Rahouia.
111.2.2.Composition chimique de kaolinite

Les pourcentages massiques des oxydes des éléments entrant dans la constitution
de cette argile sont regroupés dans le Tableau I11.5.

Tableau I11.5 : Composition chimique élémentaire de la Kaolinite [93].

Eléments | SiO, | Al,O3 | Fe;,O3; | CaO | MgO So, k,O | Na,O PF

% 4423 | 10.75 | 431 | 1658 | 268 | 024 | 024 | 1.75 | 0.46

111.2.3.Composition chimique de montmorillonite

Les pourcentages massiques des oxydes des éléments entrant dans la constitution
de cette argile sont regroupés dans le tableau I11.6.
Tableau I11.6: Composition chimique de la montmorillonite de Maghnia compositions (%)
[94].

composés | Si02 | Al203 | FeO3 | MgO | K20 | CaO | TiO2 | Na20 | As PAF

% 624 |1733 |12 3.56 |0.8 081 |0.2 033 005 |13

massique

I11.3. Activation d’argile

— Protocole expérimentale

Le protocole d’activation Pour d’argile se réalise de la maniére suivante; on met 10 g
d’argile broyée dans un ballon de 100 ml puis on ajoute 100ml d’une solution d’acide
sulfurique de concentration 0.25M, le mélange soumis sous agitation pendent 3h
a température (T = 70°C) suivi d’une centrifugation (3000 tr/min), ensuite on récupere 1’argile

activée.
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On fait un ringage (lavage) 3 fois avec ’eau distillée pour éliminer les traces d’acide
sulfurique jusqu’a la disparition des traces de sulfates SO, (Test au BaCl,). Le précipité
argileux est récupéré par centrifugation puis séché dans I’étuve a 105°C pendant 4h.

L’argile activée est ensuite broyée et tamisée, elle est référenciée par MN-H.
On utilise le méme mode opératoire avec le KN et a la fin on récupére argile activée

référenciée par KN-H.

Fiugre.l11.19: Les étapes de 1’activation des argiles.

L’organigramme suivant regroupe les différentes étapes de 1’activation de 1’argile par I’acide

surfirique.

| 10g dargile | I - || H.S04 (0.25M)

. t=3hetT=70°C | ‘. | Agitation+ chauffage

.v.-

| Centrifugation

I Précipitation

¥

TestparBaCl,  weeor | Lavage 3 fois

)

S

| Séchage (105°C)

N/

| Caractérisation
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I11.4. Méthodes de caractérisation
Nos échantillons ont été caractérisés par deux méthodes tels que : Infrarouge (IR)

et diffraction aux rayons X (DRX).
111.4.1. Caractérisation par Infrarouge
La caractérisation a été réalisée au niveau de laboratoire de Génie-physique
par I’appareil FTIR-8400 de SHIMADZ.
I11.4.1.1. Spectre IR de kaolinite brute et activé
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Figure.111.20: Spectre IR de KN. Figure.l11.21: Spectre IR de KN-H.
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Figure.l11.22: Spectre IR de KN et KN-H.
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— Interprétation du spectre IR de KN, KN-H

Tableau I11.7: Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR des matériaux

obtenus.

Bande d’absorption (cm-1)

KN

3634.80

3469.82

1664.66

1034.37

610.41

463.05

KN-H

3658.00

3459.82

1653.06

1046.06

533.61

451.45

Nature

Vibration d’élongation du groupement OH
de I’eau de constitution

Vibration d’¢longation du groupement OH
de I’eau de adsorbé

Vibration de déformation des groupements
OH des molécules d’eau adsorbées entre les
feuillets

Vibration d’¢élongation des liaisons Si-O

Vibration d’¢longation du groupement Si-O-
Al

Vibration de d’élongation du groupement Si-
O-Mg

111.4.1.2. Spectre IR de montmorillonite brute et activé
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Figure.l11.23: Spectre IR de MN.
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Figure.l11.24: Spectre IR de MN-H.

= |




Chapitre 111 Protocole expérimentale et résultats

— M

120 —— MH
100 —
80 —
S 60

|_
40
20 -
04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 520 1020 1520 2020 2520 3020 3520 4020
o( cm'1)
Figure.l11.25: Spectre IR de MN et MN-H.
Tableau [111.8: Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR

de Montmorillonite brute et activée.

