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ABSTRACT

The objective of this work is the development and elaboration of polymeric cellulose
acetate membranes reinforced with raw and oxidized graphene and the demonstration of

their performance in the process of filtration and purification of used oils,

The oxidation reaction by phase the Hummer process allowed the functionalization of
graphene, a result confirmed by spectroscopic analyses such as FTIR.

The application of membranes for the filtration of used oils for transformers has shown
that the incorporation of graphene in the raw state and in the oxidized state in the
polymer matrix has allowed the improvement of the elimination efficiency. Thus, for
0.2 G of graphene, an acidity elimination rate is 34.56% against 26.36% for oxidized
graphene. Note that for a cellulosic membrane, the acid reduction rate was evaluated at
9%. For the color index, elaborate membranes are not very efficient. The color
reduction rate did not exceed 15% at 0.6% in grapheme oxide against 8% at 0.2% in
grapheme reinforcement. These results were confirmed by analysis of the residual oil by

FTIR before and after treatment.

Keywords: membrane, graphene, oxidation, waste oil, transformer, color index, acid

index




Résumé

L’objectif de ce travail est le développement et 1’¢laboration des membranes
polymeériques en acétate de cellulose renforcées par le graphéene brut et oxyde, et la mise
en évidence de leur performance dans le processus de filtration et purification des huiles

usageées.

La réaction d’oxydation par méthode de Hummers a permis de la fonctionnalisation du

graphéne, résultat confirmé par les analyses spectroscopiques telles que le FTIR.

L’application des membranes pour la filtration des huiles usagées pour transformateurs
a montré que I’incorporation du graphéne a 1’état brut et a 1’état oxydé dans la matrice
polymeére a permis I’amélioration du rendement d’élimination. C’est ainsi que pour
0.2% G en graphene, un taux d’élimination de I’acidité est de 34.56 % contre 26.36 %
pour le graphéne oxydé. Notons que pour une membrane cellulosique, le taux de
réduction des acides a été évalué a 9%. Pour I’indice de couleur, les membranes
¢laborées ne sont pas tres efficaces. Le taux de réduction de la couleur n’a pas dépassé
les 15% a 0.6% en oxyde de graphéne contre 8% a 0.2% en graphene renfort. Ces
résultats ont été confirmés par analyse de I’huile résiduelle par FTIR avant et apres

traitement.

Mots clés : membrane, graphene, oxydation, huile usagée, transformateur, indice de

couleur, indice d’acide.
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Introduction générale

Les procédés membranaires sont des technologies de séparation de plus en plus
utilisées dans les industries depuis les années 70. Grace au développement des matériaux
et des techniques de mise en ceuvre des membranes, on les retrouve dans plusieurs
secteurs industriels notamment les industries chimiques, pharmaceutiques,

agroalimentaires, textile, production d’cau potable, traitement des eaux usées, etc.

Les procédés membranaires sont intéressants car ils présentent un triple avantage
vis-a-vis des technologies conventionnelles concurrentes (distillation, séparation,
extraction...). En effet, ils sont particulierement économes en énergie, plus efficaces et

facilement adaptables.[1]

C’est dans ce contexte précis que s’inscrit 1’objectif de ce présent travail qui
consiste en 1’élaboration de membranes de filtration a base de polymeéres naturels ; il

s’agit de cellulose renforcée par des nanoparticules de graphene.

En effet, le graphéne est réputé comme étant le matériau du futur et pour ses
propriétés et ses caractéristiques exceptionnelles [2]. C’est le matériau ayant la plus
grande mobilité electrique a température ambiante. Il est également tres flexible,
extrémement solide et ¢’est un excellent conducteur thermique. Ces propriétés conferent
au graphéne un potentiel incroyable pour de nombreuses applications dans les domaines

de I’¢lectronique, des matériaux composites, du stockage d’énergie, etc.[3]

Un deuxieme objectif visé dans cette présente étude est de tester ’efficacité de ces

membranes dans les procedes de filtration des huiles usagées des transformateurs.

Tout au long de leur utilisation, les huiles isolantes peuvent étre soumises a
plusieurs contraintes : électrique, thermique, chimique etc., et en fonction du temps, leurs
propriétés peuvent progressivement se dégrader. Ce phénomeéne de dégradation est connu
sous le nom de vieillissement. Il est causé essentiellement par la présence d’oxygeéne et
d’humidité, I’augmentation de la température et ’effet du champ électrique et des
inhomogénéités locales (gaz, humidité, particules), pouvant étre le siege de micro-

décharges qui décomposent 1’huile en générant des gaz. [4]




Naturellement, ’oxygeéne entraine 1’oxydation de I’huile qui résulte de la
formation de toutes sortes de substances indésirables, telles que les acides et les oxydes,
aussi bien que les hydrocarbures volatils. Lorsque I’huile est saturée, les impuretés ne
peuvent pas se dissoudre davantage dans cette huile et se déposent sur le papier imprégné
d’huile et sur I’enroulement du transformateur. Le changement de ce liquide est alors
obligatoire. Le remplacement de 1’huile implique des différentes dépenses, a partir de
I’achat de la nouvelle huile jusqu’au probléme de transportation et d’élimination de la
vieille huile. 1l faut aussi considérer les problémes d’environnement : I’huile de
transformateur usée contient des substances dangereuses pour 1’environnement et
demande une méthode d’élimination spéciale. A part ¢a, les ressources pétrolicres
naturelles ne sont pas illimitées et il est logique de les conserver le plus longtemps

possible. [5]

Dans ce travail, nous avons contribué au traitement des huiles usagées par

filtration en utilisant une membrane polymérique renforcée par le graphene fonctionnalisé
Ce manuscrit comporte cing chapitres comme suit :

Le premier chapitre de maniere générale la purification de I’huile usagée, les principes de
régénération et les différents procédes.Le deuxiéme chapitre décrit la technique de
synthéese des membranes, quant au troisieme chapitre, on donne des notions générales sur
le graphene (propriétés, applications, synthéses et fonctionnalisation). Le quatrieme
chapitre constitue la partie pratique de notre travail, il présente le matériel et méthodes
utilisés dans la partie expérimentale de cette étude. En plus les différentes techniques

expérimentales utilisées lors des expériences que nous avons réalisées.
Enfin, dans le chapitre cing, nous présentons les résultats et discussion

Enfin ce mémoire sera achevé par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats avec les perspectives pour la continuation dans cet axe de recherche.




Chapitre |

Méthodes de régénérations d’huile usagée

I.1. Introduction
Les huiles minérales sont utilisées comme isolants dans les équipements électriques

depuis plus d’un si¢cle. Mis a part les transformateurs de distribution, lesquels sont soumis a
des contraintes de fonctionnement particulieres, les transformateurs immergés sont

généralement remplis d’huile minérale.[6]

La réutilisation de ces huiles aprés la régénération enduit a éliminer les problemes
environnementaux et économiques, des procédés physiques et chimiques de régénération
implique 1’¢élimination des sous-produits indésirables tels que les composants acides, 1’eau et

autres polluants issus de la dégradation des différents constituants du transformateur. [6]

Ce chapitre présente de maniére générale I’isolation liquide utilisée. Les différents
mécanismes de vieillissement et de dégradation associés a isolation d’huile minérale étudiés
afin d’identifier les causes de défaillances dans les transformateurs, présenter la régénération

de cette huile usagée par differentes méthodes.

|.2. Définition d’huile minérale
Les huiles minérales sont des produits a base de pétrole généralement constitués

d'’hydrocarbures de type naphtalénique, aromatique, et paraffinique. Ces produits sont plus
inertes que les huiles végétales car leur degré d'insaturation est généralement plus faible et leur
biodégradation s'avére plus difficile.[7]

Les huiles de base électrotechnique répondent a trois classes de tendances

chimiques obtenues a partir du raffinage du pétrole brut de diverses origines :

Pétrole brut Processus de raffinage Type d’huiles

LTSS g WS

, Paraffinique H(
Extraction I Aromaauo ‘

' Naphténique ‘—o<
| tydrogénération.|— |tominioiosssd

Figure 1 : Processus de raffinage des huile brutes.




e La tendance paraffinique (Cp) : les molécules de ce groupe sont aussi connues sous le nom
d’hydrocarbure, ces hydrocarbures sont des molécules complexes a structure saturés en chaine
droite ou alcane, qui peuvent étre linéaire ou ramifier et dont la formule générale est ChHan+2,
et ont de mauvaises propriétés d’écoulements aux basses températures. [8]

e Latendance naphténique (C») : les molécules de ce groupe sont également connues sous le nom
d’hydrocarbures saturés cycliques ou cyclo-alcanes. Elles correspondent & des chaines
carbonées fermées de formule générale CnH2n. La structure paraffinique et naphténique ont
une influence prépondérante sur la densité, la viscosité et le comportement & basse température
(point d’écoulement, point de trouble).[9]

e Latendance aromatique (C,) : la formule générale de ce groupe qui est totalement différent des
deux précédents est CnHan-6 €t les molécules sont des composés cycliques et sont aussi appelées
hydrocarbures insaturés. Elles jouent un réle trés important dans les propriétés de I’huile en leur
permettant d’avoir une bonne tenue a 1’oxydation (production de phénols qui détruisent des

radicaux), et permettent aussi a I’huile d’avoir de forte capacité d’absorption des gaz. [10]

