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Obijectifs

L’objectif majeur de mon travail au sein de la iradfie d’Arzew dans le cadre de la
préparation de ce mémoire de Master était de mdidaiser avec le milieu industriel en

pétrochimie et en particulier le raffinage du pltrd_e theme technique et scientifique,
faisant I'objet de mon initiation a la recherchencerne les huiles lubrifiantes qui sont une
branche stratégique dans le domaine de la pétrezhi® me suis fixé deux buts principaux
dans ce travail. L'un traite des analyses des $&ilbrifiantes en aval d’unités de production

de la raffinerie d’Arzew et I'autre est d’étudeldestabilité thermique de ces huiles.

Pour mener a bien mon étude, j'ai structuré mamtraomme suit :

1. Une partie théorique dans laquelle je présengbreve description du complexe et de la
chaine de fabrication des huiles.

2. Une partie pratique ou j'ai étudié I'influence différents parameétres opératoires de chaque
unité sur I'évolution de la qualité d’huile. Aindliétait possible d’évaluer la performance de
chaque unité. La référence en termes de qualitéld’ke basait sur les valeurs avancées lors
du design de ces unités. J'ai pu aussi faire subirhuiles de base une dégradation thermique
accélérée au laboratoire et analyser par specp@sodrarouge leur stabilité.



Introduction générale

Le pétroleest un mélange complexe d’hydrocarbures de diffésefamilles (paraffiniques,
naphténiques, aromatiques) associés a des compoggsnes, azotés et sulfurés ainsi qu'a
des traces de métaux particuliers (vanadium, melybdnickel...etc.). Le pétrole brut est
connu depuis la plus haute antiquité.

C’est I'une des énergies utilisée depuis longtempété du charbon. Son usage était limité a
I'éclairage. C’est en 1900 que son utilisation stEs/eloppée avec I'apparition des moteurs a
combustion. Il est formé a partir de débris d’oigares marins microscopiques formant le
plancton (Algues microscopiques). Les hydrocarbtoasés ont ensuite migrés a travers des

roches poreuses formant ainsi un gisement de pétrol

Le pétrole est utilisé comme :
- Combustible pour le chauffage (Energie Calorifique)
- Carburant pour les moteurs (Production de Forceibét

- Matiére premiére pour la synthése des produits iclies.

L’industrie pétroliere a eu un role majeur dansdemnds évenements de ces 150 dernieres
annees : elle a accompagné les découvertes epaimsis le développement économique.

A partir d’'une matiere premiére abondante, a éadaut de production, facile a transporter et
a stocker et dont la transformation permet la fafion d’exigences les plus diverses, les
produits pétroliers sont présents dans notre viéods les jours et souvent synonymes de
confort et de qualité de la vie.

En Algérie il y a cinq raffineries, parmi ellesriffinerie d’Arzew est la seule a produire des
lubrifiants. Elle contient deux zones de fabricaties huiles de base, (zone7) et (zoneb).

L'unité de production des lubrifiants est d'une ém@nce capitale pour le fonctionnement du
complexe de raffinage. Elle comporte une série dfments importants pour son
fonctionnement tels que les échangeurs, les fduesecolonnes. L'optimisation du procéedé
consiste a exploiter ces équipements dans les euesl conditions de sécurité pour un
rendement satisfaisant.

Les mots clés les huiles de base, les huiles lubrifiants.



Chapitre I : Présentation de la raffinerie d’ARZEW

[.1. Présentation de la raffinerie

La raffinerie d’Arzew a été construite dans le eadn premier plan quinquennal [1970-1973]
par la société japonaise Japan Gazoline Compangodiaboration avec la Sonatrach.
L’ensemble des unités de la raffinerie est rentréexvice en mars 1973. En 1978 la raffinerie
a connu une importante extension de ses activilés’'gst traduite par la réalisation d’'une

unité de production d’huiles lubrifiantes de base.

La raffinerie est implantée dans la zone induséridlArzew sur le plateau d’Al-Mohgoune.
Elle occupe une superficie de 180 hectares répantisne suit : 150 hectares correspondants
aux anciennes installations construites entre 187A973, et les 30 hectares restantes
correspondent aux nouvelles installations conssientre 1978 et 1983.

La raffinerie a été congue pour répondre aux intpggrsuivants :

 Traiter le pétrole brut de Hassi Messaoud et leécagant le brut importé.

 Satisfaire la consommation croissante en carbuthntearché national.

» Fabriquer des produits stratégiques pour le dépelment du pays tels que les lubrifiants et
les bitumes.

1.1.4. Capacité de traitement

La raffinerie d’Arzew traite en moyenne 3,75 mifi®ode tonnes par an de pétrole brut et
280000 tonnes de brut réduit importé. Les capadé&production de ses différentes unités

sont reprises dans le Tableau 1.
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Nature du produit Quantité T™M Unité

Propane 30000 Zone 4/Unité13
Butane 12000 Zone 4/Unité13
Naphta 750000 Zone 4/Unitéll
Kéroséne 160000 Zone 4/Unité11
Gas-oil 1700000 Zone 4/Unité11

Fuel (BTS) 1200000 Diverses unités

Fuel (HTS) 120000 Diverses unités
Essence Normale 140000 Zone 28

Essence Super 270000 Zone 28

Huiles de base 96800 Zone 7/Zone5

Huiles finies 80000 Zone 6 et Unité 3000
Graisses 600 Zone 6 et Unité 3000
Bitumes routiers 140000 Zone 10/Unité 14
Bitumes oxydés 4000 Zone 10/Unité 15

Tableau I.1. Capacités annuelles de production de différentéésun
1.2. Principales installations de la raffinerie I’ ARZEW

La raffinerie d’Arzew comprend quatre départemelgproduction P1, P2, P3 et P4. Chaque
département est constitué de plusieurs zones dganactivités spécifiques. Chaque zone est

composée de différentes unités de production.
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[.2.1 Département de production P1

Ce département concerne la production des carlsrdes lubrifiants et les bitumes en
traitant le pétrole brut de Hassi-Messaoud comnaggehet le brut réduit importé (BRI) pour

la production des bitumes. Il est constitué deeg@uivantes :

% 1.2.1.1. Zone 03 (Les utilités) ici sont produites la vapeur d’eau, I'eau distiliéte
I'électricité nécessaires au fonctionnement du dépeent.
< 1.2.1.2. Zone 04 (Les carburants)

C’est le point de départ du procédé de raffinagpéttole brut. Elle comprend 5 unités :

* Unité 11 (Topping) : c’est l'unité de distillation atmosphérique. Ellecamme rdle la
séparation par distillation atmosphérique des @iffss composants contenus dans le
pétrole selon leurs densités, du plus léger aulplusl. Il s'agit :

* Du gaz de pétrole liquéfié (LPG)

* Du naphta léger ou Light Straight Run Naphtha (L$RN

* Du naphta lourd ou Heavy Straight Run Naphtha (HERN
* Du kéroséne

* Du gasoil Iéger et lourd

* Le résidu atmosphérique (BRA).

« Unité 12 (reforming catalytique) : elle traite le naphta lourd (HSRN) provenant de la
distillation atmosphérique dans le but de produine base d’essence a indice d’octane
élevé (reformat).

» Unité 13 (traitement du gaz) :elle traite le gaz obtenu de l'unité 11, 12 et h7le
séparant en produits purs, tel que le propanelettine (GHg C4H10).

» Unité 17 (isomérisation) :elle traite le naphta lIéger (LSRN) provenant ddiillation
atmosphérique, afin d’améliorer leur indice d’'osta

e Unité 18 (unité du systeme de I'huile chaude) le role de cette unité est de fournir la
chaleur (par I'utilisation d’un fluide caloporteyspur les unités 11 et 17.

% 1.2.1.3 Zone 07 (Les lubrifiants 1)
Cette zone a pour but la fabrication des huilebake a partir de brut réduit atmosphérique
(BRA) venant du topping (unité 11), sa capacitépdeduction est de 50 000 T/an. Elle

comprend les unités suivantes :

» Unité 20 : stockage des huiles.
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* Unité 21: c’est I'unité de distillation sous vide. Elleaite le résidu provenant de l'unité
11 de la zone 4 (BRA) qui est soutiré sous vidm dfobtenir des huiles de base semi-
finis :

* Gasoil ou (IVGO)

* Huiles SPO Huile mi-visqueuses ou (MVO)
* Huile visqueuse (VO)

« (RSV).

* Unité 22: C’est I'unité de désasphaltage au propane. HEieetle RSV venant de l'unité
21 dans une colonne par I'extraction en utiliserppiopane comme solvant, afin d’obtenir
une (DAO).

