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Résumé

Une investigation a été effectuée afin d'examiner I'effet de I'addition d'un tensioactif a la
fraction d'huile lubrifiante légére (spindle) au cours du proceédé d'extraction par solvant. Le
pouvoir solvant et la sélectivité peuvent encore étre améliorés en utilisant des tensio-actif en
tant qu'additif susceptible de faciliter la séparation de phase et d'augmenter le rendement en
raffinat. Dans cet étude, nous avons suggéré I'utilisation d'agents tensioactifs anioniques
éthoxylés (sodium lauryl sulfate d'éther). Les composés aromatiques dans I'huile lubrifiante
ont été extraites a des températures différentes (allant de 333.15 a 343.15K) avec différentes
concentrations en tensio-actif (allant de 0.01 a 0.1.%). La température d'extraction et la
quantité de tensioactif dans le furfural, ont été systématiquement étudiées pour déterminer

leurs valeurs optimales.

Le coefficient de transfert de masse global, pour un systéme d’extraction liquide-liquide dans

une colonne a une seule goutte a été étudié.

Les raffinats obtenus ont été traités avec de l'urée, et les taux de récupération des n-paraffines

ont éte déterminés afin d'obtenir I'huile lubrifiante & bas point d'écoulement.

Les différents produits obtenus, ont été caractérisés selon des méthodes standard ASTM

(American Society for Testing and Materials ) .

Mots-clés: huile lubrification Iégere, hydrocarbures aromatiques polycycliques, tensioactifs

anioniques éthoxylé, extraction par solvant, ultraviolet absorbance.



Abstract

An investigation was conducted in order to examine the effect of the addition of surfactant to
the light lubricating oil fraction (spindle) during the solvent extraction process. The solvent
power and selectivity can be further increased by using surfactant as an additive which could
facilitate the separation phase and increase the yield of the raffinate. In this study, we
suggested the use of ethoxylated anionic surfactants (sodium lauryl ether sulfate). The
aromatics in the lube oil were extracted at different temperatures (ranging from 333.15 to
343.15K) with different concentrations of surfactant (ranging from 0.01 to 0.1 wt. %). The
extraction temperature and the amount of surfactant in furfural were systematically

investigated to determine their optimum values.

Liquid-liquid mass transfer coefficients for single freely drops in the presence of surfactant in

an extraction column have been studied.

The different products obtained were characterized by standard methods ASTM (American

Society for Testing and Materials).

Raffinates obtained were treated with urea, and the recoveries of the n-paraffins were

determined in order to get lube oil at low pour point.

Keywords: light lubricating oil, Polycyclic aromatic hydrocarbons, ethoxylated anionic

surfactant, solvent extraction, ultraviolet absorbance.
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Abréviation et nomenclature

Abréviation
AFNOR Association Francaise de Normation

AFS Anderson -Flory — Schulz
AGMA  American Gear Manufacturers Association
API American Petroleum Institute (USA)

ARIEL  I'Association Technique de I'Industrie Europienne des Lubrifiants
ASTM  American Society of Testing Materials (USA)

BPD Barrels per day
BRA Brut réduit atmosphérique

BS Bright stock

DAO Oil desasphalting

E Extrait

FT Fischer Tropsch

FIDW Fushun isodéparaffinage
HC Hydrocracked

HND Heavy neutral distillate
HVI High Viscosity Index
HVO Heavy vacuum gas oil
LND Light neutral distillate
ISO International Standard Organisation

MEK Methyl ethyl ketone
MLDW  Mobil Lube Dewaxing
MND Medium neutral distillate

MVO Medium vacuum gas oil
PONA  Paraffine, oléfine, naphténe, aromatique
R Raffinat

RSV Résidu sous vide
SAE Society of Automotive Engineers (USA)

SPD Spindle distillate
SPO Spindle oil
SUS Saybolt Universal Seconds

UHVI Ultra High Viscosity Index
VGO Vacuum Gas Oil
VHVI Very High Viscosity Index

VI Viscosity Index
W Winter
XHVI Extra High Viscosity Index

SLES Sodium lauryl ether sulfate
Nomenclature
Mw Masse moleculaire moyenne



SG Densité (20°C/20°C)

RI Indice de refraction (20°C)

Ma Coefficient de distribution des aromatiques

mg Coefficient de distribution des saturés

ay Coefficient d’absorption a des longueurs d’onde de 197nm

a Coefficient d’absorption a des longueurs d’onde de 230nm

az Coefficient d'absorption a des longueurs d'onde de 260 nm

Aq Mono-aromatique

A, hydrocarbure di-aromatique

A hydrocarbure polyaromatique

At hydrocarbure aromatique total

B hydrocarbure saturé

Xa1 Concentration en monoaromatique (%mas.)

Xao Concentration en diaromatique (%mass.)

Xa3 Concentration en polyaromatique (%mass.)

XAR Concentration en aromatique dans la phase de raffinat (%mass.)

Xae Concentration en aromatique dans la phase d’extrait (%mass.)

XBE Concentration en saturé dans la phase d’extrait (%mass.)

XBR Concentration en saturé dans la phase de raffinat (%omass.)

Kg Coefficient de transfert de masse global pour la phase disperseée.

ag surface spécifique d'une goutte

Vy volume d'une goutte

Cq la concentration en soluté dans la phase disperseée.

C’y la concentration en soluté dans la phase dispersée a I'équilibre avec sa
concentration dans la phase continue.

m coefficient de répartition d'équilibre.

do diamétre d’orifice pour la phase dispersée et de 3 mm

Pc densité de phase continue (kg/m®)

0d densité de phase dispersée (kg/m®)

o tension superficielle (mN/m)

g constante de gravité (m/s°)

dg diamétre de goutte de la phase dispersé (mm)

C concentration initial en aromatique de la charge (spindle) (mol/m®)

C concentration en aromatique aprés 1’extraction (mol/m®)



tg

temps d’écoulement des gouttelette de la phase dispersée (S)
Lettres grecques
Selectivity

Activity coefficient
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Introduction

Dans le procédé de production des' huiles de base, I’extraction des hydrocarbures
aromatiques de distillats sous vide est nécessaire pour améliorer certaines propriétés des
lubrifiants. Le résidu de la distillation atmosphérique du pétrole brut est traité dans une
colonne de distillation sous vide pour séparer les différentes coupes recherchées. quatre
premiéres coupes sont couramment obtenues, caractérisées par leur point d'ébullition et de la
viscosité, appelées SPD (de distillat de broche), SAE10 (distillat mi visqueux ou), SAE40
(distillat visqueux), et BSD ( de bright stock).

Avant d’obtenir 1’huile de base, le pétrole brut est passé par plusieurs opérations comme la
distillation atmosphérique, distillation sous vide, désasphaltage, extraction des aromatiques,

déparaffinage et les traitements des finitions.

Chacun sait que dans un moteur, I’huile, dont la fonction essentielle est d’en assurer la
lubrification, se voit soumise a de nombreuses contraintes de plus en plus sévéres et ce, en

rapport avec le développement actuel des moteurs aux performances améliorées.

Les solutions existantes caractérisées par 1’utilisation, notamment du furfural, phénol, N-
methylpyrollydone comme solvants d’extraction d’hydrocarbures d’aromatiques pour la
fabrication d’huiles de base minérales, montrent certaines limites quant a la possibilité de

conférer au lubrifiant les propriétés d’emploi requises.
Aussi le but du présent travail est :

- D’étudier les perspectives de I’utilisation un surfactant comme additif ajouté au
solvant d’extraction permettant :
e d’une part, effectuer la réduction appropriée des hydrocarbures indésirables
dans les charges huileuses minérales,
e d’autre part, d’opérer dans des conditions plus avantageuses que celles
proposées par les traitements existants.
- de tenter d’interpréter et de représenter les phénomenes d’extraction liquide-liquide
qui ont lieu dans les opérations de séparation des hydrocarbures du type considéré.

Ce manuscrit est scindé en trois chapitres :
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Chapitre | présente une étude bibliographique sur les procedés de fabrication des
huiles lubrifiantes conventionnelles et inconventionnelles, les méthodes d’analyse
pour leur caractérisation, un bilan des recherches menées sur leur production.

Chapitre Il décrit les matériels et les méthodes utilisés au cours de la thése.

Chapitre I11 regroupe les résultats de la thése qui sont également discutés.



Etude

bibliographique



Etude bibliographique

I.1. Caractéristiques des huiles lubrifiantes

Les huiles lubrifiantes minérales pour moteurs sont constituées :

- d'une ou d'un mélange d'huiles de base, obtenues apres traitement de distillats
sous-vide huileux,

- de composés chimiques appelés additifs, en teneur globale trés variable, qui
permettent d'atteindre les spécifications d'emploi des huiles finies.

Les caractéristiques physico-chimiques d'une huile de base a obtenir sont fonction :

- de la nature chimique prépondérante du distillat sous-vide huileux utilisé comme

charge (tendance paraffinique, naphténique ou mixte),

- des propriétés, notamment la viscosité, de I'huile finie recherchée,
- des additifs utilisables, puisque I'efficacité de ces derniers peut varier selon la
structure chimique de la charge huileuse ainsi que selon le type de traitement que subit

cette derniére.

I. 1.1. Propriétés des huiles lubrifiantes

L'huile, dont le réle est de lubrifier les pieéces mécaniques internes d'un moteur, est
soumise a de nombreuses contraintes d'ordre thermique et mécanique. Ces contraintes, en
rapport avec les performances des moteurs a combustion, sont d'autant plus fortes que les

températures de fonctionnement des internes sont élevées [1-6].

Viscosité-Température : l'utilisation d'un moteur dans une tres large gamme de

températures (démarrage a froid - température de régime du moteur) impose la nécessité
d'employer une huile dont la viscosité varie peu avec la température. La variation
maximale de viscosité qui en découle est exprimée, d'une fagon empirique, par I’indice de
viscosité (VI). Celui-ci sera d’autant plus élevé que ’intervalle de variation de la

viscosité sera faible.

Indice de viscosité : I’huile d’excellente qualité si son VI est égal a 100 et plus et celle

d’asphaltiques le plus mauvais.

Stabilité a I'oxydation (propriétés anti oxydante) : sous l'action de I'oxygeéne de I’air et
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aux températures de fonctionnement du moteur, I’huile de graissage peut s'altérer et

provoquer la formation de produits acides volatils corrosifs et de dép6ts de carbone.

Cette oxydation est favorisee par la température et il convient donc d'assurer au lubrifiant

une grande résistance vis-a- vis de la thermo-oxydation.

Les hydrocarbures qui s’oxyde difficilement sont les paraffines et les
naphténiques, ceux qui s’oxyde facilement sont les aromatiques, pour cette raison I’huile
doit comporter au moins 30% des aromatiques monocycliques et 3 a 5% des aromatiques
polycycliques afin de former un écran a 1’oxydation ; en plus de cela on ajoute des additifs

antioxydants a I’huile de base.
Susceptibilité a la carbonisation

Au cours du fonctionnement du moteur,  urne partie des hydrocarbures se
transforme par polycondensation en carbone (coke). Ce dernier peut accélérer 'usure du
moteur en se disposant sur les parois du cylindre etc ...clle est caractérisée par 1’indice

conradson.
Détergence

Cette propriété est importante pour I’huile pour maintenir le moteur propre en
dispersant puis en évacuant les impuretés obtenues par exemple par décomposition
thermique des hydrocarbures. Cette propriété n’étant pas innée avec I’huile, elle lui

donnée grace a I’ajout des additifs détergent et dispersants.
Onctuosité

Cette propriété est importante lors du démarrage du moteur ainsi au moment ou
sont exercées de forte charge sur les pieces frottantes. Donc 1’onctuosité caractérise la
continuité et la solidité du film graisseux entre les pieces. On améliore cette propriété par
des additifs a base de S, CI, Zn.
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Point d’éclaire

Cette valeur de température peut étre une indication précieuse, soit sur la volatilite
propre, soit sur I’existence de maticres inflammables qui auraient été incorporées a 1’huile

au cours de service, le point d’éclaire varie de 200 a 300°C.

Point de congélation

La congélation d’huile est due a la formation de structures cristallines des
hydrocarbures solides. Ces cristaux retiennent la partie liquide dans ces mailles ce qui

geéne I’¢écoulement d’huile.
Couleur

La coloration anormalement sombre dans une huile lubrifiante est une indication de la
présence d'oléfines. Ceux-ci sont indésirables dans les huiles lubrifiantes comme ils sont
thermiquement instables. Les huiles lubrifiantes sont souvent filtrées a travers un lit d'argile
(généralement de bauxite) pour améliorer la couleur. L hydrotraitement entraine toujours des

huiles lubrifiantes de bonne couleur .

1.1.2. Composition chimique des charges huileuses minérales

Les charges huileuses minérales, a partir desquelles sont obtenues les huiles de
base, sont des mélanges d'hydrocarbures a structures moléculaires complexes

paraffinique, naphténique, naphténo-aromatique et aromatique.
Ces hydrocarbures lourds, contenant de 20 a 40 atomes de carbone, sont a :

- caractere paraffinique : composés saturés a chaine droite, ramifiée ou non,

mais non cycliques ;
- caractére naphténique : hydrocarbures présentant un ou plusieurs cycles saturés,

substitués par une ou plusieurs chaines latérales paraffiniques ;

- caractéere aromatique : composés non saturés ayant un ou plusieurs cycles
aromatiques, condensés ou non, sur lesquels sont fixées une ou plusieurs chaines latérales

paraffiniques ou naphténo-paraffiniques.
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1.1.3. Relations structures-propriétés

Les différentes structures hydrocarbonées présentes dans le mélange huileux

conferent a ce dernier des propriétés spécifiques

- Les chaines paraffiniques linéaires (ou n-paraffines), de poids

moléculaire élevé, ont des indices de viscosité (V1) éleves, mais sont solides a température
ambiante. Elles présentent par ailleurs une résistance a 1’oxydation moyenne.

- Les chaines paraffiniques ramifiées (ou iso-paraffines) abaissent quant a

elles le point de congélation et la viscosité, mais présentent des indices de viscosité moins
élevés. Il est a noter par contre que la ramification des chaines augmente la résistance a
I'oxydation.

- Les naphténiques diminuent le point de congélation, mais sont caractérisés

par des indices de viscosité relativement faibles. Ces hydrocarbures ont une stabilité a
I'oxydation voisine de celles des iso-paraffines et présente en outre un pouvoir solvant

assez ¢levé a I’égard des produits issus de 1’altération chimique de I’huile.

- Les aromatiques abaissent aussi le point de congélation, mais ont un indice

de viscosité tres bas, surtout s’ils comportent plusieurs noyaux aromatiques
condensés substitués a la chaine principale. Le caractére prédominant de ces
composés reste leur faible résistance a I’oxydation et ce en relation avec leur

réactivité.

- Les naphténo-aromatigues se caractérisent quant a eux par une

résistance a 1’oxydation relativement élevée et une tendance a la formation de
dérivés corrosifs limités. L’indice de viscosité de ces composés est

relativement faible.

Les relations entre propriétés et structures des hydrocarbures se trouvant dans les coupes des

huiles de base sont indiquées dans le tableau 1.1.
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Tableau I. 1: Propriétés et caractéristiques des familles chimiques d*hydrocarbures des
bases lubrifiantes

Propriétés principales

Favorables Défavorables
Familles Structure type
Paraffines en SN Indice de | Point  d'écoulement
chaine droite V|sc03|te élevé | élevé
Paraffines Indlce de
ramifiées et viscosité bon a

paraffines avec élevé

peu de cycles
Résistance a

bonne

onydatlon
Résistance  a | Indice de viscosité

I'oxydation faible
bonne
point

d'écoulement

Naphténiques

Aromatique Point Indice de viscosité bas
@@ d'écoulement

© Tres mauvaise

généralement | résistance a

‘ bas I'oxydation

Les VI des familles d’hydrocarbures constituants les coupes pétrolieres servant a la
fabrication des huiles de base issues de procédé d’extraction sont représentes dans le tableau
1.2.
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Tableau 1. 2: Indice de viscosité des familles d’hydrocarbures

Constituants Indice de viscosite
N- paraffine 175

i-paraffine 155
Mononaphtalene 142

Dinaphtaléne + 70

Aromatique 50

Raffinats 105 a 180

Huiles déparaffinées 95a 105

Distillats 75a95

1.1.4. Constitution des huiles de base minérales

Les structures hydrocarbonées, présentant les huiles lubrifiantes (indice de viscosité
¢levé, bas point d’écoulement et grande résistance a I’oxydation notamment) doivent &étre

constituees principalement par :

v' Des chaines paraffinique ramifiées (iso-paraffines) recherchées pour leur indice de

viscosité élevé.

H:C—.....—C....—CHa

CH-

H-:C —C — CHas

[
CHa.

v Des naphténiques ayant quelques cycles par molécule et une prépondérance d’atomes

de carbone sous forme de longue chaine paraffinique.
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v Des chaines paraffiniques ramifiées ou non substituées par des cycles benzéniques

isolés.

0 J-H:C—co... CH—.......—CH;

CH-

H.C —C — CHas

CH.

Il y a lieu donc d’opérer une sélection parmi tous les hydrocarbures existant dans la charge

huileuse, et ce par des traitements appropries.

1.2. Méthodes analytiques pour la caractérisation des produits lourds

La caractérisation des produits pétroliers est primordiale pour, d’une part, déterminer
s’ils correspondent aux critéres de qualité des produits finis et, d’autre part, pour évaluer
I’impact des procédés sur les caractéristiques physico-chimiques des produits en vue de leur

optimisation. Nous pouvons noter que, dans I’industrie pétroliére, les méthodes d’analyses

sont normalisées. Ces normes peuvent étre internationales telles que les normes ASTM
("American Society for Testing and Materials™) ou ISO (International Organization for
Standardization), francaise (NF) ou interne (IFP Energies Nouvelles).

La composition d’'un mélange complexe d’hydrocarbure peut étre déterminée par des
méthodes d'essai standard telles que I’ASTM D2007 [7]. Bien que la composition des
mélanges de pétrole peut étre déterminée expérimentalement, ils sont habituellement calculés

par des corrélations [8] qui sont en fonction des propriétés physiques du mélange.
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Des corrélations précises ont été proposées pour le calcul de la composition des composés
aromatiques, paraffiniques et naphténiques a partir de I'indice de réfraction (RI), la densité (d)
et la viscosité du mélange [9- 11]. La méthode d'essai normalisée ASTM D3238 [7] peut étre
utilisée pour la caractérisation des mélanges de pétrole telles que des huiles lubrifiantes. Selon
ce mode opératoire, avec d20, RI 20 et le poids moléculaire, le pourcentage de composés
aromatiques (Cp) dans la fraction peut étre prédit.

Les analyses réalisées pour la caractérisation des produits lourds du pétrole peuvent

étre regroupées en trois grands types :

Les propriétés physico-chimiques globales, les répartitions massiques par familles chimiques

et les analyses élémentaires qui sont représentés dans le tableau 1.3

Tableau I. 3: Propriétés et caractérisation des produits lourds

Propriétés physico-chimiques globales Densité
Indice de réfraction
Viscosité (Pas ou cSt)

Point d’écoulement (°C)

Répartitions  massiques  par  familles | PONA

chimiques
Carbone Conradson (CCR) (%(m/m))

Analyses élémentaires Teneur en carbone (%(m/m))

Teneur en carbones insaturés (%(m/m))

Teneur en hydrogene (%(m/m))

Teneur en soufre (%(m/m))

Teneur en azote (%(m/m))

Teneur en nickel (%(m/m))

Teneur en vanadium (%(m/m))

11
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1.2.1. Les propriétés physico-chimiques globales

Les propriétés macroscopiques les plus utilisées sont la masse volumique ou densité,
I’indice de réfraction et la viscosité. La mesure de la densité est trés utilisée dans 1’industrie
pétroliere car elle donne une indication rapide, fiable et reproductible de la qualité d’une
coupe pétroliere. En effet, plus la densité sera faible, plus la coupe aura un caractere
paraffinique. Inversement, plus elle sera élevée, plus le caractere aromatique sera
prédominant. Ainsi, la densité est fortement corrélée a un grand nombre de propriétés telles
que les teneurs en carbones insaturés, en hydrogene, en PONA . . . La masse volumique est
déterminée par deux méthodes en fonction de I’état du produit a 70°C (liquide ou solide).
Dans les deux cas, le résultat est exprimé en densité di°, qui est le rapport de la masse

volumique du produit a 15°C par rapport a celle de I’eau mesurée a 4°C.

L’indice de réfraction est I’une des déterminations les plus précises qui puisse étre
conduite sur un produit pétrolier. En effet, la reproductibilité sur les produits les plus visqueux
est de 6.10™. Il peut donc servir & la différenciation de deux produits trés proches. En
revanche, I’indice de réfraction des produits les plus lourds ne peut-étre déterminé du fait de

leur opacité.

L'indice de réfraction varie de l'ordre de 1.35 a 1.60 pour les hydrocarbures : celui des
hydrocarbures aromatiques est supérieur a celui des naphténiques, lui-méme supérieur a celui
des paraffiniques. Les lubrifiants ont un indice de réfraction de I'ordre de 1.470 a 1.550. Il est
d'autant plus élevé que la masse moléculaire moyenne et la densité de I'huile sont élevées [3-
5].

La viscosité désigne la capacité¢ d’un fluide a s’écouler a une température donnée.
Beaucoup de produits pétroliers sont utilisés comme lubrifiants et le bon fonctionnement des
appareils dépend de I’utilisation d’une huile d’une viscosité appropriée. C’est une des
propriétés les plus difficiles a déterminer et aucune méthode n’est vraiment satisfaisante pour
tous les intervalles de température et de viscosité. En pratique, la viscosité des produits
pétroliers se détermine par deux méthodes : la viscosité dynamique (ou absolue) et la viscosité
cinématique. L’analyse de viscosité dynamique est utilisée pour les produits les plus lourds et
se mesure en Pascal-seconde (Pas). La viscosité cinématique est definie comme le rapport
entre la viscosité dynamique et la masse volumique [1]. Elle s’exprime en mm?2.s™t ou en

centistockes (cSt).

12
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Le point d’écoulement est la température la plus basse a laquelle un produit pétrolier
peut encore s’écouler dans des conditions normalisées. Sa connaissance peut é&tre tres
importante pour caractériser les propriétés a froid des produits pétroliers. Cette propriété est
essentielle dans I’industrie automobile ou aéronautique (carburants, lubrifiants) mais

également dans les problématiques de transport des produits pétroliers (pipelines) [3-5].
1.2.2. Répartitions massiques par familles chimiques
1.2.2.1. Méthode n-d-M

Par I’accumulation de résultats obtenus a partir d’analyses complexes et diverses de coupe
étroites. Waterman a pu établir des corrélations entre indice de réfraction et masse moléculaire
d’une part, et les pourcentages en carbones paraffiniques, naphténiques et aromatiques d’autre part.
Cette méthode communément appelée n-d-M est principalement utilisée dans le domaine de la

distillation sous vide et des huiles [4].

Sur la base des valeurs mesurées pour RI, SG et le soufre, la teneur en hydrocarbures
aromatiques, naphténiques et paraffiniques ont été identifiés sur la base de la norme ASTM D-

3238 [7], qui est exprimée comme suit:

Tout d'abord, les facteurs V et W doivent étre calculées a partir de la densité SG et I'indice de

réfraction (RI) en utilisant les équations. (1.1) et (1.2).
v = 2.5(RI?? — 1.4750) — (SG*° — 0.8510) (1.1)
w = (SG?° — 0.8510) — 1.1(RI?° — 1.4750) (1.2)

Le calcul du pourcentage dhydrocarbures aromatiques (CA) a partir de v% et le poids

moléculaire (Mw) a été effectué en utilisant les équations. (1.3) ou (1.4):

Cpr% = 430v + % pour positive v (1.3)
3600 .
Car% = 670v + . bour negativev (1.4)

13
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Le pourcentage massique en hydrocarbures aromatiques et naphténiques (Cr %) est calculé

d’aprés w, la teneur en soufre et la masse moléculaire en utilisant les équations (L.5) ou (L.6).

10000

Cr% = 820w — 3s + o~ pour positive w (1.5)
Cr% = 1400w — 3s + 11?/[6‘20 pour negative w (1.6)

D’ou, “s” est la teneur en soufre en % mass.

Les équations (1.7) et (1.8) sont utilisees pour calculer la teneur en hydrocarbures

naphtheniques (Cn%) et paraffiniques (Cp%) respectivement.

1.2.2.2. La spectroscopie infrarouge (la méthode de Brandes )

De nombreux analystes ont cherché, par une méthode physique simple, a retrouver les

renseignements donnés par la méthode n-d-m.

Si les aromatiques répondent en ultraviolet, cette technique ne permet absolument pas de
caractériser les paraffines. Par contre, dans I'infrarouge, on distingue deux bandes d’absorption
caractéristiques et assez spécifiques des hydrocarbures aromatiques et paraffiniques; elles sont
situées respectivement & 1600 cm™ (6,27 pm) et @ 720 cm™ (13,85 pm).

La premiére correspond a la vibration de valence des carbones aromatiques v-(C=C), la

seconde a la vibration de déformation du squelette §-(CH,) , avec n > 4.

La méthode de Brandes donne les pourcentages massiques des carbones saturés et
aromatiques a partir de ces deux bandes du spectre IR, le pourcentage des carbones naphténiques
étant obtenu par complément a 100%. Cette méthode a été mise en ceuvre, entre autres, par Jenkins

et Lepera [12-1 14].
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1.2.2.3. Chromatographie en colonne a pression atmosphérique par la méthode ASTM D
2007

Appelée «Clay-gel » est décrite pour la séparation des constituants en trois fractions : les
composeés tres polaire, les hydrocarbures aromatiques et les saturés. La colonne d’absorption est

composee de deux sections superposées :

e De laterre activée dans la section supérieure
e De gel dessilice avec un peu de terre activée dans la section inferieure selon la figure I.1.

L’échantillon d’huile dilué¢ dans le pentane est déposé au sommet de la colonne.
Le pentane permet de diluer les hydrocarbures saturés (paraffinique et naphténique).

Les aromatiques traversent la section supérieure et restent adsorbés sur le gel de silice dans
la section inférieure, tandis que les composés tres polaire demeurent adsorbés sur la terre dans la

section supérieure. Ceux-ci sont alors désorbés par un mélange de toluéne et d’acétone.

Les saturés et les composes polaire sont récupérés aprés évaporation des solvants et les

aromatiques sont déterminés par différence [7].
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Figure 1. 1: Colonne de chromatographie par la méthode «Clay-gel » ASTM D 2007

1.2.2.4. Analyse des hydrocarbures aromatiques par absorption dans I’ultraviolet

a. Méthode ASTM D 2008 (absorbance et absorptivité des produits pétroliers)

L’ASTM a proposé sur ce principe, une méthode de détermination des teneurs en
composés aromatiques dans les produits pétroliers qui consiste & mesurer I’absorption dans la

région 220 a 400 nm (ASTM D 2008) [4, 7].