L’obtention d’une huile finie apte a répondre aux exigences des diverses contraintes

d’utilisation, fait appel a I’usage d’un certain nombre d’additifs.[11]

Ces isolants se carbonisent a une température peu ¢levée, d’ou la nécessité de bien
surveiller les caractéristiques isolantes afin de réduire les risques. Elle s’effectue par

extrapolation des caractéristiques de 1’huile.[12]

1.3. Propriétés des huiles diélectriques

1.3.1. Propriété électrique

a. Conductivité et résistance :

L’huile isolant doit conduire le moindre possible de courant électrique lorsqu’une
tension lui est appliquée, c’est a dire I’huile isolant en service a une grande résistivité électrique

contrairement a la conductivité. Plus la résistivité est fort plus le fluide n’est pas conductible.
b. Facteur de dissipation tand (facteur de pertes dié¢lectriques) :

La dégradation d’une isolation électrique se traduit par une augmentation des fuites
diélectriques, représentées par le facteur de dissipation diélectrique ou le tangent delta
(tand).[10].La mesure du facteur de dissipation diélectrique est un moyen approprié pour

évaluer la qualité¢ d’une isolation.




1.3.2. Propriétés physiques

a. Point d’éclair (inflammabilité)

Le chauffage progressif d’un liquide provoque le dégagement de vapeurs, dés que la
concentration de ces vapeurs dans 1’atmosphére surmontant le liquide devient suffisante pour

former un mélange inflammable, elles briilent a I’approche d’une flamme.
b. Viscosité et point d’écoulement

La viscosite est une propriété importante de fluides, elle décrit la résistance des liquides
a I’écoulement. La température est un facteur important, d’autant plus important que la viscosité

varie facilement avec la température. On a la viscosité dynamique et la viscosité cinématique.

Une faible viscosité et un bon point d’écoulement pour assurer la circulation de 1’huile

isolant. [13]

1.3.3. Propriétés chimiques

a. L'acidité ou indice de neutralisation

Permet de détecter la présence de composés acides produits par I’oxydation de I’huile.
La détermination de I’acidité a une grande importance. Elle permet de suivre I’altération de
I’huile, de donner une idée claire sur son degré d’oxydation et de décider du moment ou elle

doit étre mise hors service.
b.Teneur en eau

Ce parametre permet de déterminer s’il y a condensation ou infiltration d’eau a
I’intérieur du transformateur, il est trés important car la d’eau conduit a une de la capacité
diélectrique de I’huile. La présence d’humidité dans 1’eau permet aussi de déterminer la quantité

d’cau dans la cellulose ce qui provoque le vieillissement prématuré de cette derniére.[11]

|.4. Le vieillissement dés I’huile isolant

Les huiles isolantes en service subissent des changements irréversibles de leurs
propriétés physicochimiques dus a un ensemble de processus réactionnels déterminantspour
leur durée de vie. Ces processus entrainent le vieillissement de ces huiles. L’action simultanée
de I’oxygene et du champ électrique en présence de métaux (catalyseurs métalliques) conduit
au vieillissement. Le phénoméne d’oxydation est le facteur le plus destructeur. L’oxygene
présent dans 1’huile provient non seulement de I’extérieur de la cuve, mais aussi de la
dégradation thermique du papier cellulose. Il réagit avec des hydrocarbures pour former des

oxydes qui constituent un des facteurs de vieillissement de I’huile. En présence d’oxygene, il




se produit une oxydation qui comporte un certain nombre d’étapes (initiation, propagation,

terminaison).

La réaction d’oxydation montre trois étapes distinctes : amorcgage, la propagation et la

terminaison.
> Amorcage :

La formation des premiers radicaux libres nécessitant une énergie d’activation importante
d’origine de la chaleur, la lumiére UV ou D’effort de cisaillement mécanique des

molécules d’hydrocarbures.
R —R— R*+ R*
> Propagation de la réaction en chaine :
On a deux étapes ;

La premiére étape besoin d’une faible énergie d’activation conduit a la formation d’un radicale

pyroxyle ROO*.
R* + O, —» ROO*

La deuxiéme étape consiste la combinaison du radical pyroxyle ROO* avec une molécule

d’hydrocarbures RH pour donner hydro-peroxyde ROOH et un autre radical alkyle R*.
ROO" + RH — ROOH + R"

o Formation des radicaux : I’élément ROOH est un élément initiateur, subit une scission

0-0 avec formation de deux radicaux libres alcoxyle RO™ et I’hydroxyle HO",
ROOH — RO™ + HO"

Les radicaux libres RO* et HO* vont réagir avec des hydrocarbures pour former un alcool ROH

et I’eau avec formation de deux radicaux R”.
RO" + RH—-ROH + R"
HO"+RH — H.0 + R”

o Formation d’un aldéhyde ou d’une cétone : les radicaux R* conclure de nouvelles
réactions en chaines, qui ont pour D’effet d’accélérer encore 1’oxydation, d’ou le

caractere autocatalytique de I’oxydation.

RR'HCO®— RCOH + RCOH + R™




RRR'CO*—- RR'CO+R™
> Terminaison de la réaction radicalaire en chaine :
R"-R* ->R-R
R"+ ROO"—ROOR
2RO0O" — ROOR + 0. [14]

L’action de tous ces produits d’oxydation entraine la formation de boue. Sous I’influence du
champ électromagnétique cette boue est attirée dans les enroulements et contribue a
obstruer les conduits (canaux) horizontaux et verticaux de circulation de I’huile. Ce
phénoméne affecte le coefficient de transfert de chaleur entre les enroulements et I’huile.

Le systéme de refroidissement perd ainsi son efficacité et 1’¢lévation de la température

qui en résulte accélére I’oxydation et la dégradation du papier isolant. [15]

1.5. Description du procéde de régeneration

La régénération correspond a un processus qui, grace a des moyens chimiques et des
absorbants, élimine les contaminants et produits acides et colloidaux entrainant ladétérioration

de I’huile afin d’obtenir une huile aux caractéristiques similaires a celles d’un produit neuf. [16]

1.5.1. Principe de régénération d’huiles usagées

La récupération et la régénération des huiles isolants est la restauration des
caractéristiques du liquide isolant usagée par I’¢limination des contaminants, des produits de
dégradation tels que les matériaux polaires, les acides ou colloidaux des liquides isolants

usagées. [17]

Les conditions de récupération est different de celles du reconditionnement, car ce
dernier est un procédé mécanique sans avoir recours a une réaction chimique. Les
recommandations et essais de la norme visent également a fournir 1’estimation de la fiabilité en
continue de I'huile en service dans I'équipement et des conseils pour le reconditionnement de
cette I'huile par des moyens mécaniques. Ces évaluations suggérent a leur tour des seuils
minimaux des propriétés du liquide isolant pour restauration ou régénération. C’est la meilleure

méthode pour surmonter les problémes d’environnement. Elle peut aider aussi a éliminer les
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contaminants présents dans les vieux transformateurs, tels que I'eau et les boues, sans modifier
la naturalité de I'huile elle-méme. Par la suite, il peut améliorer la résistance diélectrique,
tension interfaciale (IFT) et indice d'acide total (TAN).[5]

1.5.2. Les différents procédés de régénération des huiles isolantes usagées

a. La déshydratation sous vide

La déshydratation permet de la séparation des eaux cumulées libres en suspension dans
I’huile oxydée apres vieillissement par chauffage de 1’huile a une température entre 60 et 70

C°,[10]en pulvérisant I'huile a travers une buse dans une chambre a vide.

Figure 2 : Station de déshydratation

b. Filtre presse

Les filtres-presses permettent la filtration sous pression de suspensions pour séparer les
phases liquides et solides[18]. Composés de plateaux recouverts de toiles filtrantes, ils
déterminent un volume étanche dans lequel est injecté le produit a filtrer sous pression.[18]

Toutes les grosses particules et les boues sont retenues a ce niveau.

c. La centrifugation

Ce systeme permet de travailler en mode continu dans une enceinte close et compacte,

réduisant ainsi les inconvénients associés aux odeurs des boues. La centrifugation est




performante pour la séparation des solides de plusieurs types de boues et ne nécessite qu'une
surveillance réduite. En général, la centrifugeuse peut supporter une concentration de
contamination beaucoup plus grande que la plupart des autres moyens. Habituellement utilise
pour le nettoyage en vrac de I'huile contaminée. La centrifugeuse ne peut pas éliminer I'eau
dissoute ou le carbone finement divisée, ainsi I'huile sortant de la centrifugeuse peut étre saturée
d'eau a la température et a I'numidité relative de I’opération. La centrifugeuse n'est pas congue
pour traiter I'nuile chimiquement. Dans les procédés de récupération d'huile, la centrifugeuse
ou le séparateur de filtre peut étre utilisé conjointement avec d'autres systémes et équipement

de récupération.[5]

Chambre de dégazage

.