* Unité 23: C’est I'unité d’extraction liquide-liquide. Lesultes SPO, MVO, VO et DAO
produites par les unités 21 et 22 sont envoyees oelte unité afin d’améliorer leurs
indices de viscosité. Ceci est rendu possible gadlbé&imination des aromatiques et des
naphténes par le procédé d’extraction liquide-tiguien utilisant le furfurol comme
solvant. Les huiles obtenues sont :

« SPO

* Mi-visqueuse (SAE 10)
* Visqueuse (SAE 30)

« (BS)

o Unité 24: C'est l'unité de déparaffinage des huiles au MtBlGéne. Elle traite les 4
coupes d’huiles obtenues par l'unité 23 en utiiddiEC/Toluene comme solvant, afin
d’extraire les paraffines. Donc le but est d’am@ioleurs points d’écoulement.

e Unité 25: C’est l'unité de I'Hydrofinishing (FerrofiningElle traite alternativement les
huiles déparaffinées obtenues dans l'unité 24 ’pgdilogéne dans un réacteur contenant
un catalyseur a base de Fe/Co-Mo pour éliminerirfgauretés tel que le soufre afin
d’améliorer certains paramétres (la couleur, I'adéau stabilité thermique et la résistance
a l'oxydation...)
< 1.2.1.4. Zone 10 (production des bitumes)

Cette zone concerne la production des bitumesersugit oxydes, elle comprend 2 unités :

* Unité 14: C’est I'unité de Flash sous vide. Elle traiteraglange de Brut réduit importé
(BRI) et I'asphalte qui est récupéré de l'unité €2 mélange est fractionné sous vide en
gasoil et en produit visqueux obtenu en fond deront, lequel est traité dans la section

soufflage a I'air pur pour obtenir des bitumes renst
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 Unité 15: C’est l'unité de Semi Blowing (soufflage). Danstte unité on procede a
'oxydation de la charge (Bitume routier + Gasailfin d’obtenir du bitume oxydé,
conditionné dans des sacs de 25 Kg.

[.2.2 Département de production P2

La réalisation de ce deépartement fut suite aux delem importantes en lubrifiants, il

comprend trois principales zones :

« 1.2.2.1 Zone 05 (Les huiles de base)
Cette zone assure la production des huiles de (&3@, SAE10, SAE30, BS), elle a une
capacité de production de 120 000 T/an. Le traitgrse fait de la méme fagon que dans la
zone 07. Elle englobe deux compartiments d’huiee8dse : HB3 et HB4.

HB3 : Il est composé des unités suivantes:

* Unité 100 :Distillation sous vide.

* Unité 150 :Huile caloporteur.

* Unité 160 : Traitement des eaux acides.
« Unité 200 : Désasphaltage au propane.
» Unité 300 :Extraction au Furfural.

HB4 : Il comprend les unités suivantes :

e Unité 400 :Déparaffinage au MEC/Toluene.
* Unité 500 :Hydrofinishing.
» Unité 600 :Hydrogenation des paraffines.

|.2.3 Département de production P3

Une nouvelle réorganisation des départements deluption a ajouté un troisieme

département qui comprend les zones suivantes :

% 1.2.3.1 Zone 06 (Production des huiles finies)
Elle est concue pour le mélange et le conditiorer@ndes huiles finies a partir des huiles de
base fabriquées dans cetfé® thaine de production. Les mélanges des huilesade sont
réalisés avec des additifs pour améliorer les tamatiques. Le lubrifiant est conditionné
dans des fats de 200 litres. La gamme des lubt#is@ compose de : huile pour moteur, huile
industrielle, huile de graissage, huile hydraulidudgle de coupe, graisses industrielles.
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+ 1.2.3.2 Unité 3000 (Production des huiles finies ees graisses)

Elle comporte les unités suivantes :

» Unité 3100(Production des huiles finies) : Elle est destiadabriquer des huiles finies a
partir des huiles de base fabriquées dans lessub@@ a 500 et des additifs importés. Les
grades d’huiles fabriquées sont :

* Huiles pour moteurs (Essence, Diesel, Huiles p@unrsmission).

* Huiles industrielles [hydraulique (TISKA), turbind§ORBA), engrenage (FODDA),
compresseur (TORADA), et huiles divers].

D’autres unités destinées au conditionnement efstackage existent au sein de ce

département.....
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I1.1. Introduction

Historiguement, I'usage des lubrifiants remonta alus haute Antiquité. Les produits utili
furent, jusqu’au XXM siecle, essentiellement des huiles et corps grasaden ou végétale
Les huiles d’origine pétroliére s'imposérent vaasfih du XIX*™ siécle, mais ce n'est qu
partir de 1930, et surtout pendant la seconde gumondiale, que les grandes découveen

matiére d’additifs et de lubrifiants de synthéseéia faites [2
[1.2. Généralités sur les lubrifiants

[1.2.1. Définition

Un lubrifiant est une matiére onctueuse, d’'une eautlaire, soit liquide, semi plastique
solide. Il est fabriqué a parii’'un mélange d’huiles de ba(80-90 %) et d’additifs(10-20%)
qui confere aux produits finis des propriétés ptg-chimiques selon le domail
d’application.

Huile lubnifiante = huile de base + additifs [ 2}

Huile de base

huile minérale A

ou
jhuile de synthése

Huile lubrifiante

Figure I.1. Composition d’'une huile lubrifiante.

Principe de lubrification
Le principeconsiste a interposer entre deux piéces en camtaobrps qui pourra transform

un glissement (frottement) en roulem

Le lubrifiant est la base du roulement et peut éssmilé & un certain nombre de boule:
caoutchouc s'aplatissant entre lesces.
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Figure I1.2. Démonstration avec deux pieces métalliques

Réle des lubrifiants

Réduire la friction entre les pieces en mouvemaond I'usure).

Absorber et évacuer la chaleur produite.

Assurer I'étanchéité entre les segments des pistdas parois des cylindres.
Nettoyer, évacuer et filtrer les particules étrapgésur les pieces en mouvement.
Protéger contre la corrosion.

Permettre la mise en mouvement des pieces (quetlsajt la température).

Contréler 'oxydation pour prévenir des changemeletyiscosité [3].

11.2.2. Les différents types de lubrifiants

Les huiles végétalesElles sont obtenues a partir du raffinement de®tedrx. Elles

sont essentiellement constituées d'acides grascyl@rement d'acide oléique. Elles
ont l'avantage d'étre biodégradables, mais rare$ celles qui sont directement
utilisables comme lubrifiants.

Les huiles minéralesextraites par raffinement du pétrole. Ellestsmitenues suivant

un procedé qui inclut généralement la distillatsoivie de déparaffinage, d’extraction
par solvant des aromatiques et d’'une hydrogénattalytique.

Les huiles de syntheseles huiles synthétiques ont pris naissance déenflgne et

leur fabrication s’est développée au cours de Ixiéene guerre mondiale [4].

On utilise les huiles de bases synthétiques chdqise que les exigences d'une
application dépassent les possibilités d'une huilerale méme aprés « additivation ».
Les huiles de synthese, si elles trouvent génémaleheur origine dans le pétrole, sont
issues de réactions chimiques de plusieurs comf$ahet non des processus de

distillation et de raffinage.

Ces huiles, obtenues par des procédés chimiqueplexes, sont plus cheres mais elles

offrent des performances supérieures :
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- Indice de viscosité plus éleve.

- Meilleure stabilité thermique.

- Meilleure résistance a I'oxydation.

[1.2.3. Composition

[1.2.3.1 - les huiles de bases

Un lubrifiant est préparé a partir d’'un mélangeuilés de base et d’additifs spécifiques, dont

les proportions sont en général : 10 a 20 % d’ddxiB0 a 90 % d’huile de base.

11.2.3.2- les additives

Les exigences élevées imposées aux lubrifiantseneemt étre satisfaites que par des huiles

avec des additifs spéciaux dont le but est d’am#lies propriétés défectueuses.

La nature et la quantité des additifs concernésverdu étre adaptées exactement a

I'application respective. La fraction d'additifsup&tre inférieure a 10% et peut dépasser les

20% [6]. Le tableau 11.1 regroupe les additifseatrk fonctions.

Types additifs Fonctions
Détergent
Empécher ou diminuer les dépbts sur les surfaces.
Dispersant Eviter I'agglomération des dépots décollés desip
et maintenir les particules en suspension daungd:h
Antioxydant Bloquer ou retarder les réactionsnibues de

l'oxygéne avec les huiles.

Anticorrosion

Empécher la formation de la rouillpar
neutralisation des éléments acides contenus
I'huile.

dans

Anti-usure

Améliorer les conditions de frottemepour le
contact métal — métal.

Améliorant I'indice de viscosité

Limiter la vatian de viscosité en fonction de
température.

la

Améliorant le point d’écoulement

Modifier les preétés d'écoulement de [l'huile
basse température.

Anti-mousse Résorber la formation de mousse.
Améliorant I'onctuosité Renforcer la formation filmn d'huile.
Rodage Favoriser et accelérer le processus @geod

Tableau Il.1. Les différents additifs et leurs fonctions.