La mesure est prévue sur les produits purs, mais si la capacité d’absorption de 1’échantillon
est trop importante, 1’échantillon est dilu¢ par un solvant qui n’absorbe pas dans I’UV, afin
d’éviter une saturation du signal d’absorption. La mesure de 1’absorbance de 1’échantillon est

réalisée avec des cellules de 0,1 a 1 cm.
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b. Détermination sélective des aromatiques en fonction du nombre de cycles

Contrairement aux hydrocarbures paraffiniques et naphténiques, les hydrocarbures
aromatiques absorbent les radiations ultraviolettes (180 a 400 nm). La plage des longueurs d’onde

d’absorption est en fonction du nombre de cycles contenus dans la molécule :

» Les hydrocarbures mono-aromatiques présentent un maximum d’absorption a 197nm.
» Les di aromatiques a 230 nm.
» Les poly aromatiques a environ 260 nm.
Plusieurs pétroliers utilisent la méthode de Burdett [15], plus précise et inspirée de
travaux américains, pour déterminer sélectivement la composition de 1’huile en hydrocarbures

aromatiques mono, di et polycycliques.

A partir de spectres d’absorption UV obtenus pour des hydrocarbures aromatiques
choisies, mono, di et polycycliques comme indiquer sur la figure 1.2 a leur longueur d’onde

caractéristique (197 ,230 et 260 nm), des absorptions molaires moyennes ont été déterminées.

A T’aide de la masse molaire moyenne (M) de 1’échantillon étudié, et des coefficients
d’absorption a; a; et az mesurés aux trois longueurs d’onde caractéristiques (concentration
de 1g/l pour une épaisseur de cellule 1cm), on détermine les pourcentages massiques en

aromatiques monocycliques, di cycliques et polycycliques d’apres les relations suivantes :

» % monocycliques 10" M (20,17a;-2.59a,-5.47a3)  (1.8)
> % di cycliques 10 M (0,68a; + 12,83a,-3a3) (1.9)
> % polycycliques 10™* M (-0,05 a;-0.45a,+17.98a3)  (1.10)
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Figure 1. 2: Spectres d’absorbation UV des hydrocarbures aromatiques

1.2.2.5. Détermination du carbone Conradson

La détermination du carbone Conradson est trés utilisée industriellement. Pour estimer la
capacité d’un produit a former du coke. En effet, il est un promoteur de la désactivation des
catalyseurs des procédés de conversion. La méthode d’essai est décrite selon la norme
ASTM- D 189 [7].

Le résidu de carbone est déterminé en chauffant 1’échantillon d’une température
inférieure a 100°C jusqu’a 500°C avec un gradient de 10 a 15 °C puis en le maintient a cette
température pendant 15 min. Les fractions volatiles formées pendant la combustion sont
entrainées par un courant d’azote. Le résidu restant, qui correspond au carbone Conradson, est
pesé. Le pourcentage de carbone transformé en coke, appelé Résidu de Carbone Conradson
(CCR) est une caractéristique intéressant principalement les huiles compresseurs et les fluides

caloporteurs mais qui sert aussi a qualifier les huiles de base.

Les huiles minérales donne un résidu Conradson de 1’ordre de :
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v 0.02 a 0,03 pour des 200 et 300 neutral ;
v 0.1 pour une 600 neutral ;
v 0.7 pour un bright stock.

1.2.3. Les analyses élementaires

Afin d’obtenir des informations complémentaires sur la composition des produits
pétroliers, ’analyse des éléments présents (C, H, O, N, S, Ni, V . . ) est effectuée. La
présence d’hétéroéléments ou de composés organométalliques affecte la qualité du produit
pétrolier et augmente les contraintes lors des procédés de valorisation des produits lourds. En
effet, ils sont, avec la formation de coke, les principaux promoteurs de la désactivation des
catalyseurs. Connaitre leurs teneurs dans les produits pétroliers est donc indispensable afin

d’adapter le procédé et de suivre leur élimination.

La détermination du soufre, du nickel, et du vanadium est réalisée par fluorescence X.
Le principe de la méthode consiste a irradier 1I’échantillon par un rayonnement X primaire, de
mesurer les intensités des rayons X secondaires caractéristiques de 1’atome concerné et de les
comparer a celles obtenues sur des références. Cette méthode s’applique a des teneurs en

nickel de 2 a 600 ppm et en vanadium de 2 a 1300 ppm.
1.2.3.1. Teneur en soufre

Le soufre est I’hétéroatome le plus important qui peut étre présenté dans les produits
pétroliers ou le pétrole brut autant que sulfure d’hydrogeéne (H,S) et de soufre dissous. Il peut
également étre présent autant que composés organiques tel que des thiophénes, mercaptans,
sulfates alkyliques, les sulfures (R--S--R), ou sulfoxydes (R—SO—R’), ou R et R’ se

rapportent a n’importe quel groupe aliphatique ou aromatique.

Sa présence est indésirable pour des raisons de corrosion, empoisonnant des
catalyseurs, la mauvaise odeur, et la pollution atmosphérique. En outre la présence du soufre
en huiles de graissage abaisse la résistance a I’oxydation et augmente le dépdt du solide sur

les pieces de moteur.

Généralement, le soufre est associé aux composés aromatiques lourds. Par conséquent,
la teneur en aromatique augmente dans les fractions a haute point d’ébullition (c-a-d, des

résidus et des liquides de charbon), ont une teneur plus elevé en soufre a 2 et de 5% [3].
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Plusieurs méthodes pour la détermination des composés soufrés ont été rapportées, dont le
titrage colorimétrique, chromatographique, iodométrique, X-spectrométrie de fluorescence et

la fluorescence ultraviolet [16].

1.3. Classification des huiles lubrifiantes

1.3.1. Les spécifications API

American Petroleum Institute (API) et [I'Association Technique de [I'Industrie
Europienne des Lubrifiants (ARIEL) ont classé les huiles de base en fonction de leur
composition chimique. Initialement, il y avait quatre groupes; aprés l'introduction des huiles
VHVI en Europe c’est porté a cing. La raison la plus importante pour ces groupes était la

nécessité de réglementer I'interchangeabilité de I'huile de base pour les huiles de moteur.

La classification des huiles de base de pétrole (groupes | a Ill) comporte trois
parametres: la teneur en acides gras saturés, teneur en soufre, et I'indice de viscosité comme
I’indique le tableau I.4. En conséquence, les huiles du groupe I sont des huiles HVI extraits
de solvants. Les huiles du groupe II sont hydrogénées ou hydrocraquée (d’ou la teneur en
soufre <300 ppm) et produits de Groupe Il sont fabriqués par des huiles VHVI,
hydrocraquage sévére et ou d'isomérisation de cire (VI> 120, le soufre <300 ppm) [5,17, 18].

Tableau 1. 4: Classification des huiles de base selon API/ATIEL

Groupe | Sulfure (% mass.) Saturés Indice de
viscosité
(% mass.)
I >0.03 <90 80— 120
I <0.03 >90 80-120
i < 0.03 >90 >120
v Tous les poly-alpha oléfines (PAQ)
\Y Toutes les huiles de base non inclus dans les groupes I-1V
ou VI
VI
Tous les poly internes oléfines (PiO)

Environ 850.000 BPD des huiles lubrifiantes ont été produites dans le monde en 2009. Sur ce

total, la répartition de matiére de base par groupe est représentee dans le tableau 1.5

20




Etude bibliographique

Tableau 1. 5: Répartition des huiles de base lubrifiantes par groupe.

Groupe I (solvant d’extraction) 61%
Groupe Il (hydrocraquage) 30%
Groupe 111 (hydrocraquage, autre) 6%
Groupe IV (PAOs) 2%
Groupe V (tous les autres) 1%

La proportion des huiles du groupe | est en baisse depuis des décennies, alors que la
demande en lubrifiant a augmenté lentement. En 1990, les huiles du groupe | ont représenté
pres de 99% de matiére de base d'alimentation. Des groupes Il et I11 croient assez rapidement,
et cette tendance devrait continuer tant que la demande augmente en huiles lubrifiantes le plus
stables et de meilleure qualité.

1.3.2. Grades de viscosité

Pour simplifier la classification des lubrifiants selon leur application, les grades de
viscosité ont été introduits qui sont maintenant internationalement acceptés. Des grades de
viscosité 1SO sont appliqués aux lubrifiants industriels tandis que les classifications SAE sont

appliguées aux moteurs automobiles et des huiles pour engrenages.
1.3.2.1. Grades I1SO Viscosité

18 grades de viscosité sont définis dans la norme ISO 3448. Sur la gamme de 2 a 2.500
mm? s, ce sont la série de numéro international normalisé E6 arrondi & nombres entiers
lorsque les 6 chiffres correspondent a une puissance de dix (la premiere et quatriéme

puissance 10 sont réduits).
1.3.2.2. La classification SAE :

La classification internationale adaptée pour les huiles pour moteurs et les huiles
pour transmissions (engrenages d’automobiles) est celle de la SAE américaine (Society of

Automotive Engineers), basée sur la viscosité.

Les nombres S.A.E. suivis de la lettre W (Winter) correspondent a des huiles dont le
grade est déterminé a basse température et qui présente une viscosité supérieure ou égale a

une valeur minimale a 100 °C.
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Certaines huiles peuvent étre classées avec deux grades SAE dont I'un est
obligatoirement affecté de la lettre « W », ce sont des huiles dites multigrades. Les huiles
multigrades présentent une variation de la viscosité avec la température plus faible que les

huiles mono grades et leur indice de viscosité est généralement supérieur a 100 [5, 19, 20].
1.3.2.3. Les huiles industrielles d’engrenages

AGMA (American Gear Manufacturers Association) définit 9 gammes de viscosité pour

les huiles d’engrenages industrielles.
1.3.2.4. Grades de viscosité pour les huiles de base

Les huiles de base minérales sont traditionnellement classées selon SUS (Saybolt
Universal Seconds). Une huile 150 N de base présente une viscosité de 150 SUS a 100 °F.

1.3.3. Comparaison des grades de viscosité

La figure 1.3 compare les gammes de viscosités pour diverses applications.
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Figure 1. 3: La comparaison des grades de viscosité pour diverses applications
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I.4. Chaine de production des huiles de base lubrifiantes

Il existe deux voies pour la fabrication des huiles de base lubrifiantes. La méthode
conventionnelle, largement utilisée, comprend la production de distillats sous-vide et de
résidu désasphalté au propane obtenus de bruts sélectionnés et I'extraction au solvant afin de
séparer les différentes familles d'hydrocarbures adaptées aux applications de lubrification du
moteur. La seconde méthode est beaucoup plus récente et consiste a utiliser un traitement
catalytique afin de modifier la structure de quelques hydrocarbures et méme, augmenter le
rendement en huile lubrifiante. Du point de vue technique, le procédé d'hydroraffinage est
identique au procédé d'hydrocraquage. Cependant, il y a quelques notables différences
particulierement en ce qui concerne le catalyseur et les conditions d'opération. Ce procedé
peut fabriquer une huile de base avec des caractéristiques structurales différentes et des
caractéristiques viscosimétriques tres améliorées, bien adaptées pour la production des huiles
multigrades, des huiles de turbine et de fluides hydrauliques. Le procédé d'hydroraffinage est
un procédé d'hydrocraquage a séverité moyenne qui donne d'autres produits (principalement
des distillats), ayant des caractéristiques qui sont améliorées en fonction de la sévérité du
traitement. Ce procédé s’opére sous haute pression et par conséquent, demande un

investissement sensiblement plus important.
1.4.1. Chaine de production des huiles de base conventionnelles

Les traitements d’obtention des huiles de base minérales sont nombreux est variés.
L’un des modes de fabrication consiste en une série des procédés de sélection par type de

moléculaire des hydrocarbures constituant les fractions huileuses [5, 6, 17, 21-28].

Caractérisé par la mise en ceuvre d’une extraction des hydrocarbures aromatiques au

moyen d’un solvant sélectif, il regroupe les €étapes suivantes:

24



Etude bibliographique

|l ]
GASOIL DISTILLAT § RAFFINATS HUILES
A DEPARAFFINEES HUILES DE BASE
SPO
GoMI —
- SPINDLE X | Dd—
=) e %)
= =
== SAE 10
{75} F— E E &)
= S.AE10 D> el 1= Z
=
- SAE 30 o
BRA j> CZ) — E’c = E
e
> SAES0 pi—| B I><1_. E S
3 — =
= [l BS E
= o
g DAO D é angl I
=
I : .
}Cﬁ‘
— e EXTRAIT VERS PARAFFINES MOLLES SPO/BS VERS FUEL
g;? FUEL
o
ASPHALTE VERS PARAFFINES DURES SAE10 /SAE 30 VERS
L. BITUME U600

Figure 1. 4: Chaine de fabrication des huiles de base lubrifiantes

1.4.1.1. Distillation sous vide du résidu atmosphérique

La distillation sous vide a pour but d'extraire du résidu atmosphérique issu du fond de
la colonne de distillation atmosphérique des coupes de distillats destinées a alimenter des

unités de conversion afin de produire des produits a haute valeur.

Le résidu, quant a lui, peut constituer une charge pour la fabrication des bitumes.
Enfin, la distillation sous vide de brut permet, dans des cas particuliers, d'obtenir des bases

d'huiles pour la fabrication des lubrifiants.

La distillation sous vide est réservée au fractionnement des produits dont la température
d'ébullition serait trop élevée a une pression supérieure a la pression atmosphérique et
conduirait au craquage de la charge. Le schéma simplifié d’une unité de distillation sous vide

est représenté en figure 1.5.
Les distillats obtenus sont :

v" Spindle ou huile 1égere (SPO).
v' SAE10 ou huile mi-visqueuse (MVO).
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v" SAE30 ou huile visqueuse (VO).
v RSV ou résidu sous vide qui est un résidu noir recueilli dans le fond de la colonne qui

présente une charge pour la fabrication d'une huile lubrifiante tres visqueuse appelée

Bright stock (BS).
(65°C. 60mm Hg) /_L\ Vide (ejecteur a vapeur)
:::::::: ] Gasoil sous vide
Foooas] Vapeur

Residu :::::;“ /'R

atmosherique A e e e o j S
o=usss |
..... e 1 sP0
..... =]
' Femeed ]
O =] " o ) MVO h
- o k---- = . ..
[380°C, 130mm ag].\‘T’/ HVO

v

Vapeur

Residu sous vide

v

Figure I. 5: Schéma de I’unité de distillation sous vide
1.4.1.2. Désasphaltage de résidu sous vide par le propane

Le but de I’unité de désasphaltage est de séparer les asphaltenes et les résines contenus
dans le résidu sous vide, cette opération fourni un brai asphaltique précipité par le propane et

une phase huileuse claire, bien désasphalté et épaisse dissoute dans le méme solvant.

Le résidu sous vide provenant de l'unité précédente est introduite dans la colonne
d'extraction rencontre un courant ascendant de propane liquide qui dissout les fractions

huileuses.

L'asphalte, insoluble et de forte densité, décante dans le fond de I'extracteur est soutiré

continuellement. A la partie supérieure de I'extraction sort la solution diluée d'huile dans le
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propane. L'huile visqueuse brute (DAO) obtenue dans cette unité est ensuite soumise aux
étapes ultérieures du raffinage. Le schéma simplifi¢ d’une unité de desasphaltage est

représente en figure 1.6.

Un exemple des données caractéristiques sur le désasphaltage du residu de brut
Aramco pour I'huile de lubrification avec un traitement de propane de 600% de volume par

rapport a l'alimentation sont indiqués dans le tableau 1.6 .

E{:pﬁri:?&ur —.\', : Strippeur d'huie BP
uile e
P,
Ve
Tour d'extraction I
T Compresseur 4
Y propane - _ _
* AT gy —H,'jf—r Huile desasphaltée
1 S i 0D .
= -
Steam | /Il "
- "".’}H J, Accumulateur
) - Eau de propane Strippeur
'/K I d'azphalte BP
= Tour de flash HP d'asphalte .
W S . A —1 Ve
Charge RSV ‘ H -
= .
four d'azphalte )
—  » Asphalte
i

Figure I. 6: Schéma de I’unité de désasphaltage au propane

Tableau I. 6: Rendement et caractéristiques en produits- Désasphaltage au propane

La charge Huile désasphaltée | Asphalte

Rendement vol% 100 52 48
Densité °API 11 21 1.5
Viscosité, SSU a 210°F 1150 175 -
Viscosité, SSU a 275°F - - 250
Carbone coradson mas% 10 2.7 -
Couleur TR dilué - 9 -

Point de ramollissement R et B °F | - - 135
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1.4.1. 3. Extraction des hydrocarbures aromatiques

Les bases visqueuses alimentant les unités de fabrication des huiles de base

proviennent soit de la distillation sous vide, soit du désasphaltage au propane.

Ces bases sont appelées «distillat» lorsqu'elles proviennent de la distillation sous vide

et «huile désasphaltée», lorsqu'elles proviennent de I'unité de désasphaltage au propane.

Le but de ce procédé est d’amélioré 1'indice de viscosité en se débarrassant des cOmposés
instables a I'oxygene et I'élimination des produits aromatiques indésirables qui alterent
certaines proprietés. Cette élimination est réalisée par I'emploi de divers solvants sélectifs

doués de pouvoir solvant différent a I'égard des différentes familles hydrocarbures.

On distingue deux phases dont la premiére est un extrait riche en aromatiques et la
deuxieme est le raffinat riche en paraffinique (huile épurée). Le furfural est un aldéhyde
hétérocyclique qui est le plus utilisé pour effectuer la séparation de ces groupes de
constituants.

Le schéma simplifié¢ d’une unité d’extraction au furfural est représenté en figure 1.7.

Strippeur de raffinat
Accumulateur de furfural

Gaz inerte vers
I {—,‘/‘ le recyclage
PN
; i .

Tour d'extraction
Furfural

L

Raffinat vers le procédé
La charge TI .

_ 9 de deparaffinage

™

=

S

Strippeur d'extraction
.

Gaz inerte

f Extrait vers le mélange

Figure 1. 7: Schéma de I’unité d’extraction au furfural

Quelques données sur ce procédé sont indiquées dans le tableau 1.7.
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Tableau 1. 7: Rendement et caractéristiques en produits- extraction au furfural

L’huile non traitée Charge A Charge B
Indice de viscosité 70 89
Densité API 25 28
Viscosite, SSU a 210°F 55 44
L’huile traitée

Rendement vol% 69 55

Indice de viscosité¢ (I’huile | 102 113

déparaffinée)

1.4.1. 4. Déparaffinage des huiles de base

A la sortie de l'unité d'extraction au solvant, la future huile de base, qui est appelée a ce
stade de la fabrication «raffinat», a été débarrassee de la majorité de ses molécules

aromatiques. Son indice de viscosité ou (V1) a été ajusté a la valeur requise.

Les molécules paraffiniques a chaine droite ou peu ramifiée ont tendance a cristalliser
des la température ambiante. Or, a basse température, I'huile doit rester fluide dans le carter
des moteurs a des températures aussi basses que -20°C. Elle ne doit donc pas, en se

refroidissant, se prendre en masse par cristallisation, empéchant ainsi son écoulement.

Il est donc indispensable d'éliminer les molécules paraffiniques a point de cristallisation

élevé de la majorité des huiles de base.

L'objectif de I'unité de déparaffinage est d'abaissé le point de trouble (floud point) et les
point d'écoulement (pour point) des huiles de base a la sortie de l'unité d'extraction, en

éliminant les molécules paraffiniques a point de cristallisation élevé.

Pour ce faire, la méthode utilisée consiste a cristalliser par refroidissement les paraffines

(phase solide), puis a les séparer de I'huile (phase liquide) par filtration.

Le procédé utilise la différence de solubilité de I’huile et de paraffine dans un solvant
composé de toluene et de méthyle éthyle cétone (MEK, toluéne) tel que le MEK cristallise la

paraffine et le toluene dissous 1’huile.

La charge mélangée au solvant est refroidie a une température laissant les paraffines

en forme de cristaux insolubles, celles ci sont séparées en continu par des filtres rotatifs.
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Le schéma simplifi¢ d’une unité de déparaffinage est représenté en figure 1.8. Le

tableau 1.8 énumeére quelques rendements typiques et les propriétés du produit de

déparaffinage au MEK
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Figure 1. 8: Schéma simplifié de I’unité de déparaffinage

Tableau I. 8: Rendement et caractéristiques en produits — procédé de déparaffinage au

MEK

La charge d’alimentation Charge A Charge B Charge C
Viscosité, SSU a 210°F 41 58 126
Point d’écoulement, °F 95 110 125
Point d’éclaire, °F 400 450 540
Produits

Huile déparaffinée, vol% 70 77 80
Point d’écoulement, °F 15 15 10
Point de trouble, °F 20 18 12
Paraffine molle

Rendement, vol% 30 23 20
Teneur en huile 25 20 15
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1.4.1. 5. Traitement de finition

le traitement consiste a faire passer I'huile et I'hydrogene injectés a travers un lit
catalytique sous des conditions modérées de température et de pression, la réaction de

décoloration et d'amélioration de la résistance a I'oxydation prend place dans le but de :

v Stabiliser la couleur due a I'élimination des insaturés, du souffre et de I'azote.
v' Assurer la résistance a l'oxydation aux températures élevées aussi il permet
d'atténuer I'odeur.

v' Eliminer les traces d'humidité (H,O) et minimiser la teneur en impureté.

Le schéma simplifié d’une unité d’hydrofinishing est représenté en figure 1.9.

. hydrogéne recyclé
hydrogéne] N .
d'appoint ,L * fuel legere
I=
[\E}
=
"E]
4]
i
=
=
D
5 = L
r _.d_'.J o Ll
[=)
la charge | )
d'huile
T huile de base finie
séparateur

Figure I. 7: Schéma d’hydrofinishing
1.4.2. Fabrication des huiles lubrifiantes par voie inconventionnelle

Avec la demande en huiles lubrifiantes de haute pureté et un indice de viscosité VI
supérieure, la voie d'hydrotraitement a était mis au point dans les années 1960. 1l y a plusieurs
lieux qui emploient cette voie pour produire des huiles de base du groupe II, Il + et 11l. Ces
mémes procédés sont également employés dans la conversion de la charge brute GTL en
huiles de base [5, 24, 26].
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Les principaux objectifs de la partie d'hydrotraitement / hydrocraquage de la voie hydro sont:

« Eliminer le soufre, l'azote, des oléfines, des métaux et d'autres contaminants dans la

charge via hydrotraitement. Ceci améliore la stabilité de I'huile de base résultante.

 Saturer les aromatiques complétements que possible.

* Augmenter le rendement du produit par I’hydrocraquage modéré de 1'alimentation en

gazole lourd sous vide.

Il a été noté que les procédés impliqués dans la voie hydro sont propriétaires. Les principaux

fournisseurs de ces technologies (tout ou partie) comprennent:

ExxonMobil

»  Chevron Lummus Global (CLG)

« Shell Oil Company

« UOP, A Honeywell Company

La figure 1.10 fournit des diagrammes de bloc de flux pour les voies générales de

raffinage vers des charges d’huiles lubrifiantes qui répondent aux exigences primaires des

groupes des huiles de base.
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Figure I. 8: Certaines des options des procédés de production des huiles lubrifiantes
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1.4.2.1 Fabrication des huiles de base par hydrotraitement et I’hydrocraquage

Le raffinage traditionnel au solvant est la séparation des composes indésirables de
distillats sous vide. Dans la fabrication des huiles de base lubrifiantes, les procedés
d’hydrogénation et 1’hydrocraquage influent de maniére significative sur les structures
chimiques des molécules d'huile minérale. D'un coté, des molécules instables chimiquement
sont stabilisées par I'élimination des composes hétéroatomes (soufre, I'oxygéne, de I'azote) et
d'autre part, I'nydrogénation sévére peut convertir les composés aromatiques en structures
saturées paraffiniques ou naphténiques. En plus de  procédé d’hydrogénation,
d’hydrocraquage réduit de plus grosses molécules en plus petites. Les structures

moléculaires élevées peuvent étre reformée a partir de petits fragments.

Les principaux critéres du procédé, sont la température, la pression, le catalyseur, la vitesse

spatiale.

Il est clair que les huiles de base lubrifiantes peuvent étre beaucoup plus facilement
adaptées en utilisant ces procedes, ce qui est aussi possible avec une simple extraction au
solvant. L'avenir de la production d’huile de base lubrifiante réside donc avec 1’hydrogénation
et ’hydrocraquage. La premicre étape est consacrée a I’hydrotraitement afin d’éliminer les
impuretés (hétéroé¢léments, métaux. . .) et notamment ’azote. L hydrodésazotation est une
opération indispensable en amont de 1’étape d’hydrocraquage, car elle permet de préserver les
catalyseurs acides des effets d’empoisonnement. En effet, ces catalyseurs sont tres sensibles a
la présence des composés basiques azotés qui s’adsorbent et abaissent trés fortement leur

activité.

L’intérét d’intégrer ce procedé dans le raffinage des huiles lubrifiantes, est de
minimiser la dépendance sur la qualité du pétrole brut. Bien que les limites économiques de
traitement au solvant soient déterminées par le rendement (extrait et les quantités de
paraffines), la modification des parameétres du procédé d'hydrocraquage peut compenser les

variations des qualités de pétrole brut.

Les principaux éléments du procédé dhydrocraquage de lubrifiant sont le craquage des
composés de bas VI et la saturation des aromatiques. L’hydrocraquage est une future méthode
importante pour la production d’huile de base minérale qui peut étre effectuée dans deux

types de raffinerie. Le premier est une raffinerie d'huile de lubrification qui exploite un
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hydrocraqueur avec l'objectif principal de la production d'huiles lubrifiantes et le second est
une raffinerie qui exploite un hydrocraqueur de carburant pour convertir le gazole sous vide
en haute qualité carburants. Les résidus d'hydrocraquage de fuel sont d’excellentes charges
d'alimentation pour la fabrication des huiles de base lubrifiantes. La sévérité a un effet plus
important sur la qualité de produit d'huile de base. La haute sévérité (par exemple les
produits Iégers 80%) génére un haut V1 et de I'huile a faible évaporation. Les huiles de base
hydrocraquées différent des huiles traitées au solvant par leur trés faible contenu en
aromatiques et leur pureté chimique, a savoir des traces d'hétéroatomes tels que le soufre,
I'azote ou I'oxygeéne [29]. Le tableau 1.9 représente les réactions chimiques typiques pendant

I'nydrogénation.

Tableau I. 9: les réactions chimiques typiques pendant I'hydrogénation
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Depuis 1995, plus de la moitié de toutes les nouvelles unités de fabrication des huiles
de base ont été construites ou sont prévues pour I’utilisation la technologie d'hydrocraquage.
Dans 'unité d’hydrocraquage qui fonctionne a environ 50% de distillat sous vide, la sévérité

génere autant de produits légers de haute qualité que les huiles de base lubrifiantes.