Réchauffeur

Séparation

Pompe a vide

Figure 3 : Station de centrifugation

d. Adsorption

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules sur la surface d’un
solide. Le corps qui s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est nommé
substrat ou adsorbant. L'adsorption est un processus par lequel une substance attire et retient

l'autre substance avec ténacité a sa surface.

La plupart des contaminants présents dans le pétrole, y compris l'eau, sont de nature
polaire et sont donc facilement adsorbés. Plusieurs types de matériaux sont facilement
disponibles comme adsorbants, tels que la terre a foulon, I'attapulgite, I'alumine activée et des
tamis moléculaires. La méthode consiste a 1’élimination des contaminants polaires solubles et
insoluble par combinaison de deux types de traitement (traitement physique et chimique). Une
stratégie reconnue actuellement comme la plus efficace et la plus rentable comme méthode de

traitement d'huile diélectrique pour transformateur. [5]




Terre de foulon : Le terme terre de foulon tel qu’il est utilisé aujourd’hui fait référence
a une classe d’argiles absorbantes naturelles, plutdét qu’a une classe spécifique. Tres
satisfaisante pour la purification des huiles de transformateur car elle a la capacité de neutraliser

les acides, adsorber les composes polaires et se décolorer en une huile transparente.

Les particules de la terre de foulon présentent une grande affinité pour 1’eau qui
s’exprime d’une part par la quantité d’eau qu’est susceptible de retenir I’argile et d’autre part

par 1’énergie avec laquelle cette eau est retenue. [5]
e. Technique membranaire

Les procédés de séparation membranaire représentent une technologie en constante
évolution du fait de la variabilité des domaines d’application ainsi que le développement de
nouveaux matériaux filtrant. L’amélioration de la compréhension des phénomenes de transport
dans les membranes et la synthése de nouveaux matériaux filtrants ont fait 1’objet de
nombreuses recherches durant les deux dernieres décennies.[19]Les procédés membranaires
vont permettre de concentrer, purifier ou fractionner une solution en contrélant et en orientant
les échanges de matiere a travers la barriere sélective que constitue la membrane. Elle est basée
sur le passage plus ou moins ais¢ d’une espéce en solution a travers une membrane sous I’effet
d’une force motrice. Cette derniére est appliquée de part et d’autre des parois de la membrane

et entraine un déplacement du solvant et/ou des espéces en solution a travers la couche filtrante.

Il existe une grande diversité de membrane qui différencient les unes des autres par leur
nature, leur structure et leur geomeétrie. Les caractéristiques chimiques et structurales de ces
matériaux leur conférents des performances de séparation clairement identifiées les rendant

ainsi aptes a realiser des séparations spécifiques dans divers secteurs de 1’industrie.[20]

1.6. Conclusion

Dans ce chapitre est présenter 1’huile usagée, les propriétés et le vieillissement d’huile

usageée.Les principales méthodes de régénération des huiles usagées du transformateur.

Le recyclage des huiles minérales isolantes usagées peut étre une alternative appropriée et
économique a la combustion et a I'incinération. Différente technologie et techniques ont été

mises au point pour la purification et la régénération et qui doivent étre développée
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d’avantage par les entreprises industrielles pour des buts économiques. Ces méthodes sont les

plus répondus. [5]
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CHAPITRE Il
LA TECHNIQUE MEMBRANAIRE




Chapitre 11

La technique membranaire

I1.1. Introduction

L’huile minérale isolante en service est soumise aux différentes contraintes, ce
qui peut conduire a sa dégradation, et limite séverement ses principales fonctions. La
formation des produits de vieillissements comme les acides est enregistrée en réduisent

les propriétés électriques et 1’efficacité de refroidissement de cette derniere.

Les acides a haut poids moléculaire ont une affinité plus faible pour la cellulose
de papier que les acides de bas poids moléculaire en raison de la nature hydrophobe du
groupe alkyle CnH2n+1. Par ailleurs les acides a bas poids moléculaire (jusqu'a 5
atomes de carbone) sont plus hydrophiles que les acides de haut poids moléculaire, qui

ont une plus grande influence sur le taux de dégradation du papier par hydrolyse acide.

La technique de filtration membranaire peut présenter une alternative
intéressante dans le traitement des huiles minérales. Ses avantages résident dans sa
capacité a séparer sélectivement des especes de petite taille électriquement chargées

et/ou des espéces moléculaires neutres. [5]

Les procédés membranaires sont des technologies de séparation de plus en plus
utilisées dans les industries depuis les années 70, grace au développement des matériaux
et des techniques de mise en ceuvre des membranes. On les retrouve notamment dans
différents secteurs industriels : industries chimiques, pharmaceutique, agroalimentaire,

textile, production d’eau potable, traitement des eaux usées, etc. [19]

Il existe de nombreux procédés membranaires, basés sur différents principes ou
mécanismes de séparation et des problémes spécifiques peuvent couvrir la large gamme
de tailles allant des particules aux molécules. Malgré ces diverses différences, tous les

processus membranaires ont un point commun, la membrane.
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11.2. Définition de la membrane

Une membrane est un matériau semi-perméable qui joue le role d’une
barriéreactive ou passive au transfert de matiéres entre deux milieux. Le transfert
sélectif au sein de la phase membranaire peut étre produit par différentes forces
correspondant a une variation d’un ou de plusieurs parametres intensifs d’énergies entre
les deux milieux séparant la membrane. Les forces de transfert recouvrent le gradient de

pression, de concentration, d’activité ou de potentiel électrique.[21]

Le résultat d’une opération membranaire est la séparation du fluide a traiter en deux

parties de concentrations différentes :

e Le retentat qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane.
e Le perméat, c’est le liquide qui a été filtré, en passant a travers une

membrane.[21]

- a © : . o ®
Phase continue 1 @ .. o .J”_v_; ® ®5°e Phase continue 2
o Leerloe %,
aal e ® . oo
0°,% "7 0 ® o
A oTorS °
o2 - o °
Force motrice (AP, AC, AT, AU) -

Phase dispersée

Figure 4: Procédé de séparation membranaire

Une membrane, ayant des dimensions latérales supérieurs a son épaisseur, a

travers laquelle une force motrice conduit un transfert ;

e Structure : barriére semi-permeéable et sélective ou interface entre deux phases.
e Epaisseur : tres faible (différence avec les filtres et lits).

e Transfert : transport d’un composé a travers la membrane.

e Force motrice : force ou €nergie permettant le transfert d’un composé d’un coté

a I’autre de la membrane.[22]
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11.3. Historique des techniques et présentation du principe général

La permsélectivité des membranes a été découverte des le XVIlle siécle.
Cependant le développement industriel des techniques a membrane ne date que des
années 1960 pour les dialyses et 1970 pour les techniques de solvo-transferts. On
désigne par dialyse, I’opération consistant a faire traverser des membranes par un
liquide, par diffusion afin d’en séparer les constituants. L’opération de solvo-transfert
consiste, en revanche a faire traverser des membranes semi-perméables par un liquide,

par convection forcée, afin d’épurer le solvant. [23]

11.4. Classification des membranes

Il existe selon la nature du matériau de la couche sélective, deux

grandescatégories : les membranes organiques et les membranes minérales.

11.4.1 Les membranes minérales (inorganique)

Les membranes minérales sont mises en forme par frittage. Les matériaux
utilisés sont composés de corps entierement minéraux (matieres céramiques, métal
fritté, verre), d’alumine, d’oxyde de titane et d’oxyde de zirconium (zircone)[24]. Leur
arrivée a parmi de travailler dans des conditions extrémes de température et d'agression

chimique [25]. Elles sont utilisées dans les procédés de filtration de MF, UF.[22]

Elles sont caractérisés par une excellente résistance chimique (tolérance aux pH
extrémes et compatibilité avec les solvants organiques), stabilité thermique (>300°C)et
une durée de vie élevée [26]. Contrairement aux membranes organiques, elles sont
disponibles uniquement sous forme tubulaire du fait de la rigidité du matériau. De plus,
ce sont des membranes fragiles qui se cassent facilement et elles ont un codt dix fois

supérieur au colt des membranes organiques.