I1.3. Caractéristiques physiquo-chimiques des huds de base

11.3.1. les caractéristiques chimique
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Selon que le pétrole brut appartient aux famillasaffiniques ou naphténiques, les huiles de
base sont classées par leurs tendances chimiques :
a. Tendance paraffiniques

Ce sont des hydrocarbures saturés linéaimnegparaffines » ou ramifiés d4so-paraffines»,
caractérises par :

» Faible densité a viscosité donnée (0.88 a 0.8 lesthuiles de moteurs.

» Haut indice de viscosit@e I'ordre de 100 pour les huiles des moteurs).

* Faible volatilité a viscosité donnée.

» Point d’écoulement élevé.

* Faible pouvoir solvant.

i @) e &
00000
@
Paraffine normal (hexane;B14) Iso-paraffine (iso-hexangig)

b. Tendance naphténique
Ce sont des hydrocarbures saturés cycliques ouwcymigues, ils sont moins stables a
I'oxydation que les paraffines, ils se caractérigmmme suit :
» Densité élevée a viscosité donrfpleis de 0.9 pour les huiles des motgurs
» Bas indice de viscosifgle I'ordre de 40 a §0
» Un point d’écoulement bas.

e Un pouvoir solvant élevé.

Naphténe (cyclohexanes;d:5,)

c. Tendance aromatique

10



Chapitre II : Fabrication des huiles de base

Ce sont des hydrocarbures non saturés cycliques ume ou plusieurs chaines latérales, ils
sont caractérisés par :

= \iscosité tres élevée.

= |ndice de réfraction tres élevée.

= Densité trés élevee.

= |ndice de viscosité trés faible.

= Forte volatilité [7].

©

Composé Aromatique

11.3.2. Les caractéristiques physiques

» Laviscosité
C’est une caractéristique essentielle pour leshulEn effet, elle permet I'établissement d’un
film évitant le frottement métal sur métal de deaices en mouvement l'une par rapport a
l'autre [8].

* L'’indice de viscosité
La variation de la viscosité avec la températsterepérée par l'intermédiaire de l'indice de
viscosité [9].

* Le point d’écoulement
Le point d'écoulement est la température la plussbaa laquelle I'huile coule encore
lorsqu’elle est refroidie sans agitation, dans casditions normalisées [9]. Il est considéré

comme la caractéristique principale pour le ch@g Huiles de base [10].

* Point d’éclair
Il est défini par la température minimale a lagudlifaut porter I'huile pour que les vapeurs
emises s’enflamment spontanément en présence dfiameme dans des conditions
normalisées [9].

» Couleur
C’est un critere de la qualité de fractionnemerst lgles, son intensité est fonction de degré
de raffinage.

* Résistance a I'oxydation et stabilité thermique

11
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C’est la dégradation des caractéristiques desshsies I'influence de la température et de

'oxygene.

[1.4. Classification des huiles de base selon la EA

Elle est développée par la société S.A.E. Il exidtggrades dont 6 grades pour I'hiver W
(Winter) :0W, 5W, 10W, 15W, 20W, 25W.
Ces grades sont caractérisés par deux viscoditgsse température pour :
- L'aptitude de I'huile a favoriser le démarrageoidfr
- La ‘pompabilité’ a froid.
- 5 grades pour I'été : SAE20, SAE30, SAE40, SAEBED.
lls sont caractérisés par deux viscosités a claglyiscosités sont prises a 100°C [12].
- Sous faible taux de cisaillement (viscosité cinégue).
- Taux de cisaillement élevé (viscosité dynamique).
Ces huiles sont recommandeées :
- SAE30, SAE20: Pour un climat tempére.
- SAE40, SAE50: Pour un climat chaud.
Ces huiles sont appelées mono-grades c'est-a-dieleg sont utilisées soit en été soit en
hiver.
Il existe des huiles multigrades, qui sont utilsgendant toute 'année: 10W30, 10W40,
10W50; 15W30, 15W40, 15W50; 20W20, 20W30, 20W4WV/30.
Ces huiles possédent a la fois les limites de sig&ad'un grade a froid et d'un grade a chaud.
Elles se distinguent par leur point de congélatiiea bas et l'indice de viscosité tres haut [13].

[1.5. Chaine de fabrication des huiles de base *ZON 05*

11.5.1. Production des huiles de base

Les huiles de base sont produites a partir detidres lubrifiantes du brut. Ces fractions sont
obtenues par distillation sous vide du brut rédpitis elles sont raffinées dans une série
d'unités de séparation physique des composés adastques lubrifiantes et des composés
indésirables en utilisant les différences de stitéhide ces composés dans différents solvants.

Le schéma conventionnel de fabrication des hugesmeiqué sur la figure I11.3.

12



Chapitre II : Fabrication des huiles de base

Les différentes opérations sc
v" (1): distillation sous vid
v' (2): désasphaltage au propa
v' (3): extraction au furfure
v (4): déparaffinage au MEC/Toluél
v" (5): I'nydro finissage.
v' (6): I'hydrotraitement des paraffin

]
GASOIL HUILES
E— l RAFFINATS : P HUILES
DISTILLAT S DEPARAFFINEES

DE BASE

SPO
]

=~ =
e SPINDLE P S M—, s
- — E Z
A SAE 10 =
(@) S.AE10 b =) Z
E be )

d | =
z z -
© (2| SAE 30 >

BRA = — =
= 3 =
¥ SAE30 pg > M= | @
= I z
&= BS =
= 2
- DAO P& M—l f 2
>
] =

DEASPHALTAGE
AU PROPANE EI}J‘:ETEAIT VERS PARAFFINES VERS FUEL
UNITE 200

| ASPHALTE VERS
— > BITUME

Figure 11.3. Chaine de fabrication des huiles de kt

[1.5.2. Les unités de fabrication des huiles de ba

1. Distillation sous vide (U 10C
Cette unité a pour but de séparer les diversesesodigtillats nécessaires a la production
huiles lubrifiantes de haute quali
Apres le passage dBRA par des échangeurs et par le four, il passe da@scolonne d
distillation a une températt de 380 °C, ou on joue sur les points d'ébulliti@n athaque

constituant La différence de température des produits dansltanne favorise la séparati
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des huiles. Les distillats obtenus dans I'ordre SBRO (une coupe huileuse 1éger8AE1L0:
(une coupe huileuse mi-visqueuse), (MVSAE30 (une coupe d’huile visqueuse (VO) et
RSV (le résidu sous vide).

Pour éviter la corrosion, on utilise comme inhibitde corrosion I&H3.

La qualité et la quantité des produits (point @stil et la viscosité) sont affectées directement
par la variation de la pression dans la colonageipérature et le débit de soutirage des
distillats, la température et le débit du reflux.

2. Dés-asphaltage au propane (U 200)

Cette opération permet d'extraire de I'asphalteecmndans I'huile par du propane comme
solvant liquide.

L’huile dés-asphaltée est destinée a préparertigtiBstock™ alors que I'asphalte constitue la

charge d'une unité de production de bitume ou eicoynme fuel. [14].

3. Extraction au furfural (U 300)

Dans cette unité sont éliminées les aromatiques =8 huiles ayant un faible indice de
viscosité et qui sont facilement oxydalles différentes coupes d'huile de béSEO, MVO,
VO, BS)sont traitées suivant un planning et en fonctios demmandedu marché avec le
furfural. Chaque huile est constituée de paraféinaromatique.

Le furfural : est un solvant organique qui a umection aldéhyde sous la structure suivante:

7
—>C-C\H

Il est difficile a récupérer car il eStsEleRsibldair, a l'eau, a la température et surtout aux

oxydes (acides). Il est utilisé pour extraire cesratiques. Un extrait riche en aromatiques et

un raffinat sans aromatiques sont obtenus.

4. Déparaffinage au MEC/Toluéne (U 400)
Ici est corriger le point d'écoulement des huitksbase ety est produit des paraffines dures
a basse teneur en huiles. Le traitement consislie @istallisation en présence du solvant a (-

12 °C), la filtration de I'huile et la séparatiomre le solvant et I'huile et entre le solvantaet |

14
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paraffine. Le procédé utilise la différence deubdité des huiles et des paraffines en ajoutant
un solvant mixte a 50% de Méthyle-Ethyle Cétad&C) et 50% de toluéne.
Les variables opératoires a contréler sont la teeBIMMEC, la température de refroidissement

et la teneur des aromatiques dans le raffinat [15].

5. Hydro-finishing (U 500)

C’est un traitement catalytique a I’hydrogene germet d’améliorer la couleur, la stabilité
thermique et chimique et, la teneur en impureté<leninant les éléments in désirables
comme l'azote, le soufre et 'oxygene.

La réaction d’hydrofinissage est essentiellemerdaatérisée par la rupture des liaisons :

C-S, C-O, C-N pour dégager tout les gaz polluantss Sorme HS, NH; et HO a l'aide
d’hydrogene.

En résuméla production des huiles de base telles que « BE(®} BO(SAE30), BO(BS) »
est assurée par une série d'opération destinéeéloaen I'indice de viscosite, la fluidité a
basse température, la résistance a I'oxydatioa gabilité thermique......