Pour augmenter VI de 100 a 125, la sévérité de I'nydrocraquage doit étre augmentée aussi

bien jusqu'a la perte de la moitié du rendement en huile de base [30].

Pendant le procédé d'hydrocraquage, surtout si les gazoles sous vide sont sévérement traités
pour produire des huiles de tres haute indice viscosité (VHVI), les hydrocarbures
aromatiques polycycliques peuvent étre formés de méme avec des structures saturées (les
aromatiques en naphténes ou des paraffines et isoparaffines) sous certaines conditions de
traitement. Ceux-ci doivent étre éliminés par hydrogénation ultérieure a haute pression ou par
extraction si des procédés hybridés sont utilisés [31]. Cette hydrogénation ultérieure peut
également étre opérée de sorte qu'il produit également dans 1’augmentation significative en VI

[32]. La figure 1.11 montre le procédé de production des huiles par hydrocraquage.

FUEL LEGER

HYDROCRAQUEUR

GaSOoL | |
S0US VIDE

DESTILLAMION

EXTRACTION DEFARAFFINAGE  FINISHING

4 —4 [————" HLILE DE BASE

Figure 1. 9: Procédé de production des huiles par hydrocraquage

Afin de convertir les huiles lourdes vers des distillats moyens, I’hydrocraquage peut
étre effectué dans un réacteur a lit garni (plusieurs lits de catalyseur) sous régime
d'écoulement goutte a goutte a température et pression élevée et dans une atmosphere riche en
hydrogene [33], Puisque les réactions d'hydrocraquage impliquent a la fois la fissuration et
I'nydrogénation, elle nécessite des catalyseurs a double fonction [34] consistant en une
hydrogénation des composés dispersés sur un support acide poreux pour fournir une activité
de craquage. Un catalyseur typique est constitué de silice-alumine (ou de la zéolite SiO,-

Al,O3 basse ou haute) avec des éléments métalliques de base tels que Ni, Pt, Pd, W et Mo. La
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partie de silice-alumine favorise une activité de craquage tandis que les métaux assurent
I’hydrogénation [35-39].

1.4.2. 2. Procéde hybridé des huiles lubrifiantes

La combinaison de traitement au solvant traditionnel avec le procédé
d’hydrotraitement et I'nydrocraquage sevéere est connue comme la transformation hybridée.
D'une part, ces procédés devraient représenter une extension des opérations de raffineries
existantes, et de l'autre, exploiter les propriétés favorables du procédé d’hydrogéne. Pour créer
une VI plus élevée (> 105) et de réduire la teneur en soufre, ’hydrotraitement peut succéder
I’extraction par solvant (par exemple dans la fabrication d'huiles de turbines). La combinaison
d'une extraction au furfural avec ’hydrocraquage peut produire des huiles hydrocraquées de
faible conversion dans de petits réacteurs. La faible consommation d'hydrogene ajoute a
I'économie de ces procédés, étant donné que l'usine d'extraction existe et I'unité
d'’hydrocraquage peut étre intégrée dans [linfrastructure d'une raffinerie d'huile de

lubrification. Comme montré a la figure 1.11 ci-dessus.
1.4.2.3. Isomérisation des paraffines

Les huiles de tres haute indice de viscosité VHVI ont été fabriquées a partir d’une cire
depuis le début des années soixante-dix. La charge était les coupes de paraffines provenant du
procede d'extraction par solvant. L’isomérisation dans le procédé d’hydrocraquage a conduit a
la conversion des chaines longues de n-paraffines ou des composés paraffiniqgues moins
ramifiés en produits isomérisés avec des bonnes caractéristiques a basse température et haute
indice de viscosité, en présence des catalyseurs convenables. Sachant que I'alimentation
d'entrée est déja aromatique et naphténique, les catalyseurs peuvent étre entierement optimisés
pour la conversion de la matiere paraffinique. Aux pertes de rendement relativement élevés, le
procédé produit des huiles de haute qualité mais sont relativement colteuses (Shell XHVI,
Exxon Exxonmobil MWI-2 catalyseur). La figure 1.12 illustre la fabrication des huiles XHVI
(extra haute indice de viscosité) par isomérisation et hydrocraquage des paraffines, le

déparaffinage au solvant y compris.
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Figure I. 10: Procédé de production extra-haute indice de viscosité des huiles par

hydrocraquage et isomérisation des paraffines

Les paraffines normales sont des composés indésirables dans une huile de base
lubrifiante en raison de leurs points d'écoulement élevés, tandis que les paraffines ramifiées et
monocycliques avec des chaines latérales alkylées sont acceptables, car ils ont de bas points
d'écoulement ainsi que les viscosités et les indices de viscosité sont élevés [40, 42]. Sur cette
base, Chevron a développé un procédé d'hydroisomérisation pour le déparaffinage en 1992.
Par rapport au déparaffinage au solvant et au déparaffinage catalytique, le déparaffinage par
I’hydroisomérisation a amélioré le rendement en huile avec un VI équivalent [43]. En Chine,
Sinopec et Petrochina ont utilisé la technologie de Chevron pour la production des huiles de
base de qualité supérieure au cours de la derni¢re décennie. Fushun de Sinopec de I’institut de
Recherche de Pétrole et de la Pétrochimie (FRIPP) a également développé une série de
catalyseurs FIDW (Fushun isodéparaffinage) pour son propre procédé d'hydroisomérisation,
qui a été utilisé dans plusieurs raffineries. Dans ce procédé, le fond d'hydrocraquage, le gazole
sous vide hydrotraité et le résidu sous vide désasphalté (DAO) peuvent étre utilisés comme
matiéres premiéres pour la production ultérieure des huiles de base lubrifiantes a haute V |
(VI > 95).

Concernant I’hydroisomérisation des paraffines normales a longue chaine, Girgis et
Tsao ont déterminé la voie de la réaction et la cinétique d'hydroisomérisation / hydrocraquage
de n-hexadécane en présence d’un catalyseur contenant une double fonction a base du platine
comme des catalyseurs zéolite, un catalyseur silice-alumine, et un catalyseur MCM-41. Ils ont
utilisé un schéma classique de réaction bifonctionnel pour expliquer les changements dans les
voies de la réaction sur la base des différences en concentrations relatives de platine
métallique et des sites acides [44]. Certains chercheurs ont appliqué les mécanismes de la
bouche des pores et Key-Lock pour expliquer la formation de la ramification de la longue n-
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alkanes en monométhyl et de diméthyl sur un catalyseur bifonctionnel Pt / H-ZSM-22 [45-
47].

Cependant, pour les mati¢res premicres industrielles de I’hydroisomérisation sont
toujours plus complexes que les modeles de composés tels que les n-paraffines pures a longue
chaine. ZSM-48 zéolite est un catalyseur efficace pour le déparaffinage par hydro

isomérisation [48-49].
1.4.2.4. Déparaffinage catalytique

L'étape la plus complexe du traitement de I'huile de base traditionnel est le
déparaffinage au solvant. De plus des dépenses capitales élevées ainsi que le cout d’opération.
Ces derniéres années, plusieurs méthodes ont été développées afin d’enlever les paraffines de
longue chaine ou de courte chaine non ramifiés, paraffines moins ramifiés et quelque d’autre
composés de pétrole par des réactions catalytique et de I'nydrogénation pour convertir ces
composés afin d’améliorer les caractéristiques de I'huile de base & basse température [50]. Les
premieres technologies ont été basées sur le craquage catalytique de ces substances. En 1979,
Mobil a introduit le Mobil Lube Dewaxing Proccédé (MLDW).

Dans le développement de nouveaux catalyseurs de déparaffinage, il est important de
parvenir un équilibre exact entre 'activité d'hydrogénation et 1'activité acide. L accroissement
des propriétés d’hydrogénation conduit généralement a une réduction de l'isomérisation et
donc une détérioration en point d'écoulement. L’augmentation de l'activité acide fait
augmenter le craquage et donc des pertes en rendement. Le soufre et I'azote dans la charge
jouent un réle important. L'azote est préjudiciable a I'activité de I'acide et le soufre est un
poison pour les catalyseurs pour des composes en métal d’hydrogénation [51]. Les tamis
moléculaires -zéolithes sont des meilleurs catalyseurs de ce nouveau procédé de déparaffinage
[52, 53].

Dans la raffinerie des huiles hautement paraffiniques, il est nécessaire de produire des
paraffines solides pour leur différentes applications. Le déparaffinage au solvant est parmi des

procédes.

Nigmatullin et al ont développé un nouveau schéma du procédé basé sur le
déparaffinage partiel au solvant du raffinat, le produit obtenu a été servie comme charge pour

le déparaffinage catalytique [54]. La figure 1.13 illustre cette procédure catalytique.
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Figure I. 11: Déparaffinage catalytique en présence d’un catalyseur zéolithique

Bien que les hydrocarbures paraffiniques avec des ramifications élevées ou les

naphténiques et les aromatiques polycycliques ne sont pas affectés par les zéolites, la longue

chaine des molécules non ramifiés ou moins sont sollicitées par des catalyseurs [55,56].

Figure 1.14 montre le schéma pour le déparaffinage catalytique (hydro déparaffinage) y

compris un réacteur d'hydrofinition.

H.
charge parafﬂniqui Z
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j reacteur
d’hydrofinichin

reacteur de déparaffinage

T | T |

produit legers

distillation
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gaz/liquide
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Figure I. 12: Schéma du déparaffinage catalytique ( hydrodéparaffinage) comprenant

L’hydrofinition
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1.4.2.5. Voie All-hydrogéne

La production des huiles de base par hydrocraquage catalytique et le deparaffinage
exempt de solvant est appelé la voie all-hydrogéne. La figure 1.15 montre un schéma pour
une telle raffinerie utilisee pour la fabrication des huiles VHVI. Selon la seévérité de
I'nydrocraqueur, les huiles HVI groupe Il ou du groupe Il peuvent étre produites. La premiére
implantation de la raffinerie pour les huiles HC-1 est de Chevron a Richmond, en Californie
et la raffinerie de Conoco-Pennzoil a Lake Charles (Excel Paralubes) [57]. Certains HC-I
raffineries ont été préparés pour produire des huiles HC-2 par voie all-hydrogéne par
l'augmentation de la séveérité de I'nydrocraquage. La figure 1.16 [58] montre le schéma du

procédé d’hydrocraquage d’une raffinerie implantée par Petro-Canadas.

Le premier hydrocraqueur de combustibles pour la production des huiles de base en
utilisant la voie all- I'nydrogene a été realisé par le SK Corporation (Ulsan, Corée) en 1995.
Par le recyclage du fond de I'hydrocraqueur et l'intégration spéciale de I'nydrocraqueur de
carburant dans le procéde de I'huile de lubrification, SK a également développé une méthode

specifique (processus UCO, figure 1.17) [59].

- Al v ——

el 1P1D »| Deparaffinage ;:,dé;:":mhmg —*  HC-huie de base par

craquage catahtigue ! voie al-hydrogéne
Pétrole du leger
Brut |

Hydro A W

craguage j D ] D . )

cu lourd Déparaffinage hydrofinichng H':' huile deiba e

I — au sohvant 40 lourd g par déparaffinage
au sohvant

Figure 1. 13: Voie all-hydrogene de la raffinerie de Chevron (California, USA)
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Figure 1.17: Production d’huile de base (VHVI) basée sur le résidu de I’hydrocrackage

du fuel (SK Corporation, Korea)

Le tableau 1.10 présente des propriétés typiques des divers stades de la voie

d'hydroprocessing des huiles de base. L'huile de base obtenue peut étre soit du groupe 11/ 11 +

ou du groupe 111/ 111 + en fonction de la séverité des conditions du procédé. Il y a forcement

un équilibre entre le rendement et la qualité du produit qui doit étre considére.

Tableau |. 10: Exemples des propriétés de la voie all hydrogéne d’apres la source :
Hilbert et all (2013) [60]

Charge | Apres Aprés  hydro- | Aprés Produit | Produit
I’hydrocra- déparaffinage hydrofini- | groupe | groupe
VGO 1| I
Quage ching
Indice de | 70-85 <130 >120 >120 100- >120
Viscosité 103
Soufre wppm | 2-3 <10 <5 <1 <1 <1
Aromatiques | 40-60 <10 <2 <1 <1 <1
%mass.
Point +25 a|+30a+40 <-15 <-15 -13 a - | <15
d’écoulement | +50 15
Couleur L3al4 |LO5al2 +20 +30 L 0.5 +30
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1.4.2.6. Technologie de conversion du gaz vers le liquide

En conséquence des efforts pour accroitre la valeur du gaz naturel dans des endroits
favorables sur le plan logistique, la liquéfaction chimique du gaz naturel (également la voie de
la réaction chimique) a été développée sur la base du procédé Fischer-Tropsch. Ce procédé
produit un liquide de haute qualité et la cire de paraffine. Les huiles UHVI de haute qualité
peuvent alors étre obtenues a partir de gaz naturel par oxydation partielle, la polymeérisation,

et I'isomérisation, comme le montre le schéma de la figure 1.18 [61].

La technologie de Fischer-Tropsch a attire une attention considérable dans les
dernieres années. L'objectif de cette attention est la meilleure utilisation du gaz naturel. Le gaz
de synthése (CO et H;) est obtenu a partir de la réaction du méthane, de lI'oxygéne et de la
vapeur d'eau et ce, son tour, est transformée en hydrocarbures liquides et solides dans le
réacteur de Fischer-Tropsch. Les cires hydrocarbonées solides (> 99%) sont des paraffines de
I'nydrocraquage et I'hydroisomérisation et qui sont iso-déparaffinées en huiles de base de
haute pureté. Shell a utilisé ces cires de son usine Bintulu en Malaisie pour produire des
huiles XHVI.

Ph[‘ - distillat léger
wi oxydation C . S
— olymerisationl_ | i isati distillation
partielle . ™ poly ety IZOMETZATION iy
Gaz nature
. | NUIlER-LIHW
L— para ffine

Figure I. 15: Production d’huile de base (UHVI) avec la technologie de conversion du

gaz vers le liquide

Les huiles de base GTL auront des caractéristiques de haute gamme, y compris
I’indice de viscosité tres €élevée, essentiellement pas de soufre et d'azote, de tres faibles pertes
par évaporation, et presque pas de contenu aromatique . lls seront trés probablement étre
classés dans le groupe 11 + des huiles de base, en raison de leurs caractéristiques qui peuvent

varier entre de I'huile de base de VHVI (Groupe 111) et polyalphaoléfines (groupe 1V).
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Outre le gaz naturel, tout le carbone contenant des matériaux peut, en principe, étre
utilisé pour la production des produits liquides et de cire de paraffine par la technologie de

Fischer-Tropsch.

En raison de la disponibilité limitée de pétrole brut, la gazéification et la liquéfaction
du charbon, la biomasse, et méme des sables bitumineux [62] sont d'un intérét croissant. La
figure 1.19 montre un schéma de procédé géneéral de production des lubrifiants a partir du gaz
naturel GTL.

r‘- Gas
oy

Oxygen Syngas Unité de Fischer —» Naphtha
plant unit Tropsch
Air —m — 0, —(CO + 2H2)—» e = Jet
l A
| f—m= Diesel
NZ CH| S~
Paraffine
N

—— Naphtha

- ! - E— - Diesel

Unité Unite de ]
dizomérization déparaffinage = Lubrifiant 1

M
| p Lubrifiant 2

Figure 1. 16: Production des lubrifiants a partir du gaz naturel GTL: schéma du

procédé général

Ces dernieres années, la production des coupes hydrocarbonées a partir des différentes
sources par le procédé de Fischer-Tropsch a connu un sensible regain d’intérét. Les coupes
hydrocarbonees paraffiniques produites par la réaction de Fischer-Tropsch peuvent étre
valorisées en base de carburants (distillats moyens) ou éventuellement en base d’huiles de
haute qualité. Dans chaque cas, cette étape de valorisation implique [’utilisation des
catalyseurs bifonctionnels d’hydrocraquage, pour la production de carburants, ou
d’hydroisomerisation sélective, pour la production des huiles de base. Les deux types de

catalyseurs sont constitués d’une fonction hydro/déshydrogénante et d’une fonction acide;
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cependant, selon 1’application visée, la fonction acide doit respecter des criteres sensiblement
différents [63].

Alternativement, les cires produites par l'unité de Fischer-Tropsch peuvent étre mis a
niveau vers I’huile de base lubrifiante, le déparaffinage par voie catalytique pour les huiles de
base lubrifiantes devient une option privilégiée par rapport au déparaffinage classique au
solvant. La voie de déparaffinage catalytique implique I'nydroisomérisation sélective de la
partie la plus lourde des hydrocarbures de Fischer-Tropsch. L’amélioration de deux types

implique l'utilisation des catalyseurs bifonctionnels [64, 65].

Quelles que soient les catalyseurs et les conditions de la réaction, la réaction de
Fischer Tropsch produit des hydrocarbures aliphatiques a chaines normales avec une large
gamme de nombre de carbone. La distribution en nombre de carbone des produits suit le
modele de polymeérisation de Anderson -Flory - Schulz (AFS) [66, 67]. Selon le modéle AFS,
la distribution en nombre de carbone des produits est en fonction des o de probabilité de

croissance de chaine a la surface du catalyseur comme la montre la figure 1.20.

probabilité de produit
CO + Ha

Initiation

CH5 —"1_“ CH, 1=z

Propagation |
C’JH:’-. - ':;;Ha__. cxf 1 -vx)

Fropagation | ¢

Propagation |

¥
C‘llH'."'n--'.

P nMienes 1:""1[1-1:]

Figure 1.20 : Formation des produits FT selon le modéle AFS

Certaines propriétés des huiles de base lubrifiantes de GTL sont comparées avec les
charges typiques de Groupe 11 et de Groupe IV comme indiquer dans le tableau 1.11. La voie
GTL vers les huiles est actuellement dans la production par le Shell Oil Company. Licencié

pour les technologies comprennent Shell et ExxonMobil.
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Tableau I. 11: Comparaison des produits de GTL avec d'autres huiles de base

lubrifiantes d’aprés la source Silvy et al. (2010) [68].

Propriété Typique groupe Il | GTL huile de base | Typique groupe IV
Indice de viscosité 120 140 - 155 120 — 140
Viscosité ¢St al00 °C 4.2 40-9 4

Volatilité mass. % 15 <10 12.7

Point d’écoulement -15 -21 -64

Soufre wppm < 300 <1l <1l

1.4.2.7. Production des huiles lubrifiantes par Poly-alpha-oléfines (PAO)

Poly-alpha-oléfines (poly-a-oléfines ou PAOQO), appliquées aux huiles de base

lubrifiantes sont produites par oligomérisation catalytique des oléfines primaires ou alpha,

comme 1-décéne. Les réactions sont effectuées dans un réacteur continu a cuve agitée. Les

dimeéres, triméres, tétrameéres, etc. résultant, doivent avoir des indices de viscosité au

voisinage

de 140 ou plus et une bonne gamme de viscosité pour les huiles de base

lubrifiantes. A titre d'exemple, les oligoméres issues des réactions de 1-décéne sont

représentées dans la figure. 1.21. On note que les oligomeéres contiennent des doubles liaisons

restantes qui nécessitent une étape d’hydrogénation finale pour les stabiliser [69,70].

CH,
(CH,);
H,C-é._l-
\
H.C
o
..c"ﬂ (CHal7
CH,(CH,); - CH -CH=CH={CH,.CH, H.
1-Decana Dimar 1-Decona Trimer

Hy CH, .IJ_'iH:3|
(CH)- {CHal7 [CHzl7
oy H,C- \-i J’!H

\
CH _|ECH - H
T ,.1"'-.
- CH-CH z—h:':'
(CH,); {CH,);
CH, CH,
1-Dacena Tetramer

Figure 1. 21: Oligomeéres de 1-décene (poly-alpha-oléfines)

Les propriétés PAO des huile de base lubrifiantes typiques sont reportées dans le tableau 1.12,
d’aprés la source silvy et al (2010) [68].
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Tableau I. 12: L’huile de base polyalphaoléfine typique

Propriété Typique groupe IV PAO
Indice de viscosité 120-140

Viscosité ¢Stal00 °C 4.0

Volatilité 12.7

Point d’écoulement -64

Soufre wppm <1

L.5. Principes d’extraction par solvant

Dans le procédé de fabrication des huiles de base lubrifiantes, I'élimination des
hydrocarbures aromatiques a partir de distillats sous vide est nécessaire, afin d'améliorer les
différentes propriétés lubrifiantes. Le residu de la distillation atmosphérique du pétrole brut
est transféré dans une colonne de distillation sous vide, puis séparé en différentes coupes

d'huiles lubrifiantes, qui sont caractérisées par leur point d'ébullition et de viscosité.

L'extraction par solvant, est une méthode efficace pour la réduction de la teneur en
aromatiques dans I’huile lubrifiante. Pendant de nombreuses années, plusieurs travaux ont été

axés sur la recherche des solvants sélectifs pour I'extraction des aromatiques [70-79].

Minimisation des propriétés, telles que la teneur en aromatiques, point d'écoulement et
amélioration de l'indice de viscosité, est la raison la plus importante pour la sélection d’un bon

solvant d'extraction.

Le traitement par solvant est la méthode la plus couramment utilisée dans le raffinage
de I'huile de lubrification. Ce procédé donne des produits qui répondent aux exigences d'un
lubrifiant moderne. Bien qu’aucun, des solvants qui ont été proposés et utilisés
commercialement, ne répond a toutes les exigences des extractions idéales. Les principaux
solvants utilisés aujourd'hui sont: N - méthyl - 2 - pyrrolidone et de furfural avec du phénol et

du dioxyde de soufre liquide qui sont utilisés dans une moindre mesure.

Le furfural est I'un des solvants le plus largement utilisé, en raison de sa sélectivité
envers des composés aromatiques qui est suffisamment élevée et elle diminue faiblement

lorsque la température augmente [22-26].

La conception et la simulation des procédés d’extraction aux solvants sont basées sur

des méthodes empiriques [80]. Cette approche est limitée parce que les informations
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expérimentales ne sont pas généralement disponibles, et un modele plus rigoureux est
nécessaire pour simuler I'évolution des conditions d'exploitation et la qualité de la charge a
traiter. Pour decrire correctement le procédé d'extraction, un modele thermodynamique
cohérent doit étre établi, basé sur I'équilibre liquide-liquide (LLE) [81- 83].

Coto et al [84] ont rapporté I'équilibre du systéme aromatiques-furfural-saturés. Ils ont
étudié I'extraction des composés aromatiques de I'huile lubrifiante avec du furfural a des
températures et des rapports solvant / d'alimentation différentes. Cette méthode est basée sur
les propriétés de pseudo-composants. Dont ils ont conclu que cette méthode peut étre utilisee
avec succes pour prédire les propriétés des différents mélanges (alimentation, raffinats et

extraits) de distillats sous vide léger (SPD).

1.5.1. Extraction des aromatiques en utilisant un co-solvant

L'utilisation d'un deuxieme solvant dans I'extraction liquide-liquide est une tache
commune de I'extraction. Deuxieme solvant pourrait augmenter le rendement d'extraction de

deux fagons:

1) agissant en parallele avec le solvant principal;
2) agissant contre le solvant principal.

Dans le cas (1), deuxieme solvant est sélectif pour extraire, et augmenter le rendement de
I'extraction en formant un complexe d'extrait de solvant. Dans le cas (2), deuxiéme solvant est
sélectif pour le raffinat. Dans ce cas, le second solvant augmente le rendement de I'extraction
par la formation d’un complexe de raffinat-solvant, et le mélange atteint 1’état d'équilibre dans

un temps plus court.

Cependant, par utilisation du deuxieme solvant, la pureté de I'extrait peut étre augmentée.
Pour cette raison le second solvant doit avoir une solubilité élevée dans les phases d'extrait ou
de raffinat.

Abdul-Halim et al [85], ont amélioré l'indice de viscosité d'une fraction d'huile lubrifiante
(SAE - 30), en éliminant les matieres indésirables qui réduisent l'indice de viscosité de la
fraction d'huile lubrifiante, le premier solvant est le furfural et le second est le NMP (N-
méthyl, 2, pyrrolidone). Pour une extraction effectuée dans une gamme de température
comprise entre 70 et 110 ° C pour le furfural et le NMP, ainsi la proportion du solvant par

rapport a I'huile allant de 1: 1 a 5: 1 (%mas.) de furfural et de 0,5: 1 a 2: 1 (%mas.) pour le
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NMP, les résultats montrent que l'indice de viscosité de la fraction d'huile lubrifiante
augmente avec l'augmentation de la température d'extraction et la proportion du solvant par
rapport a I'huile, et il atteint 83 pour une extraction au NMP effectuée a une température de
110 ° C et le rapport solvant/ huile 2: 1, tandis que l'indice de viscosité atteint a 80 pour une

extraction au furfural dans les mémes parametres de fonctionnement.

Sharif et al [86] ont étudié le systeme d'extraction a pression atmosphérique et a des
températures différentes pour améliorer les propriétés et d'augmenter la productivité d’huile
provenant de haut de la colonne d'extraction (raffinat), a partir d’un distillat sous vide de la
raffinerie Al Daura lubrification. Ils ont utilisé deux différents types de solvants (furfural et
NMP). Les meilleurs résultats obtenus pour la spécification et la productivité du mélange de
(80% du furfural avec 20% de NMP et jusqu'a 60% de furfural a 40% NMP), dont I'indice de
viscosité a augmenté de 114 et l'indice de réfraction a diminué, de méme que le taux de

production a augmenté également.

Lukic et al [87] et Li et SenGupta [88] ont montré que l'utilisation des composés
d'hydrocarbures légers peuvent augmenter le rendement d'extraction en aromatique.
Fakhr Hoseini et al [89] ont suggéré que le n-hexane peut étre utilisé comme co-solvant pour
I'extraction des aromatiques de I'huile lubrifiante. Ils ont constaté que l'utilisation de co-
solvant peut augmenter le pouvoir solvant et la sélectivité du furfural vers des composés
aromatiques.

Les procédés industriels sont des procédés les plus consommateurs d'énergie dans le
monde. La modification de ces procédés nous aide a contréler la consommation d'énergie et
par conséquence minimiser ces pertes. Pour cette raison Hatamipour et al [90] ont utilisé un
nouveau melange de solvants (furfural + un co-solvant comme le pentane 2,2,4 tri-méthyle).
Ils ont constaté que 1'énergie consommeée lors de I’extraction avec du nouveau mélange de
solvants est beaucoup plus faible que le solvant d'origine, sachant que le produit obtenu

ayant la méme qualité.

Fakhr Hoseini et al [91] ont utilisé le 2, 2, 4-tri pentane de méthyle comme co-solvant
avec du furfural pour I'extraction des hydrocarbures aromatiques a partir de coupe d'huile de

lubrification.