11.4.2. Les membranes organiques

Généralement ce sont des membranes polymériques peu colteuses (dérivés de la
cellulose, polyamides, polyamides, polysulfones, polyethersulfones).[27] Ce type de

membrane représente plus de 80% du marché. Les avantages reconnus des membranes

en polymere sont une mise en ceuvre facile, un faible colt de production, une
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disponibilité dans toutes les tailles de pores avec grande surface spécifique comparée a

celle des membranes minérales. Le principal défaut de ces membranes est leur faible

résistance thermique (< 35-70°C) et stabilité chimique (faible gamme réduite de PH,

faible résistance aux solvants), Elles ont également une durée de vie réduite par rapport

aux membranes minérales. Elles sont utilisées dans les procédés de filtrations de MF,

UF, NF, RO.[28]

Les membranes organiques peuvent étre sous forme de membranes planes,

tubes, spiralées, fibre.

Tableau 1 les avantages et les inconvénients de la membrane AC.

Membrane

Avantages

Inconvénients

Acétate de cellulose

Perméabilité élevée
Sélectivité élevée
Mise en ceuvre assez aisée

=> colmatage moindre

Sensible & la température

Sensible au pH Sensible au
chlore Sensible au
compactage Sensible aux

microorganismes

Figure 5 : Membrane de 1’acétate de cellulose.
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11.5. La structure de la membrane

11.5.1. La microfiltration

C’est un procédé de séparation dont la taille des pores des membranes se situé
entre 0.1 et 10 um. Les membranes les plus utilisées sont poreuses en polyamide ou
polypropyléene, ou encore inorganiques (en oxyde métallique ou céramique). La MF se
préte non seulement a la séparation solide —liquide mais aussi liquide-liquide des

émulsions huile dans I’eau.[29]

Nous étudions la rétention des acides par microfiltration qui présentent la
particularité d'étre des espéces de charges négatives, dont les formes sont

interdépendantes a travers le degré de vieillissement d’huile. [5]
11.5.2. L’ultrafiltration

L’ultrafiltration met a profil 1’utilisation des membranes microporeuses dont le
diamétre de pore sont compris entre 1 et 100nm. Ces membranes laissent passer les

petites molécules (eau, sel) mais retiennent les virus et les molécules organiques de

masse molaire élevée (polymeres, protéines, colloides).[30]

11.5.3. La nanofiltration

Cette technique se situe entre I’osmose inverse et |’ultrafiltration. Elle permet la
séparation de composants ayant une taille en solution voisine de celle du nanometre
(soit 10 A) d’ou son nom. [31]

11.5.4. L’osmose inverse

L’osmose inverse utilise des membranes denses qui laissent passer 1’eau
etarrétant tous les sels. Cette technique est utilisée pour le dessalement des eaux de mer,

le dessalement des eaux saumatres, la production d’eau ultra pure.[23]

Tableau 2 : Les procedés de filtration.
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Procédé

Microfiltration

Ultrafiltration

Nanofiltration

Osmose inverse

Type de

membrane

Poreuse

Poreuse

Poreuse

Dense

Origine de la

sélectivité

Taille des
particules ou

des molécules

Taille des
particules ou

des molécules

Taille des
particules ou

des molécules

Différence de
solubilité et de

diffusion

11.6. Caractérisations des membranes
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Force motrice

Gradient de
pression
0.1<DP<S5 bars

Gradient de
pression
1<DP<10 bars

Gradient de
pression
10<DP<40 bars

Gradient de
pression
30<DP<100 bars

Opérations

unitaires
Clarification
Dépollution

Séparation

Clarification
Purification
Dépollution

Concentration

Adoucissement
Purification
Déminéralisation
Concentration
Dessalement
Concentration
Désalcoolisassions

Purification




Les membranes sont généralement caractérisées par leur taille des pores ; leur
seuil de coupure relatif a une masse moléculaire critique, leur sélectivité ainsi que leur

perméabilité a I’eau pure dans les conditions standards.

11.6.1. Taille des pores

La taille des pores varie de quelques microns en microfiltration a un nanometre

en nanofiltration. La porosité d’une membrane n’est jamais parfaitement uniforme.

11.6.2. Seuil de coupure

Le seuil de coupure est défini comme étant la masse molaire critique pour
laquelle 90% des solutions sont retenus par la membrane. Celui-ci se mesure en g/mol

ou en Dalton.

Le seuil de coupure est une fagon pratique de caractériser les membranes, mais
pas tout a fait rigourecuse d’un point de vue scientifique, car il dépend aussi des autres
caractéristiques du soluté ainsi que des conditions d’opération. Aussi le seuil de coupure

doit-il étre défini par rapport a un soluté donne.

11.6.3. La sélectivité

La sélectivité est une caracteéristique difficile a quantifier et pourtant essentielle.
C’est une caractéristique de surface de la membrane, qui détermine quels composés de
la solution la traversent. Cette caracteéristique est liée a la nature méme de la membrane,
physique et chimique (elle dépend de 1’affinité chimique du matériau avec les différents

composes qui traversent la membrane). [31]

11.7. Filtration d’huile usagée

La filtration sur une membrane peut étre un moyen de séparation tres efficace et
économique pour les composants qui sont en suspension ou dissous dans le liquide
isolant. La membrane constitue une barriére physique au passage des polluants. Ainsi
que le role de la membranaire offre une sélectivité définie par la taille des pores ouverts
de la membrane par rapport a la taille des composés a retenir, ou par des propriétés

intrinséques des composés en liquide isolant par rapport a la nature chimique de la
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membrane (potentiel de surface, caractéres hydrophiles ou hydrophobes, diffusivité des
especes par rapport aux propriétés des membranes séparatives). Notre choix a été basé
sur une membrane hydrophile de type acétate de cellulose renforcer par le graphene et
graphéne oxyde avec tailles de pores situé entre (5-10um).[5]

11.8. Membrane acétate de cellulose

Dites de lére génération des membranes a base d’acétate de cellulose qui sont
les premiéres a avoir fait leur apparition sur le marché ; Ce sont des matériaux
possédant de bonnes propriétés de perméabilité mais qui souffrent de conditions limites
d’utilisation relativement contraignantes en raison de leur sensibilité chimique (plage de
pH limitée, faible tenue aux agents oxydants), biologique (contamination par des micro-

organismes) et aux températures élevées. [20]

Tableau 3: Propriétés de la membrane AC

Matériau Température  Gamme de Avantage(s) Inconvénient(s)

de travaille C° PH
Membranes de Les léressurle  Sensibilité (pH
16" génération 30-40 3-8 marché. extrémes,
a base Bonne température,
d’acétate de perméabilité. oxydants).
cellulose Nettoyage

facile.

11.9. Formation des membranes par inversion des phases

Il existe différentes techniques pour préparer des membranes synthétiques. Les
plus importantes sont : le frittage, 1’étirement, le "track-etching" (procédé permettant de
créer une porosité contrdlée des membranes) et 1’inversion de phase. La plupart des
membranes commerciales disponibles sur le marché sont préparées par inversion de
phases. Dans cette technique, une solution polymérique homogéne devient
thermodynamiquement instable et se sépare en deux phases : une phase riche et une autre
pauvre en polymére. La phase riche forme la matrice de la membrane alors que la phase

pauvre en polymere constitue les pores.[20]

11.9.1. Technique d’inversion de phase
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L'inversion de phase est un phénomene chimique utilisé dans la fabrication des
membranes synthétiques. Elle fonctionne par le retrait d'un solvant d'un mélange

solvant-polymere engendrant la formation d'une membrane solide et poreuse.

Il est un processus par lequel un polymére est transformé de maniére contrélée
d’un état de solution a un état solide. Le concept d’inversion de phase recouvre un
éventail de techniques différentes telles que la précipitation par évaporation controlée,
la précipitation thermique a partir de la phase vapeur et la précipitation par immersion.
La majorité des membranes a I’inversion de phase sont préparées par précipitation par

immersion.[20]
Séparation de phases induite par la température

Une solution de polymeére dans un solvant est brusquement refroidie pour induire
la séparation de phases. Apres démixtion, le solvant est éliminé par extraction,
évaporation ou lyophilisation. L’évaporation du solvant permet la formation d’une fine
membrane. Cette méthode est fréquemment utilisée pour préparer des membranes de

microfiltration. [20]
Séparation de phases par evaporation

Dans ce cas, le polymére est dissous dans un mélange de solvant volatil et d’un
autre non-solvant moins volatil. Pendant I’évaporation du solvant, la solubilité¢ du

polymeére décroit et la séparation de phases peut avoir lieu.[20]
Séparation de phases induite par la vapeur de non-solvant

Dans ce cas, un film formé d’un polymére et d’un solvant est placé dans une
atmosphére, ou la phase vapeur est celle du non-solvant saturée par le solvant. La
membrane est formée par diffusion de la vapeur du non-solvant dans le film

polymérigue. Une membrane poreuse est ainsi obtenue mais sans couche sélective. [20]
Séparation de phases par précipitation aprés immersion

Une solution de polymére est étalée sous forme d’un film sur un support, puis
celui-ci est immergé dans un bain de non-solvant. La précipitation a lieu car le solvant

dans la solution s’échange contre le non-solvant du bain de coagulation.[20]
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Figure 6 : Schéma illustrant le processus de précipitation par immersion. P : polymere ; S : le
solvant ; NS : le non-solvant.