15



Chapitre 1lI: Suivi des analyses d’huiles en avaldes différentes unités

l1l.1 . Présentation du laboratoire

La raffinerie dispose d’un laboratoire importantupoontréler la qualité et la conformité des
produits traités durant le procédé.

[11.1.1. Le r6le du laboratoire

Le laboratoire est divisé en deux sections domid’'est la section de contrdle des produits

intermédiaires échantillonnés au fur et a mesurgaiiement.

[11.1.2. Organisation du laboratoire
Le laboratoire de la raffinerie est certifié 1IS@0Q2-2008 et accrédité ISO 17025, il se devise
en deux sections :

a. Section contrble

Son activité est basée sur le suivi et le contdids produits intermédiaire et finis des
différentes unités de production a savoir : ledgants, les lubrifiants, les utilités et les
bitumes.

b. Section analyse chimique

Elle se compose de trois sous sections :

1 .b. Sous-section utilités

Les utilités ne sont pas destinées a produire’adl Imais tout simplement au suivi du
traitement de I'eau. Des analyses de PH, TH, TiAd'autres sont régulierement faites.

2 .b. Sous-section lubrifiants

La sous-section lubrifiant s'occupe des analysseidies de base finies avant leurs mélanges
pour la formulation des huiles finies, des huilesbdse lors d'une expédition, et des additifs
entrant dans la formulation des huiles finies. Emaféle, les tests complémentaires de
controle des unités sont effectués a savoir teeaufurfural, teneur en Mec-Toluene et
teneur en eau.

Parmi ces analyses on recense la viscosité, ldg deirfflash, la couleur, la pénétrabilité des
graisses, etc.

3 .b. Sous-section carburants

La sous-section carburant englobe le suivi d’a®&bjes unités carburant (pétrole brut, l'unité
de topping (distillation atmosphérique), unités gkz et unité reforming catalytique) et
I'analyse des produits finis (Gaz, Essence, Gase@itoséne et Fuel-oil).

Ces analyses permettent de suivre le rendementefétdcité des catalyseurs dans la

production. Parmi ces analyses, la teneur en peimfONA
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Il faut noter que tous les résultats d'analyse smmhparés aux spécifications aisément

reproductibles, comparables et obéissants a desasointernationales comme ASTM.

lll.2. Les différentes analyses des huiles de base
Dans ce chapitre nous reportons les analyses dast@astiques physico-chimiques des
huiles que nous avons effectuées pour contréleratiation de la qualitédes différents
produits qui sortent des différentes unités.
1. Unité de la distillation sous vide
Les analyses effectuées durant ce procédé sontepgrade SAE30 :
La viscosité & 100 °C « ASTM D445 », le point #éc°C « ASTM D92 » et la couleur
« ASTM D 1500 ».
- Exemple d’analyse de la viscosité de distillats SABD
la viscosite est une grandeur physique qui mesaresistance interne d’'un fluide a
I'ecoulement. C’est une resistance due au frottérdea molécule qui glissent les unes sur
les autres. La viscosité cinématique est mesurés das viscosimétres a tube capillaire
(unité =mm?2/s ou centistoke) [17].
a. Appareillage
Nous avons utilisé un appareillage de la viscoségi-automatique qui se compose des
éléments suivants:
- Un bain marie rempli a 90% d’huile technique sparente (la glycérine) a une température
de 100°C (Figure ll1.1).
- Un thermostat.
- Une pompe a vide.
- Une seringue d'1 ml avec aiguille.
- Un creuset de filtration.
- Un viscosimetre a capillaire en verre étalonnéyge UBBELOHDE.
b. Mode opératoire
- On remplit I'huile dans le tube (1) du viscosinegusqu’au trait (A) inférieur, puis on place
le support, et on 'émerge dans le bain thermastatiglé a 100°C ou 40°C pendant 30 mn.
- Quand le viscosimetre est a la température arté@dun bain, on place le doit sur le tube (3)
et on aspire par le tube (2) jusqu'a ce que leidawatteigne le centre de réservoir
(Figure 111.2).

- On débranche l'aspiration de tube (2).
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- On retire le doit de tube (3).
- On déclenche le chronome
- On calcul ensuite le temps d’écoulement entre ietgb) et le point (c) en secon

A

Figure IIl.2 . Viscosimétrale type UBBELOHDE Figure Ill.1. Bain de viscosité a 100 .

b. Méthode de calcul

La viscosité (cts)=le temps (s) * coefficient dgaasimetre utilis

- Exemple d’analyse de point d’éclair distillat SAE ®
Le point d'éclair d'unéuile est la température minimale a laquelle iltfporter la prise
d'essai pour que les vapeurs émises s'allumentaspgonent en présence d'une flamme «
les conditions normalisées [1
a. Appareillage
- Un vase.
- Un bec benzéne.
- Un thermomeétre gradué.

b. Mode opératoire

Remplir le vase jusqu'a ce que le produit attelgmeveau de rebord intérie

Le poser au centre de la plaque chau

Introduire le thermometre dans I'échantillon a pse

Accélérer le fonctionnement du bbenzene a une vitesse de 10 °C a 16 °C

Noter la température dés que le produit chaufféienia premiére étincelle flamme »
(Figure 111.3).
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Figure 1ll. 3. AppareilC.O.C pour mesurer le point de fla

- Exempled’analyse de la Couleurdistillat SAE 30
C'est une détermination visuelle de la couleur al'lange variété de produits pétroliers !
que les huiles [16].
a. Appareillage
- un colorimetre.
- Une source de lumiére.
- Des étalons de couleur.
- Un tube d’essai en verre.
b. Mode opératoire
- Remplir le tube avec I'eau distill¢
- Placer le dans le compartiment destiné a I'’écHantur une hauteur de 50 mm dan
compartiment du colorimétre a travers le quel lses étalons de couleur seront obse
- Placemune autre cuvette contenant I'huile dans l'autragartiment
- Couvrir les cuvettes avec le cache pour les mattiabri de toute lumiére extériet
- Allumer la source lumineus

- Mesurer et comparer la couleur d’huile avec celes étalor (Figure 111.4)
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Figure 111.4. Appareil de colorimétrie et son éche

2. Unité d’extraction des aromatique:
Dans cette unité on ne traite pas les coupes sicesd'une apres l'autre mais selon le be
du complexe en huile de base firC’est pour cela que I'on parle de charge qui esblae
qui entre dans l'unité.
La charge est la coupe qui entre dans l'unité edgrdiction des aromatiques. Les anal)
effectuées sontla viscosité a 100 °C et I'indice de réfraction®°E.

La charge et raffinat.
Le raffinat est la coupe huile raffinée dont lest$ sor : Le point d'éclair (°C), la viscosité

100 °C et I'indice de réfractic

- Exemple d’analyse de l'indice de réfraction raffinda SAE 3(
L'indice de réfraction a 50 °C: C’est nombre qui exprime le rapport entre la vitessea
lumiére d'une longueur spécifique dans l'air epreduit a examiner. Il est obtenu par
nombre résultant de la division du sinus de l'angi@ent sur le sinus de I'angle réfléchi di
lumiere pasant dans l'air et le produit & analyser. La détetion de l'indice de réfractic
est un moyen de mesure de la pureté du produis, Kdaine cas il donne une idée sur l'inc

de viscosité du produit [16].
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a. Appareillage
- Le réfractométre de/pe (Abbe) graduée en indice de réfrac
- Une source lumineuse.
- Une pipette de 2 ml.
- Un papier JOSEPH.
b. Mode opératoire
- Nettoyer soigneusement les faces des prismes ayapler JOSEP
- Régler le thermostat a T = 50 °C et attendre minutes pour s'assurer que I'équilibre
la température entre les prismes et I'eau distiél@ circulation est attei
- A l'aide d’'une pipette, déposer quelques gouttestdele étudiée dans la zone du pris
inférieure.
- Rabattre doucement le pmie supérieur et observer dans 'oculaire infér
- A l'aide du bouton de réglage situé sur le cotétdammener la frontiére de lumiére au pc
de croiser des files de réticuli
- A l'aide du bouton modele situé sur le coté gauckedre plus nette cette intersec; en
général floue.
- Lire l'indice de réfraction, a l'aide d'un tableatandard, et on corrige la valeur lue

'appareil (Figure III.5).

Figure 111.5 . Réfractométre Abbe (mesure de l'indice de réivag.
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3. Unité de déparaffinage
Afin d'améliorer le point d'écoulement des huiles, tests effectués si: la couleur ASTM
le point d'éclair (C.O.C) et la viscosité a 40 1@ 00 °C, I'indice de viscosité ASTM D
2270, le point d’écoulement ASTM D97».
- Exemple de calcul de 'indice de viscosité de DO (SAE 3!
L'indice de viscosité c'est un nombre empirique qui indique commeartevla viscosite

cinématique du produit avec la variation de lagérature

La détermination de l'indice de viscosité est ida connaissice de la viscosité de I'huile
des températures de 40 °C et 100 °C (Figure [16].