Bande d’absorption Nature
(cm™)
MN MN-H

363788 3647 55 Vibration d’élongation du groupement OH de ’eau
de constitution

/ 339336 Vibration d’¢élongation du gr01,1pernent OH de I’eau
de adsorbé

Vibration de déformation des groupements OH

1644.00 1633.37 des molécules d’eau adsorbées entre les feuillets

1038.01 1038.01 Vibration d’élongation des liaisons Si-O.
529.63 529.63 Vibration d’élongation du groupement Si-O-Al
461.01 451.35 Vibration de d’élongation du groupement Si-O-Mg

s ]
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111.4.2. Diffraction des rayons X

Les analyses par diffractometre des rayons X (DRX) ont eu pour objet de déterminer
les minéraux argileux et minéraux associés. Les diffractogrammes des échantillons analysés
ont été réalisés au niveau de laboratoire de recherche « Synthese et Catalyse» a 1’aide d’un
diffractométre Philips X ’Pert PROM MPD (Multipurpose Diffractométre) Cu Ka
rayonnement (A = 1,5418 A).

111.4.2.1. Spectre DRX de la Montmorillonite
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Figure.l11.26: Spectre DRX de MN. Figure.l11.27: Spectre DRX de MN-H.
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Figure.111.28: Spectre DRX de MN et MN-H.
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111.4.2.2. Spectre DRX de kaolinite
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Figure.111.29: Spectre DRX de KN.  Figure.l11.30: Spectre DRX de KN-H.
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Figure.l11.31: Spectre DRX de KN et KN-H.

- Interprétions des spectres DRX

D’aprées les spectres de diffraction des rayons X de MN, MN-H et K, KN-H présentés
dans les figures (29,30) on remarque la présence de tous les pics caractéristiques
de la montmorillonite et de la Kaolinite il est presque identique a celui donné
dans la littérature, pour les matériaux activée on remarque la disparition de quelques pics
de quartz cela peut traduire que 1’activation a été bien réalisé.

Le protocole expérimental utilisé lors d’activation n’a pas affecté la structure
de la montmorillonite.

111.5 : Huile moteur 5W40

L’huile moteur 5W40 est congue pour les voitures sans filtre a particules. Elle rend

les démarrages a froid faciles. Sa résistance a 1’oxydation s’avere intéressante.

s
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Le sigle 5W indique I’indice de viscosité hivernale. Il signifie également
que le lubrifiant reste fluide, méme & une température extrémement basse. A froid, une huile
5W40 est donc plus fluide et plus performante que la version 10W40.

Notez que plus la valeur précédant la lettre W est faible, plus I’huile optimise
les performances du moteur par temps froid.

Tableau 111.9: Caractéristiques physico-chimiques de I’huile moteur 5W40.

Caractéristiques Unités 5W-40
Densité 415°C Kg/m?® 852.6
Viscosité cinématique a mm?/s 85.11
40°C
Viscosité cinématique a mm?/s 14.05
100°C
Point d’écoulement °C -39
Point Eclaire °C 228

Figure.l11.32: Huiles de 5W40.

I11.5.1Caractérisation physico-chimique des huiles de moteur

— Densité

La densité de I’huile usagée est mesurée par un pycnomeétre selon les etapes suivantes :
— Peser le pycnometre vide et noté (mo),

— Remplir le pycnomeétre de I’huile usagée de moteur

— Finalement, peser le pycnomeétre rempli et noté (m,).
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Le calcul de la densité se fait comme suit :
D = m;-mo/V
Avec V : volume de pychomeétre

Figure.l11.33: Pycnometre vide et le pycnométre remplie par I’huile de moteur usagée.

— Indice de réfraction
L’indice de réfraction n d’un milieu transparent et homogene est le rapport
de la vitesse de la lumiére de la vide c sur la vitesse de la lumiére dans le milieu étudié v.
L’indice de réfraction est une grandeur sans unité.
La mesure d’un indice de réfraction permet d’identifier un liquide et de controler
sa pureté. La présence d’impuretés modifie la valeur de I’indice de réfraction [95].
Mode opératoire
— ATaide d’une pipette on ajoute quelques goute d’huile dans le prisme de réfractomeétre.
— On a régler le cercle (réfraction view) de réfractometre 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 I’écran de réfractoméetre.

Figure.l11.34: Réfractomeétre d’ Abbe.
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— Viscosité

Le viscosimétre a rotation permet de déterminer la viscosit¢ 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 viscosité, dépendant de la vitesse et des caractéristiques de la tige ; ’appareil
calcule le résultat et la lecture directe de la viscosité est reflétée en mPa-s (SI) [96].