11.10. Conclusion

Ce chapitre fournit une discussion sur les membranes et les
processusmembranaires afin de fournir une compréhension approfondie des principes
fondamentaux de la membrane. La technologie des membranes s’est développée et est
devenue des systémes de séparation viables basés sur son concept et son
fonctionnement simples, sa nature modulaire, sa facilité de mise a I’échelle. Recherche
et le développement de cette technologie se développe pour un large éventail
d’applications industrielles, a savoir le traitement des eaux usees, la séparation des gaz,

la récupération d’huile, les conversions chimiques, etc.
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Chapitre 111

Le graphene et ses dérives
I11.1. Introduction

Le carbone constitue 1’un des ¢léments les plus répandus a la surface du globe. A
1’état natif, il se présente sous deux formes cristallines, aux aspects et aux propriétés

radicalement différentes et presque opposés : le diamant et le graphite.[32]

Le graphite est la forme la plus stable du carbone a pression et température
ambiante. Il se présente sous la forme d’un solide noir et friable. Il est composé d’atomes
de carbone hybridés dans une structure plane de feuillets superposés. Dans chaque

couche, les atomes sont ordonnés dans une maille de type « nid d’abeille »[3].

Le graphéne est aussi le premier cristal strictement bidimensionnel & étre étudie,
ouvrant la voie a une nouvelle famille de matériaux. En ce qui concerne les applications
dans les techniques membranaires semble une direction prometteuse pour le graphene.
Ce cristal de carbone d’épaisseur atomique, apparenté au graphite, cache un ensemble
d’¢électrons bidimensionnel tout a fait exceptionnel. En effet, ces électrons ont une masse
effective nulle et se déplacent toujours a la méme vitesse, imitant des particules « ultra-

relativistes » comme les photons ou les neutrinos.[33]

Ce chapitre présente le graphéne, sa structure, le dérivé de graphéne 1’oxyde de

graphéne et sa structure, ses propriétés et leur utilisation.

111.2. Définition du graphene

Le graphene est I’entité de base du graphite. Il se définit comme une monocouche
plane d’atomes de carbone hybridés liés entre eux de fagon covalente dans un réseau

bidimensionnel.

Le graphene est préparé par simple exfoliation du graphite naturel avec la méthode

classique du Scotch Tape. Malgré I'énorme potentiel des matériaux a base de carbone,
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nombreux efforts seront encore a porter afin de développer des méthodes efficaces et peu

colteuses pour la préparation en quantité industrielle de ces matériaux.

Une voie prometteuse est l'utilisation de l'oxyde de graphéne (OG) comme
précurseur de base du graphene. Il est peu colteux de préparer I'0OG a partir de
I'exfoliation chimique oxydante du graphite naturel par voie humide (Hummers, 1958).
[34]

111.3. Structure du graphéne

Le graphene est un arrangement bidimensionnel d'atomes de carbone d'épaisseur
monoatomique disposes suivant un réseau en nid d'abeilles. Ce matériau bidimensionnel
a été isolé pour la premiere fois en 2004 par Novoselov travaillant avec Geim, en utilisant
la technique d’exfoliation mécanique en utilisant un ruban adhésif a partir d'un échantillon

de graphite pyrolytique hautement orienté.[35]

I11.4. Généralités sur le graphéne et ses dériveés

La découverte du graphene a donné naissance a de nouveaux nanomatériaux qui
sont généralement divisés en graphéne, oxyde de graphene (GO) et oxyde de graphene
réduit (rGO). lls ont fortement attiré 1’attention en raison de leurs caractéristiques
mécaniques, thermiques et électriques exceptionnelles et ont été largement utilisés dans

divers domaines, principalement en termes de conversion et de stockage d'énergie.[35]

111.4.1. La synthése de I'oxyde de graphéne

Le graphéne a récemment fait 1’objet d’une attention considérable. Le graphéne
est une couche atomique unique d’atomes de carbone sp?. Les monocouches de graphéne
ont d’abord été obtenues par exfoliation mécanique (méthode scotch-tape) du graphite et
par épitaxie dépdt chimique en phase vapeur. Ces méthodes puissent étre préférées pour
un assemblage précis de dispositif, elles peuvent étre moins efficaces pour la fabrication
a grande échelle. Les moyens chimiques sont plus pratiques pour la fabrication des
matériaux graphene a grande échelle. Le principal obstacle est les forces d’interaction

Van der Waals.

24




La méthode la plus courante de I’exfoliation du graphite nécessite I’utilisation des
agents oxydants puissants pour produire de I’oxyde de graphéne (GO), un matériau

carboné hydrophile non conducteur.

La synthése de I'oxyde de graphéne remonte & 1859 quand Benjamin Brodie, un
chimiste anglais, a effectué des recherches sur l'oxydation du graphéne, en ajoutant un

melange de chlorate de potassium KCIO3z dans I'acide nitrique fumant HNOs.

En 1898, Staudenmaier a améliorer le protocole de Brodie par rajouter I’acide
sulfurique H>SO4 concentré, I’acide nitrique fumant HNO3 et rajouter le chlorate de
potassium par petites doses tout au long de la réaction (pour éviter les dangers reliés a
I'exotherme de la réaction, aussi il a additionné I'acide sulfurique pour garder le milieu
tres acide). Staudenmaier a rendre le protocole moins dangereux, Cette simple
modification lui a permis d'obtenir de l'oxyde de graphéne ayant des propriétés tres
similaires a celles obtenues par la méthode de Brodie. Eq (1)

Brodie (1859),2Graphéne KCIO » Oxyde de graphéne

HNOs3

Eq (2)

Staudenmaier (1898), Graphene KCIO3/HNO3
H.SO

» Oxyde de graphene

La percée la plus marqueée dans la chimie de l'oxydation du graphéne a été réalisée
en 1958 par le chimiste Hummers. Ces derniers ont développé un processus alternatif de
I'oxydation du graphéne nature en utilisant un excés de permanganate de potassium
KMnO4 et d'acide sulfurique H2SO4 en présence d'une petite quantité de nitrate de sodium
NaNOs. De cette fagon, les dégagements gazeux et toxiques du dioxyde d'azote (NO2) et
du dimére du monoxyde d'azote (N20.) formés en réaction secondaire étaient évités. Les
méthodes d'oxydation de Brodie, de Staudenmaier et de Hummers pour préparer 1 ‘oxyde
de graphene demeurent aujourd'hui les procédures les plus sécuritaires et par consequent,

les plus utilisées pour effectuer I'oxydation du graphéne.[34][36].Eq (3)

KMnO4/NaNO >
Hummers (1958), Graphéne N, Nals , Oxyde de graphene
H3PO4
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Les trois méthodes Brandie, Staudenmaier et Hummers implique une libération
des gaz toxique NO2, N2O4 et/ou ClO3.La méthode de Hummers est la méthode la plus

utilisée pour 1’oxydation de graphite.[36]

Tno,

Hummers 3 KMnO,
H,S0,, 0.5 NaNO,

Sifted/filtered
——2> Qxidized materials

HGO IGO0 HGO+

%09
- ,mﬁpfgveq 6 KMnO‘
?  9:1H,50/H,PO,

- Hummers
S modified 6 KMnO,
H,S0,, 0.5 NaNO,

a0
l

Hydrophobic carbon material recovered

TNO Improved Hummers Hummens
Al

Figure 7 : Représentation des trois méthodes de Hummers (HGO, IGO, HGO") pour la

récupération de Graphene oxydées (GO).

Par la comparaison des résultats il a trouvé que le Graphene oxydé par IGO est plus oxydé

que le GO obtenu a partir de HGO et HGO™, avec moins de libération de sous-produits.

111.4.2. La structure d’oxyde de Graphene

Le graphéne est un nanomatériau monocouche a deux dimensions composees
d'atomes de carbone hybridés sp2 dans un réseau hexagonal en nid d'abeille reliés entre
eux par des liaisons covalentes, ces liaisons sont responsables de la grande stabilité
mécanique du graphéne et de sa solidité. L'empilement des feuillets de graphéne constitue
le graphite, c’est d’ailleurs en procédant a 1’exfoliation mécanique d’une mine de crayon

qu’il a été isolé pour la premiére fois.[35]
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(a) graphéne (b) oxyde de graphéne

Figure 8: Structures plane du graphéne en nid d’abeille et de I’oxyde de graphéne (GO).