Figure I11.6. Bain thermostatisé de mesure de la viscosité &4t a 100 °C

Méthode de calcul
L'indice de viscosité est calculé a l'aide d’ugidiel « blend Add» en portant des valeurs
viscosité déterminées sur les produits a 40 °@et’C
- Exemple de calcul du point d’écoulement DO (SAE 3
Le point d'écoulement d'une huile de pétrole egilia basse température a laquelle I'h
coule encore lorsdeile refroidie sans agitation dans les conditioognalisées [1€
a. Appareillage
- Un tube a essai.
- Un thermometre.
- Une jaquette.
- Un joint annulaire.
- Un bain réfrigérant.
b. Mode opératoire

-Verser 'huile dans le tube a essai jusqu'au circulaire.
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- Refermer le tube a essai avec le bouchon munhelmbmetre maintenu verticalemen
bien centré.
- La naissance du capillaire du thermometre étantan3du dessus de la surface de I't

- Laisser refroidir I'huile a l'air libre jusca 27 °C.
- Porter le tube dans le premier bain maintenu & pSur que sa température s’aba
jusqu'a 9 °C.

- Le déplacer dans le deuxieme bain mainte-18 °C pour que sa température s’abaisse
(-6 °C). Sortir le tube du bain et observer scoulement chaque fois que la tempéra

indiquée par le thermometre est multiple de

- Si le produit coule toujours -6 °C, le déplacer dans un troisieme ba-33 °C pendant 5
secondes. Vérifier que I'huile ne se déforme

- Continuer les obseations chaque fois que la température indiquédegytirermometre e
un multiple de 3 °C en dessous de la derniere teatyé observée jusqu’a congélation

I'huile.

- Noter a canoment la température indiquée par le thermor (Figure I11.7)

Figure lll. 7. Réfrigérant (a) et (b), tube a essaie (c).

b. Méthode de calcul......

Le point d’écoulement s’obtient en ajoutant + 3&°(a température lue sur le thermom
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Chapitre IV : Résultat et discussion des analysesdsuivi

IV.1.1. Suivi de la viscosit@e distillat « grade SAE30 » :

La courbe illustrée dans la Figure IV.1, représemi& comparaison entre la viscosité dans le

cas réel et celle du design « grade SAE30 » dlmgrériode entre 16 et 23. avril 2019.

viscosité charge SAE30 U300=f(les jours)

13,5

- 13 -

mcj 121’3 -~ == viscosité (cSt) charge SAE30
> 115 S T~——— —r U300 réel

R TR« i S

."i 1&% = . . = =fl—viscosité (cSt) charge SAE30
() 10 U300 min

“

7! 2 9 9 9 9 9 9 N\ viscosité (cSt) charge SAE30
op Q’\, Q‘\ Q;» 0’» Q’\ Q’\ Q‘\ Q\

” Qb‘\m gb‘\q/ Q’b‘\,L Ob&\q’ Qb‘\q’ Qb‘\q’ Qb‘\q’ an\q' U300 max
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Figure 1V.1. La viscosité du grade SAE30 : valeur actuellevaeur de design

La variation de la viscosité du grade SAE30 estfamome aux spécifications du design

(Figure IV.1). Ceci confirme que le procédé de productishleen contrdlé et ses parametres

opératoires bien maitrisées

IV.1.2. Suivi du point d’éclair de distillat « grade SAE30 »

La courbe illustrée dans la figure 1V.2 représamte comparaison entre le point flash dans le

cas réel et le cas design « grade SAE30 » durgtriade entre 16 et 23 avril 2019.

Point d'éclair de distillat SAE30 =f (temps)
~ 260
O 250 2
= 240
% 230 —— S
e
= 220 L {} {} 3 3 {1 3 O
'E 210
2 200
16/04/2019 17/04/2010 18/04/2010  19/04/2010  20/04/201%9  21/04/2019  22/04/2010  23/04/2010
=—4—Point d’éclair « Diztillat SAE30 » Réel =—— Point d’éclair « Diztillat SAE30 » Min
Paoint d’éclair « Distillat SAF30 » Max
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Chapitre IV : Résultat et discussion des analysesdsuivi

Figure 1V.2. Le point d’éclair grade SAE30 : valeur actuellegeur de design.
La variation du point flash du grade SAE30 est sepée a la valeur maximale du design

(Figure IV.2), se qui traduit que I'huile est 100pur.

IV.1.2. Suivi de la couleur de distillat « grade S8E30 »
La courbe illustrée dans la figure 1V.3 compare p&ent flash dans le cas réel a celui du
design « grade SAE30 » durant la période du 1@&uavril 2019.

Couleur de distillat SAE30 = f (temps)

=
-2

(¥ ]

4
[ = e I

couleur ASTM

(¥ ]

16/04/2019  17/04/2019  18/04/2019  19/04/2019  20/04/2019  21/04/2019  22/04/2019

= couleur de distillat SAE30 réeel =—couleur de distillat SAE30 min

Figure 1V.3. La couleur du grade SAE30 : Valeur actuelle etwatle design.

Les résultats révelent que la variation de la aguliel grade SAE 30 est a la limite supérieure

du design (figure IV.3).

IV.2.1. Etude de I'influence de la viscosité de laharge et du raffinat « grade SAE30 »
sur leur l'indice de réfraction

La courbe illustrée dans la figure 1V.4 représdas spécifications de la charge et du raffinat
(grade SAE30) durant la période entre 16 et 23 20di9.
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Chapitre IV : Résultat et discussion des analysesdsuivi

viscosité de la chrage et du raffinat (grade SAE 30) et leur indice de
refraction
14 1,495
12 4%—’:__' - 1,49
= i <
v 10 1,485
< 3 - 148
2 - 1475
8 6 " — F1.47
Q 4 — (Rl
2 - 1,465
2 - 1,46
0 1,455
) o ° o o 2 o
S & & & R &
B A A\ o \ A A A\
o AC o o o N A >
N N ~ 0> v v V
—#—viscositeé decharge SAE30 viscositéraffinat SAE30 —#—RIchrgeSAE3(0 —=—RIraffinat SAE30

Figure 1V.4. Les spécifications de la charge et du raffinatadg SAE30).

Les données recueillies indiquent que :

1- La variation de la viscosité de la charge « SAE3ib la variation de son indice de
réfraction.

2- La variation de la viscosité du raffinat « SAE38uit aussi la variation de son indice
de réfraction.

3- La variation de viscosité et de l'indice de réfractde la charge « SAE30 » est
inversement proportionnelle a la variation de kcusité et de I'indice de réfraction du
raffinat « SAE30 ».

La valeur élevée de la viscosité de la charge atéestpar rapport au raffinat est due a la
présence de composants aromatiques dans sa caompokimique ; ce qui explique la valeur
élevée de I'indice de réfraction entre la charde e&ffinat.

IV.2.2. Comparaison entre le Rl dans le cas réel eesign
Dans la courbe de la figure IV.5 sont comparésdice de réfraction du produit réel et ses
valeurs de design (grade SAE30) durant la pérodie 16 et 23 avril 2019.
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RI
1.471

1.47 "
1,469 A‘ > —
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1.466 L i i i i i i i
1.465
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1.463

RI

16/04/2019 17/04/2019 18/04/2019 19/04/2019 20/04/2019 21/04/2019 22/04/2019 23/04/2019

—¢—1'indice deréfraction raffinats SAE30 réel ——1'indice deréfraction raffinats SAE30 min

l'indice deréfraction raffinats SAE30 max

Figure IV.5. Comparaison de I'indice de réfraction entre réetlesign

La figure IV.5. montre que :
1

Le RI du raffinat SAE30 est supérieur a sa valeaximale du design.
2- Une variation importante de Rl jusqu’'a « 1,4702 20/04/2019.
3- Une diminution progressive de Rl de « 1,4702 juadu4689 » le 23/04/2019.

Cette variation est expliquée par les variationstalix de solvants et la température de

soommet et fond de la colonne de RDC du procédél'udaé 300. Des fluctuations de

concentration sont par moment observées . tantagu impact reste limité elle sont tolérées.

IV.2.2.1. Etude de linfluence de débit charge « SA30 » sur l'indice de réfraction
La courbe illustrée dans la figure V.6 indiquenfluence du débit de la charge sur le taux de

solvant au cours du temps.
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Taux de solvant et débit de 1a charge et de solvant = f (temps)
80 2,05
_ 70 — [} —( Ay —& —& —a 2
= 60 - 1,95
.:% zg _ - 1,9
% 2 r= — * ~— > + v 185
= 20 18
10 - 1,75
0] 1,7
16/04/2019  17/04/2019  18/04/2019  19/04/2019  20/04/2019  21/04/2019  22/04/2019  23/04/2019
—4—Debit charge SAE30 ——Debit furtural Taux solvant

Figure IV.6. L’influence de débit de la charge sur le taux deesd.