Les parametres générales d’interactions binaires sont calculés et présentés pour estimer les

produits d'équilibre liquide-liquide entre 50 et 70 °C. En outre, un modéle généralisé est
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présenté pour le calcul de l'indice de réfraction et de la densité de la fraction d'huile

lubrifiante.

Raman et al. [92] ont suggéré d'utiliser un amide N-diméthyl comme un co-solvant
pour NMP afin d’augmenter le rendement en raffinat de plus de 6% en poids par rapport a
celui obtenu par extraction au NMP seul. Ce co-solvant est choisi dans un groupe constitué

par le formamide, le N-méthyl formamide, I'acétamide, le propionamide.

Certaines études sur l'utilisation de tensio-actif en tant qu'additif dans I'extraction
liquide-liquide dans le domaine de la production d'huile de lubrification sont disponibles. Par
exemple, Costandi et al [93] ont découvert un procédé d'extraction au furfural pour améliorer
I'nuile de base lubrifiante. Quand les tensioactifs sont ajoutés au furfural ceux-ci peuvent
faciliter la séparation de phase et la sélectivité du procédé d’extraction. Par conséquent, le
rendement en raffinat augmente tout en conservant sa qualité qui est mesurée par l'indice de

réfraction.

Il a été proposé une grande variété de tensioactifs. Pour une classe de tensioactif telle
que le sel d'acide sulfonique, le métal peut étre pris parmi les groupes IA, A et IIB de la
classification périodique, comme le sodium, le calcium, le baryum et le zinc. L’alkyle
contient 1 a 30 atomes de carbone, de préférence 10 a 20 atomes de carbone. Les tensioactifs
les plus couramment utilisés ont la formule suivante: R-COOH-CH,CH,SO3Na.

Avec I'utilisation le dodécylbenzenesulfonate de sodium, les résultats montrent que,
quand une extraction est effectuée a 150 ° C et en ajoutant 0,04 % en poids de tensio-actif au
furfural, la productibilité de ’extraction est plus efficace que le furfural seul. Cela a abouti a
une amélioration du rendement de plus de 4 % vol. du raffinat et en méme indice de

réfraction.
1.5.2. Aspect théorique de I’extraction

Ce mode de séparation est basé sur la distribution différente des hydrocarbures entre
deux phases immiscibles. Il consiste a additionner & un mélange homogeéne liquide, appelé
charge, et dont on veut extraire un ou plusieurs constituants (solutés), un autre liquide ou

solvant. Cette opération se réalise en deux étapes :
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» Mise en contact de la charge et du solvant par brassage de ces deux liquides, permettant
ainsi le transfert du soluté.
» Séparation des deux phases obtenues apres décantation.
e La phase riche en solvant ou extrait contenant les composants a éliminer.
e La phase pauvre en solvant et riche en diluant ou raffinat.
La distribution des divers constituants de la charge résulte de la propriété de certains

solvants polaires d’étre :

» Capables d’interactions fortes avec les composés polarisables que sont les aromatiques, et
permettant ainsi de les dissoudre.

» Peu miscibles avec le diluant, constitué par les hydrocarbures saturés, composés apolaires.

Afin de pouvoir estimer I’efficacité d'un agent de séparation a effectuer une telle opération,

I’on définit deux propriétés du solvant:

e Lasélectivité.
e Le pouvoir solvant ou capacité.

1.5.2.1. Sélectivité d’un solvant

La sélectivité, premier critere de caractérisation du solvant, traduit la facilité que
possede ce dernier a dissoudre un constituant d'un mélange homogene préférentiellement a un

autre.

Elle est définie comme le rapport du coefficient de partage (ou distribution) d'un

hydrocarbure aromatique ma a celui d'un hydrocarbure saturé mg :

— ma
B= -~ (1.11)
Avec

Xag  fraction en phase extrait de I'hydrocarbure aromatique

= = .12
Ma Xar  fraction en phase raffinat de I'hydrocarbure aromatique (1.12)
Avec
Xgg  fraction en phase extrait de I’hydrocarbure saturé
mg = (1.13)

"~ Xgr fraction en phase raffinat de I’hydrocarbure saturé
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XAE
T X X

B:XAR: AE % BR) _ YB % Ya o (L14)
£ \Xgg XAR Ya YB

1.5.2.2. Pouvoir solvant

Pour caractériser le pouvoir solvant ou capacité, on retient genéralement le coefficient

de distribution de I'nydrocarbure aromatique :

_fraction poids de I" aromatique dans I' extrait E: X,g
~ fraction poids de I' aromatique dans le raffinat R: X,

K =my (1.15)

A dilution infinie, on exprime le pouvoir solvant par I’inverse du coefficient d’activit¢ de

I’aromatique :
o p—tl 1 0
K /VA (I.16)

Cette caractéristique détermine la quantité du solvant a mettre en ceuvre et, par suite

conditionne le dimensionnement de 1’unité. [94, 73]
1.5.3. Aspect technologique de I’extraction

La distribution d’un soluté entre le solvant et le diluant ayant été caractérisée par la
sélectivité et le pouvoir solvant, les autres criteres du choix d’un solvant sont ceux ayant liés a
I’efficacité de I’extracteur, a la séparation des phases en équilibre et a la récupération du

solvant.
1.5.3.1. Critére d’efficacité

Viscosité : la viscosité du solvant est un facteur affectant I’efficacité des extracteurs ; le

mélange est d’autant plus difficile a se faire que la viscosité des milieux traités est grande.
1.5.3.2. Critére de séparation des phases

Densité : le solvant doit présenter une densité aussi différente que possible de celle de la

charge afin que 1’écoulement a contre- courant et la décantation puissent s’operer facilement.
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1.5.3.3. Critére de récupération du solvant

Dans le cas d’une récupération du solvant par distillation, et de fagon, d’une part, a
éviter notamment la formation d’azéotropes, et d’autre part, a permettre une régénération
économique, la différence des points d’ébullition de la charge et du solvant doit étre aussi
grande que possible. Le solvant doit, de méme, présenter une grande stabilité thermique afin

d’éviter toute décomposition en cas de surchauffe.
1.5.3.4. Autres facteurs

Le solvant doit étre chimiquement stable dans les conditions ou se déroule
I’extraction, peu toxique, sans action corrosive, liquide au stockage, peu couteux et d’un

approvisionnement facile.
1.6. Effet du tensioactif sur I’extraction liquide — liquide

Pour pouvoir dimensionner les différents équipements utilisés dans le domaine des

séparations, il est nécessaire de connaitre la cinétique de transfert de matiére.

Dans le cas d’une opération de contact par étages (plateaux ou mélangeurs-
décanteurs), cette cinétique conditionne 1’efficacité de chacun des étages et par conséquent le

nombre d’étages réels nécessaires pour réaliser une opération de séparation donnée.

Si le contact entre les deux phases est réalisé dans une colonne a contact continu, t’elle
que par exemple une colonne a garnissage, la hauteur de la colonne dépend également du

coefficient de transfert entre les phases en contact.

D’une maniere générale, les phénoménes de transfert de matiere sont complexes et la
prévision des grandeurs caractéristiques, a ces différents niveaux, est, au moins pour une part,

de nature empirique.

L’extraction liquide-liquide est un procédé de séparation importante. Elle est
largement utilisée dans I’industrie. Le taux de transfert de soluté dans un processus d'échange
dépend de trois facteurs : La surface de contact, I’efficacité de la force d'entrainement, et le
coefficient de transfert [95]. Pour un procédé d'extraction, I’efficacité de transfert de masse

est détermineée par le coefficient de transfert de masse et la surface interfaciale [96].
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Le tensio-actif est une substance qui abaisse sensiblement la tension superficielle d'un
liquide lorsqu'il est ajouté en faible quantité. Si la faible quantité d’agent tensio-actif est
ajoutée au systeme d'extraction, le coefficient de transfert de masse et la surface interfaciale a
la fois peuvent étre affecté. Des nombreux chercheurs ont étudié 1’effet du surfactant sur le
coefficient de transfert de masse d'un systéme d'extraction [97-100]. Dont ils ont constaté
que les tensioactifs provoguent une diminution de la vitesse de transfert de masse. Les
résultats indiquent que les tensioactifs reduisent souvent le coefficient de transférer de masse,
mais augmente la zone de transfert de masse par unité de volume. Dans des etudes effectuées
sur l'extraction, la diminution du coefficient de transfert de masse par I'agent tensio-actif a été
attribuée soit a la diminution de la mobilité interfaciale et la circulation interne ou & I'action de
blocage des molécules de tensioactifs a [linterface. En général, le coefficient a
considérablement diminué a faible concentration en tensioactif, mais peut étre a peu pres
constant (ou légérement augmenté) au niveau de la concentration plus éleve de I'agent tensio-

actif.

Par conséquent, de nos jours, I'étude des comportements de ces effets est devenue I'un des

principaux et les grands facteurs dans la recherche concernant les procédés d’extraction.

1.6.1. Effet de tensio-actif sur le transfert de masse dans un systéme d’extraction

liquide-liquide

1.6.1.1 Modé¢le d’un calcul de transfert de masse dans une colonne muni d’un dispositif

de dispersion a une seule goutte

Dans le cas d’une extraction a contre-courant et dont la phase dispersée est muni
d’une seule orifice, le transfert de masse a 1’équilibre de la phase dispersée en une seule

goutte est déterminé par I'éguation suivante :

d
Kqay(Cq — Cy) = _E(Vdcd) (1.17)

Ou

Kq: le coefficient de transfert de masse global pour la phase dispersee.

ag et Vg : sont la surface spécifique et le volume d'une goutte respectivement.

Cq : la concentration en soluté dans la phase dispersée.

C'4: la concentration en soluté dans la phase dispersée a I'équilibre avec sa concentration
dans la phase continue.
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Si la concentration de soluté dans la phase continue est symbolisée par C. puis Cq et
C. peuvent étre corrélés par I'expression suivante :

Ci =mC (1.18)
Ou

m : est le coefficient de répartition d'équilibre.

En considérant pour la phase continue ne content pas de soluté et I’intégration de 1’équation
(1.7), le résultat suivant a été obtenu [94,101].

K, = 24 In(d) (1.19)

aqtq Ca2

Avec I'hypothese que la goutte est  sphérique, sa superficie et le volume sont:
ag = md3 (1.20)

Ve = (%) (1.21)

En substituant les équations (1.20) et (I1.21) dans [I'équation (1.19) donne:
ky = (:—jd) 1n (%) (1.22)
tq. temps d’écoulement de la gouttelette de la phase dispersée.

Dans cet étude, le diametre de goutte (dg) est calculé a partir de I'équation suivante:[102]

6dgog '3
= (129

C; et C, sont les concentrations mesurées de soluté dans la solution d'alimentation
et de raffinat, respectivement. Connaissant les valeurs de C;’, C,, dget ty le coefficient de
transfert de masse global (Kg) peut donc étre calculé en utilisant I'équation (1.22).
La valeur du Kq sous la forme du groupe sans dimension peut alors étre formulée comme une
fonction de nombre de goutte de Reynolds, le nombre de Weber, et le rapport du diametre de

la goutte a la hauteur de la colonne, comme I’indique I’équation suivante:

(fe) = ¢, (2ee)” (Aee)™ () (1.24)

Daa Ud a
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4

Shy = CiRegWe® [4]¢ (1.25)

D dans I'équation. (1.24), qui est le coefficient de diffusion, a été prédit a l'aide de la
corrélation [103].

1

2

D, = 1.17x10716(T) (M y)
ad HdVa0'6

(1.26)

Les constantes Cy, C,, Cs, et C4 dans I'équation (1.19). Ont été évaluées a l'aide de la

régression des multiples dimensions.

L.7. Procédé de déparaffinage a I’urée

1.7.1. Mécanisme de formation du complexe

Le déparaffinage des huiles lubrifiantes paraffiniques est une étape essentielle dans la
production d’un lubrifiant qui restera fluide et permettre aux machines de fonctionner a basse

températures en hiver.

En 1940, Friederich Bengen [105], un chercheur chimiste allemand, a
accidentellement trouvé que 1’urée et les molécules organiques a chaine droite telles que des
n-paraffines forment des complexes moléculaires insolubles connus sous le nom d'adduct a la
température ambiante. Ces complexes peuvent plus tard étre thermiquement décomposes pour
régénérer la n-paraffine et l'urée. Cette découverte a menée au développement d'un nouveau
procédé commercial pour le déparaffinage des huiles lubrifiantes, avec un certain nombre
d'usines étant construites pendant les années 1950. Malheureusement l'expérience a prouvé

que la technologie est limitée pour des charges légéres.

Ce type d’adduct a été nommé plut tard un clathrate (du latin clathratus)
ce qui signifie délimitée par les barres d'une grille dans laquelle une matiere, dans le cas

d'urée, forme un réseau qui piege et retient un second type de molécule [106].

Selon les roentgénogrammes obtenus, les cristaux de I'urée pure sont caractérisés par
une structure tétragonal. Avec cela, les molécules de I'urée sont orientées de facon que dans le
cristal il n'y ait ni canaux ni espaces libres dans lesquelles les molécules des corps pourraient
se placer. Les cristaux du complexe ont une structure hexagonale qui est caractérisée par la

présence des canaux. Le diameétre de canal est de 5.5A° a 4.4A°, ce qui est assez grand pour
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recevoir les n-paraffines mais insuffisant pour les isoparaffines (6.0 A°) ou les aromatiques
(5.9 A®). Ainsi pour former le complexe d’urée il faut d'abord transformer le réseau cristallin

tétragonal de I'urée en réseau cristallin hexagonal [107].

La figure 1.22 illustre la forme en spirale des molécules d'urée en supposant d’étre

enrouler autour de la molécule d’adduct, en utilisant cette derniére comme un mandrin.

Figure I. 17: Arrangement de réseau du systeme hexagonal du complexe d'urée

Il est & noter que cette cage forme uniquement lorsque le n-alcanes ou des molécules
similaires et de l'urée coexistent en solution [108]. La figure 1.23 montre la relation entre la

taille de canal de l'urée et de la section transversale des certaines molécules similaires.

Le rapport du nombre de molécules d'urée a celles de paraffine absorbée a été
trouvé d’étre d'environ 0.7 molécules d'urée par atome de carbone, qui est la pente
de la ligne dans la figure 1.24. Par conséquent, la cage devient plus longue, de méme que la
molécule a l'intérieur, mais les extrémités des structures moléculaires ne modifient pas le
nombre de molécules d'urée nécessaires [109].

6.0 A

i

Figure I. 18: Les tailles relatives de I’adduct d’urée et des hydrocarbures spécifiques
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D'aprés les exemples de la figure 1.24, on peut constater que ces clathrates d'urée ne
sont pas limités de n-alcanes, mais sont également formées avec des oléfines a chaine droite,

des alcools, des esters, les cétones, les halogénures, etc.

L1l
+
[N
Lal g

30 5 I I
] * Alkanes
25 1 | O Alkenes
1 | & Acids and esters /
] e Alcohols and ketones }/
20 7 o Alkyl halides
= ] o 3
= T I 1
B 15 i~
=]
=

10 - o
-

> /z;“’
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Number of carbon atoms in chain length

=]

Figure 1.24 : Moles d'urée par rapport a la longueur de chaine de carbone pour les

alcanes, les alcénes et les autres molécules a longue chaine

Pour les n-paraffines, la molécule la plus courte qui forme avec l'urée un adduct a 25
°C est le n-heptane, le temps nécessaire a la réaction augmente avec l'augmentation du poids

moléculaire de I'nydrocarbure.

La ramification de la chaine paraffinique peut empécher la formation d’adduct, (par
exemple, le tridécane 7-méthyle, une paraffine en Cy3 avec un seul groupe méthyle unique
dans le milieu, ne forme pas un adduct). Pas plus que 3-ethyltetracosane, ou un groupe éthyle
est fixé dans la 3°™ position d'une molécule de chaine de 24 carbone, en dépit de laisser une
chaine linéaire non substitué de 21 carbone disponible pour former I’adduct. Cependant, si la
chaine droite est assez longue et le substituant est de la taille "droite", la formation d’adduct
de l'urée peut avoir lieu (par exemple, 1-phenyleicosane, 1-cyclohexyleicosane, et 1-
cyclopentyl heneicosane avec des longueurs de chaine n-20 et 21 atomes de carbone, tous
forment de I'adduct , mais phenyleicosane-2, 2-cyclohexyleicosane ne le font pas). Pour les
isoparaffines avec des longueurs de chaine supérieures a Cy3, ou la branche est un seul groupe
méthyle, peuvent former des adducts comme on le voit par l'apparition de petits pics
correspondant aux isoparaffines dans les chromatogrammes de gaz des paraffines isolées

comme I’indique la figure 1.25[ 107].
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n-C
n-Ciq 18

n-Cy,

Figure I. 19: Gaz chromatographie de la paraffine obtenue par le déparaffinage a I’urée

La formation et la décomposition

de I’adduct sont des réactions équilibrées.
L’¢équilibre de la réaction dépend principalement de la concentration d’urée et la température
[109].

Adduct __ n-Paraffine + m Urée
—_—

D’ou

m = 0.65n + 1.5 pour (6 <n < 17)

(1.27)
Dont n est le nombre d'atomes de carbone dans la chaine.
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Figure 1.26 : Influence de la longueur de chaine sur les constantes d'équilibre pour les n-

paraffines et urée
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1/1{ est une mesure de la stabilité des adducts [109]. La formation d'adduct est

favorisée par des valeurs de m (exces d'urée) et n (longueur de chaine) plus élevés, de sorte
que la longueur de chaine est plus longue. La figure 1.26 montre I'influence de la longueur de
la chaine et de la température sur les constantes d'equilibre pour les n-paraffines (ce sont
toutes inférieures a la gamme des lubrifiants) [108, 110]. Ces auteurs ont eégalement constaté
que des relations linéaires existent entre la longueur de la chaine, les constantes d'équilibre, et
les enthalpies de la formation d'adducts:

logK = 2.20 — 0.403m a 25°C (1.28)

Et

AH = —6.5+2.37m Kcaly

mole (1.29)

L'exothermicité de la formation d'adduct signifie que les adducts isolés peuvent
étre facilement décomposés de nouveau en n-paraffines et de l'urée en augmentant la
température [108, 111]. Kobe et damasse [112] ont examiné la théorie et les applications de
cette technologie. La formation d'adducts est favorisée pour les paraffines de poids
moléculaires supérieur qui a été également démontré dans le développement de méthodes
analytiques par Marquart et al [109], ou I’utilisation de l'urée a été explorée comme un moyen

de déterminer le taux de n-paraffine dans les distillats lourds.

Tableau I. 13: Effet de la température sur la récupération des n-paraffines

Teneur en n-paraffine

Nombre de 8 9 10 12 14 17 21 30 32
carbone

Pourcentage du

. 050 |048 [051 |053 |055 054 |056 |025 |0.34
Mélange

Température °C de
déparaffinage
a25°C 0.04 | 0.06 | 0.07 | 0.38 |0.43| 052 | 058 | 0.25 | 0.32

a0°C 0.08 | 012|028 | 050 | 054 | 054 | 058 | 0.23 | 0.32

Dans ce travail, les récupérations de n-paraffines ont été mesurées a partir des

mélanges de n-paraffines dans un gazole lourd déparaffiné. Les taux de n-paraffines ont été
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créés par l'ajout d'une grande pureté de n-paraffines (tableau 1.13). Ces mélanges ont été
ensuite traités avec de l'urée a la fois a 0 °© C et 25 ° C, les adducts ont été filtrés et

décomposés, ainsi que les taux de récupération des n-paraffines ont été déterminés.

Les résultats montrent que pour les n-paraffines d'une longueur de chaine supérieure a
C17, la température de la formation d'adducts est sans importance et les récupérations sont a
100% ou proche de cela. Au-dessous de Ci4, le déparaffinage a basse température donne des
meilleures récupérations en paraffines. Cependant, ces derniers, les récupérations sont loin
d'étre complete. En termes d'application a la lubrification des matieres premiéres pétroliéres,
ces résultats ne sont pas important pour des viscosités de 100 N et plus, car ils commencent a
environ de Cy. Pour les charges plus légéeres, des températures proches de 0 ° C seraient
bénéfique [113].

1.7.2. Etude comparative du déparaffinage par des méthodes de solvants et d’urée

Le déparaffinage a l'urée devrait avoir un plus grand d'effet sur le point d’écoulement
de coupes de viscosité plus faible car la formation d'adduct est sélectif pour les n-paraffines.
Cette teneur en n-paraffine augmente a mesure que la viscosité diminue. Qui a été confirmé
par le travail de Maréchal et de Radzitzky [114], quand ils ont déparaffinés un distillat
paraffinique de Moyen-Orient pour une fraction de 255 a 550 °C, par des méthodes de

solvants et d'urée pour des points d'écoulement de 10°F et 0°F respectivement.

Les huiles déparaffinées ont été ensuite fractionnées sous vide en 10 coupes chacune sur

lesquelles les points d'écoulement et 1’indice de viscosité ont été mesurées.

D'aprés le graphe qui représente les points d'écoulement par rapport au points de
coupes d’ébullitions moyennes (Figure 1.27), on peut constater que le déparaffinage a l'urée a
le plus grand effet sur le point d’écoulement pour les fractions de point d'ébullition inférieur,
le bas point d'écoulement est tres inferieur au-dessus de 400 °C (750 °F), ou la teneur en n-
paraffine diminue. D’autre part, le déparaffinage au solvant avec le méthyl isobutyl cétone,
donne un meilleur résultat en point d'écoulement, il est plus efficace au point d'ébullition
supérieur. Le déparaffinage au solvant est plus sélectif pour le nombre de carbone supérieur
en n-paraffines et il élimine également les isoparaffines et des structures plus complexes en

cycloparaffiniques.
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Figure 1. 20: Déparaffinage des distillats paraffiniques par I'urée et le méthyl
isobutylcétone: Dépendance du point d'écoulement sur la gamme de distillation et le

procédé de déparaffinage

Pour les fractions a plus bas point d'ébullition, I’indice de viscosité diminue fortement
en raison de I'élimination des n-paraffines et au-dessus de 375 ° C, VI des fractions sont
similaires.
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Figure 1. 21: Points d'écoulement des fractions de distillation par rapport au point

d’ébullition moyenne de distillation avant et aprés le déparaffinage al'urée

La figure 1.28 montre I'effet de fractionnement des coupes individuelles de distillats
lubrifiants paraffiniques puis le déparaffinage de chaque fraction en utilisant l'urée. Le point
d'écoulement des fractions paraffiniques (non déparaffinées) augmente presque linéairement

avec le point d’ébullition moyen, et la méme chose ceux des coupes déparaffinées par I'urée,
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mais la courbe de celui-ci se trouve a environ inférieure de 60 ° F a 70 ° F. Un examen plus
approfondi montre que le fractionnement suivi d'un déparaffinage donne des points
d'écoulement plus faible (d'environ 20 ° F) pour les fractions avec des points mi-ébullition a
moins de 450 ° C.

En conclusion, l'urée est beaucoup plus efficace dans la réduction de point
d’écoulement ou le point de congélation des fractions de faible viscosité (faible point

d'ébullition) que le déparaffinage au solvant.
1.7.3. Aspect technologique du procédé

Dans le procédé Edeleanu comme la montre la figure 1.29, la charge paraffinique est
mélangée dans plusieurs réacteurs avec de l'urée et du chlorure de méthyléne recyclé et frais
d’ou sa vaporisation contréle 1’exothermicité de la réaction avec de I'urée. Avant la filtration,
I’adduct formé passe a travers une serie de chicanes pour favoriser une réaction complete.
Aprés le lavage, I’adduct est filtré pour se séparer d’huile, 1’huile déparaffinée passe a travers
le stripper (pour éliminer le chlorure de méthyléne) et ensuite vers le stockage de produit. Le
courant d'adduct séparé de filtre est décomposé par de la vapeur a 75 ° C, puis envoyé dans un
séparateur, la phase organique passe a travers le strippeur d’ou on élimine le solvant pour
donner les n-paraffines [115,116, 117].

62



Etude bibliographique

Moethylene chloride recycle
. . Methylene chloride reflux
oil parafiinique
l T Condensers P
AN
reacteur 2
P | L .\H“./ —_
| J L] =]
=
Baffled pipe iy
[ Se=d ] innnnnn 3
crystals L 2
J | J =
L4 I N s
L eau N M
solution d'urée 7 ———— I Methvlene chloridéT
concentrée Filtér ¥ L
< Décomposeur
vapeur
* —/—
; Methylene chloride |
P ~ .
phase organique
=
=
= e L,
R=]
m
= — v phase
5 L Decanteur | 2 veusd
SR 5 \ /) ad
paraffine
= huile déparafiinée

Figure 1. 29: Schéma du procédé de déparaffinage a I'urée (usine d'huile lubrifiante par

Standard Oil Whiting, Indiana)
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11.1. Extraction des aromatiques

De fagon a évaluer la qualité de I’extraction (en tenant compte de I'influence des
divers paramétrés : taux de solvant, température, concentration en tensioactif), estimer le
rendement en huiles lubrifiantes et connaitre les caractéristiques de ces dernieres, une
extraction a simple contacte a été entreprise au laboratoire en utilisant un distillat huileux et

une solution de solvant avec différentes concentration en tensioactif.

On a suggéré l'utilisation de I'agent tensioactif éthoxylé anionique (sodium lauryl sulfate
d'éther ou SLES) en tant qu'additif qui a été ajouté a différentes concentrations en furfural
pour améliorer & la fois le rendement en raffinat de I'huile de base lubrifiante (distillat
spindle), et la selectivité du furfural vers les composés aromatiques.

L’extraction en mélangeur-décanteur, mise en ceuvre au laboratoire, est a simple contact a

un seul étage, s’effectue en deux étapes :

S
Le solvant (S) est ajouté au mélange liquide
homogene a séparer (F). Les deux liquides
sont brassés jusqu’a 1’obtention
Péquilibre ;
e Apres décantation, les phases raffinat
—> —> (R) et extrait (E) séparées par une
F R interface, sont soutirées.
E

Figure Il. 1: Extraction a simple contacte
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11.1.1. Protocole expérimental

11.1.1.1. Les produits utilisés
11.1.1.1. 1. Lacharge

Le distillat spindle (SPD) a été fourni par la raffinerie d'Arzew. La charge pour l'unité
de distillation sous vide est un résidu atmosphérique produit a partir de pétrole brut léger de

Hassi Messaoud. Les propriétés physiques sont indiquees dans le tableau 11.1.
11.1.1. 2.2. Le solvant

L’extraction est effectuée en utilisant le furfural, fréquemment utilisé dans 1’industrie
et qui représente une bonne sélectivité vers les aromatiques, ainsi que son bon pouvoir

solvant. 1l a été également fourni par la raffinerie d'Arzew.
11.1.1.1. 3. Le surfactant :

Le surfactant (SLES) C1,Hzs (OC,H,) 2SO4Na sous le nom commercial : Galaxy LES
70 avec une matiere active de 70%, fourni par Galaxy Surfactants Ltd. Les caractéristiques de

ce produit sont indiquées dans la fiche technique, voir annexe 1.
11.1.1.2. Préparation de la solution mére du surfactant & 1% massique

e Onpese | gde tensioactifs a I’aide d’une balance sensible

e On met cette quantité dans un bécher et on ajoute 10 ml de du solvant furfural a 3%
mass d’eau

e On fait I’agitation de la solution jusqu'a la dissolution de surfactant

e On place la solution dans une fiole jaugée de 100 ml a I’aide d’un entonnoir

e Le volume est complété de la solution a 100 ml a 1’aide d’une pissette d’eau distillée

e La solution meére est diluée pour préparer les concentrations désirées : 0.01%; 0.05%;
0.1% [118].