Le GO possede une structure lamellaire et présente de nombreuses fonctions
polaires telles que : hydroxyle (OH), carboxyle (CO2H) et époxy (C-O-C) disseminées
sur tout le réseau carbone y compris les bords des feuillets. Selon le mode de synthése
d’autres fonctions peuvent exister ainsi que des impuretés soufrées dans le cas de la

synthese par la méthode de Hummers.

Le rapport O/C est variable selon le mode de synthese qui impacte le degrée
d’oxydation du graphene. Il peut étre classiquement de 28 et 36 at% mais peut descendre
a5-10 at%. La densité du GO est de I’ordre de 0.5 a 1.0 g.cm-3. L’épaisseur d’un feuillet
de GO est de I'ordre de 1.1 £ 0.2 nm et dans du GO sec, les distances entre les feuillets

sont de I’ordre de 0.7 nm. [35]

111.4.3. Propriétés de I’oxyde de graphéne

L’oxyde de graphéne a des propriétés importantes qui se manifestent par la
présence sur sa surface des groupements fonctionnels oxygénés, il est le précurseur du
graphene. Cependant, dans la plupart des cas, les chercheurs n’arrivent pas a définir
exactement les propriétés particulieres du materiau qui le rend approprié a son utilisation
spécifique ou dans des réactions déterminées.
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Les fonctionnalisations oxygénées créent des défauts au niveau de sa structure qui
se traduit par la présence de trou entre la valence et sa bande de conductance en le

transformant en un semi-conducteur ou méme en un isolant.

La conductivité est une propriété qui peut étre facilement accordée a I’OG. Cette

propriété est relative a la perturbation du réseau des liaisons.

Le colmatage est un probléeme important en filtration membranaire, entrainant une
demande d'énergie plus élevée, une durée de vie plus courte des membranes et des
performances de séparation pas toujours prévisibles. On peut éviter le colmatage des

membranes par 1’addition de GO, il est utilisé comme un anti-colmatage.[35]

Le GO additionné permet d’augmenter 1’hydrophilie des membranes (diminution
de I’angle de contact a I’eau), y compris des membranes minérales ce qui peut apparaitre
plus surprenant que pour les membranes polymeéres qui présentent intrinséquement un

caractere hydrophobe. [35]

Il a des propriétés amphiphiles ou il est chargé négativement dans des conditions
physiologiques. Il présente un plan basal hydrophobe et des bordures hydrophiles, ce qui
est différent du graphéne. Cette différence permet a I’OG d’avoir une meilleure solubilité
dans différents solvants. GO présente aussi une trés grande surface spécifique qui le rend
attrayant non seulement pour son utilisation dans la catalyse, mais aussi dans plusieurs

applications. [36]
111.4.4. Applications de I’oxyde de graphéne

La présence des groupements fonctionnels oxygénés dans la structure de 1’OG lui
confeére un avantage potentiel pour son utilisation dans plusieurs domaines et applications.
En effet, la polarité des groupements fonctionnels lui permet d’avoir une propriété de
dispersion dans ’eau ainsi que dans différents solvants. Cependant, aprés la dispersion
de I’OG dans I’eau, on obtient une suspension stable qui peut étre efficacement déposée
sur divers substrats pour une préparation ultérieure sous forme de films conducteurs

minces par utilisation de différentes méthodes telles que la pulvérisation, le revétement.

L’oxyde de graphéne a été utilisé avec succes dans les recherches biomédicales

comme transporteur dans la libération des médicaments/des génes et dans I’imagerie
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biomédicale. Sans oublier que I’OG a ¢été largement utilisé dans la science de
I’environnement pour des détections multiples ou encore dans la décontamination des

eaux de divers déchets liés aux rejets pharmaceutiques. [36]

111.5. Conclusion

Ce chapitre présente le graphéne, sa structure, et ces propriétés intéressantes
comme graphene et comme graphene oxydée. La présence de G et GO dans les matrices
polymeéres a généralement amélioré la résistance mécanique et thermique.

La méthode améliorée de production de GO présente des avantages significatifs
par rapport a la méthode du Hummers. Le protocole d’exécution de la réaction n’implique
aucune production des gaz toxique. De plus, le procédé amélioré donne une fraction plus
élevée de matériau carboné hydrophile oxydé. Cette méthode pourrait étre avantageuse
pour la production de GO a grande échelle.[36]
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Chapitre IV :

MATERIEL ET METHODES

IV.1. Objectif de I’étude

Dans ce chapitre le matériel, les méthodes et les différents produits utilisés dans

la partie expérimentale sont présentées.

La partie expérimentale a été reparti en plusieurs étapes ;

» Oxydation de graphéne.

> Elaboration des membranes a base d’acétate de cellulose renforcées par le
graphéne et I’oxyde de graphéne a différents pourcentages.

» Application des membranes fabriqués pour la filtration des huiles

minérales diélectrique usagées.

Les caractérisations du graphene, graphene oxydé, la membrane et 1’huile usagée

avant et apres traitement sont mesurées par des différents procedes d’analyses.

Nous commengons d’abord par présenter la matiére premicre indispensable a la
préparation des membranes, ensuit une présentation des techniques de caractérisation

s’impose avant de laisser place aux résultats et aux interprétations.

1V.2. Produits utilisés

Tableau 4: Produits utilisés

Produits Formule chimique  Caractéristiques
Acétate de cellulose C2H4O> 60,052 (g/mol)
Graphéne (Cn /

Acide sulfurique H2S04 98,07 (g/mol)

P=95-08 (%)

Acide phosphorique HsPOg4 97,99 (g/mol)
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Permanganate de KMnO4 158,0339 (g/mol)

potassium

Acide HCI 58,44 -36,46 (g/mol)
chlorhydrique P= 36 (%)
Peroxyde H20: 34,01 (g/mol)
d’hydrogene

Acétone C3HsO 58,08 (g/mol)
Carbonate de CaCOg3 100,0869 (g/mol)
calcium

Glycérol CsHsO3 92,093 (g/mol)
Ethanol C2HsOH 46.07(g/mol)

IVV.3. Oxydation du graphene

L’oxydation du graphenepar traitement acide et oxydant constitue une des
principales méthodes développées par Hummers, Brodie et Staudenmaier et implique
différents niveaux d’oxydation. Brodie et Staudenmaier utilisent un mélange d’acide
nitrique et de chlorure de potassium alors que Hummers propose une combinaison d’acide
sulfurique, de nitrate de sodium et de permanganate de potassium, ce qui implique la
formation de groupements oxygénées a surface telles que : hydroxyle (-OH) ; carbonyle
(C=0) ; carboxyle (O-C=0) et époxydes (C-O-C)a la surface de graphéne.[36]

1V.3.1. Mode opératoire de I’oxydation de graphéne

L’oxydation de graphéne a été réalisé par « la méthode améliorée de Hummers »

traitement parKMnO4 et un mélange 9 :1 de H2SO4/ H3PO..

1. Dans un erlenmeyer, on mélange a 1’aide d’un agitateur des solutions (V1) d’acide

sulfurique H2SOset (V2) I’acide phosphoriqueHsPOs.
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Figure 9 : Mélange des acides

2. Ajoute une quantité (mi) de graphene, et du KMnOs (m2) graduellement sous
’agitation pendant un temps t. On rajoute (V3) H20..

3. Suite atrois cycles de filtration par la solution de HCI(10%) additionné & la solution
précédente.

4. Afin de neutraliser, trois cycles de lavage par 1’eau distillé sont effectués.

NB. Les membranes utilisées pour la filtration sont des membranes en nitrocellulose

commercialisé.
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Figure 10: filtration de la solution de graphéne

Il faut noter que la filtration est tres lente.

5. Nous mettons le graphéne oxydé récupéré dans 1’étuve pour le séchage.

6. Le graphéne oxydée est broyé dans un mortier et prét pour I’utilisation.

Figure 11 le graphéne oxydée aprés broyage.

IV.4. Préparation de la membrane

1. Préparation de la solution d’acétate de cellulose AC : mettre 1’acétate de cellulose
avec 1’acétone dans un bécher, on agite a I’aide d’un agitateur magnétique jusqu’au

I’obtention d’une solution limpide.
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Figure 12 : La solution AC/Acétone

2. Préparation des échantillons de graphéne (G) et de ’oxyde de graphéne (GO) avec
différents pourcentages (0,1%, 0,2%, 0,6%, 1%).