La mesure de la viscosité a été réalisée au niveau du hall technologique (laboratoire
de mécanique) a I’aide d’un Viscosimetre RION VISCOTESTER VT-03.
L’expérience se fait comme suit :
Nous avons pris environ 450 ml d'huile moteur, nous le mettons dans le récipient
du viscosimetre ensuite le rotor est tremper directement dans le récipient contenant I'huile.

Ensuite, le viscosimétre est calibré et la valeur de viscosité est lue.

Figure.l11.35: Viscosité.

I11.6. Procédé de recyclage des huiles usagées par argile
111.6.1. Filtration

La filtration sous vide : fournit un moyen efficace d'éliminer les solides en suspension
dans un liquide. Contrairement a la simple filtration gravimétrique, l'utilisation d'une pompe
a vide crée une difference 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.

Protocole expérimentale

Placer I'entonnoir au-dessus du bécher.

Mettre un filtre a lI'intérieur de I'entonnoir.

Installer la pompe et la raccorder a I'erlenmeyer.

a
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— Insérer T'huile a filtrer dans I'entonnoir. lors du filtrage, appuyer doucement
sur I'entonnoir avec la paume de la main, Une fois la filtration terminée, arréter la pompe.

— Retirer ensuite I'entonnoir et récupérez I'huile.

Figure.l11.36: Filtration sous vide d’huile usagée de moteur.

111.6.2. Traitement par I’heptane
B Protocole expérimentale
— mettre 50ml d’huile de moteur dans bécher
— Ajouter 50ml de I’heptane en agitant pendant 15 min
— Chauffer le mélange a 100°C jusqu’a I’évaporation totale de 1’heptane.
111.6.3. Recyclage par argile
— Mettre 25ml huile usagée de moteur dans un bécher de 250 ml
— Ajouter 5g de kaolinite a I’état activée suivi d’une agitation mécanique pendant 1h
— Séparer I’huile et la Kaolinite par centrifugation.

Le méme protocole a été réalisé en utilisant la montmorillonite (modifiée).

Figure.l11.37: Agitation mécanique d’huile avec argile.
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111.7. Résultats de caractérisation physico-chimique de I’huile de moteur

— Densite

Le tableau ci-dessous représente les résultats des caractéristiques physicochimiques
de I’huile de moteur 15W40 obtenues a 1état neuve, usagée et aprés le contact avec 1’argile
Kaolinite et Montmorillonite.
Tableau 111.10: Valeurs de densité des huiles.

Matériaux HN HU HUH HUKH HUMH

Densité 0.86542 0.87191 0.87031 0.86914 0.86627

La densité

T —T
HUH HUKH HUMH
Matériaux

Figure.l11.38: Histogramme de la densité des huiles.

— Interpreétation

D’apres Les résultats des analyses de densité d'huile, On peut remarquer que la densité
de I'nuile moteur usagée est élevée par rapport a I'nuile neuve, et cela est di a la présence
de produits d'oxydation, de minéraux et de polluants. Alors que pour I'huile recyclée
par I’argile, on remarque que la densité¢ de ’huile traitée par la Montmorillonite diminue
par rapport a I'huile usagée du fait de l'absorption des polluants par la montmorillonite

et meilleure que celle remarquée par la Kaolinite.
— Indice de réfraction

Les résultats de I’indice de réfraction sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 111.11: Valeurs de I’indice de réfraction des huiles.

Matériaux HN HU HUH HUKH HUMH
Indice de | 1.470 1.475 1.473 1.473 1.472
réfraction
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L'indice de réfraction

HUH
Matériaux

Figure.l11.39: Histogramme de I’indice de réfraction des huiles.

— Interprétation

D'aprés les valeurs, l'indice de réfraction de I'huile neuve (1,470) est proche de celle
d'huile recyclé par la montmorillonite (1,472), donc la montmorillonite donne le meilleur
résultat par rapport a la kaolinite.
- Viscosité

Les valeurs de viscosit¢ a température ambiante de 1’huile neuve et usagée
sont respectivement de (200 et 210 m.pa.s), nous constatons une diminution de la viscosité
de I’huile usagée, par rapport a 1’huile neuve et cela peut traduire par la contamination sous

forme de boues de I’huile usagée ou la combustion d’huile moteur.

111.8. Résultats de Caractérisation spectroscopiques infrarouge
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Figure.l11.40: Spectre d’IR des HU. Figure.ll11.41: Spectre d’IR des HK.
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Figure.l11.42: Spectre d’IR des HM. Figure.111.43: Spectre d’IR des HU, HM
et HK.

