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Résumé :
La régénération des huiles de transformateurs ast technique cruciale pour

prolonger la durée de vie des transformateurssetrasleur performance optimale. Au fil du
temps, les huiles de transformateurs subissent déggadation due a l'oxydation, a la

contamination par des particules solides, a I'hitéhiet a d'autres impuretés. Cette

Dégradation affecte les propriétés diélectriquek aetapacité de refroidissement des

huiles, mettant en péril la sécurité et I'efficddes transformateurs.

L'utilisation d'adsorbants argileux, est une méghetficace pour la régénération des
huiles de transformateurs. Ces matériaux possétsnpropriétés adsorbants qui permettent

de purifier les huiles en éliminant les contamisant

La performance d’adsorption développée pour élimiee polluants de I'huile de
transformateur épuisée a été comparée a troisasudest d’adsorption commerciales a haute
performance : la bauxite activée brésilienne (B&)auxite (USA) et sépiolite (ST) avec des
argiles locaux telles que; maghnite et l'illite.sLesultats ont montré que la maghnite, l'illite
et la bauxite ont les meilleures performances deupération d’huile et améliore
considérablement les caractéristiques de I'huiléséé telles que sa couleur, son acidité, sa
tension interfaciale, son facteur de dissipatiosatation électrique, et sa teneur en soufre

corrosif.

Mots Clés: Les Huiles de transformateurs — Les Argiles s@gtion-Régénération.

ABSTRACT:

Transformer oil regeneration is a crucial technitme&xtend the life of transformers
and ensure their optimal performance. Over tinedformer oils undergo degradation due to
oxidation, contamination by solid particles, moistand other impurities. This degradation
affects the dielectric properties and cooling cégaof oils, jeopardizing the safety and

efficiency of transformer.

The use of Clay adsorbents is an effective metbodhe regeneration of transformer
oils. These materials have adsorbing properties tep purify oils by removing

contaminants.



The adsorption performance developed to venpmllutants from exhausted transformer
oil was compared to three high-performance comrakmisorption substances: Brazilian
activated bauxite (BB), bauxite (USA) and sepio{f8) with local clays such as; maghnite
and illite. The results showed that maghnite,eillénd bauxite have the best oil recovery
performance and significantly improves the chargsties of the oil used such as its color,
acidity, interfacial tension, its electrical instiben dissipation factor, and its corrosive sulphur

content.

Key Words: Transformer Oils - Clays — Adsorptioregeneration.
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Introduction générale

Introduction générale :

La consommation annuelle mondiale d'huiles de toamsateur dépasse actuellement
1600 millions de litres. Ces huiles isolantes aebds pétrole sont essentielles au bon
fonctionnement des transformateurs de puissanégnofdes indications diagnostiques sur
leur état de sant&)-(2).Cependant, pendant leur utilisation, ces huilééssent des processus
de dégradation oxydative, générant des sous-psoduisibles qui altérent la qualité de I'huile
et de lisolation du transformaté®y). Il est donc crucial de remplacer rapidement khui
usagée par de [l'huile fraiche ou régénérer afinpddonger la durée de vie des
transformateurs, ce qui a des répercussions gigtiifes sur le plan environnemental et

économique.

La régénération /remise en état de I'huile uséaideld’adsorbants actifs a surface
élevée est considérée comme l'une des méthodetukesfficaces pour la gestion des déchets
et les traitements des polluants pétroliers eétlction des contaminants des huiles vieillies
(4). Des études ont identifié divers adsorbants, t¢gis le carbone acti(®), pour la
récupération des huiles usées. Malgré son effigastn utilisation présente des risques qu'il
est crucial de prendre en considération. Parmideegjers figurent le risque d'ingestion ou
d'inhalation de particules fines de charbon, ladpotion de poussieres pendant la
manipulation, le potentiel des réactions chimigineesirables, son codt, ainsi que le risque
d'explosion ou d'incendie dans certaines conditi@esplus, les impacts environnementaux
liés a sa production et a son élimination qui ngitest une gestion rigoureuse des déchets

pour atténuer ces risques.

Parmi les méthodes de régénération, l'utilisatitargdes activées s'est révélée étre une
approche prometteuse. Les argiles activées sontmadédriaux poreux dotés d'une grande
surface spécifique, ce qui les rend efficaces polgorber les contaminants présents dans les
huiles de transformateurs vieillies. Cette méthadiee |'avantage supplémentaire d'étre
relativement économique et respectueuse de I'emearaent par rapport a d'autres techniques

de régénération.

Les procédures de traitement thermique et physjquent un role crucial dans
I'efficacité des adsorbants. La modification debkuxite brute par traitement acide et
activation thermique a amélioré son efficacité camadsorbant pour la récupération des
huiles. L’aluminey, obtenue a partir de la bauxite, est un catalyefficace et peu colteux

pour la récupération du pétrole et I'éliminatios gelluants de I'e&@).



Introduction générale

Dans ce travail, Nous avons développée deux ardibesiux ; l'illite et le maghnite
activées a partir de l'illite et maghnite brutegravers un procédé thermique a deux étapes
processus d'activation suivi d'un traitement acideactivation acide dans I'acide
chlorhydrique a entraine une surface spécifiqueéélest une distribution optimale des pores

dans les deux argiles (lllite et Maghnite).