11.1.1.3. Conditions opératoires

e Taux de solvant par rapport a I’huile égale a 1

e Température d’extraction : 60 ; 70 °C
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e Concentration en tensioactif dans la solution du furfural : 0; 0.01% ; 0.05% ; 0.1%

Les conditions expérimentales sont illustrées dans le tableau 11.2

Tableau I1. 1: Les propriétés physiques du furfural et le distillat spindle (SPD)

Furfural SPD

Densité SG (20°C/20°C) 1.1598 0.8696
Viscosité (cSt)

25°C 1.49

37.78°C - 10.49

98.89°C - 2.36
Masse moléculaire moyenne Mw 96.08 259.12
Point d’écoulement °C - 9
Indice de réfraction RI (20 °C) 1.5261 1.4913
point de d’éclair °C 61.7 172
Teneur en soufre, mass. % - 0.21
Couleur - <15
analyse UV spectrophotométre
Mono aromatiques - 14.60
Di aromatiques - 5.16
Poly aromatiques 3.48
Total aromatiques - 23.24
Saturés - 76.76
Tableau Il. 2: les conditions expérimentales

N° SPD furfural % [SLES] T°C

1 100 100 0 60

2 100 100 0.01 60

3 100 100 0.05 60

4 100 100 0.1 60

5 100 100 0.0 70

6 100 100 0.01 70

7 100 100 0.05 70

8 100 100 0.1 70
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11.1.1.4. Déroulement de I’expérience

Différentes conditions d'extraction avec le furfural sont rapportées dans la littérature.
De Lucas et al. [77] a utilisé 2 heures avec agitation de 280 tr / min et 15 minutes pour la
décantation. Coto et al. [84] a utilisé 1 h et une agitation de 430 tr / min avec une décantation
d’une heure.

L’extraction est effectuée dans un contacteur cylindrique en verre, d’une capacité de
1000ml, la température est réglée par la circulation de I’eau dans un bain thermostat
transparent de SCHOTT-CT52, le thermostat devra garder la température de mesure constante
*+ 0,01 °C. Une agitation de (400 tr/min), est maintenue pendant 1 heure. Le montage de

I’installation est présenté dans la figure ci-apres :

1) Moteur électrique de type YELLOW
OST 20 basic

A

2) Support. o

3) Mélangeur a hélice.

4) Régulateur de température précision
+ 0,01 de type SCHOTT CT52.

5) Extracteur.

A

6)Chauffage

A

7) Bain thermostat.

Figure 11. 2: Installation de I’extraction

11.1.1.5. Décantation

La décantation s’effectue au cours d’une heure de temps afin d’atteindre 1’équilibre.
Apres cela on sépare la couche inferieure (phase d’extrait) dans un matras et la couche
supérieure (phase de raffinat) dans I’autre matras. Toutes les deux solutions sont pesées.

La séparation de solvant a partir de chaque solution est effectuée soit par distillation

sous vide ou par le lavage.
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Phase raffinat

Phase extrait

Figure I1. 3: Décantation des phases

11.1.1.6. Lavage des phases

On lave les raffinats et les extraits obtenus avec de I’eau distillée chauffée a une température
de 60 °C afin de débarrasser du solvant. L’opération est répétée six fois. Les produits lavés

sont déshydratés par le dichlorure de calcium [79].

Les raffinats et les extraits obtenus ont été pesés, la différence entre les masses des

solutions et des produits déterminés donne les quantités de solvant évacuées de chaque phase.
I1. 1.2. Propriétés et caractérisation des produits obtenus (raffinat et extrait)

11.1.2.1. Propriétés physico-chimiques globales

11.1.2.1.1. Détermination de la densité relative selon PASTM- D 1217-93

Pour la mesure de densité on utilise un pycnomeétre de capacité de 25,138ml qui est

spécifie pour les fractions pétroliéres [7].
La densité d’une huile est mesurée a 20 °C par rapport a I’eau a 20 °C, voir annexe 2.
I1.1.2.1.2. Détermination de I’indice de réfraction selon ’ASTM- D 1218

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

11.1.2.1.3. Détermination de la viscosité cinématique a (37 .78 et 98.89 °C) et a (40 et 100
°C) selon ASTM-D 445

La norme ASTM en D445 [7] décrit une meéthode de viscosité cinématique des

produits pétroliers liquides clairs et opaques.

Elle consiste a mesurer le temps mise par un volume déterminé de liquide pour

s’écoule dans les conditions normalisé€es, par un capillaire calibré a température fixée.
La viscosité cinématique est calculée a partir du temps d’écoulement par la formule :
Viscosité cinématique (en cSt)=C*t (1.2)

C= constante du viscosimétre qui dépend de la taille du capillaire du viscosimétre utilisé.
t = temps d’écoulement en secondes.

On utilise comme appareil le viscosimetre Ubbelohde a niveau suspendu présenté en annexe
3.

11.1.2.1.4. Détermination de I’indice de viscosité

De maniére pratique, on détermine 1’indice de viscosité (VI) a partir des mesures de
viscosités cinématiques effectuées respectivement a 40 et a 100 °C en utilisant la formule de

calcul spécifique suivante :

VI = 2100 (11.2)
L—H

On recherche dans les tables les huiles-étalons ayant la méme viscosité V que

I’échantillon a 100°C et on reléve simultanément leur viscosité L et H voir annexe 4.
L = Huile de référence naphténo-aromatique Gulf Coast dont I’indice de viscosité¢ VI=0.
H=Huile de référence paraffinique Pennsylvanie dont I’indice de viscosité VI=100.

U= La viscosité cinématique a 40°C.
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11.1.2.1.5. Détermination de la masse moléculaire moyenne selon ASTM-D 2502

La méthode ASTM-D 2502 [7] est une méthode d’estimation de la masse moléculaire
moyenne en masse d’huiles a partir des mesures de leur viscosité 37 .78 et 98.89 °C. Elle est

applicable aux huiles ayant une masse moléculaire comprise entre 250 et 700g/mol.

La masse moléculaire moyenne est obtenue par un abaque voir annexe 6 reliant la viscosité a
98.89°C et un paramétre H, déterminé a partir de la viscosité a 37.78°C qui est représenté

dans I’annexe 5.

Exemple:

Viscosité mesurée, cSt:

100 ° F (37,78 ° C) = 10.1663
210 ° F (98,89 ° C) = 2.4625

On lit la valeur de H en fonction de la viscosité mesurée a 100 ° F qui correspond a 10.1663,
H= 166.

En utilisant H = 166 et la valeur de la viscosité mesurée a 210 ° F qui correspond a 2.4625,

en conjonction avec le graphique, donne le poids moléculaire Mw = 276.
I1.1.2.1.6. Mesure le point d’écoulement et point de trouble

La norme ASTM en D97 [7] décrit une méthode de point d’écoulement des produits

pétroliers. Le point d’écoulement s’effectue dans un réfrigérant, représenté en annexe 7.

La norme ASTM D2500 [7] décrit une méthode pour le point de trouble. Ce dernier
est la température d’apparition des cristaux des paraffines ou d’autres produits insolubles par

I’abaissement de température.
11.1.2.1.7. Mesure de Couleur
Couleur ASTM D1500 [7] présente une norme internationale prescrit une méthode

de determination visuelle de la couleur de certains produits pétroliers, tels que les huiles
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lubrifiantes, les combustibles de chauffage, les combustibles pour moteurs diesels et les cires
de pétroles. Elle est limitée aux produits qui ne contiennent pas de colorants artificiels.

La détermination de la couleur des produits pétroliers s’effectue a 1’aide d’un
colorimetre comparative. On compare par transparence un échantillon du liquide a des étalons
de verre coloré. L’échelle varie de 0.5 a 8 par pas de 0.5 allant du plus clair au plus foncg,

comme il est indiqué en annexe 8.
I1.1.2.1.8. Détermination le point d’aniline des raffinats selon ’ASTM-D611

Le point d'aniline d'une fraction pétroliére est défini comme la température minimale a
laquelle les volumes égaux d'aniline et du pétrole sont complétement miscibles [7]. C’est pour

indiquer le taux d'aromaticité de la fraction apres avoir subi un traitement, voir annexe 9.

11.1.2.2. Les analyses élémentaires

11.1.2.2.1. Détermination de la teneur en soufre

L’ASTM D 1662 [7] présente une norme internationale qui prescrit une méthode

permettant de déterminer la teneur en soufre. La méthode est décrite en annexe 10.

11.1.2.3. Répartitions massiques par familles chimiques

11.1.2.3.1. Détermination de I’indice de Conradson

L’ASTM D 189 [7] présente une norme internationale qui prescrit une
méthode permettant de déterminer la quantité du résidu de carbone, entre 0.01 % (m/m) et
30.0 % (m/m), restant aprés évaporation et pyrolyse d'une huile. Elle est destinée a donner une
certaine indication de la tendance relative du produit a former du coke. La méthode s'applique
d'une maniére générale a des produits pétroliers relativement non volatils, qui se décomposent
partiellement lors d'une distillation a la pression atmosphérique [119]. Les produits pétroliers
contenant des constituants formant des cendres qui donnent un résidu de carbone trop élevé.

La méthode est décrite en annexe 11.
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11.1.2.3.2. Détermination sélective des aromatiques en fonction du nombre de cycles par

spectroscopie d’absorption en ultra- violet.

Pour déterminer sélectivement la composition d’huile en hydrocarbures aromatiques

(mono, di, poly), on a utilisé la méthode de Burdett.

Les aromatiques (Mono, Di, Poly) ont été dosés par spectroscopie d’absorption en
ultra- violet. Cette méthode tient compte du fait que, parmi les hydrocarbures, seuls les
aromatiques donnent une absorption en ultra- violet avec un maximum d’absorption qui se

déplace vers les grandes longueurs d’onde quand le nombre de noyaux condensés croit :

» Mono aromatiques : 197 nm

» Diaromatiques : 230 nm

» Tri et polyaromatiques : 260 nm
En déterminant les coefficients d’absorption aj, a, az mesurés aux trois longueurs d’onde
caractéristiques (concentration de 1 g/L pour une épaisseur de cellule 1 ¢cm). L’échantillon

d’huile est dilué par le cyclohexane avec un facteur de dilution de 25.

On détermine les pourcentages massiques en aromatiques (Mono, Di, Poly) d’aprés les

relations (1.8, 1.9, 1.10).

I1.1.2.3.2.1. Mode d’analyse par spectrophotométrie UV/visible

Le spectrophotomeétre que nous avons utilisé est de type (spectroScan 80DV-UV/Vis)
et il est de Gamme spectrale de 190 a 1100 nm. Nous avons réalisé les mesures dans des

cuves en quartz avec un trajet optique de 1 cm. L’analyse est effectuée dans le domaine de
I’UV.
11.1.2.3.2.2. Détermination de la sélectivité

La sélectivité est le rapport du coefficient de partage (ou distribution) d'un
hydrocarbure aromatique a celui d'un hydrocarbure saturé, elle est donnée par la formule
(1.14).
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11.2. Influence du tensioactif sur le coefficient de transfert de masse global dans un
systéme d’extraction liquide-liquide

Dans le but d’étudier I'influence du tensioactif sur le coefficient de diffusion (en
tenant compte de I’influence des divers paramétrés: taux de solvant, température,
concentration en tensioactif, tension superficielle, diamétre de goutte). Une extraction a

contre-courant a été entreprise au laboratoire.

L’appareil pour I'extraction muni d’un dispositif de dispersion a une seule goutte est

utilisé dans cet étude.
11.2.1. Extraction a contre-courant des aromatiques

L’extraction mise en ceuvre au laboratoire, est une extraction progressive a contre-

courant.
phase raffinat N

o _—___—————-" Dans notre cas, le solvant choisi comme
i T Y une seule phase dispersée et de densité plus
:::: ] grande que le distillat. Le solvant et le
it pho;;ﬂceonhnue distillat sont introduits chacun a une
::"_ extrémité de la colonne ; celle-ci est
_2:::7} completement remplie de liquide jusqu’a un
ditillat _/_/_ il niveau situé au-dessus de Darrivée du
mm' ::.—:'._- phase confinve solvant phase extrait. Le distillat monte sous
AR solvant forme liquide et rencontre les gouttelettes de
phase extal solvant qui descendent et finissent par se
rassembler ou coalescer en une phase
continue qu’on soutire comme phase extrait.
Le raffinat est recueilli par débordement.
Comme dans les décanteurs, une interface
Figure 11. 4 : Schéma du principe de marque la séparation entre la phase continue

I'extraction a contre-courant [120] huile et la phase continue solvant [120].
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11.2.2. Protocole expérimental
11.2.2.1.Conditions opératoires

e Taux de solvant par rapport a I’huile SPD égale a 1.

e Tempeérature d’extraction: 95°C.

e Concentration en tensioactif dans la solution du furfural : 0%; 0.01%; 0.05% ;
0.1%.

11.2.2.2. Déroulement de I’expérience

L’extraction est effectuée dans une colonne en verre, d’une capacité de 125ml avec un
diamétre de 17mm, la température est réglée par la circulation de I’huile et le solvant dans un

bain thermostat, le thermostat devra garder la température de mesure constante a 95 °C.

Le contre - courant s’effectue par gravité, c’est a dire par différence de densité entre les

phases.

La phase continue est pompée en bas de la colonne, et la phase dispersée est pompée
en haut de la colonne, le temps d’écoulement de la gouttelette qui représente la phase
dispersée est mesuré par un chronométre jusqu'a 1’épuisement de la charge. Le réglage de

débit est assuré par deux vannes pour chaque alimentation.

Le montage de I’installation est présenté dans la figure ci-apres :
— 1. Colonne d'extraction
2. Distributeur des gouttes

(phase dispersé)
__=» 3. vamne pour le solvant

- 4 Pompe pour le sobvant
5. Raffinat

" 6. Pompe pour Imusle
7 Sodvam (furfural)
s Hule

— 9. vanne pour l'huile
= 10 phase continue.

~3  11.bam thermostat

T 12.Exwvax

Figure 1. 5: Le montage du procédé d’extraction
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11.2.2.3. Dispositif de dispersion avec un seul orifice

La colonne est munie d’un dispositif de dispersion pour améliorer le contacte, avec

un diamétre de 3mm, comme la montre la figure ci-dessous :

Figure 11. 6: Dispositif de dispersion

11.2.2.4 Lavage des phases

On lave les raffinats obtenus avec de 1’eau distillée chauffée a une température de

90°C afin de débarrasser du solvant. .’opération est répétée six fois.
Les produits lavées sont déshydratés par le dichlorure de calcium [79].
11.2.3. Caractérisation des raffinats.

La densité et I’indice de réfraction sont déterminés selon les méthodes décrites

précédemment.

11.2.4. Détermination de la concentration des aromatiques en fonction du nombre de

cycles.

Pour déterminer sélectivement la composition de I’huile en hydrocarbures aromatiques

(mono, di, poly), on a utilise la méthode de Burdet, selon la méthode décrite précédemment.
11.2.5. Détermination de la tension superficielle

On utilise différentes méthodes de mesure des tensions superficielles, parmi la méthode

le tensiometre de Lecomte du Nody [121].

Apres avoir préparé des solutions des surfactants a différentes concentrations dans le
solvant (0, 0.01, 0.05, 0.1%mass.)
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» On trouve la valeur de la tension superficielle de chaque solution a I’aide d’un
tensiometre.
» On commence les mesures par la solution la plus diluée.

» On répete les mesures trois fois pour chaque solution [121].
La méthode est décrite en annexe 12
11.2.6. Détermination de coefficient de transfert de masse global

Avant de calculer le coefficient de transfert de masse global, il faut déterminer le

diameétre des goulttes.
Le diamétre des gouttes est calculé par la relation donnée (1.23).
Le coefficient de transfert de masse global est calculé par la relation donnée (1.22).

I1.3. Déparaffinage des raffinats obtenus par absorbion a ’urée

Les huiles lubrifiantes de haute qualité se fabriquent a partir du pétrole brut

paraffiniques et les distillats obtenus généralement ont des points de congélation tres élevés.

On voit qu’il sera nécessaire d’éliminer du distillat tous les hydrocarbures a points de
congélation supérieur a une température assez basse qu’on sera fixée a I’avance (-20 °C par
exemple) afin que les huiles doivent étre utilisable en toute saison, c’est-a-dire encore bien
fluide en hiver par des températures inférieures a -10 °C ou - 15°C. Le déparaffinage par
I'urée est appliqué pour éliminer les paraffines de kérosene du gasoil et de I'huile Iégere. Au
cours du déparaffinage on obtient des produits pétroliers ayant le bas point de congélation et
la paraffine molle, qui sert de la production de la matiére premiere pour la fabrication des

acides et des alcools gras, des détergents, des protéines (allumine) etc [122].
11.3.1. Les parameétres opératoires du procédé de déparaffinage a ’urée
11.3.1.1. Lacharge et proportion de I'urée

Pour le déparaffinage par l'urée on utilise les fractions ayant le point d'ébullition
supérieure a 150 °C pour avoir dans la charge des hydrocarbures C9+ et par conséquent

obtenir le complexe stable a 20 °C.
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Au cours du déparaffinage des produits pétroliers, on peut appliquer l'urée en état
cristallin, en forme des solutions saturées dans les fractions d'essence, les alcools, les cétones,

I'eau et en forme de suspension (pulpe).

11.3.1.2. Activateurs du procédé

Afin d'augmenter au cours du déparaffinage la vitesse de la formation du complexe et
le rendement en paraffine et, par consequent, diminuer la température de congélation du

produit déparaffiné, on utilise I'addition d'un activateur dans le réacteur.

En qualité d'activateur, les alcools : méthanol, éthanol, n-butanol etc ; les cétones ;

acétone, méthyléthylcétone ; le dichloréthane etc.

Pour les fractions légeres, le méthanol (CH3OH) et I'éthanol (C,HsOH) sont les
meilleurs activateurs. Pour les fractions lourdes comme dans notre cas le spindle (SPD) c'est

I'acétone.

L’addition de l'activateur ne dépasse pas 10 % pour le méthanol et I'é¢thanol et 50 %

pour les cétones par rapport au produit a déparaffiner.

Les activateurs provoquent la transformation du réseau cristallin de l'urée de tétragonal
en hexagonal et améliorent le transfert de masse a cause de la formation de la solution

homogene de I'urée et de la paraffine.

11.3.1.3. Température du procédé

Le complexe d'urée avec la paraffine ayant 9 atomes de carbone est stable a 20°C. Au
fur et a mesure de I'augmentation du nombre d'atomes de carbone dans la chaine paraffinique
la température a laquelle peut exister le complexe d’urée accroit aussi. Mais cette température
ne dépasse pas 50°C. La stabilit¢ des complexes diminue avec l'augmentation de la

température du procédé et augmente avec 1’¢lévation de la masse moléculaire des paraffines.

En raison de cela le procédé s'effectue a la température de 20 a 35 °C pour le
déparaffinage du gasoil, du kéroséne et de 30 a 50°C pour le déparaffinage des fractions

lubrifiantes.
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11.3.1.4. Solvants

Les solvants sont utilisés pour diminuer la viscosité du mélange, pour améliorer le

transfert de masse et assurer le transport du mélange de produits et de complexe.

En qualité de solvants, on utilise les fractions d'essence, 1'isopropanol, les cétones, le
chlorure de méthylene (C,H,Cl, — dichlorméthane) etc. Les solvants n’influent pas sur les
résultats du déparaffinage, mais une grande quantité de solvants diminue la vitesse de la

formation du complexe.

La quantité de solvant varie entre 50 % et 200 % par rapport a la somme du produit a

déparaffiner et de I'urée en fonction de la viscosité du mélange.

11.3.1.5. Contact et durée du contact

Le contact entre la fraction a déparaffiné et l'urée en présence du solvant et de
1'activateur s'effectue dans le mélangeur. Dans l'industrie la vitesse de rotation des palettes du
mélangeur est de I'ordre de 1500 tours/min.

Le temps du contact varie entre 30 minutes et une heure.
11.3.2. Les réactifs utilisés

Les paramétres du procédé dépendent de la nature de la charge utilisée, comme la
charge est une fraction d’huile Spindle, I’activateur et le solvant sont 1’acétone et 1’essence

respectivement.
I1.3.3. But de I’expérience
Optimisation des parameétres de déparaffinage par :

Variation du pourcentage d’urée par rapport a la quantité d’huile a déparaffiner.
Variation du pourcentage d’activateur par rapport a la quantité d’urée utilisée.
Diminution du point d’écoulement de 1’huile.

Obtention des paraffines normales.

YV V. V VYV V

Détermination des caractéristiques des huiles obtenues.
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11.3.4. Description du procédé a I’échelle laboratoire
11. 3.4.1. Déroulement de I'expérience

On branche le bain a thermostat et on maintient la température de I'ordre de 50 °C. On
charge dans le réacteur la fraction a deparaffiner, I'activateur, le solvant et l'urée. Ensuite on

branche I'agitateur du réacteur et on régle sa vitesse de rotation a 5000 tr /min.

Le procédé de déparaffinage s’effectue a la température de 50°C pendant 45 minutes. Ensuite

on arréte l'agitateur et on décharge le mélange formé dans un entonnoir a filtration [122].

Agitateur
Support
Afficheur

Bain

contacteur

Figure I1. 7: Installation du déparaffinage

I1.3.4.2. Filtration du mélange et lavage de I’adduct

On effectue la filtration du mélange (complexe-produit déparaffiné - solvant -
activateur) a I’aide du filtre a vide. Ensuite, on effectue le lavage du complexe sur le filtre par
le solvant froid pour éliminer les hydrocarbures non-paraffiniques entrainés par le complexe.
La quantité de solvant pour le lavage est de I'ordre de 100 & 150 % par rapport a la fraction a
déparaffiner.

80



Matériels et méthodes

Le complexe obtenu sur le filtre ou 1’adduct est pressé entre les feuilles de filtration

pour éliminer les produits liquides et ensuite on pese le complexe.

Figure Il. 8: Filtration du mélange a I’aide de filtre a vide

Figure I1. 9: Le complexe obtenu

11.3.4.3. Lavage du filtrat

Apres cela on mélange le filtrat (solvant + fraction déparaffinée) avec I’eau, on utilise
un volume d’eau égal le volume de filtrat. Pour éliminer 1'urée et 1'alcool a partir du filtrat. On
sépare le mélange dans l'entonnoir a décantation en deux couches : supérieure (produit
déparaffiné avec le solvant) et intérieure (solvant du carbamide dans le mélange essence -

eau). L’huile déparaffinée est déshydratée par déchlorure de calcium.
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Huile
déparaffinée

L’eau avec
[’urée

Figure I1. 10: Lavage de la fraction déparaffinée

11.3.4.4. Récupération du solvant
On effectue 1’opération de récupération du solvant dans un rota-vapeur (solvant +
fraction déparaffinée) pour éliminer le solvant. La température maximum est égale au point

final du solvant (110°C). On pése la quantité de la fraction déparaffinée.

Figure Il. 11: Récupération du solvant

11.3.4.5. Décomposition du complexe
On décompose le complexe a la température de 70 a 80 °C par l'eau préchauffée
jusqu’a 90 °C. On utilise 150 % d'eau.
Ensuite on sépare les produits formés en deux couches : supérieure (paraffines

obtenues) et inférieure (solution aqueuse d’urée)
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On pese la quantité des paraffines obtenues.

La paraffine

Solution aqueuse
d’urée

Figure I1. 12: Décomposition du complexe

paraffines obtenues

Figure 11. 13: Paraffines obtenues apreés la décomposition du complexe

11.3.4.6. Le rapport entre le complexe et les paraffines obtenues

On calcule la différence entre la masse du complexe et celle des paraffines obtenues
pour déterminer le rapport entre le carbamide et les paraffines dans le complexe formé.
On trouve le rapport entre l'urée et les paraffines obtenues dans le complexe formé d’apres la

formule suivante :
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G: masse du complexe (g)

M=
Gp: masse de la paraffine obtenue (g)

I1. 3.5. Propriétés et caractérisation des fractions d’huiles déparaffinées

11.3.5.1. Propriétés physico-chimiques globales

La densité, I’indice de viscosité, le point d’écoulement ainsi que la couleur sont

déterminés selon les méthodes décrites précédemment.
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II1.1 Bilan matiére de I’extraction

Les bilans matiéres des résultats obtenus pour chaque extraction a différente

température et concentration en tensioactif sont représentés dans les tableaux suivants :

Tableau I11. 1: Bilan matiére pour une extraction effectuée a 60 °C sans tensioactif

Produits Quantité massique en g | % massique de la solution
Entrée : 1) charge 350 50
2) solvant 350 50
Total 700 100
Sortie : 1) phase de raffinat 323
a) Raffinat 237 73.37
b) Solvant 86 26.63
2) phase d’extrait 377
a) Extrait 113 29.97
b) Solvant 264 70.03
Total 700

Tableau I11. 2: Bilan matiére pour une extraction effectuée a 60°C et concentration en

tensioactif de 0.01%% mass.

Produits Quantité massique en g | % massique de la solution
Entrée : 1) charge 350 50
2) solvant 350 50
Total 700 100
Sortie : 1) phase de raffinat 325
a) Raffinat 258.32 79.48
b) Solvant 66.68 20.52
2) phase d’extrait 375
a) Extrait 91.68 24.45
b) Solvant 283.32 75.55
Total 700
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Tableau I11. 3: Bilan matiere pour une extraction effectuée a 60°C et concentration en
tensioactif de 0.05%mass.

Produits Quantité massique en | % massique de la
g solution
Entrée : 1) charge 350 50
2) solvant 350 50
Total 700 100

Sortie : 1) phase de raffinat 327

a) Raffinat 252 77.06
b) Solvant 75 22.94
2) phase d’extrait 373
a) Extrait 98 26.27
b)Solvant 275 73.73
Total 700

Tableau I11. 4: Bilan matiere pour une extraction effectuée a 60°C et concentration en

tensioactif de 0.1% mass.