On ajoute différents pourcentages de G et GO dans la solution (1) et les mélanger avec
CaCOs et de glycérol, a 1’aide d’un disperseur homogénéiseur ultra-turrax, on mixe

pendant un temps t.
La préparation du film membrane se déroule selon les étapes suivantes :

e Mettre 4 couches de ruban adhésif sur 2 cotés paralleles d’uneplaque
de verre nettoyé a 1’éthanol.

e Ensuite, on verse une quantité de solution et la répartir a I’aide d’une
étaler en verre.

e Elimination des particules de CaCOs: d’abord il faut imbiber la plaque
dans un bain d’HCI. (0.5M)

e Formation des bulles de gaz car I'acide chlorhydrique dissout la craie
(carbonate de calcium). L’équation ci-apres, présente I'élimination des

particules de carbonate decalcium en utilisant de I'acide chlorhydrique.
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CaCOs(s) + 2 H'ag) + 2 Cl'(ag) — Caz"(aq) + 2 Clag) + H20 (ag) + CO2(q)

Figure 13 : Formation des bulles de gaz

Figure 14: Film membranaire AC/GO

On coupe les films membranaires sous forme circulaire, pour 1’utilisation dans le

dispositif de filtration.
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Figure 15 : Les membranes AC(0%)G, AC/(0.1%)G, AC/(0.2%)G, AC/(0.6%)G et

AC/(1%)G

IV.4.1. Application des membranes dans la filtration des huiles usagées

Pour assurer I’efficacité des membranes de filtration, on a suivi 1’évolution des
propriétés des huiles brutes et régénérées avant et aprés la filtration a travers les

membranes préparées.

Nous avons eu recours a la manipulation les appareils de mesure relatifs a I’huile
au niveau du laboratoire d’analyse des huiles de transformateurs de la société Algérienne
de distribution de D’¢lectricité et du gaz (SADEG) SONELGAZ Blida. Les deux

caractéristiques suivies sontliées a I’aspect de couleurs et 1’indice d’acidité.

IVV.5. Caractérisation

IV.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

e Principe

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
¢lectronique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un

échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiere.

L’interaction entre les électrons et 1’échantillon provoque la formation

d’¢lectrique. Ce processus est réalisé en chaque point de I’échantillon par un balayage de
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microscope. L’ensemble des signaux permet de reconstruire la typographe de

I’échantillon de fournir une image en relief.[36]
e Appareillage

L’analyse a été réalisée par QUANTA 650 au niveau du laboratoire de recherche a

P’université de Blida

1VV.5.2. L’indice d’acidité

e Principe

La mesure de [D’acidité est réalisée par un procédé chimique appelé la
neutralisation chimique ou titrage acido-basique. Pour une huile neuve, I’indice est
inférieur a 0.01mgkonr/g. Au cours du processus de vieillissement, il peut augmenter

jusqu’a 0.05 mgkon/g et plus suivant la norme CEI 296.

La valeur de I’acidité est exprimée en mg de solution de potasse alcoolique KOH

normalisée a 0,1 nécessaire pour neutraliser un gramme de 1’huile.[36]

Le calcul de I’indice d’acidité se fait selon 1’équation suivante :
IA=(0,1.M1. V) /M

Ou:

IA : I’indice d’acidité

0,1 : normalité de la solution KOH (mol/l)

M : masse moléculaire de la solution KOH (g/mol)

M : masse d’huile (g)

V : volume de KOH nécessaire pour avoir la neutralisation (ml)

IV.5.3. L’aspect et la couleur

La coloration d’une huile neuve est une indiction de son degré de raffinage. Une

variation de la couleur (I’indice de couleur élevé ou évoluant rapidement) peut indiquer
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un chargement dans [’origine de I’huile, c'est-a-dire une dégradation ou une

contamination de I’huile.[36]

L’indice de couleur est mesuré selon la norme ASTM D1500. L’appareil utilisé
pour cette mesure est un spectrophotomeétre, de type Lovibond PFX Automatic
Colometer.

IV.5.4. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF):

e Principe :

Le principe de la spectroscopie infrarouge repose sur I’exposition d’un échantillon
a une gamme de rayonnements électromagnétiques de I’IR moyen. Certains d’entre eux
provoquent des modifications de 1’état énergétique de la molécule étudiée. Les signaux,
ainsi obtenus, sont traduits en bandes (ou pics) d’absorption qui correspondent aux
radiations absorbées. Ces bandes caractérisent les modes normaux de vibrations de
groupes d’atomes et de groupements fonctionnels remarquables présents dans les
molécules. Cette technique fonctionne quasi-exclusivement sur les échantillons

présentant des liaisons covalentes.[6]
e Appareillage

Les analyses de spectrométrie infrarouge ont été réalisées par CHIMADZU FIT au niveau
du service d’analyse du département de génie des procédés de I’université Blidal sur des

pastilles de KBR, a I’aide d’une spectrométrie infrarouge a transformée de fourrier.

IVV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons presenté lesmatériels, la méthode de Hummers d’oxydation
du graphéne, méthodes et techniques de caractérisations des membranes et d’huile usagée

ont été décrites.
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Chapitre V :

Résultats et discussion

V.1. Objectif de I’étude

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats de 1’élaboration de la
membrane renforcee par le graphene. Ce dernier a été préalablement fonctionnalisé par
réaction d’oxydation et enfin la filtration de I’huile minérale usagé par la membrane
d’acétate de cellulose renforcée par le graphéne et graphéne oxydé, suivie par une
discussion basée sur les résultats des analyses effectuées sur la membrane, 1’huile
minérale, le graphéne et graphene oxydé.

V.2. Caractérisation de la membrane

V.2.1 Aspect et texture de la membrane

La membrane d’acétate de cellulose est présentée sous forme d’un film blanc,
opaque d’épaisseur caractéristique d’environs quelques micrometres. Notons dans ce
contexte que des dispositifs spéciaux permettent d’ajuster 1’épaisseur. La figure ci-

dessous illustre 1’aspect de la membrane :

Figure 16: Film membranaire AC
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V.2.2Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure ci-dessous illustre les images prises par microscopie électronique a
balayage a différents agrandissements mettant en évidence la morphologie de la surface

et les dimensions des pores de la membrane AC.

Figure 17: Micrographes de la membrane AC a un agrandissement (x3000)a gauche et
x12000 (a droite)

Les images montrent visiblement la surface de la membrane AC, on observe a
agrandissement(x3000) une morphologie poreuse et uniforme, cependant a un
agrandissement (x12000), on peut voir clairement que la taille des pores est située entre

1 et Sum, ce qui justifie bien que la membrane est d’une membrane microporeuse.

V.3. Caractérisations de I’huile

L’huile usagée subi un traitement permanent au niveau de laboratoire (SADEG) qui qui
consiste en la centrifugation et déshydratation afin d’éliminer les plus grosses particules

et I’eau résiduelle.

Le tableau ci-dessous résume les principales caractéristiques d’huile neuve et huile

usagee
Tableau 5: propriétés d'huile minérale neuve et 1’huile minérale usagée

Parametres Unités Huile neuve Huile usagée
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Indice d’acidité (1A) mgkon/gr 0,009 0.11

Indice de couleur - <05 6

V.3.1.Pourcentage d’élimination des polluantes (%1P)

(Valeur d'huile usagée — Valeur d'huile traitée)
%IP = _ - %x 100
Valeur d'huileusagée

V.3.2. Indice d’acidité
Le tableau ci- dessous présente I’indice d’acidité des huiles filtrées par les

membranes préparees.

Tableau 6: Indice d'acidité par rapport aux différents pourcentages de (G) (GO).

Membrane AC/ (%) G ou Indice d’acidité IP (%)
(%) GO mgkoH/gr

AC/ (0%) G et (%) GO 0.1 9
AC/(0,1%) G 0.1 9

AC/ (0.1%) GO 0.1 9

AC/ (0.2%) G 0.072 34.54
AC/ (0.2%) GO 0.081 26.36
AC/ (0.6%) G 0.081 26.36
AC/ (0.6%) GO 0.091 17.27
AC/ (1%) G 0.090 18.18

L’indice d’acidité diminue de fagon insignifiante pour la membrane neutre AC, et

on peut clairement remarquer que 1’ajout de graphene améliore sensiblement la
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performance de la membrane et les meilleurs résultats ont été obtenus pour le

renforcement a une masse de 0.2% en graphéne avec une valeur atteignant les 15%.

Il a été aussi constaté que 1I’ajout du graphéne (G) dans les membranes a donné les

résultats relativement meilleurs par rapport aux graphéne oxydé (GO).

En effet, I’existence de I’atome d’oxygeéne dans ’acétate de cellulose contribue
aux interactions avec les différents polluants, ce qui contribue a la saturation de la surface

et par conséquent le colmatage de la membrane.