On constate clairement que la variation du tauxstévant est inversement proportionnelle
au débit de charge (figure 1V.6).

IV.2.2.2. Etude de l'influence du taux de solvantws I'indice de réfraction
La courbe illustrée dans la figure 1V.7 montre fiatt du taux de solvant sur la variation de
l'indice de réfraction durant la période entre 1@& avril 2019.

RI et taux de solvant

=4—Taux solvant

2,00 o 1.4705
1.80 A
g 140 ( #.Vzi;%
S 1.20 1.4695
s 100 \\ // \\
= 0.80 = w | 1.469
g 0.60
g 040 1.4685
0,20
0,00 1.468
16/04/2019  17/04/2019  18/04/2019  19/04/201%  20/04/2019  21/04/2019  22/04/2019  23/04/2019

=—R1I raffinat

Figure IV.7. L'influence du taux de solvant sur la variationl'dedice de réfraction (RI).
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Chapitre IV : Résultat et discussion des analysesdsuivi

Les données révelent que le RI du raffinat « SAE@8t inversement proportionnel au taux
de solvant (figure IV.7).

Cette inter-relation peut s’expliquer par I'extiaotdes aromatiques quand le taux de sovant
augmente. Par conséquent, une diminution des aigueatse traduit par une diminution de

I'indice de réfraction.

IV.2.2.3. Etude de l'influence de température de somet et fond de RDC sur l'indice de
réfraction

La courbe illustrée dans la figure IV.8 indiquaripacte de la température du sommet et du
fond de la colonne RDC sur la variation du RI.

Température de somme et fond et RI)
140 1,4705
O 120 — - + -— — * —
< —~ —m 147
g 100 e—— | \
2 30 - 1,4695
~
£ 60 A - \\/ - 1,469
? 10 | | 1,4685
3 20 o
0] 1,468
9 9 9 9 9 9 9
N S A N N S N
oV b:'b b‘\"v Y b{v b‘\ﬁv bgb b‘\"v
& v & o *
N N N Vv Vv % v
—e—temperature de somme ——temperature de fonde ——Rlraffinat SAE30

Figure IV.8. L'influence de la température du sommet et du feundle RI.

On constate que:

1- la variation de la température du sommet suit tatian de celle du fond.

2- Rl garde la méme tendance.
La température élevée au sommet indique une augti@nde la solubilité de furfural vis a
vise des molécules naphténiques et aromatiquesahllgses montrent que cette regle n’est

pas respectée.
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Chapitre IV : Résultat et discussion des analysesdsuivi

Une température basse en fond de tour indique ugeentation de la sélectivité du furfural
pour les molécules aromatiques. Ce dernier augnmgrdat la température diminue. Aussi
cette regle n’est pas respectée.

Cette variation influence le rendement de 'uni®®.3

IV.2.3. Etude de I'influence de la teneur des arontajues dans le raffinat sur la variation

de rendement de I'unité 300

RletR
8 4705
?8 B — 1410
60 47?4;@,5—;_,%‘ ] - 147
= 50 —% ' - 1.4695
< 40
30 - 1,469
20 L1, 5
10 1.4685
0 1.468
9 9 9 9 9 9 9 9
O S
-« O & S o N o )
=—¢—Rendement réel =#—Rendement min Rl raffinat

Figure IV.9. Relation entre le Rl et le R de I'unité 300.

L’évolution du rendement du raffinat SAE30 est pilsvée que la valeur du design.

Cette évolution est confirmé par un RI élevé edire que la teneur en aromatiques est
éleve (figure 1V.9).

Rusoo=RI (charge) —RI (raffinat) / RI (extrait) — Rl (@fge).

IV.3.1. Comparaison la valeur de I'indice viscosé (VI) avec le design
La courbe illustrée dans la figure 1V.10 montrenfiact du taux de solvant sur la variation de

l'indice de réfraction durant la période entre 1@& avril 2019.
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VI de DO "SAE30"
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Figure IV.10. Comparaison entre la valeur réelle de VI et clieesign.

Les valeurs de VI réelles sont inférieures a celles design. Cette variation est due a la

variation de RI du raffinat qui dépend de la coiaion en aromatique dans I'effluent.

La courbe de la figure 1V.11, montre la relatiortrerle RI et la variation de l'indice de

viscosité de DO « SAE30 ».

VIet RI
100 A
95 -
—~— _
s n SN
M _
= \./ N
80 i
75
9
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& K & 9 D N Y a5
——VI =—-RI

Figure IV.11. L'influence de RI sur le VI
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IR |

On remarque que VI est inversement proportionnéRilC’est-a-dire quand le Rl augmente

a cause de la présence des aromatiques dansmatraff aboutit a une mauvaise qualité de la

DO (valeur basse de l'indice de viscosité VI).
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Chapitre IV : Résultat et discussion des analysesdsuivi

IV.3.2. Comparaison de la valeur du point d’écoulment (PP) avec le design

Le graphe de la Figure IV.12 représente la vamatiu PP entre le cas réel et le design du 16
au 23 avril 2019.

PP (SAE30)
~ 0
o
< -2
% 4
s -6 —* > o .
Y
= 8
Z o [ u, — {— {} u,
S e S ——
< 14
g o o o o o o o o
=3 > N > > > > N \
» o o > > © o >
\Qu \Q\x > > > > \Q\x \Qu
N N N2 N AD ahe W v
=&— PP réel == PP min PP max

Figure 1V.12. Comparaison la valeur de PP avec le design

1- Le PP analysé durant la période entre le 16 et2018 est conforme aux spécifications
du design [min, max].

2- Dans la période 18/04/2019 au 19/04/2019, le PPskdtle et est toujours dans la
fourchette des spécifications.

3- Entre le 20 et le 23 avril 2019 le PP s’est ekeyéb).

Il faut signaler que plusieurs parametres contribada variation du PP a savoir :
» Température de refroidissement.

e Teneur en MEC.

» Teneur des aromatiques dans le raffinat SAE 30.

IV.3.2.1. Etude de l'influence de la température deefroidissement et de la teneur en
MEC et le teneur des aromatiques sur le PP

Le graphe de la figure IV.13 représente les priagip paramétres qui contribuent a la
variation du PP dans la période du 16/04/2019 jasq3/04/2019.
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Figure IV.13. Les parametres importants qui influencent le PP.

On constate que :
1- Le 16-17/04/2019 :
Une amélioration du PP suite a une diminution depterature de refroidissement c'est-a-dire
on a une bonne cristallisation des paraffines giormé une bonne qualité du PP égale a
(-12 °C) avec une teneur en MEC fixe.
2- Le 17-18/04/2019:
La variation du PP est inversement proportionrella température de refroidissement, donc
le PP augmente quand le % de MEC diminue c'estegedi a pas une bonne cristallisation
des paraffines dans le raffinat. Ce dernier adtédisé par le toluene.
3- Le 19-20/04/2019
Une augmentation du PP malgré que la températurefaedissement est diminuée, par
contre le % de MEC reste encore bas. C'est pdte caison que le PP a augmenté et a
engendré une mauvaise qualité de pp égale &}:6 °
4- Le 20-23/04/2019 :
Le PP est resté stable (-6 °C) malgré gu'on arendmminué la température de (-17,68 °C
jusqu’a -20,98 °C). Ce comportement peut étre guglipar le % de MEC qui est maintenu
bas. Par conséquent, on obtient une mauvaise éddiitile en ce qui concerne le PP.
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Chapitre IV : Résultat et discussion des analysesdsuivi

IV.3.2.2. Etude de l'influence de RI sur le PP
Le RI est élevé a cause de la présence des aromsitdpns le raffinat qui ont tendance a

retarder la cristallisation des paraffines.

IV.3.3. Etude la relation entre le VI et le PP
Le graphe de lafigure 1V.14 représente la imtagnte le VI et le PP.

PPet VI
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RN
- -6

/';\85 \ ﬁ_ °

S - oC
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[ V [ 1 2
¥ 75 -14
9 9 9
NS N D S N N St ,LQ\Q,
Qb‘\ ’ Qb‘\ ’ Qb‘\ ’ Qb‘\ ’ Qb‘\ ’ Qb‘\ ’ Qb‘\ ’ Qb‘\
§ § § 0 S § 0 \
O Q & 9 - A o 5
V] ——PP

Figure IV.14. La variation du PP et le VI.

Ici la variation du VI suit la variation du PP (fige 1V.14).
Cette relation peut s’expliquer par I'effet desl@coles paraffiniques qui améliore le VI mais
diminue le PP. Donc lorsque on élimine les paraff du raffinat on va améliorer la qualité

d’huile par une bonne valeur de PP par contre |lseva bas.

IV.3.4. Etude de l'influence du PP sur la variatio de Rendement de I'unité 400
Le graphe de la figure 1V.15 représente l'influemitetaux de solvant sur la variation de la

viscosité du raffinat SAE 30.
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Figure IV.15. L'influence du PP sur la variation de R.