Produits Quantité massique | % massique de la
eng solution
Entrée : 1) charge 350 50
2) solvant 350 50
Total 700 100
Sortie : 1) phase de raffinat 325
a) Raffinat 228 70.15
b) Solvant 97 29.85
2) phase d’extrait 375
a) Extrait 25 6.66
b) Solvant 253 67.47
Total 700
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Tableau I11. 5: Bilan matiere pour une extraction effectuée a 70°C sans tensioactif

Produits Quantité massique | % massique de la
eng solution
Entrée : 1) charge 300 50
2) solvant 300 50
Total 600 100
Sortie : 1) phase de raffinat 275
a) Raffinat 190.62 69.32
b) Solvant 84.38 30.68
2) phase d’extrait 325
a) Extrait 109.38 33.66
b) Solvant 215.62 66.34
Total 700

Tableau I11. 6: Bilan matiere pour une extraction effectuée a 70°C et concentration en

tensioactif de 0.01%% mass.

Produits quantité massique | % massique de la solution
eng
Entrée : 1) charge 350 50
2) solvant 350 50
Total 700 100
Sortie : 1) phase de raffinat 300
a) Raffinat 250 83.33
b) Solvant 50 16.67
2) phase d’extrait 400
a) Extrait 100 25
b) Solvant 300 75
Total 700
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Tableau I11. 7 : Bilan matiere pour une extraction a 70°C et concentration en tensioactif
0.05% mass.

Produits quantité massique | % massique de la solution
eng
Entrée : 1) charge 350 50
2) solvant 350 50
Total 700 100
Sortie : 1) phase de raffinat 306
a) Raffinat 245 80.07
b) Solvant 61 19.93
2) phase d’extrait 394
a) Extrait 105 26.65
b) Solvant 289 73.35
Total 700

Tableau I11. 8: Bilan matiere pour une extraction effectuée a 70°C et concentration en

tensioactif de 0.1% mass.

Produits quantité massique | % massique de la solution
g
Entrée : 1) charge 350 50
2) solvant 350 50
Total 700 100
Sortie : 1) phase de raffinat 314
a) Raffinat 269.31 85.77
b) Solvant 44.69 14.23
2) phase d’extrait 386
a) Extrait 80.69 20.90
b) Solvant 305.31 79.1
Total 700
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I11. 1.1. Rendement en raffinat et extrait a différente température et différente

concentration en SLES
Le rendement a été obtenu par rapport a la quantité initiale de la charge.

Tableau I11. 9: Rendement en raffinat et extrait a différente température d’extraction et

concentration en tensioactif

Produits Rendement produits Rendement
R1 67.71 El 32.29
R2 73.81 E2 26.19
R3 72 E3 28
R4 65.14 E4 34.86
R5 63.54 E5 36.46
R6 71.43 E6 28.57
R7 70 E7 30
R8 76.95 E8 23.05
90
80
70 M
2 60
£
X 50
é 40 ——70°C
()
2 30 —8—60°C
&
20
10
0
0 0,01 0,05 0,1

Concentration en SLES % mass;

Figure 111. 1 : Rendement en raffinat a différente température d’extraction et

concentration en tensioactif
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De nombreux facteurs qui contrdlent les conditions du fonctionnement
classique d'extraction par solvant. L'un de ces importants facteurs qui influent sur la

performance globale du procédé est le rendement en huile lubrifiante.

La figure 111.1 montre I'effet de I'addition de sulfate de lauryl éther de sodium (SLES) en

petites quantités sur le rendement en raffinat a différente température d’extraction.
I11. 1.1.1. Effet de tensioactif sur le rendement en raffinat a 60 °C

A une température d'extraction de 60 ° C et sans tensioactifs, le rendement en raffinat est de
67.71 % en poids, mais quand le tensioactif a été ajouté, on a observé une augmentation de ce
taux. Par exemple, a une concentration en SLES de 0.01 %, le rendement en raffinat a
augmenté de 6.1% en poids. Mais, lorsque la concentration en SLES a changé de 0.05 %, le
rendement a augmenté de 4.29 % en poids. A une concentration de 0.1% en SLES, aucune

autre amélioration du rendement de produit n’a été observée.
I11.1.1.2. Effet de tensioactif sur le rendement en raffinat a 70 °C

Méme expeérience a été répétée, sauf que la température d'extraction a été modifiée.
Les résultats obtenus montrent également une augmentation du rendement en raffinat. A 70 °
C, et sans addition de SLES, le rendement en raffinat etait d'environ de 63.54% en poids;

mais avec addition de SLES, on a observé une augmentation de ce rendement.

Par exemple, a une concentration de 0.01% en poids de SLES, le rendement en raffinat
a augmenté de 7.89% en poids, et a une concentration de 0.05 % en poids en SLES une
augmentation a été observée d'une valeur de 6.46 % en poids. A 70 ° C et avec une
concentration de 0.1 % en poids de SLES, le rendement en raffinat a augmente de 13.41% en
poids.

I11. 2. Propriétés et caractérisation des produits obtenus (raffinat et extrait)

111.2.1. Propriétés physico-chimiques globales

Les résultats de viscosité cinématique et I’indice de viscosité sont reportés en annexes 13 a

17 respectivement.
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Les données expérimentales sur la masse moléculaire, la densité, 1’indice de réfraction,
I’indice de viscosité, le point d’écoulement, point d’aniline et la couleur des phases de raffinat
et d'extrait sont représentés dans le tableau 111.10 et I11.11, respectivement a différentes

conditions d’extraction comme indiqué dans le tableau I. 2.

Tableau I11. 10: Propriétés physico-chimiques globales du SPD et des raffinats

RI SG Mw v Point Pointde | Point Couleur
(20°C) d’écoulement trouble | d’aniline
g/mol () ) | o)

SPD | 1.4913 | 0.8696 | 259 120 |9 12 74 <15
R1 |1.4810 |0.8584 | 276 146 |11 13 88 <0,5
R2 |1.4810 | 0.8586 | 277 151 |9 13 90 <0,5
R3 |1.4810 |0.8583 | 275 128 | 10 13 90 0,5
R4 |1.4809 |0.8582 | 273 129 |9 13 89 <0,5
R5 |1.4809 |0.8590 | 258 149 |8 13 86 0,5
R6 |1.4810 |0.8574 | 270 151 |10 13 90 <0,5
R7 |1.4808 |0.8591 |271 132 |8 12 88 1
R8 |1.4810 |0.8610 | 273 165 |9 12 86 <0,5

Tableau I11. 11: Propriétés physico-chimiques globales des extraits

RI SG Mw IV | Point d’écoulement | Point d’aniline | Couleur
(20°C) g/mol (°C) (°C)

E1 | 1.5475 0.9563 315 27 | - - <6,5

E2 | 1.5280 0.9339 278 51 |- - 3,5

E3 | 1.5220 0.9248 275 85 |- - 2,5

E4 | 1.5235 0.9301 291 33 |- - 3

E5 | 1.5465 0.9613 305 11 | - - >8

E6 |1.5191 0.9218 272 38 |- - 2,5

E7 | 1.5192 0.9225 290 47 | - - 2,5

E8 | 1.5175 0.9177 278 81 |- - 2,5
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Les résultats illustrés dans les tableaux 111.10 et 111.11 sont représentés en figure I111.2 a 111.12

111.2.1.1. L’indice de réfraction
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= 1,46 -
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SPD R5 E5 R6 E6 R7 E7 R8 E8
Raffinats et extraits

Figure 111. 2: L’indice de réfraction a 20°C pour les produits a 60°C
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Figure 111. 3: L’indice de réfraction a 20 °C pour les produits a 70 °C

D’apres les figures II1.2 et II1.3, on observe que 1’indice de réfraction des extraits est
supérieur a ceux des raffinats. Cela est due a la présence d’une forte teneur en aromatiques

dans 1’extrait.

On peut déduire la qualité du raffinat d’aprés I’indice de réfraction par rapport a la

charge. Plus I’indice de réfraction est faible plus la qualité est meilleur.
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II1.2.1. 2. La densité relative selon PASTM- D 1217-93

La mesure de la densité est tres utilisée dans 1’industrie pétroliére, car elle donne une
indication rapide, fiable et reproductible de la qualité d’une coupe pétroliére. En effet, plus la

densité sera faible, plus la coupe aura un caractére paraffinique.
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o mEl
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Raffinats et extraits R4
Figure 111. 4: La densité relative pour les produits a 60°C
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Figure I11. 5: La densité relative pour les produits a 70°C

Les figures I11.4 et 111.5 montrent que les raffinats de prédominance paraffiniques ont une
densité qui se situe entre 0.8574 et 0.8696, tendit que les extraits riches en aromatiques ont
une densité qui varie entre 0.9177 et 0.9613.
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I11.2.1. 3. L’indice de viscosité

L’indice de viscosité est une propriété importante pour les huiles lubrifiantes, elle
caractérise leur fonctionnement a haute température. Plus I’indice de viscosité est élevée, la

viscosité d’huile varie faiblement avec la température, ce qui assure son réle de lubrification.
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Figure I11. 6 : L’indice de viscosité pour les produits a 60°C

A 60°C de température d’extraction et a faible concentration en SLES, on observe
une augmentation de I’indice de viscosité du raffinat par rapport a celui obtenu sans
I’addition de SLES. Le résultat est d’autant meilleur que la concentration en SLES dans le
furfural, est de 0,01%, dont VI égale a 151. Le raffinat obtenu sans 1’addition de SLES, son

indice de viscosité est de 146.
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Figure I11. 7 : L’indice de viscosité pour les produits a 70°C
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D’apres la figure III.7, la teneur en paraffine dans I’extrait augmente avec
I’augmentation de concentration en SLES, alors on peut déduire que le tensio actif améliore la

sélectivité du furfural vers les paraffines a forte concentration.

Tous les raffinats ont eu un indice de viscosité tres élevé, en comparant avec 1’huile

non traitée et les extraits.

Pour les huiles a fortes teneurs en paraffines comme le raffinat, ont un indice de

viscosité élevé jusqu’a 170.

Pour les huiles a fortes teneur en aromatiques comme 1’extrait, ont un indice de

viscosité faible jusqu’a 10.

L’addition du SLES a eu un effet bénéfique sur la qualité du raffinat. Le résultat est
d’autant meilleur que, la concentration en tensio actif dans le furfural est de 0,1%mass, dont

VI égale a 165, en le comparant avec 1’huile non traitée qui est de 120.

L’augmentation de I’indice de viscosité du raffinat par rapport a I’huile indique une
bonne séparation des aromatiques. Le raffinat obtenu sans 1’addition de SLES, son indice de

viscosité a été de 149.

111.2.1. 4. La couleur

La couleur est mesurée a 1’aide d’un colorimetre, les résultats obtenus sont présentés

dans les tableaux précédents 10 et 11.

Pour les produits Iégers, la couleur est un critere de la qualité du fractionnement.
Quant aux huiles, leur couleur est en fonction des traitements de raffinage qu’elles ont subis,
jaune-rouge pour les fractions paraffiniques, bleu-vert pour les fractions naphténiques. De

plus, I’intensité de la couleur est elle-méme en fonction du degré de raffinage.

Chaque chiffre correspond a une nuance de couleur. Pour les raffinats avec une
couleur moins de 0.5, qui correspond au jaune claire, donne une indication sur la bonne
qualité de produit, cela traduit par la présence des paraffines avec des teneurs importantes et
une faible teneur en aromatiques. Avec un raffinat obtenu par extraction a 60°C et de

concentration de 0,01% on a obtenu une couleur jaune tres claire.
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Pour les extraits avec une couleur supérieur ou égale a 2,5 qui tend vers une nuance
rouge brun tres foncé, donne une indication sur une forte présence des aromatiques et le taux

de soufre.
I11.2.1. 4. Le point d’écoulement et le point de trouble

Cet essai a pour but de caractériser soit la teneur en paraffines des huiles, soit la teneur
en hydrocarbures a haute point de congélation des autres produits. Le point de trouble et le
point d’écoulement permettent d’apprécier les limites de température a respecter dans la

mise en ceuvre des produits, en particulier, pour leur usage en hiver.

Les résultats obtenus sont représentés dans les figures 111.8 et 111.9 respectivement.
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Figure I11. 8: le point d’écoulement et le point de trouble pour les raffinats obtenus a
60°C
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Figure I11. 9: Le point d’écoulement et le point de trouble pour les raffinats obtenus a
70°C

Le point d’écoulement augmente avec 1’augmentation de la teneur en paraffines, car un

point d’écoulement ¢élevé est traduit par la présence des paraffines a chaines linéaires droites.

Apres I’extraction des aromatiques, on remarque que le point d’écoulement des raffinats
varie légerement par rapport a 1’huile traitée, ce que signifie, que 1’extraction était beaucoup

plus sélective vers les aromatiques.

111.2.1. 5. Répartition de la masse moléculaire moyenne
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Figure I11. 10: La masse moléculaire des raffinats a différente température d’extraction
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Figure I11. 11: La masse moléculaire des extraits a différentes températures d’extraction
Les valeurs de la masse moléculaire des extraits sont supérieures a celles des raffinats.

II1.2.1. 6. Détermination du point d’aniline des raffinats
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Figure I11. 12: Le point d’aniline pour les raffinats obtenus

La figure 111.12 montre que les raffinats contenant moins de composes
aromatiques pocédent des points d’aniline plus ou moins les plus grands, car la miscibilité

totale de I’huile avec I’aniline dépend essentiellement de sa nature structurale.
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Les huiles qui contiennent beaucoup plus des aromatiques, leur point d’aniline est tres faible.

111.2.2. Les analyses élémentaires

111.2.2.1. Teneur en soufre

Les composés sulfurés acides contenant dans les produits pétroliers provoquent la

corrosion. Le soufre est également un poison des catalyseurs utilisés au cours du raffinage.

Tableau I1l. 12: Teneur en soufre

Raffinats Teneur en soufre Extraits Teneur en soufre
(% mass.) (% mass.)
SPD 0,2099 _
R1 0.1040 El 0.561
R2 0.1288 E2 0.4240
R3 0.1050 E3 0.300
R4 0.1240 E4 0.317
R5 0.0930 E5 0.4260
R6 0.109 E6 0.318
R7 0.109 E7 0.300
R8 0.1360 E8 0.3668
;i 06 0,561
E 05 0,424
:?;; 0,4 03 0,317
3 03 70,2099
; 0,2 0,104 0,1288 0,105 0,124
o Il
SPD R1 E1 R2 E2 R3 E3 R4 E4
Raffinat et extraits

Figure I11. 13: La teneur en soufre des raffinats et des extraits a 60°C d’extraction
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Figure I11. 14: La teneur en soufre pour les raffinats et les extraits a 70°C d’extraction

Le procédé d’extraction au furfural ne se limite pas a éliminer seulement les aromatiques,
mais aussi extraire une certaine quantité des composés hétéroatomiques dans 1’huile, car le
soufre est associé aux certains composés aromatiques, ce qui détériore 1’odeur d’huile et la

couleur.

D’apres les figures I11.13 et I11.14, on remarque que les composés soufrés sont beaucoup plus

concentrés dans les extraits.

Maximum de soufre éliminé était de 55.69% massique dans le raffinat.
111.2.3. Répartitions massiques par familles chimiques

111.2.3.1. Détermination de la concentration des aromatiques et saturés

Les échantillons de différents raffinats et extraits ont été analysé par spectrométrie UV
, dont les résultats en absorption moyenne des aromatiques sont reportés en annexe 18.

Les résultats expérimentaux des expériences d'extraction de SPD sont donnés dans les
tableaux 111.13 et 111.14, a différentes concentrations en SLES dans le furfural et a différentes
températures d’extraction, comme indiqué dans le tableau II.2. La qualit¢ des données
expérimentales a été contrdlée par I'équilibre de masse. Les compositions sont données en

termes de monoaromatiques (Xa1), diaromatiques (Xa2), polyaromatiques (Xas), et saturés
(XgR)-
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Tableau I1l. 13: Les valeurs de rendement; compositions monoaromatiques (Xai),
diaromatiques (Xaz), les polyaromatiques (Xa3) et saturés (Xgr) dans les phases d'extrait

et de raffinat obtenus a 60 ° C de la température d’extraction

Fraction Xa1 Xa2 Xa3 % | XaT XBR
(%mass.) (%mass.) (mass.) (%mass.) (%mass.)
SPD 14.60 5.16 3.48 23.24 76.76
R1 11.32 4.82 2.76 18.90 81.10
El 14.19 8.21 7.93 30.33 69.64
R2 11.65 4.20 2.40 18.25 81.75
E2 17.22 6.04 8.53 31.79 68.21
R3 12.25 3.53 3.05 18.83 81.17
E3 14.89 7.63 5.97 28.49 71.57
R4 11.56 2.76 3.50 17.82 82.18
E4 15.44 6.04 4.88 26.36 73.64
Tableau Ill. 14: Les valeurs de rendement; compositions monoaromatiques (Xai),

diaromatiques (Xa2), les polyaromatiques (Xa3) et les saturés (Xgr) dans les phases

d'extrait et de raffinat obtenus a 70 ° C de la température d'extraction

Fraction Xa1 Xa2 Xa3 XaT XBR
(%mass.) (%mass.) (%mass.) (%mass.) (%mass.)

SPD 14.60 5.16 3.48 23.24 76.76
R5 12.20 4.13 2.40 18.73 81.27
E5 14.53 7.14 7.80 29.47 70.53
R6 13.46 3.56 2.08 19.10 80.90
E6 12.79 9.09 9.19 31.07 68.93
R7 11.54 2.73 3.26 17.53 82.47
E7 15.27 8.53 4.79 28.59 71.41
R8 12.86 3.40 2.08 18.34 81.66
E8 16.68 4.54 9.18 30.40 69.60

102




Résultats et discussion

Au vu des résultats obtenus, 1’on note que :

A différentes concentrations en tensioactif, les polyaromatiques et les diaromatiques sont

mieux extraits que les monoaromatiques.

Les compositions en monoaromatiques, diaromatiques, polyaromatiques et les saturés dans les
phases d'extrait et de raffinat sont également rapportées dans le tableau 111.13. Ces données montrent
l'effet de I’addition de SLES sur la sélectivité du solvant, et par conséquent sur la qualité du raffinat

obtenu.
La qualité du raffinat est d’autant meilleur que les polyaromatiques sont maximum €liminés.

IL a été observé, qu’au moment ou le SLES a été ajouté, la sélectivité du solvant diminue dans

I’ordre suivant :
polyaromatiques> diaromatiques> monoaromatiques> saturés.

Pour une extraction effectuée sans agent tensioactif, et en comparant avec le SPD, il a été observé
qu'il y avait eu une légére diminution dans la composition en hydrocarbures polyaromatiques dans
la phase de raffinat a une valeur de 0.72% en poids. Quand une concentration de 0.01 % en poids
en SLES a été ajoutée, on a observé qu'il y avait eu une diminution de 1.08% en poids dans la
composition en polyaromatiques. On a également constaté que le rendement en raffinat a augmenté
ainsi de 6.1% en poids. A une concentration de 0.05 % en poids en SLES, aucune autre
amélioration en qualité de raffinat n’a été€ observée. Une extraction maximale en polyaromatiques a
été effectuée a 60 ° C, avec une concentration massique en SLES de 0.01 %. Une extraction
maximale en diaromatiques a été effectuée pour une concentration en poids de 0.1 % en SLES. Une
meilleure qualité de raffinat, dont le pourcentage est de 2.4 % poids en polyaromatiques est obtenue
avec 0.01. %en SLES.

On peut clairement observer que la quantité maximale de composés aromatiques est concentrée

dans la phase d'extrait, comme l'indiquent les données du tableau 111.13.

Les composés monoaromatiques, diaromatiques, les composés polyaromatiques et les composés
saturés dans les phases d'extrait et de raffinat sont également indiqués dans le tableau 111.14. Ces
données montrent que l'augmentation de la température d'extraction favorise la solubilité des

composés indésirables, tels que: les aromatiques. On a constaté que la plus grande quantité dans
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I'extraction des aromatiques a été obtenue a 70 ° C et avec une concentration de 0.1 % en poids en
SLES.

Pour une extraction effectuée sans agent tensio-actif, on a observé qu'il y avait eu une diminution
dans la composition en polyaromatiques avec une valeur de 1.08% en poids dans la phase de
raffinat. Avec I'ajout de 0. 01% en poids de concentration en SLES, il a été observé qu'il y avait eu
une légere diminution de 1.4% en poids dans la composition en polyaromatiques, et le rendement en
raffinat a également augmente de 7.89 % en poids. Avec I’addition de concentration de 0. 1 % poids
en SLES, il a été observé quil y avait eu une légére diminution de 1.4 % en poids dans la
composition en polyaromatiques, et le rendement a également augmenté de 13.4 % en poids.

Une meilleure extraction en composés monoaromatiques et diaromatiques a été effectuée pour une
concentration de 0.05 % en poids de SLES. Une meilleure qualité de raffinat a été obtenue en
utilisant une concentration massique de 0.1% en SLES. Dont la concentration en composés

polyaromatiques est de 2,08% en poids.

Si la température d'extraction augmente, cela conduira a une augmentation de la solubilité des

composés aromatiques dans le solvant.

Les données du tableau 111.14 montrent que l'addition de SLES peut augmenter la teneur en
composés aromatiques dans la phase d'extraction. A une température supérieure, la sélectivité de
furfural diminue. Pour cette raison, un pourcentage plus élevé d'hydrocarbures paraffiniques et

naphténiques peuvent étre obtenues dans la phase d'extraction.

111.2.3.2. Détermination de la sélectivité et le coefficient de distribution

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau ci-apres

Tableau I11. 15: Les valeurs du coefficient de distribution et la sélectivité de I’extraction

R Xat % Xgr % E % Xat | % Xge Ma Mg B

R1 18.89 81.10 El 30.32 69.67 1.60 0.85 1.86
R2 18.24 81.75 E2 31.78 68.21 1.74 083 |2.08
R3 18.82 81.17 E3 28.49 71.50 151 0.88 1.71
R4 17.81 82.18 E4 26.35 73.63 1.47 0.89 1,65
RS 18.72 81.27 E5 29.45 70.55 1.57 0.86 1.81
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R6 19.09 80.90 E6 31.06 68.93 1.62 0.85 |1.90
R7 17.52 82.47 E7 28.50 71.41 1.63 0.86 |1.88
R8 18.33 81.66 ES8 30.39 69.63 1.65 085 |[1.94

Les données du tableau I11.15 montrent les rapports des coefficients de distribution des
composés aromatiques et des saturés dans les phases de raffinat et d'extrait, ainsi que I'effet de
la concentration en SLES sur la sélectivité du furfural vers les aromatiques a différentes

températures d’extraction.

On a observe que les coefficients de distribution des composés saturés sont plus faibles par

rapport a ceux des composes aromatiques.

L'importance de la distribution des différents constituants des hydrocarbures, qui est généré a
partir d'un mélange d'huile entre les deux phases, peut étre vue dans le fait que le soluté peut
étre encore mieux extrait, car il a un grand nombre de composés aromatiques condensés. Une
sélectivité élevée a été obtenue en utilisant une concentration de 0.01 % en poids de SLES a
60 ° C et de 0.1% en poids de SLES a 70 °© C. Avec I’addition du SLES le solvant avait
I’aptitude  d’extraire polyaromatiques  par

préférentiellement  les rapport  aux

monoaromatiques, ce qui influe directement sur la qualité d’huile requise.

D’aprés les résultats obtenus, la sélectivité est d’autant meilleur que le coefficient de

distribution des aromatiques est supérieur a celui des saturés.

L’utilisation d’un solvant sélectif avec 1’addition d’un tensioactif comme additif dans le
solvant, permettant d’extraire préférentiellement les polyaromatiques aux monoaromatiques.
Il en résulte que les saturés se retrouvent quasi entierement dans le raffinat et les

conséquences en est un rendement supérieur pour une qualité d’huile requise.

Une autre conséquence de cette sélectivité est que la teneur élevée en naphténique et mono
aromatique aurait pour effet une grand résistance a 1’oxydation et un pouvoir solvant vis-a-vis
des produits d’altération ¢€levé. Cette action solvant naturelle répondrait dans une certaine

mesure a la fonction de détergence de I’huile.

105



Résultats et discussion

111.2.3. Teneur en carbone Conradson

Le résidu « CONRADSON » de I’échantillon est donné par 1’expression :

R_A><100
W

Ou : A = masse de résidu « Conradson » en gramme (Q) ;
W= masse de la prise d’essai en gramme (g) ;
Les résultats obtenus sont exprimés comme pourcentage de « résidu Conradson ».

Tableau I11. 16: Pourcentage de résidu Conradson

Les produits A(Q) W(Q) R (%) mass.
SPD 0.0032 8 0.04

R1 0.0012 8 0.015

R5 0.002 8 0.025

R8 0.0002 8 0.0025

La teneur en carbone Conradson caractérise la susceptibilité a la formation du coke suite au
craquage de produit pétrolier. La présence des aromatiques polycondensés et les paraffines a
longue chaine favorisent la formation du coke. Le carbone Conradson pour tout les raffinats et
inferieur a celle d’huile matiére premicre, ce qui montre qu’il y une élimination des

aromatiques lors de I’extraction, en conséquence, réduction en formation de coke.
2

111.3. Influence du tensioactif sur le coefficient de diffusion dans un systéeme d’extraction
liquide-liquide

111.3.1. Détermination de la concentration des aromatiques et des saturés

Les échantillons de différents raffinats et extraits ont été analysé par UV, dont les résultats

sont reportés en annexe 19.
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Tableau I11. 17: Concentration massique des aromatiques et des saturés pour différents
raffinats et le SPD

R’ %C mass. %C mass. %C mass. %C mass. 9%C mass.
(mon) (di) (poly) Totale (saturé)
SPD 14.59597 5.58765 3.479173 23.2339 76.766098
R’1 9.676093 2.61668 1.731715 14.02449 85975513
R’2 10.03772 3.180315 1.946738 15.16477 84.83523
R’3 9.031875 2.2322 1.381888 12.64596 87.354038
R’4 9.535058 2.42709 1.47124 13.43339 86.566613
100% -
2 80% -
£
X 60% - W %saturé
.g 40% - B %Mono
= B %di
g 20% -
s %poly
° 0%
R1 R2 R3 R4 spd
Raffinats

Figure I11. 15: la répartition des aromatiques et des saturés dans le raffinat et le SPD
Au vu des résultats obtenus, I’on note que :

A différente concentration en SLES, les polyaromatiques et les diaromatiques sont mieux

extraits que les monoaromatiques.

On constate que maximum extraction en polyaromatiques a été effectuée en utilisant une

concentration en SLES de 0.05%.

L’extraction en diaromatiques était pour une concentration en SLES de  0.05%.