Les résultats sont aussi présentés graphiquement sur les figures ci-dessous

401A%
35 0,072
30
0,081 0,081
25
20 0,090

0,091

15
10 10,10,1 0,1
5 I I
0
Q
N

S SO S GS @
OT N T oY (O

Figure 18: histogrammes représente % l'indice d'acidité par rapport aux (0%, 0.1%,
0.2%, 0.6%, 1%) de graphéne et graphéne oxydée.
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Figure 19: indice d'acidité par rapport aux (0%, 0.1%, 0.2%, 0.6%, 1%) de graphene.
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Figure 20: indice d'acidité par rapport aux (0%, 0.1%, 0.2%, 0.6%, 1%) de graphéne
oxydée.

V.3.3. Indice de couleur
Le tableau ci- dessous présente I’Indice de couleur des huiles filtrées par les

membranes préparées.

Membrane AC/ (%) G ou (%) Indice de couleur IP (%)
GO

AC/ (0%) G et (%) GO 5.6 6.66
AC/ (0,1%) G 5.6 6.66
AC/ (0.19%) GO 5.5 8.33
AC/ (0.2%) G 5.6 6.66
AC/ (0.2%) GO 55 8.33
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AC/ (0.6%) G 55 8.33
AC/ (0.6%) GO 5.1 15

AC/ (1%) G 5.5 8.33

Figure 21:Indice de couleur par rapport aux différents pourcentages de (G) (GO).

L’analyse du tableau ci-dessus montre de maniére remarquable que 1I’indice de
couleur a diminué de facon insignifiante pour la membrane neutre AC et les membranes
AC/G, on remarque que 1’ajout de GO a amélioré sensiblement la couleur qui a atteint
juste une valeur de 15% et ceci est d0 a la présence des autres sous-produits dans huile
usagée, les membranes ne captent probablement que les acides carboxyliques, ce qui
explique la diminution d’indice d’acidité et pas I’indice de couleur. Aussi ceci nous laisse
penser que la plupart des polluants présents dans 1’huile présente des tailles inférieures a

celles des pores de la membrane et donc passent facilement.

La dégradation de la couleur est liée a la détérioration d’huile avec le

vieillissement et durant le temps. Les résultats sont aussi illustrés sous forme de graphes.

1C(%)
16 51

14
12

10

Figure 22: Pourcentages d’indice de couleur par rapport aux (%) G et (%) GO.
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Figure 23 : La couleur par rapport aux(0%, 0.1%, 0.2%, 0.6%, 1%) G.

L’indice de couleur diminue sensiblement pour une teneur en graphéne de 0.2 g pour
rester ensuite constant pour des valeurs superieures. Ceci est valable pour le graphéne

brut et fonctionnalisé

)2

5,5 ® °
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5,2
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Figure 24 : La couleur par rapport au (0%, 0.1%, 0.2%, 0.6%, 1%) GO.

V.4. Analyse par spectroscopie infra-rouge

Les figures suivantes représentent les spectres infrarouges du graphene (G),

graphéne oxydé (GO).

Les différents autres spectres représentent les échantillons des huiles usagées avant et

apres filtration.

Les spectres FTIR de la poudre de graphéne brut et oxydé ont été enregistrés. Les

groupes fonctionnels identifiés. On note une vibration d’étirement du groupement
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hydroxyle O-H (2900-3000 cm), une vibration d’étirement groupement carboxyle C=0

(1700 cm™) et des vibrations groupement carboxyle C-O (1300- 1350cm™), la présence

de ces derniers pics est due a la réaction 1I’oxydation de graphéne (G).

N T T T [ I T R
2000 2500 2000 1750 1

[ I I I R B [ I [
1 1000 TED E00

Figure 25: Spectres FTIR de G et OG.

Les spectres FTIR des huiles aprés la filtration avec les membranes AC/G et AC/GO ont

enregistrés des groupes fonctionnels et identifiés comme suit : apparition de vibrations de

C=0 (1600-1700 cm™), vibration d’étirement de C-O-H (1400 cm™) et vibration O-H

(2900-3000cm?). On dénote par ailleurs la disparition de la liaison C-O (1160-1170cm-

1), ce qui impligue que les membranes ont capté les groupements acides carboxyliques.
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Figure 26:les spectres IR de la membrane AC/0% (G), AC/ 0.1% (G), AC/ 0.2% (G),
AC/0.6% (G) et AC/ 1%(G).
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Figure 27: : les spectres IR de la membrane AC/0% (GO), AC/ 0.1% (GO), AC/ 0.2%
(GO), AC/ 0.6% (GO) et AC/ 1%(GO).

Pour confirmer 1’¢élimination des acides carboxyliques dans 1’échantillon d’huile
purifié un controle par 1’analyse FT-IR est d’une importance capitale. Les réactions
d’oxydation des liquides isolants avec les molécules d'oxygene entrainent la dégradation

des propriétés de I'huile. On note les liaisons des acides carboxyliques situées entre 2000
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et 2900 cm™. Ceci est dii aux vibrations des contraintes attribuées aux groupements C-O
qui confirme la présence des groupes d'acides carboxyliques, ainsi que l'oxydation
thermique d’huile est accompagnée de certaines réactions de nitration, qui se produit
également lorsque les températures augmentent en produisant des composés organiques
qui se transforment en oxydes d'azote (NO, NO2 et N204).L'effet de la nitration sur la
qualité d'huile est similaire a celui d’oxydation, qui augmente aussi la viscosité de I'huile
ou & la création des substances et des sédiments insolubles. La fonction de la nitration
peut étre identifiée dans la région spectrale entre 1300 et1350 cm-1. Cette vérification,
nous a permis de confirmer la disparition des fonctions d’acide carboxyliques sur les

spectres etla nitration pour 1’échantillon d’huile usagée par traitement membranaire

AC/G.

4000 3500
HUILE USAGEE 1icm

Figure 28: les spectres IR de la membrane AC/ 0.2% (G), AC/ 0.6% (GO), huile usagée

V/.5. Conclusion

D’apres les analyses, d’indice d’acidité, indice de couleur, IR et UV I'utilisation
du graphéne dans la techniqgue membranaire de filtration des huiles usagées n’est pas
intéressante pour réduire 1’acidité et la couleur lorsque la taille des pores est de I’ordre du
micrometre. Un traitement préalable par adsorption serait probablement nécessaire pour

éliminer quelques impuretés auparavant.
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Conclusion générale

L’objectif principal de notre étude est 1’¢laboration des membranes de filtration a
base d’acétate de cellulose renforcées par des nanoparticules de graphéne et graphene
oxyde et de tester leurs efficacités dans les procedes de filtration des huiles usagées pour

transformateurs.

A T’issue de cette étude, les résultats suivants on a été obtenus

e [’oxydation du graphéne a été effectuée en utilisant la méthode de Hummers, la
réaction a été confirmée spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)
qui a mis en évidence la présence des groupements fonctionnels (groupement
hydroxyle O-H groupement carboxyle C=0), néanmoins cette analyse mérite d’étre

mieux approfondie par des analyses structurales sophistiquées

e La caractérisation des membranes par microscopie électronique a balayage (MEB) a
permis de visualiser la morphologie de la membrane de microfiltration a base

d’acétate de cellulose des le premier essai

e L’incorporation du graphéne a différents dosages a permis de renforcer les polymeres.
La couleur des films obtenus devient plus intense au fur et & mesure que la quantité

en graphéne augmente

e L’application des membranes pour la filtration des huiles usagées pour
transformateurs a permis de constater qu’elles ont retenu les acides carboxyliques,
ceci a été mis en évidence par ’indice d’acidité, on constate que 1’ajout du graphene
dans les membranes a donné les meilleurs résultats avec un taux de réduction de 15%

par rapport aux graphene oxydé avec 9%.

e L’indice de couleur a diminué de fagon insignifiante ceci est dii a la présence des
autres sous-produits dans I’huile usagé, ces derniers n’ont pas €té captés par les

membranes préparees, leur taille peut étre probablement inférieure au micrometre.

e La spectroscopie infrarouge a mis en évidence la complexité de la composition de

I’huile usagée et sa charge ¢élevée en différents polluants.
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Ce travail est tres loin d’étre achevé et a ouvert la voie a plusieurs perspectives et
mémes des autocritiques et des recommandations qui peuvent étre énumérées comme

suit :

» L’application choisie n’est pas le bon compte tenu de la concentration élevée de
I’huile en micropolluants. Il est recommand¢ de traiter 1’huile par adsorption, la
filtration membranaire sera un traitement de finition pour éliminer les acides

carboxyliques

» Onrecommande de tester les membranes élaborées pour la filtration des solutions

aqueuses chargées en polluants comme les rejets industriels
» Utiliser d’autres renforts pour le polymére qui offre plusieurs fonctionnalités

Cette étude est a son début et fait I’objet d’un projet de recherche pluridisciplinaire
et de collaboration entre le secteur économique et celui de la recherche scientifique.
Plusieurs travaux sont en cours afin de répondre a des interrogations dans un but de

préserver notre environnement et réduire les dépenses des importations.
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