Tableau 111.12: Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR de huiles

usagée et les huiles usagée contact par I’argile MN, MN-H.

Nombre d’onde (cm™) Attribution
HU HM HK
721.38 721.48 721.32 C—H déformation
137453 | 1374.64 1374.79 C—H déformation
1456.60 & 1485.49 1456.79 C—H déformation
2848.87 | 2848.33 2848.86 c=C
2917.31| 2917.29 2197.37 C—H d’élongation
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Figure.l11.44: Spectre d’IR d’AKH. Figure.l11.45: Spectre d’IR d’AMH.
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Tableau 111.13: Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR
de montmorillonite et kaolinite contacte par les huiles usagées.

Nombre d’onde (cm™) Attribution
AKH AMH
2913.98 2943.94 C—H d’¢longation
2855.99 2865.65 C—H d’¢longation
1457.47 1457.10 C—H déformation
1369.52 1379.18 C—H déformation
1027.38 1038.01 Si—O

509.34 509.34 Si—O0—Al
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Conclusion générale
Ce travail s'inscrit dans le cadre d’une étude pratique des capacités de deux adsorbants

dans Le recyclage des huiles moteur usagées. Notre choix s’est porté sur la kaolinite locale
provient du gisement de Rahouia (Wilaya de Tiaret) et la montmorillonite de Maghnia a 1’état
activé qui sont réferenciées par KH et MH.

Dans un premier temps, nous avons fait 1’activation de nos échantillons par ’acide
sulfurique, les tests de traitement des huiles moteur ont été réalisés sur des suspensions
de ces deux types argiles tels que Kaolinite et Montmorillonite a 1’état activé.

La caractérisation physico-chimique des huiles usagées tels que la densité, 1’indice
de réfraction nous a permis de choisir la montmorillonite activée MH comme le meilleur
matériau qui a donné des bons résultats si I’on compare avec le matériau KH.

L’infrarouge IR nous a montré la structure de I’huile moteur et ses différents composants.
DRX des matériaux étudiés, nous a permis d’aboutir aux conclusions suivantes :

— Nous remarquons la présence de tous les pics caractéristiques de la kaolinite
et de la montmorillonite

— L’activation de la kaolinite et de la montmorillonite provoque une diminution de quelques

pics de quartz cela peut traduire que 1’activation a €té bien réalisés.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier les capacités de différents adsorbants dans la
recyclage de I’huile de moteur usagée .Notre choix s’est porté sur deux types d’argiles tels
que la montmorillonite et la Kaolinite. Les deux matériaux sont activés par I’acide
sulfurique, une comparaison de leur efficacité adsorbante et une optimisation des conditions
ont été faites par la suite. L’étude comparative des propriétés physico-chimiques de 1’huile
moteur tels la densité et I’indice de réfraction ,nous a permis de choisir le meilleur matériau
qui est la Montmorillonite activée MN-H.
Les méthodes de caractérisations des matériaux sont la DRX, la spectroscopie IR.
Mots clés : argile, Kaolinite, Montmorillonite, huile usagée.

Abstract

The objective of this work is to study the capacities of different adsorbents in the recycling of
used motor oil. Our choice fell on two types of clays such as montmorillonite and Kaolinite.
Both materials are activated by sulfuric acid, a comparison of their adsorbent efficiency and
an optimization of the conditions were made afterwards. The comparative study of the
physico-chemical properties of motor oil such as density and refractive index, allowed us to
choose the best material which is activated Montmorillonite MN-H.

Material characterization methods are XRD, IR spectroscopy.

Keywords: clay, Kaolinite, Montmorillonite, used oil.

gL

Sgay yods Bale] § Laliell clfed) Ghud dwlys g Jeall lda (e dudl
ek - Odoldly casslisatioll Jia clall (o (regs LAsT udy cdleaiwd] oiS,=ll
SR @lelaS oy ylan elya] @ig ldiaSOl asls dawlgy ool WS b ids
LWl Aibinall (ailbasll 45, dwlyud! W comaw cUd day nwsdl a9,k
Lo sl gl ygatishl Juadl Lasly SLaSi¥! Jalaey 2USI Jio eyl o)
.MN-H
IO (USSP, I Al el cddeud) da a2 slsll amss G)bo
el cosll ccwssl sgemigll ¢ cadglsdl ¢ culall s Lial | cLedST