Meilleur qualité en raffinat a été obtenue avec le SLES de 0.05%, dont le total aromatique est de
12.64%. Dont on déduit, la diminution de la teneur en aromatiques qui est due a l'augmentation de
la sélectivité de furfural pour une concentration en SLES de 0.05%.
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111.3.2. Caractérisation des raffinats

Tableau I11. 18: Caracteéristiques des raffinats obtenus

Produits | Concentration en SLES | IR 20°C SG

R’1 0 1.4794 0.861
R’2 0.01 1.4790 0.860
R’3 0.05 1.4745 0.855
R’4 0.1 1.4739 0.853

111.3. 3. Détermination de coefficient de transfert de masse global

111.3.3.1. Tension superficielle

Tableau I11. 19: la tension superficielle en fonction de la concentration en SLES

Raffinat SLES (%mass.) Tension superficielle (mN/m)
R’1 0 66
R’2 0.01 60
R’3 0.05 56
R’4 0.1 54
70

E 60 ¥

E —— —e

o 50

3

S 40

g 30

=2

e 20

9

2 10

2

0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Concentration en SLES % mass.

Figure 111. 16: La tension superficielle en fonction de la concentration en SLES
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D’apres le graphe III.16, on peut voir que la tension superficielle diminue avec

I’augmentation de la concentration en SLES. Cette diminution et moins rapide dans le

domaine des concentrations élevées.

Donc, un tensio-actif est capable de diminuer la tension superficielle a cause d’adsorption et

I’orientation des molécules sur la surface de séparation des phases.

111.3. 3.2. Diameétre de la goutte

Pour déterminer le diamétre de la goutte, on applique 1’équation (1.23).

Dont la densité de la phase continue (la charge SPD) de 0.86961 et la densité de la phase

dispersée (le solvant) de 1.1598. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau I11.20.

Tableau I11. 20 : Diametre de la goutte

Raffina | SLES Diamétre | Tension Diamétre Diameétre
t % mass. | d'orifice superficielle (mm) (m)

(mm) (mN/m)
R1 0 3 66 18.0987 0.0180987
R2 0.01 3 60 17.5327 0.0175327
R3 0.05 3 56 17.1341 0.0171341
R4 0.1 3 54 16.9276 0.0169276
111.3.3.3. Coefficient de transfert de masse global

Tableau I11. 21: Coefficient de transfert de masse global

Raffinat SLES C: Diamétre Temps Coefficient de transfert
% mass. (m) (s) de masse global (m/s)

R’1 0 0.232339025 | 0.018098676 | 630 2.41702E-06

R’2 0.01 0.232339025 | 0.017532718 | 550 2. 2667E-06

R’3 0.05 0.232339025 | 0.017134108 | 850 2.04358E-06

R’4 0.1 0.232339025 | 0.016927653 | 800 1.93211E-06
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Figure 111. 17: Coefficient de transfert de masse global en fonction de la concentration
en SLES

D’apres la figure III.17, 1’addition de tensioactif dans la phase dispersée diminue le
coefficient global de transfert de masse. L'augmentation de la concentration en tensioactif

diminue la valeur de coefficient transfert de masse.
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Figure 111. 18: Corrélation entre le coefficient de transfert de masse global et la tension
superficielle

La figure 111.18 indique La corrélation entre le coefficient de transfert de masse

global et la tension superficielle. La valeur de Kq augmente avec 1’augmentation de la valeur
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de la tension superficielle de la phase dispersée. L’augmentation de la tension superficielle de
la phase dispersée a causé un haut gradient de la tension superficielle entre la phase continue
et la phase dispersée. Cette différence augmente la turbulence interfacial entre la phase

continue et dispersee, dont elle augmente la valeur du coefficient de transfert de masse.

111.4. Déparaffinage des raffinats obtenus

Afin de pouvoir estimer les caractéristiques que doivent requirent les huiles traitées au
solvant dont le plus important le point d’écoulement et I’indice de viscosité. Les raffinats

obtenus ont subit un déparaffinage a I’urée.

De fagon a pouvoir estimer par la suite les modifications dues a I’extraction, le Spindle utilisé
comme charge et dont ces caractéristiques ont été identifiés, il a été déparaffiné sans subir au

préalable de traitement au solvant.

111.4.1. Variable du procédé

Les différentes variables étudiées sont :

variation de pourcentage d’urée par rapport a la quantité d’huile a déparaffiner,
variation de pourcentage d’activateur par rapport au solvant.

Pour chaque expérience, on établi un bilan de matiere du procédé (masse du complexe, taux

de paraffine obtenue ; le rendement en I’huile déparaffinée ; perte)
111.4.2. Bilan matiére du déparaffinage

Ci-aprés sont reportés (tableaux 111.22 a 111.37) les résultats des essais effectués en
tenant compte des effets des facteurs de déparaffinage (proportion de la charge par rapport a

I’urée, activateur, le solvant, la température, le temps).

Pour chaque cas d’étude, on a établit un bilan matiére dont sont reportés le rendement en

I’huile déparaffinée et la paraffine obtenue ainsi que les pertes et la masse du complexe.

Les tableaux 111.22 a 111.25 représentent les résultats de déparaffinage du Spindle (SPD) pour
une charge de 70g et un rapport activateur /solvant : 80/10.
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Tableau I11. 22: Bilan matiére du déparaffinage du Spindle (SPD1)

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 10 14.29

Activateur (Acétone) 80 114.29

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Masse du complexe 13.2 -

Paraffines obtenues 3.2 4.57

Fraction déparaffinée 64.7 92.43

Pertes 2.1 3

Rapport masse du complexe | 4.13 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 23: Bilan matiére du déparaffinage du Spindle (SPD2)

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 15 21.43

Activateur (Acétone) 80 114.29

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Masse du complexe 20.5 -

Paraffines obtenues 5 7.14

Fraction déparaffinée 61 87.14

Pertes 4 5.71

Rapport masse du complexe | 4.1 -

sur la masse de la paraffine
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Tableau I11. 24: Bilan matiére du déparaffinage du Spindle (SPD3)

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 20 28.57

Activateur (Acétone) 80 114.29

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Masse du complexe 27.3 -

Paraffines obtenues 8 11.43

Fraction déparaffinée 60 85.71

Pertes 2 2.86

Rapport masse du complexe | 3.41 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 25: Bilan matiére du déparaffinage du Spindle (SPD4)

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 30 42.86

Activateur (Acétone) 80 114.29

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.28

Masse du complexe 38.5 -

Paraffines obtenues 7.9 11.29

Fraction déparaffinée 59 84.28

Pertes 3.1 4.43

Rapport masse du complexe | 4.87 -

sur la masse de la paraffine

Les tableaux 111.26 a 111.29 représentent les résultats de déparaffinage des raffinats pour une
charge de 70g et un rapport activateur /solvant : 25/10
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Tableau I11. 26: Bilan matiéere du déparaffinage du raffinat R1

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Uree 5 7.14

Activateur (Acétone) 25 35.71

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Masse du complexe 9.50 -

Paraffines obtenues 4.56 6.51

Fraction déparaffinée 60.60 86.57

Pertes 4.84 6.91

Rapport masse du complexe | 2.08 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 27: Bilan matiére du déparaffinage du raffinat R3

Constituent

Masse en grammes

% mass. par rapport a la

fraction & déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100
Urée 35 5
Activateur (Acétone) 25 35.71
Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29
Fraction déparaffinée 62 88.57
Paraffines obtenues 2.70 3.86
Pertes 5.3 7.57
Masse du complexe 6.30 -
Rapport masse du complexe | 1.8 -

sur la masse de la paraffine
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Tableau I11. 28: Bilan matiére du déparaffinage du raffinat R5

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 4.5 6.43

Activateur (Acétone) 25 35.71

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Fraction déparaffinée 61.5 87.86

Paraffines obtenues 4.30 6.14

Pertes 4.2 6

Masse du complexe 8.80 -

Rapport masse du complexe | 2.05 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 29: Bilan matiere du deparaffinage du raffinat R8

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 10 14.29

Activateur (Acétone) 25 35.71

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Masse du complexe 15.2 -

Paraffines obtenues 5.2 7.43

Fraction déparaffinée 61 87.14

Pertes 3.8 5.42

Rapport masse du complexe | 2.92 -

sur la masse de la paraffine

Les tableaux 111.30 a 111.33 représentent les résultats de déparaffinage des raffinats pour une

charge de 100g et rapport activateur /solvant : 80/50.
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Tableau I11. 30: Bilan matiéere du déparaffinage du raffinat R2

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 100 100

Uree 60 60

Activateur (Acétone) 80 80

Solvant (essence 70 a 110°C) | 50 50

Masse du complexe 80.50 -

Paraffines obtenues 19.25 19.25

Fraction déparaffinée 725 72.5

Pertes 8.25 8.25

Rapport masse du complexe | 4.18 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 31: Bilan matiére du déparaffinage du raffinat R4

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 100 100

Urée 30 30

Activateur (Acétone) 80 80

Solvant (essence 70 4 110°C) | 50 50

Masse du complexe 40.50 -

Paraffines obtenues 10 10

Fraction déparaffinée 82.75 82.75

Pertes 7.25 7.25

Rapport masse du complexe | 4.05 -

sur la masse de la paraffine
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Tableau I11. 32:Bilan matiére du déparaffinage du raffinat R6

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 100 100

Uree 10 10

Activateur (Acétone) 80 80

Solvant (essence 70 a 110°C) | 50 50

Masse du complexe 14 -

Paraffines obtenues 35 35

Fraction déparaffinée 90.90 90.9

Pertes 5.6 5.6

Rapport masse du complexe | 4 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 33: Bilan matiere du deparaffinage du raffinat R8

Constituent Masse en grammes %mass. par rapport a la
fraction & déparaffiner

Fraction a déparaffiner 100 100

Urée 20 20

Activateur (Acétone) 80 80

Solvant (essence 70 a 110°C) | 50 50

Masse du complexe 32 -

Paraffines obtenues 12 12

Fraction déparaffinée 79.75 79.75

Pertes 8.25 8.25

Rapport masse du complexe | 2.66 -

sur la masse de la paraffine

Les tableaux 111.34 a 111.37 représentent les résultats de déparaffinage des raffinats pour une

charge de 70g et un rapport activateur /solvant : 80/10.
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Tableau I11. 34: Bilan matiéere du déparaffinage du raffinat R2

Constituent Masse en grammes % mass. par rapport a la
fraction & déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 25 35.71

Activateur (Acétone) 80 114.29

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Masse du complexe 44.5 -

Paraffines obtenues 19.7 28.14

Fraction déparaffinée 44.5 63.57

Pertes 5.8 8.29

Rapport masse du complexe | 2.56 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 35 : Bilan matiére du déparaffinage du raffinat R4

Constituent Masse en grammes % mass. par rapport a la
fraction a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 20 28.57

Activateur (Acétone) 80 114.29

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.28

Masse du complexe 325 -

Paraffines obtenues 12.8 18.29

Fraction déparaffinée 515 73.57

Pertes 5.7 8.14

Rapport masse du complexe | 2.54 -

sur la masse de la paraffine
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Tableau I11. 36: Bilan matiere du déparaffinage du raffinat R7

Constituent Masse en grammes %mass. par rapport a la
fraction & déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Urée 30 42.86

Activateur (Acétone) 80 114.29

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.29

Masse du complexe 39.5 -

Paraffines obtenues 9.5 13.57

Fraction déparaffinée 58 82.86

Pertes 2.5 3.57

Rapport masse du complexe | 4.15 -

sur la masse de la paraffine

Tableau I11. 37: Bilan matiére du déparaffinage du raffinat R8

Constituent Masse en grammes % par rapport a la fraction
a déparaffiner

Fraction a déparaffiner 70 100

Uree 15 21.43

Activateur (Acétone) 80 37.71

Solvant (essence 70 a 110°C) | 10 14.28

Masse du complexe 27 -

Paraffines obtenues 12 17.14

Fraction déparaffinée 52 74.29

Pertes 6 8.57

Rapport masse du complexe | 2.25 -

sur la masse de la paraffine

Les courbes I111.19  a I111.22 permettent de metre en évidence les effets des facteurs de
déparaffinage (proportion de la charge par rapport a I’urée, proportion d’activateur par rapport
au solvant) sur le rendement en paraffine et le rapport de la masse du complexe sur la masse

de la paraffine obtenue.
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La formation du complexe d’urée est a la fois un procédé physique et chimique. Elle est

soumise aux lois de I’absorption et des réactions chimiques.

La réaction de la formation du complexe est une réaction exothermique, dont on observé une
augmentation de température environ de 5°C, sachant que la température a été maintenue a

50°C, ce qui dépend aussi de 1’activité de la réaction.

D’aprés les résultats expérimentaux obtenus, pour chaque matiére premicre, il faut prendre
une quantité optimale d'urée. Avec l'augmentation de la quantité d'urée, le rendement en

produits deparaffinés diminue et le rendement en paraffines normales augmente.
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Figure I11. 19: Rendement en paraffine obtenue en fonction du rapport massique d’urée

par rapport a la fraction SPD (70g de la charge et un rapport activateur /solvant : 80/10)

D’aprés la figure II1.19, on constate que le rendement en paraffine augmente avec
I’augmentation de la quantité d’urée utilisée par rapport a la charge a déparaffiner (SPD),
d’une quantité de 28.57% qui correspond a 11.43% de la paraffine obtenue. Avec 42.86%

d’urée une tres 1égere diminution en paraffine de 11.29%.

L’efficacit¢é du déparaffinage est d’autant meilleure que la masse de la paraffine est

d’environ la moitie de la masse du complexe.

On constate que pour la fraction d’huile spindle qui na pas été traitée au solvant, la masse du
complexe obtenue est d’environ 4fois la masse de la paraffine. Ce que signifie la diminution

de I’efficacité de déparaffinage.
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Les fractions huileuses ayant la température d'ébullition supérieure a 300°C contiennent
beaucoup d’hydrocarbures aromatiques polycondensés et des hydrocarbures mixtes qui ont la

haute viscosité et a cause de cela 1’efficacité du déparaffinage par I'urée devient faible.
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Figure I11. 20: Rendement en paraffine obtenue en fonction du rapport massique d’urée

par rapport au raffinat (70g de la charge et un rapport activateur /solvant : 25/10)

Les solvants n’influent pas sur les résultats du déparaffinage, mais une grande quantité de
solvants diminue la vitesse de la formation du complexe. Pour cela on a diminué la quantité
de solvant ainsi que I’activateur. Dont on a constaté une augmentation en rendement en
paraffine avec ’augmentation en quantité d’urée pour tous les raffinats utilisés. Maximum de
paraffine obtenue est de 7.43% pour une quantité d’urée de 14.29%, qui correspond a la
quantité environ 3 fois de la masse de complexe par rapport a la masse de la paraffine. Plus

on augmente la quantité d’urée plus nécessite une augmentation en activateur.
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Figure I11. 21: Rendement en paraffine obtenue en fonction du rapport massique d’urée

par rapport au raffinat (une charge de 100g et rapport activateur /solvant : 80/50)
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Les raffinats R2, R4, R6, R8, ont subit un déparaffinage avec différent taux d’urée et un

rapport d’activateur sur le solvant de 80 /50 :

La figure 111.21 montre bien que le rendement en paraffine augmente avec I’augmentation de
la quantité d’urée utilisée. Pour une quantité de 20 %mass. correspond a 12% mass. de la
paraffine obtenue pour le raffinat R8. Sauf qu’on a observé une diminution du rendement en

paraffine pour le raffinat R4 de 10% avec quantité d’urée utilisée de 30%.

Maximum de la paraffine obtenue était de 19.25 avec une quantité d’urée de 60%, la masse
du complexe obtenue est d’environ 4 fois la masse de la paraffine. Les résultats obtenus

montrent clairement que la qualité des raffinats influe sur le rendement en paraffine.
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Figure I11. 22: Rendement en paraffine obtenue en fonction du rapport massique d’urée

par rapport au raffinat (une charge de 70g et rapport activateur /solvant : 80/10)

Les essais ont ét¢ effectués avec augmentation de la quantité d’acétone, dont on a constaté
que le déparaffinage des fractions d’huiles est favoris¢ dans un milieu riche en acétone.
Maximum de paraffine obtenue est de 28.14 % pour une quantité d’urée de 35.71%, avec un

rapport de la masse du complexe sur la masse de paraffine de 2.56.

Une baisse en quantité de paraffine a été observée pour le raffinat R7, de 13.57% pour une
quantité d’urée de 42.86%. Ce qui explique que la qualité de raffinat influe sur I’efficacité du
déparaffinage. La présence des aromatiques polycondensés diminue la vitesse de la formation

du complexe.
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I11.4.3. Corrélation entre la quantité massique de paraffine et la quantité d’urée

On se propose, d’établir une corrélation mettant en évidence les résultats obtenus, pour cela
on a sélectionné les résultats dont la masse de la paraffine est d’environ la moitie de la

masse du complexe.

25
> 90 y=0,759x + 0,558
£ RZ=0,997
S 15
©
c_U /
2 10
2
c 5
£ &
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

masse d'urée g

Figure I11. 23: Corrélation entre la quantité massique de la paraffine et la quantité

d’urée

L'analyse de régression linéaire a été utilisée pour corréler les parametres du modele, la
quantité massique d’urée myee et la quantité massique de la paraffine mp, exprimée par

I’équation suivante :
Mpyar = 0.759mM,,4,+0.558  avec R*=0.997

Pour 1 gramme de la paraffine qu’il faut éliminer a partir de la fraction a déparaffiner

nécessite 0.558 gramme d’urée.

Considérons la masse moléculaire de 1’huile est au voisinage de 277, I’équation linaire

s’exprime en fonction de nombre de mole :

Npar = 0.16M,,¢,+0.002
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Pour 1 mole de paraffine qu’il faut éliminer a partir de la fraction de spindle nécessite 6 moles

d’urée.
I11. 4.4. Propriétés et caractérisation des produits obtenus (raffinat et extrait)
11.4.4.1. Propriétés physico-chimiques globales

Les données expérimentales sur, la densité, I’indice de viscosité, le point d’écoulement, et la
couleur des différents spindle et des raffinats déparaffinées sont reportées dans les tableaux

111.38 a I11.41, respectivement.

Les résultats des mesures des produits finaux permettent d’évaluer les effets de I’extraction et

le déparaffinage sur I’huile matiére premicre.

Tableau I11. 38: Propriétés physico-chimiques globales du SPD déparaffiné (pour une

charge de 70g et un rapport activateur /solvant : 80/10)

SG IV | Point de trouble °C Point d’écoulement °C Couleur
SPD1 | 0.8679 |100 |+ 3 4 <25
SPD2 | 0.8805 |72 +2 6 <25
SPD3 | 0.8692 |59 -2 9 <25
SPD4 | 0.8752 |62 +3 9 <25

Tableau I11. 39: Propriétés physico-chimiques globales des raffinats (pour une charge

de 70g et un rapport activateur /solvant : 25/10)

SG IV | Point de trouble °C Point d’écoulement °C Couleur
R1 0.8659 |95 | +12 +6 1
R3 0.8652 |10 |+11 +6 1
4
R5 0.8656 |70 | +11 +9 1
R8 0.8661 |86 |+11 +6 1

124



Résultats et discussion

Tableau I11. 40: Propriétés physico-chimiques globales des raffinats déparaffinées (pour

une charge de 100g et rapport activateur /solvant : 80/50)

SG v Point de trouble °C Point d’écoulement °C | Couleur
R2 0.8692 77 -1 -3 1
R4 0.8662 | 80 +11 +5 1
R6 0.8642 109 +11 +8 1
R8 0.8676 84 +8 +3 1

Tableau I11. 41 : Propriétés physico-chimiques globales des raffinats (pour une charge

de 70g et un rapport activateur /solvant : 80/10)

SG IV | Point de trouble °C | Point d’écoulement °C | Couleur
R2 0.8628 76 | -1 -5 <1.5
R4 0.8682 62 |0 -7 <1.5
R7 0.8662 53 | -2 -9 <15
R8 0.8649 80 |+6 -2 <1.5

11.4.4.1.1. Densité
La densité des huiles diminue avec la diminution de la teneur en paraffines.
11.4.4.1.2. Couleur

La couleur est mesurée a 1’aide d’un colorimeétre et les résultats obtenus sont présentés dans

les tableaux ci-dessus.

On remarque d’apres les résultats obtenus, plus qu’on ¢élimine les paraffines, plus la couleur

du produit devient plus foncé.
11.4.4.1.3. Le Point d’écoulement et le point de trouble

Cet essai a pour but de caractériser soit la teneur en paraffines des huiles, soit la teneur en
hydrocarbures a haut point de congélation des autres produits. Le point de trouble et le point
d’écoulement permettent d’apprécier les limites de température a respecter dans la mise en

ceuvre des produits, en particulier, pour leur usage en hiver.
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Le point d’écoulement augmente avec [’augmentation de la teneur en
paraffines, un point d’écoulement ¢élevé indique la forte teneur en paraffines a chaines
linéaires droites, sachant que les paraffines des huiles lubrifiantes sont solides a température

ambiante.

Apres le deparaffinage, on remarque que le point d’écoulement des huiles
déparaffinées varie par rapport a 1’huile traitée. Plus on enléve les paraffines linaires plus le

point d’écoulement diminue.

Les résultats obtenus sont illustrés dans les figures 111.24 a 111.27 respectivement.
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Figure 111. 24: Le point de trouble et d’écoulement du SPD déparaffiné (pour une
charge de 70g de et un rapport activateur /solvant : 80/10

Le déparaffinage du spindle par I’'urée a mené a un rendement en paraffine trés faible mais

avec un point d’écoulement plus bas.

Les aromatiques sont connus par leur point de congélation plus bas que les paraffines. La
réduction de ces derniers dans la charge du spindle a fait augmenter la concentration en

aromatique, et par conséquence un fort abaissement en point d’écoulement.

Pour une élimination de 11.43% de la paraffine, a conduit a un point d’écoulement de -9°C.
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Figure 111. 25: Le point de trouble et d’écoulement des différents raffinats (pour une

charge de 70g et un rapport activateur /solvant : 25/10)

Pour le déparaffinage des raffinats qui ont subit un traitement au solvant, on constate, que

moins on élimine les paraffines, plus le point d’écoulement est élevé.

La quantité enlevée en paraffines n’est pas suffisante pour atteindre la valeur souhaitée.
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Figure I11. 26: Le point de trouble et d’écoulement des différents raffinats déparaffinées

(pour une charge de 100g et rapport activateur /solvant : 80/50)
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Cette fois -ci on a augmenté la proportion d’urée par rapport a la charge ainsi que le taux
d’activateur et le solvant afin d’améliorer le point d’écoulements des raffinats déparaffinés.
Les resultats montrent que, seul le déparaffinage du raffinat R2 a donné un point
d’écoulement de -2 avec un taux de paraffine enlevé de 19.5% par rapport a100% de la

charge. Cette valeur ne suffit pas encore pour atteindre la qualité d’huile requise.
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Figure I11. 27: Le point de trouble et d’écoulement des différents raffinats (pour une

charge de 70g et un rapport activateur /solvant : 80/10)

Une autre variation a été effectuée afin d’atteindre aux résultats souhaités, dont on a encore
augmenté la quantité d’activateur toute on maintient la quantit¢ de solvant, les résultats
d’aprés la figure II1.27, montre bien que tous les raffinats déparaffinés ont un point
d’écoulement inferieur a 0. Sachant que ces résultats dépendent de la qualité des raffinats

traités.

Pour des raffinats de qualités médiocres comme R4 et R7, le taux massique de paraffine

enlevé est de 18.29% et 13.57% avec un point d’écoulement de -7°C et -9°C respectivement.

Pour des raffinats de bonnes qualités comme R2 et R8, le taux de paraffine enlevé est de

19.7% et 17.14% avec un point d’écoulement de -5°C et - 2°C respectivement.

En comparant avec les résultats obtenus pour le Spindle déparaffiné dans les mémes
conditions, on constate que la présence des aromatiques dans la charge a fait abaisser le point

d’écoulement.
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Avec la charge débarrassée des aromatiques surtout les aromatiques polycondensés, nécessite

d’enlever une quantité importante en paraffine pour atteindre au plus bas point d’écoulement.

11.4.4.1.4. Indice de viscosité

Les paraffines sont connues par un indice de viscosité trés élevés, allant jusqu'a 180. La

diminution de la teneur en paraffine dans 1’huile fait diminuer son indice de viscosité.

La viscosité de la fraction d'huile lubrifiante est un facteur trés important dans la fabrication
des huiles lubrifiantes, et le bon fonctionnement de I'équipement dépend de la viscosité

appropriée de I'huile lubrifiante utilisée.

Les résultats de viscosité cinématique et I’indice de viscosité sont reportés en annexes 20 a

23 respectivement.

Les figures (II1.28 a II1.31) représentent I’indice de viscosité des raffinats obtenus apres le

déparaffinage

L'indice de viscosité d'huile lubrifiante refléte I'aptitude de variation de la viscosité d'huile
avec la température. En effet, ’indice de viscosité de I’huile de base est d’autant meilleur que
le rapport monoaromatiques/polyaromatiques est grand, avec une teneur en polycondensés
faible.

L’indice de viscosité de 1’huile lubrifiante n’est correct qu’apres le déparaffinage.
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Figure I11. 28: Indice de viscosité du SPD déparaffiné (pour une charge de 70g et un
rapport activateur /solvant : 80/10)

129



Résultats et discussion

L’indice de viscosité du SPD diminue au fur et & mesure qu’on élimine les paraffines,

Pour un point d’écoulement de -9 I’indice de viscosité (VI) de SPD4 est de 62, sachant que

le rendement obtenu est de 84.28%.
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Figure 111. 29 : Indice de viscosité des raffinats ( pour une charge de 70g et un rapport
activateur /solvant : 25/10)

La qualité d’huile est d’autant meilleure que I’indice de viscosité est élevé et un point
d’écoulement bas. L’indice de viscosité de ces raffinats est assez élevé, mais
malheureusement leur point d’écoulement est aussi assez ¢levé. La quantité de paraffine

enlevée n’était pas suffisante pour atteindre a la qualité d’huile requise.
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Figure I11. 30: Indice de viscosité des raffinats déparaffinées (pour une charge de 100g
et rapport activateur /solvant : 80/50)

Pour une huile requise, le raffinat déparaffiné doit avoir un indice de viscosité élevé

avec un bas point d’écoulement.