La variation de R est inversement proportionneliecda variation du PP (figure IV.15).
La présence d’aromatiques dans le raffinat (RI@leugmente le rendement de I'unité 400.

Ceci s’explique par un retardement de la cristilis des paraffines dans l'huile........
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Chapitre V : Dégradation thermique des huiles de ases

V.1. Introduction

La dégradation d’'une huile sous les actions condsirt®e la température et de l'oxygene de
l'air (phénomene d’oxydation) entraine une détation des qualités du lubrifiant qui se
caractérise d’abord par une évolution de la couktude l'odeur, liee a la formation de
composés acides légers, puis par une apparitiohédéts et de résidus agressifs, liée aux
acides lourdes, et accompagnée en général d’'umeemtgtion de la viscosité, et parfois d’'un
dépbt capable de géner le fonctionnement normahteshines. Le suivi des propriétés du
lubrifiant est utile, principalement pour ajustes Ipériodes de changement ou d'appoint, sans

permettre la prédiction d'usure des piéces mécasiffir].

V.2. Oxydation des huiles de base

V.2.1. Mécanisme

La dégradation de I'huile de base se fait par ésanisme de réaction d’oxydation en chaine
initiées par les radicaux libres. En fonction dégeaux de température, cette oxydation
d’huile de base peut conduire a la formation d’steeet de I'eau. Dans un premier temps, |l
se forme des produits de décomposition solubles (kéix composés naphténiques et
paraffiniques), tels que des aldéhydes (RCHO), déwnes (RCRO) et des acides
carboxyligues (R-COOH), puis par polymérisatiorsdlforme des dépots insolubles (liés aux

composés aromatiaques) aussi appelés « boues » [18].

Initiation : RH ——» R+H *Formation des radicaux
libres.
Propagation : R+02 —— ROO *Formation du radical
peroxyde.

ROO +RH —» ROOH+R
*Formation du peroxyde.

Branchement des ROOH —— ROFHO' | *Décomposition du
chaines : peroxyde.

RO +RH —  » ROH+R- *Alcool formation de
radical.

*Eau + formation de
HO'+RH —> H0+R" | radical.

Inhibition : InH + RO ——» ROH + In" | *Arrét de la réaction en

chaine par antioxydant.
Inn+ R  — In-R

Tableau V.1.Mécanismes d’oxydation des BO.
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V.2.2. Les conséquences
Les changements qui peuvent se produire dans tadkigpn des huiles de base :

- Une augmentation des pertes diélectriques.

- Une augmentation de la viscosité, d’'ou une dimonutile la capacité a éliminer les
dégagements de chaleur. Les boues produites vetrueb les conduits de circulation
d’huile et affecter le coefficient de transfert dealeur entre les enroulements et
lhuile. Le systéme de refroidissement perd airsi efficacité et I'élévation de la
température qui en résulte accélere I'oxydatida eegradation des isolants solides.

- Une augmentation de la corrosivité vis-a-vis detigmmeétalliques [19].

- Génération de produits insolubles.

- Formation de produits volatils.

- Changement de la coloration.

- Apparition d’odeur (odeur de brulé).

V.3 L’analyse de dégradation thermique
1. Préparation d'un échantillon
Pour préparer un échantillon dhuile de chaque ggri@5-SAE30-SAE10), en vue d'une
analyse, il faut commencer tout d'abord par chaufi&chantillon d’huile a des températures
fixées a (200 et 240 °C) pendant (1/2h, 1h, 2hgt8mme suit :
a- Appareillage
- Erlenmeyer de 100 ml.
- Un agitateur magnétique.
- Un thermometre.
- Un chronometre.
- Une plagque chauffante.
b- Mode opératoire
- On verse un volume d’huile dans une Erlenmeyer.
- Mettre I'Erlenmeyer sur une plague chauffante.
- Placer un thermomeétre dans I'Erlenmeyer jusqbtmir la température désirée de 200 °C
ou 240 °C en fonction du test. Lancer le chronoeetr

- A des temps variables (1/2 h ,1h, 2h, 3h) deatillons sont prélevés et analysés.
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Figure V.2. Echantillons (BS, SAE 30, SAE 10) dégradés a T 62D

2- Analyse des échantillon
Les échantillons sont analysés par deux métt :
IV .3.1. Méthodes conventionnelle

1- la viscosité a été mesurée comme décrit plus

2- La couleur a aussi été caractérisée par la métthéchie danile chapitre I11 .
IV .3. 2. Méthodes spectroscopiqu
La Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Eoarété utilisé pour détecil’apparition
de groupements indiquant un phénoméne d’oxydateotachaine hydrocarbonée. Elle
basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarqagede matériau analysé provoquant
vibrations caractéristiques de liaisons chimigyeEsiques. le domaine infrarouge utilisé
situe entre 400 et 4000 &ifi20].
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Mode opératoire
On a eu l'avantage d'utiliser 'FTIR en mode réftax (ATR) disponible au laboratoit
SEA2M (FSEI) Une simple goutte de I'échantillon a analyserdégiosée sur le cristal AT
du spectrophotométre infrarou

Figure V.3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fol

V.4. Résultats et discussion
V.4.1. Méthodesconventionnelle:
V.4.1.1. Dégradation de BO grade BS »
» AT=200"°C
La courbe illustrée dans la FigLV.4 représente la variation de la couleur et deikrosité
de I'huile chauffée a 200 °C pendants les périatdetemps indiquées (Y2h a 3

viscosité (cSt) /couleur (BS) = f(temp
. 50
3 40 —l— . = c
830
S 20
n
8 10
§ 0 -~ —o— - - —
0 % h 1h 2h 3h
—o— La couleu ——La viscosité c:

Figure V.4. La variation de (couleur / viscosité) de la chai®@ a T=200 °C
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On observe sur figure V.4. une grande variatiotadeouleur de la BS. Elle a varié de 3,5 a
6,9 pendant 1h de chauffage, et de 6,5 a 8,3 aphéde chauffage a T=200 °C. Tandis que la

variation de la viscosité est moins importante.

A T=240"°C
viscosité (cSt) /couleur (BS) = f(temps)

40
« 35— O— < & —0
>
> 30
S 25
8 20
w 15
% 10 — 0 O u
3 5 R
0

0h v h 1h 2h 3h
—— La viscosité cst =—La couleur

Figure V.5. La variation de la (couleur / viscosité) de BOradg BS » & T=240 °C.

La variation de la viscosité de la BS chaufféee & 2€ n’est pas trés affectée par ce
traitement. Par contre, la couleur a subi un charant rapide en devenant plus foncée de
3,5 a9 apres seulement une 1/2h de chautfégare V.5).
IV.4.1.2. Dégradation de BO « grade SAE30 »

» A T=200°C

. viscosité (cSt) / couleur (SAE30) =f (temps)

S 12

[} R

g 10 — — ——

S 4 T = =

:(7)'\ 6 /./

S

o ol

g 2

2 0

S 0h Y h 1h 2h 3h
—o—viscosité (cSt) - couleur

Figure V.6. La variation de la (couleur / viscosité) de BOradg SAE30 » a T=200 °C.
On observe une variation remarquable de la viseastla SAE30 mais cette évolution reste
moins importante que celle de la couleur qui easspe de 3,5 jusqu’a 5,9 pendant 1/2 de

chauffage et de 5,9 & 9 pendant 2h.
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> A T=240°C

viscosité (cSt) /couleur (SAE30) =f(temps)
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—0—V/iscosité =-couleur

Figure V.7. La variation de la (couleur / viscosité) de BOradg SAE30 » a T=240 °C.
Une élévation de la viscosité de la SAE30 de 9,98 &« 11,67 cSt est révélée quand

I'échantillon est chauffé pendant 1h a 240 °C. Iszesité fait un saut important de 9.98 cSt a

20,73 ¢St quand I'échantillon est laissé pendahte2240 °C. Ces données confirment que

I'huile étudiée a subit une évolution importantenateau de la structure.

La couleur de la SAE30 a aussi évoluée fortement gevenir trés foncée en I'espace d’'une

demi-heure de traitement thermique a 240 °C. pdiese ainsi de 3,5 a 9 sur I'échelle des

couleurs du colorimétre (figure V.7).
V.4.1.3. Dégradation de BO « grade SAE10 »
> A T=200°C

viscosité (cSt) /couleur (SAE10) = f(temps)

5 16
QL 14 B o —
(&)
= 10 /
‘E: 6 )
2y
o /
? 2 /
2
Oh ¥ h 1h 2h 3h
—o—couleur ——|_a viscosité

Figure V.8. La variation de la (couleur / viscosité) de BO adg SAE10 » a T=200 °C.