D’apres la figure 111.30, de point de vue de qualité d’huile de base finie, les huiles

obtenues se classeraient dans I’ordre croissant, comme suit :
R2>R8>R4>R6

Pour un point d’écoulement de —3, I’indice de viscosité (VI) de R2 est de 77 avec un

rendement de 72.5%.
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Figure 111. 31: Indice de viscosité des raffinats (pour une charge de 70g et un rapport
activateur /solvant : 80/10)

D’apres la figure I11.31, de point de vue de qualité d’huile de base finie, les huiles

obtenues se classeraient dans ’ordre croissant, comme suit :
R2>R4>R8>R7

Pour un point d’écoulement de —5, 1’indice de viscosité (VI) de R2 est de 76 avec un

rendement de 63.29%.
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Conclusion

De facon a évaluer la qualité¢ de I’extraction (en tenant compte de 1’influence des divers
paramétres : taux de solvant, température, concentration en tensioactif), estimer le rendement
en huiles lubrifiantes et connaitre les caractéristiques de ces derniéres, une extraction a simple
contacte a été entreprise au laboratoire en utilisant un distillat huileux et une solution de

solvant avec différentes concentration en tensioactif.

On a suggeéré l'utilisation de l'agent tensioactif éthoxylé anionique (sodium lauryl sulfate

d'éther ou SLES) en tant qu'additif qui a été ajouté a différentes concentrations au furfural.

L’examen des résultats de I’expérimentation menée sur une charge huileuse ,susceptible de
fournir aprés traitement des lubrifiants entrant dans la gamme des huiles spindle (SPD), a

permis de mettre en évidence :

L'addition de SLES au solvant peut faciliter la séparation des phases et, par conséquent,

d'augmenter le rendement en raffinat.

Pour une extraction effectuée a une température de 60 °C, la qualité de raffinat a été obtenue,
avec une augmentation du rendement de 6.1% en poids, en utilisant une concentration de
0.01% mass. en SLES.

Pour une extraction effectuée a une température de 70 °C, la qualité de raffinat a été obtenue,
avec une augmentation du rendement de 13.41 % en poids, en utilisant une concentration de
0.1% mass. en SLES.

L’importance de la distribution des différent constituants d’hydrocarbures d’un mélange
huileux entre deux phases : un soluté est d’autre mieux extrait qu’il posséde un plus grand

nombre de noyaux aromatiques condensés.

L’avantage d’utilis€¢ un solvant sélectif avec I’addition d’un tensioactif comme additif dans le

solvant, permettant d’extraire préférentiellement les polyaromatiques aux monoaromatiques.

Dans le but d’étudier I’influence du tensioactif sur le coefficient de transfert de masse global,
une extraction a contre-courant a été entreprise au laboratoire. En se basant sur les résultats

obtenus, les conclusions suivantes ont été faites :
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L’addition de tensioactif dans la phase dispersée diminue le coefficient global de transfert de

masse ;

La correlation entre le coefficient de transfert de masse global et la tension superficielle a
montré que la valeur de Ky augmente avec I’augmentation de la valeur de la tension

superficielle de la phase dispersée.

Les traitements appliqués aux huiles lubrifiantes sont importants pour produire des huiles
répondant aux spécifications demandées dans le marché et pour les différentes conditions

d’utilisation dans les moteurs (démarrage a froid, température de fonctionnement, etc.).
D’aprés les résultats expérimentaux obtenus, on conclu :

Pour chaque matiére premiére il faut prendre une quantité optimale d'urée. Avec
l'augmentation de la quantité d'urée le rendement en produits déparaffinés diminue et le

rendement en paraffines normales augmente.

L’efficacité du déparaffinage dépend de la nature de la charge, pour la fraction d’huile spindle

qui n’a pas été traitée au solvant, I’efficacité diminue.

Le déparaffinage a l'urée a un plus grand effet sur le point d’écoulement de coupes de

viscosité plus faible, car la formation d'adduct est sélective pour les n-paraffines.

Une corrélation établi a permet de prédire la quantité nécessaire d’urée pour enlever une

quantité désirée de paraffine.

Le déparaffinage a 1’urée abaisse le point d’écoulement des huiles qui varie par rapport a

I’huile traitée. Plus on enleve les paraffines linaires plus le point d’écoulement diminue.

I’indice de viscosit¢ de I’huile de base est d’autant meilleur que le rapport en

monoaromatiques/polyaromatiques est grand, avec une teneur en polycondenseés faible.

Pour une huile requise, le raffinat déparaffiné doit avoir un indice de viscosité élevé avec un

bas point d’écoulement.
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Annexe 1: Fiche technique de SLES

VE Gt

Galaxy Surfactants Ltd.

C-49/2, T.T.C Industrial Area, Pawne, Navi Mumbai - 400 703, INDIA

Ph: +91- 22- 2761 6666 / 6513 4444
Fax: +91- 22- 2761 5883/ 2761 5886
Email: galaxy@galaxysurfactants.com
Website: www.galaxysurfactants.com

Galaxy LES 70

DESCRIPTION

Chemical Name
INCI Name
CAS Number
EINECS No.

Chemical Fermula

SPECIFICATIONS

Appearance

Colour

Odour

pH (ag.sol.1%)

Active Matter, % mass, minimum
Chleride

Sulphate, as Na>S04 % by mass, max. :

Unsulfated Alcohol, % by mass, max.
Molecular Weight
1, 4 Dioxane, ppm, maximum

E.O. units (average)

136

Sodium Laureth Sulfate
Sodium Laureth Sulfate
68891-38-3

500-234-8
R-OCH,CH,0CH,CH,0S0; Na

(R = Cy2-14 natural)

Viscous flowable Liquid
Colorless to Pale Yellow
Characteristic

6.5-85

88

Nil

3.0

3.0

384

30 ppm (on 100% basis)
1.9-21



Annexes

Annexe 2 : Détermination de la densité relative selon PASTM- D 1217-93

Description

On pése par une balance de précision, le pycnomeétre avec son bouchon propre et sec. La précision du
pesage est de 0,0002 g.

X/
L X4

La masse du pycnométre vide est ““ a «.

X/
L X4

On remplit ensuite le pycnométre de I’eau distillée. On ferme le pycnométre avec un
bouchon et on I’immergeant complétement dans un bain d’eau réglé a la température

de 20°C pendant trente minutes.

X/
°

on retire le pycnomeétre du bain d’eau, et on le pése avec la méme précision.

X/
°

La masse du pycnométre avec 1’eau est b.

* Lamassed’eauestégala: d=b-a

L)

°

Pour déterminer la masse du produit pétrolier dans le méme volume du pycnométre,
on fait les mémes opérations que pour déterminer la masse du 1’eau. Soit la masse du

produit pétrolier est ““ ¢ *

<,

% La masse volumique de ce produit est donnée par la formule:

L)

c—a Cc—a
20
P2 = = d

b-

QD

e c: lamasse de pycnométre avec le raffinat ou I’extrait
e a: lamasse de pycnometre vide

e b: la masse de pycnometre avec 1’eau.

Thermomeétre Bain d'eau a 20°C

Pycnometre
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Annexe 3 : Détermination de la viscosité cinématique

Description

La méthode consiste a mesurer le temps nécessaire a 1’écoulement par un capillaire calibré
d’un volume déterminé de 1’huile contenue dans le réservoir d’un viscosimetre en verre sous
une charge d’huile a une température exactement controlée.

On place le viscosimétre dans le bain d’eau ou d’huile, en utilisant un dispositif de fixation.
Le viscosimétre doit se trouver en position vertical. On aspire le liquide dans le réservoir
supérieur du viscosimétre a 1’aide d’une paire fermant simultanément le tube du viscosimeétre
avec le doigt pendent 10 minutes.

L’huile commence a couler par gravité¢ du réservoir supérieur a travers le capillaire dans le
réservoir inferieur. Quand le niveau du liquide atteindra le repére supérieur on met en marche
le chronomeétre. On débranche le chronomeétre quand le niveau du liquide atteindra le repére

inférieur.
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Annexes

Annexe 4 : Tableau des valeurs de base pour Let H pour une viscosité cinématique de 40 —

100 °C

TABLE 1 Basic Values for L and H for Kinematic Viscosity in 40-100°C System

Kinematic
Viscosity
at
100°C,
mnls
(cS)

L

H

Kinematic

Viscosity

at 100°C,
mnels
(cS)

L

H

Kinematic

Viscosity

at 100°C,
mls
(cSt)

L

H

Kinematic

Viscosity

a 100°C,
mnels
(csY)

L

H

Kinematic

Viscosity

at 100°C,
mnls
(cSt)

L

H

Kinematic

Viscosity

at100°C, L H
mnvls
(st

200
210
220
230
240

250
260
210
280
290

3.00
310
32
330
340

350
360
370
380
390

400
410
420
430
440

450
460
470
480
490

5.00
5.10
520

1.9%
8.640
9.309
10.00
1071

1145
1221
13.00
1380
14563

1549
16.36
17.26
18.18
19.12

2009
2108
209
813
2419

53
%.50
2075
207
3048

31.9
352
313
%79
3850

4023
4199
4376

6.3%4
6.8%
7410
794
8.4%

9.063
9,647
10.25
1067
11.50

1215
1282
1351
142
149

15.66
16.42
1719
1797
18.17

19.56
2037
A2
205
29

281
AN
2583
26.57
2.3

2849
2946
043

7.00
710
120
130
740

750
760
170
780
790

8.00
8.10
8.20
8.30
8.40

8.50
8.60
8.10
8.80
8.90

9.00
9.10
9.0
9.30
940

9.50
9.60
9.10
9.80
9.90

100
10.1
102

78.00
80.25
8239
84.53
86.66

88.85
91.04
9320
9543
97.12

1000
1023
1046
106.9
1092

s
139
1162
1185
1209

1233
1257
1280
1304
1328

135.3
1377
1401
1427
1452

1477
150.3
1529

48.57
4961
5069
51.78
5288

5398
955.09
56.20
573
5845

59.60
60.74
£1.89
63.05
64.18

65.32
66.48
67.64
68.79
£9.94

710
2
7342
7457
15.73

7691
78,08
1927
8046
8167

8287
84.08
85.30

120
121
122
123
124

125
126
127
128
129

130
131
132
133
134

135
136
137
138
139

140
141
142
143
144

145
146
147
148
149

150
154
152

2019
2048
2078
207
2136

2166
296
226
257
2268

2319
2350
238.1
412
2443

274
2506
2538
2570
260.1

2633
266.6
2698
2730
2163

2196
2630
2864
297
2930

296.5
3000
3034

108.0
1094
107
1120
133

147
116.0
1174
1187
1204

115
129
1242
1256
1210

1284
1298
1312
1326
1340

1354
1368
1382
1396
1410

1424
1439
145.3
1468
1482

1497
1512
1526

139

170
171
172
173
174

175
176
A
178
179

180
181
182
18.3
184

185
186
187
188
189

19.0
19.1
192
193
194

195
196
197
198
199

200
202
204

3694
333
3
3610
3649

368.9
37
3%6.7
4007
4046

4086
4126
4167
4207
4249

4290
4332
4373
4415
457

4499
4542
4584
4627
467.0

473
4757
4797
4839
4886

4932
501.5
5108

180.2
181.7
1833
1849
186.5

188.1
189.7
191.3
1929
194.6

196.2
1978
1994
2010
2026

2043
2059
276
2093
M0

2127
2144
2161
717
2194

214
228
245
262
217

2295
2330
2364

240
42
24
246
48

50
252
254
255
58

260
262
264
266
268

20
272
274
278
28

260
262
24
26
288

20
292
294
296
298

300
305
30

6839
6%4.5
7042
7149
1251

7365
7472
7582
7693
7

7904
8016
8128
824.1
835.5

B47.0
857.5
869.0
880.6
8923

904.1
9158
9276
938.6
9512

9634
9754
987.1
998.9
101

1023
1085
1086

018
3056
3094
330
70

309
349
3288
T
3%.7

0.5
44
84
323
3564

360.5
346
368.3
3123
364

380.6
346
388.8
3930
3%.6

401.1
4053
4095
4135
4176

o7
4324
4432

425
430
435
40
445

1935
1978
202
2064
2108

7149
1262
413
7544
1676

450
455
46.0
465
470

A2
197
243
2268
83

7809
1945
808.2
8219
835.5

475
480
485
490
495

2380
2426
473
22
2570

8492
863.0
8769
8909
9053

500
0.5
510
515
520

2618
2667
Mt
2767
2817

9196
9336
9452
9629
9715

525
530
535
540
545

2667
2918
2969
3020
73

992.1
1007
1021
1036
1051

550
9.5
56.0
5.5
570

326
3180
233
3286
340

1066
1082
1097
m2
1271

515
8.0
5.5

33%
32
3507

1143
1159
175
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Annexe 5 : Détermination du parametre H en fonction de la corrélation viscosité

Viscosity, H
£5tat 100°F
(37.78°C)

0 02 04 06 08
2 -178 154 -1 -1 -85
3 -67 -2 -3 -5 -13
4 -1 ] 1 bl %
5 - 5 5 66 7
B 74 85 ] 5 101
1 106 111 116 120 1
8 128 13 1% 140 14
g 147 151 154 157 160
10 163 16 169 72 175
1 178 180 183 185 188
12 190 182 185 197 199
13 1 20 206 bl H0
14 1 3 25 pali 29
15 iy m il bl 7
il puz 24 i) pat} 2%
17 17 2% 0 241 43
18 14 245 47 48 49
1 251 2 X3 255 255
il 27 5 29 %1 02
A 28 264 265 266 27
2 209 n I a2 m
gk 74 I 26 m 8
A i 2 281 21 m
5 20 2 285 256 27
% 288 28 28 290 pej
a 22 pit) gl 28 25
bl 2% 27 298 298 294
N 300 n nt 2 303
Kl 4 n 35 306 306
A 7 08 38 309 0
2 i il 2 32 3
kk kit 34 35 k3l 16
u M7 " 318 39 19
X% 30 RH n k3] LY,
% kYL 1 4 35 35
v 3% % w m 18
B 3B 1 N 30 3
N 3 3 k5] o 33
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Annexes

Annexe 6 : Diagramme de la masse moléculaire moyenne

T v —
i H 1 | i . :

LINES OF CONSTANT
210°F (98.88°C) VISCOSITY, cST
rd

300 ’/‘7 400 500 600 700

RELATIVE MOLECULAR MASS
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Annexes

Annexe 7 : Appareil du point d’écoulement et de trouble
Description
On introduit I’échantillon jusqu’au trait repére dans le tube a essai, celui-ci est fermé avec un
bouchon et on positionne le thermomeétre comme I’indique le schéma au dessous.
On réchauffe ensuite 1’échantillon jusqu’a 50°C avant le refroidir progressivement avec des
bains réfrigérants de plus en plus froids.
On commence les mesures a une température de préférence supérieure de 9°C et inferieur de
15°C point d’écoulement présumé et I’on examine le tube a essai toutes les fois que la

température baisse de 3°C.
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Annexes

Annexe 8 : Colorimetre comparative avec son échelle
Description

Le colorimétre comprenant un boitier métallique avec un disque de couleurs étalon,
prisme & 2 champs de vision, logement pour tubes a essais, source lumineuse, livré avec 2

tubes a essais.

On Place dans le colorimétre un récipient témoin, remplis a une profondeur au moins
de 50 mm avec de I’eau distillée, par lequel on observera le verre standard. Ensuite on place
I’échantillon dans son récipient dans I’autre compartiment. Les récipients sont couvris pour

exclure toute la lumiére extérieure.

On alimente la source lumineuse en comparant la couleur de I’échantillon a celle de disque de

couleur étalon.
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Annexes

Annexe 9 : Détermination le point d’aniline des raffinats selon I’ASTM-D611
Description

On met 10 ml de solvant (aniline) et 10 ml de raffinat dans un tube équipé par un agitateur a
hélice et de thermomeétre, on place le thermomeétre dans le tube de tel sort qu’il ne touche pas
la paroi, on ajuste la vitesse de 1’agitateur pour produire un jet continu de mélange (huile-
aniline) sous forme d’une couche mince circulant sur la projection de la lumiére, on ajuste la
lumiére de sort que le film de point d’aniline sera légérement observable, et on augmente la
tension sur la lampe jusqu’a a ce qu’il aura assez de lumiére pour observer ce film. On
augmente la température de 1 2 2 °C/min jusqu’a a ce que le point d’aniline passe, et a la
disparition de I’opalescence (miscibilité totale) puis on arréte le chauffage, et on ajuste la
tension de lampe de sorte que le filament semble clair et distinct mais pas inconfortablement
lumineux a I'eeil. On procede au refroidissement du bain grace au systéme de condensation de
sorte que le mélange d'huile-aniline se refroidit a un taux de 0.5 a 1.0°C/min et on note la

température a la quelle une deuxiéme phase apparait.

1- agitateur de type Koehler i
modéle K10091 i

2. Thérmométre

3-support <

A

4-bain thermostat

5- chauffage électrique

<«

6- régulateur d’intensité

A

7- power <
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Annexe 10 : Détermination de la Teneur en soufre

Description

On allume I’appareil et on laisse trente (30) minutes pour la stabilisation, aprés on
sélectionne un programme de mesure qui comprend le numéro de la courbe d’étalonnage, le
temps d’analyse est de cent (100) secondes et le hombre de mesure a effectuer pour chaque
analyse est de trois fois. On place 1’échantillon préparé dans la chambre a échantillon, en

dirigeant la partie vitrée vers le bas et on ferme le couvercle de la chambre & échantillon, enfin

lorsque le mesurage est acheve.
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Annexe 11 : Détermination de 1’indice de Conradson

Description

On peése le creuset avec une approximation de 0.0002 g, on verse dans le creuset de 8 a4 10 ¢
d’huile a examiner. Le creuset extérieur est nivelé par la couche de sable, ensuite on place en
son centre le creuset intermédiaire. On pose ensuite les couvercles des creusets. Le tout est
couvrit avec la hotte des bruleurs afin d’obtenir une répartition uniforme de la chaleur pendant

I’opération.

On allume le bruleur avec application une grande flamme de sorte que la durée de la
période dite préignition soit de 10 minute £1.5 minute. Quand la fumée apparait au-dessus
de la cheminée, on déplace le bruleur de sorte que sa flamme vienne lécher le coté du creuset.
La durée de combustion des vapeurs est de 13 minutes 1 minute. La durée totale de
chauffage est de 30 minutes + 2 minutes. Ensuite, on enleve le bruleur en laissant refroidir
I’appareil jusqu’a la disparition de la fumée, puis au bout de 15 minutes, les couvercles sont

enlevés avec une pince. Apres le refroidissement, on pése le creuset intérieur.

==

f—— Hotte

_~ Couvercle en fer

Ouverture

horizontale
Couvercle en fer

Creuset en fer
+— Creuset en porcelaine
t— Creuset en fer embouti

Bloc
isolant —

Sable —

Chauffage 10 mn

‘ i’ Combustion 13 mn
,EL Pyrolyse 7 mn
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Annexe 12 : Détermination de la tension superficielle par Tensiométre de Lecomte de Noly

Description

Pour déterminer la tension superficielle d’un liquide a 1’aide d’un tensiometre, on place le
liquide a examiner dans le récipient (1). En utilisant la vis (7) on trouve le zéro sur 1’échelle.
On s’assure que la position initiale de la figure (4) est précisément au beau milieu. On trouve
la position de récipient (1) la plus basse en tournant la vis (9). On devise la vis (8) et on réduit
la distance entre la bague et la surface du liquide jusqu’a 3-6 mm. On fixe cette position par la
vis (8) et en tournant la vis (9) on trouve le contact de la bague avec la surface du liquide (il
faut faire trés attention, afin que la bague ne soit pas totalement plongée dans le liquide).

En tournant la vis (7) avec la vitesse trés petite (2-3 petites divisions de 1’échelle par
seconde) on arrache la bague de platine de la surface du liquide. C’est a ce moment précis que
I’on doit cesser détourner la vis (7). Il ne reste plus qu’a lire I’indication qui est la tension

superficielle du liquide exprimée en mN/m.
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Annexe 13 : Les résultats de mesure de viscosité des raffinats et des extraits 4 37.78 °C

Produits t1(s) t(s) V,(sCt) V,(sCt) Vmoy(SCt)
R1 316 494 10.18784 10.144784 10.1663
El 563 882 18.1511 18.1128 18.1319
R2 314 493 10.12336 10.124248 10.1238
E2 395 617 12.7348 12.6707 12.7028
R3 314 494 10.12336 10.144784 10.1341
E3 386 608 12.4446 12.4859 12.4653
R4 317 498 10.22008 10.226928 10.2235
E4 385 605 12.4124 12.4243 12.4183
R5 314 494 10.12336 10.144784 10.1341
E5 463 733 14.9271 15.0529 14.99
R6 316 496 10.18784 10.185856 10.1868
E6 379 596 12.219 12.2395 12.2292
R7 316 494 10.18784 10.144784 10.1663
E7 388 638 12.5091 13.102 12.8055

8 319 494 10.28456 10.144784 10.2147
E8 379 609 12.219 12.5064 12.3627
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Annexe 14 : Les résultats de mesure de la viscosité des raffinats et des extraits & 98.89 °C

Produits t1(s) t2(S) V,(sCt) V,(sCt) Vmoy(SCt)
R1 77 118 2.49226 2.43281 2.46253
El 82 129 2.65434 2.65959 2.65697
R2 78 120 2.52463 2.47404 2.49933
E2 70 110 2.2659 2.26787 2.26689
R3 73 114 2.36279 2.35034 2.35656
E3 70 109 2.2659 2.24725 2.25658
R4 78 119 2.52463 2.45342 2.48902
E4 72 114 2.33064 2.35034 2.34049
R5 79 120 2.55699 2.47404 2.51552
E5 71 112 2.29827 2.3091 2.30369
R6 79 121 2.55699 2.49466 2.52583
E6 70 110 2.2659 2.26787 2.26689
R7 76 119 2.45989 2.45342 2.45666
E7 72 112 2.33064 2.3091 2.31987
R8 78 119 2.52463 2.45342 2.48902
E8 70 110 2.2659 2.26787 2.26689
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Annexe 15 : La viscosité cinématique a 40°C pour les raffinats et les extraits

Produits Temps d’écoulement en (sec) Viscosité cinématique en (cSt) a
40°C
SPD 401.5 10.29

R1 375.5 9.425904
El 538.5 13.4989
R2 3735 9.373128
E2 448 11.2425
R3 391 9.761768
E3 468.5 11.7103
R4 376.5 9.452292
E4 456 11.4302
RS 379.5 9.5139

ES5 647.5 16.2523
R6 373.5 9.367276
E6 462.5 11.6046
R7 377 9.474246
E7 451 11.3158
R8 376.5 9.44644
E8 453 11.3627
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Annexe 16 : La viscosité cinématique a 100°C pour les raffinats et les extraits

Produit Temps d’écoulement en (s) Viscosité cinématique en (cSt) a
100°C
SPD 226.7 2.874556
R1 50 2.89
El 225.7 2.86188
R2 219.3 2.780724
E2 215.1 2.69951
R3 217.4 2.72837
E3 221 2.77355
R4 29.2 2.943048
E4 2254 2.8175
R5 56 2.8448
E5 253.6 3.21565
R6 227.9 2.889772
E6 217.9 2.72375
R7 217.2 2.754096
E7 2219 2.81369
R8 217,2 2,7125
E8 2115 2,64375
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Annexe 17 : L’indice de viscosité pour les raffinats et les extraits a différentes température

Produits L H Viscosité cinématique en | Indice de viscosité

(cSt) & 40°C (IV)

Huile 13.8 10.87 10.29 120
R1 13.8 10.87 9.513 146
El 17.26 13.51 16.25 27
R2 13.8 10.87 9.367 151
E2 13 10.25 116 51
R3 13 10.25 9.474 128
E3 13.8 10.87 11.31 85
R4 13 10.25 9.446 129
E4 12.21 9.647 11.36 33
R5 13.8 10.87 9.425 149
E5 13.8 10.87 13.49 11
R6 13.,8 10.87 9.373 151
E6 12.21 9,64 11.,24 38
R7 13 10.25 9.36 132
E7 13 10.25 11.71 47
R8 14.63 11,5 9.425 165
ES8 13.8 10 11.43 81
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Annexe 18 : Absorption moyenne des aromatiques en spectrométrie UV des raffinats et

(Concentration : 1 g/l et épaisseur de cellule : 1 cm).

d’extraits

Produits AL AR AR
SPD 3.375 1.982 0.833
R1 2.656 1.799 0.667
E1 3.726 3.19 1.855
R2 2.672 1.587 0.58
E2 481 257 1.973
R3 2.807 1.417 0.721
E3 3.709 2.905 1.412
R4 2.666 1.193 0.816
E4 3.676 2.347 1.156
RS 2.779 157 0.58
E5 3.739 2.846 1.816
R6 2.984 1.386 0.506
E6 357 3.524 2.142
R7 2.645 1,169 0.762
E7 3.742 3.127 1.153
RS 2.857 1.328 0.503
ES 4.152 2.128 2.107
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Annexe 19 : Absorption moyenne des aromatiques en spectrométrie UV

(Concentration : 1 g/l et épaisseur de cellule : 1 cm)

Produits Tensioactif A™ AT AT
R1 0 2.164 1.028 0.417
R2 0.01 2.275 1.222 0.47
R3 0.05 1.995 0.88 0.335
R4 0.1 2.11 0.952 0.357

SPD - 3.375 1.982 0.833
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Annexe 20 : L’indice de viscosité du SPD déparaffiné (pour une charge de 70g et un rapport

activateur /solvant : 80/10)

Produits Viscosité Viscosité L H Indice
cinématique en cinématique en de viscosité (1V)
(cSt) & 40°C (cSt) 2 100°C
SPD1 10.87 2.84 13.8 10.87 100
SPD2 131 3 15.49 12.15 72
SPD3 10.71 2.64 12.21 9.647 59
SPD4 9.97 2.,82 11.45 9.063 62
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Annexe 21 : L’indice de viscosité des raffinats ( pour une charge de 70g et un rapport activateur
/solvant : 25/10).

Produits Viscosité Viscosité L H Indice
cinématique en cinématique en de viscosité (1V)
(cSt) & 40°C (cSt) 2 100°C
R1 11.7 2.,85 14.63 11.53 95
R3 12.01 2.96 15.49 12.15 104
RS 11.75 2.85 13.8 10.87 70
R8 11.29 2.77 13.8 10.87 86
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Annexe 22 : L’indice de viscosité des raffinats déparaffinées (pour une charge de 100g et rapport

activateur /solvant : 80/50)

Produits Viscosité Viscosité L H Indice
cinématique en cinématique en de viscosité (1V)
(cSt) 2 40°C (cSt) 4 100°C
R2 11.55 2.83 13.8 10.87 77
R4 11.47 2.79 13.8 10.87 80
R6 11.23 291 14.63 115 109
R8 12.7 3 15.49 12.15 84
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Annexe 23 : L’indice de viscosité des raffinats (pour une charge de 70g et un rapport activateur
/solvant : 80/10)

Produits Viscosité Viscosité L H Indice
cinématique en cinématique en de viscosité (IV)
(cSt) a40°C (cSt) a 100°C
R2 13.21 2.81 15.49 12.49 62
R4 11.98 2.85 13.8 10.87 53
R7 12.25 3 13.8 10.87 53
R8 12.74 3 15.49 12.15 82
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