On observe sur le graphe une Iégére variation destasité de la SAE10 ; de 5,26 cSt a 5,48

cSt pendant 1h et de 5,48 cSt a 5,63 cSt aprés Zhaitement thermique.
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Chapitre V : Dégradation thermique des huiles de ases

La couleur subi une augmentation rapide de 0,64g8ndant 1h. Elle devient trop foncée
(une valeur de 9) apres 2 h.
» A T=240°C

Viscosité (cSt) / Couleur (SAE10) = f (temps)

= 20

3 —E- —— “

g 15 /k

% 10 o —— =>

e 5 .4

‘0

o

2 0

> 0h s h 1h 2h 3h
== a VISCOositi =—couleu

Figure V.9. La variation de la (couleur / viscosité) de BOradg SAE10 » a T=240 °C.

On observe une variation importante de la viscodééla SAE10 de 5,26 cSt a 8,54 cSt
pendant 1h de chauffage a T=240 °C et de 8,54 €3RlacSt pendant 2h de chauffage. Par
rapport a la couleur de la SAE10, une évolutigndade 0,6 a 9 pendant 1/2h de chauffage a

la méme température est enregistrée (figure V.9).

- Interprétation des graphes des grades (BS-SAE3QGAE
La couleur
La variation de la couleur des grades (BS-SAE30-BAEN fonction du temps de chauffage
a des températures de 200 °C ou de 240°C peueRplguée par une dégradation de la
structure originelle de lhuile. La couleur provigait de la formation d’entités plus
carbonées.
La viscosité de la BS
On constate que la variation de la viscosité ddeBS en fonction du temps de chauffage a
T=200°C et a T=240°C, est négligeable par rappoxt autres grades, c'est-a-dire que la

variation n'est pas importante.

On constate que plus le grade de 'huile est I@lud sa dégradation est difficile méme a des

températures supérieures a 200°C.

La viscosité de la SAE 30 et SAE 10
L’augmentation de la viscosité des grades des$diebase (SAE30-SAE10) s’explique par :
la dégradation de la réaction d'oxydation et fanftion de peroxydes. On peut s’attendre a
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Chapitre V : Dégradation thermique des huiles de ases

la formation de radicaux libre alkyls, par rugturomolytique de liaisons, a partir des

molécules d’hydrocarbures composant I'huile :
RH — > R+ H

Ensuite les radicaux libres alkyld®R) réagissent avec l'oxygen®,) pour former des
peroxydes instablefRO,) qui réagissent eux-mémes avec les hydrocarb(RES§ pour
créer de nouveaux radicaux libres alk§fs) et des hydro-peroxydd®RO,H). Etant donné
gue cette derniere réaction produit un nouveawaatibre instable, la réaction peut continuer
[21] :
R+ Ob ——» ROO
ROO'+RH —> ROOH + R[22]
Au cours de cette étape I'hydro-peroxy{@OOH), élément initiateur, subit une scission de la
liaison (O-0) avec formation de deux radicaux libre, un radatebxyle primairgd RO’) et un
radical hydroxydg OH"), qui réagissent a leur tour avec des hydrocarbpoes former, le
premier un alcoo{ROH) et le second la molécule d’eau, avec formatiodelex radicauXR’)
[23].
ROOH —» RO + OH
RO+ RH > ROH + R

OH + RH * 4 + R
L’hydro-peroxyde (ROOH) se forme des produits deodéposition soluble, tels que des
aldéhydes (RCHO), des cétones (RCO), et des acatbexyligues (RCOOH) [24].

RR'HO® > RCHO + R

RR'R'CO - RR'CO + R”
Lorsque la température de I'huile est de 240 °@ peovoque la formation et la précipitation
des produits non solubles appelés « des bouessieléand de I'Erlenmeyer par processus de
«polymérisation ». L'agrégation des fractions les plus petites dbauile de
base (d’hydrocarbure) pour former des fractions pinportantes qui augmente la viscosité

de I'huile. Cette augmentation de viscosité pewtrier les circuits de refroidissements dans

les moteurs et les différents engrenages ou |dilarirest utilisé.

On arréte la propagation de cette réaction panhibiteur radicalairelGH) qui apour but de
bloguer les radicaux libres qui sont formeés de ffidgtermédiaire dans la réaction en chaine :
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Chapitre V : Dégradation thermique des huiles de ases

InH + RO » ROH + In’

In"  + R > In-R [23]

V.4.2. Méthodes spectroscopiques

1. Charge de BO « grade BS »
Le spectre FTIR de I'huile de base « grade B&ams le domaine [4000—-400 ¢ravant et

aprés dégradation est présenté dans la Figure V.10

Absorbance Lnits

an
1

4000 2500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Figure V.10. Spectre infrarouge de la dégradation de BO « gé&ie.

2. Charge de BO « grade SAE10La Figure V.11 représente le spectre IRTF de I&uil
de base « grade SAE10 » dans le domaine [4000::80Q avant la dégradation et

apres.
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Absorbance Units

Chapitre V : Dégradation thermique des huiles de ases
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Figure V.11. Spectre infrarouge de dégradation de BO « gradel8SAE

3. Charge de BO « grade SAE30 Figure V.11 représente le spectre IRTF de I'hdée
base « grade SAE30 » dans le domaine [4000—-40] avant et aprés la dégradation.

10 i
] , .

Absoripance Units

g |
0

Aromatis

C tri—H
ol "‘-"' C ter-H
70 4

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure V.12 Spectre infrarou¢ de dégradation (BO « grade SAE3 ».
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Chapitre V : Dégradation thermique des huiles de ases

A partir de Figure V.11. On constate que :

- Une bande d’adsorption &919-2800 cmqui correspond a la vibration d’élongation
avec intensité forte des liaiso@sH du groupgC-H3) des familles des alcanes.

- Une bande d’absorption @00-1850 crit qui correspond a la vibration d’aromatisé.

- Une bande d’absorption d&10-1700 crit qui correspond & la vibration d’élongation
des liaison£=0.

- De 1600-1500 cm: cette bande d’intensité plus faible corresponth &ibration
d’élongation des liaisornS=C, attribuée aux hydrocarbures aromatiques.

- Une bande d'adsorption d&470-1450 cm qui correspond a la vibration de
déformation avec intensité forte des liais@l du groupg(C-H,) des familles des
alcanes.

- Une bande d’adsorption dE385 cm provient des vibrations de déformation avec
intensité forte des liaisord-H du groupeC-H; des familles des alcanes.

- Une bande d'adsorption d&200-1050 crit qui correspond & la vibration de
déformation des liaison(€-0).

- Une bande d’adsorption725 cni' correspond aux vibrations de déformation hors du
plan des liaison&CH,-) n ; n>4, attribuée aux hydrocarbures paraffiniques.

A partir des résultats du spectre, on conclut glies on augmente le temps de dégradation
plus l'intensité du pic d’absorbance pour les bas C=0 et C-O augmente, ce qui confirme
'augmentation de la formation de composants quatieanent des liaisons C=0 et C-O dans

leur structure chimique dans le BO.........
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Conclusion générale

Les huiles minérales provenant de la distillationpétrole brut avec un prix peu élevé, elles
présentent des performances "moyennes"”. Elles lsenplus utilisées aussi bien dans les

applications automobiles qu'industrielles.

Mon travail consistait a faire un suivi des gsak de la qualité des huiles de base pour un
« grade SAE30 » en fonction des paramétres opggatau niveau des unités de production
100, 300 et 400 pendant les périodes de produclianpu donc faire une comparaison des
valeurs mesurées pendant mon stage avec celledemént fournies lors du design de ces

unités de production.

U 100:
D’aprés les résultats d’analyse, On a constatdosiies les périodes de suivi de I'unité 100,
on a une bonne qualité de « distillat SAE30 » cenmdiqué par les mesures de la viscosité,

du point d’éclair et de la couleur. On peut conelque cette unité est en bon fonctionnement.

U 300 :

Concernant cette unité les résultats de des asalyentrent que I'indice de réfraction est un
caractére important a connaitre pour prédire idadde viscosité donc il faut minimise les
parametres qui influx sur RI pour donne une boruedig de huile, mais d’apres la situation
critiqgue de la raffinerie suite d’'arrét de la detme unité d’extraction des aromatiques (dans
la zone 7) et le besoin en quantité de raffinatr @msurer le fonctionnement des deux unités

de déparaffinage (de la zone5,et la zone7). Sequause pour cette regle n’est pas respectee.

U 400 :

L’objectif de I'unité de déparaffinage est d’abaiske point d’écoulement des huiles de base
a la sortie de I'unité de d’extraction des aromagi); D’aprés le Rl mesuré, qui a une valeur
élevée, un taux d'aromatiques est toujours présimis l'huile ce qui empéche la

cristallisation des paraffines et par conseéqueRHamesure est élevé
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Concernant les résultats d’analyses de chapittagmentation de la viscosité et I'évolution
de la couleur confirme que I'huile a subit une dégtion thermique. Cette dégradation est
confirmée par I'analyse spectroscopique infrarougeé montre la présence de liaisons
carbonyle. C’est pour cela que l'ajout d’antioxytkaast nécessaire dans la formulation des
huiles de lubrification finies. En pratique on assiurecours au renouvellement des huiles

moteur par vidange.......
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