La performance de régénération des adsorbantaXab@veloppées pour éliminer les
contaminants de huile de transformateurs usée @étparée a trois adsorbants commerciaux
a haute performances ; Bauxite activée BrésilierBayxite activee (USA) et Sépiolite

activée.

Les résultats on montré que le Maghnite, l8lliét la bauxite on les meilleures
performances de récupération de huile et amélimpasidérablement les caractéristiques de
huile utilisée telles que sa couleur, son acidga, tension interfaciale, son facteur de

dissipation diélectrique, et en soufre corrosif.

Dans ce contexte, notre travail intitulé « La ré&ation dune huile de transformateur
avec des adsorbants argileux. Une solution innevpatir une énergie durable ». Se répartit

en trois grands chapitres :
Chapitre | : Nous avons présenté une synthese bibliograplsigudeux partie :
Partie | : Généralités sur les argiles et leurs propriétés.
Partie Il : Généralités sur I'lsolation dans les Transfoeues.
La partie des techniques expérimentales concerdewnchapitres :
Chapitre Il : Préparation Et Caractérisation Des Argiles Miédi$
Chapitre 11l : Présentation Des Procedes De Régénérations DessHisidllantes Usagées

Enfin, Nous avons conclu cette mémoire avec unelasion générale.



S

CHAPITRE I :

Revue Bibliographique
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Chapitre I : Revue Bibliographique

l. Introduction :

En général, le terme argile se référe a des corspua@irels, qui sont sous forme
minéraux en grains de faible taille (de I'ordreum), des poudres essentiellement, édant
des propriétés plastiqgues quand ils contienneffisaniment d’eau, ou alontraire devenant
durs lorsqu’ils sont séchés. Les argiles qui ssgment sous forme de feuillets de silica

sont souvent assimilées aux compphyllo silicateg7)

I.1. Définitions desargiles :

Les argiles résultent cla décomposition des roches siliceuses, par desegsas d
dégradation physique et mécanique, puis par desopignes d'altération chimic.(8)

Leur origine principale réside dans la transfororatchimique de certains minér:
constitutifs des roches parenta

Les argiles sont des silicates d'alumine hydraigalement connus sous le nom
phyllo silicates Ce sont des minéraux cristallisés caractérisébguencement en empileme

de deux types de feuillets :
Feuillets siliceux (silice Sig) : Couche de tétraédres de si

Feuillets hydroalumineux (Al(OF) 3 : Couche d’octaedres d’alumine hydre.(9)

Feuillet

I [§) I

y T B

Couche Octaédrique (O) Couche Tetraédrigque (T)
r
‘4-“'1
.
--lr’lk .
A A

%o B Ao o

Figure 1.2. Schéma d’un feuillet élémentaire d’phyllo silicate(9)

-

r



Chapitre I : Revue Bibliographique

|.2.Structure et classification des minéraux argilax :

|.2.1.structure des minéraux argileu: :

Les minéraux argileux font partie de la vaste aatégles silicates lamellaires, ¢
se distinguent par la dispositien couches de leurs feuillets, ce qui leur conli@neom de
phyllithe (10) Ainsi, la structure des argiles se compose géméeie d'une superposition
feuillets séparés par des espainter foliaire Deux types d'arrangeints peuvent étre
identifiés en fonction de la disposition des feigl (voir Figure 1.2). Le cas le plus sim
implique une couche formée de deux feuillets, Teret I'autre Oc, connu sous le nom de i
1:1. L'autre configuration implique que les llets sont arrangés comme suit -Oc-Te, et

ce type est désigné par 2:1.

Cavité hexagonale
Cation intecfolliairve (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche Iélralédrique

Cavité hexagonale @  Oxygene

Caton interfolliaire (K, INa, Ca :
(X ) ® Hydroxyle

¢ Cation tétraédrique (Si, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure .I1.3. Représentation schématique d’un feuillephyllo silicate2 :1 (11)

-La couche tétraédrique se compose dséquence de tétraédres formeés pa

ions Si4 et AF*.

La couche octaédrique est composée d'une séquautaedres ou les somm:
sont occupés par des atomes d'oxygene ou des gneapgehydroxyles, tandis que les cen
sont occupés par des ionsTAIFE", Mg?*, et Fé*.Cette disposition est caractérisée par le
que lorsque deux cavités sur trois de la coucheéddigue sont remplies par®* (ou un autre
ion métallique trivalent), la structure est appedi octaédrique En revanche, lorsqula
totalité des cavités octaédriques est occupéegsaiods métalliques bivalents (comme?"),

la structure est qualifiée de octaédriqu.(12)

6
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|.2.2.Classification des minéraux argileux

Les travaux de I'AIPEA (Associon Internationale Pour I'Etude des Argiles) de 1
a 1972, et ultérieurement ceux de Pedro en (13), ont conduit a I'élaboration d'u
classification reposant sur l'utilisation des cgtesuivants (voir Figure ..
1/Lastructure et la combinaison des couches.2/Le tgpeations octaédriques.3/La charge
la couche interfoliaire.4/La nature des élémenésgnts dans I'espace interfoliaire (catit
molécules d'eau).Des critéres additionnels peuggatement étre prien compte, tels que
5/. Le polytypisme (ou mode d’empilement).6/La casipion chimique7/Le type de couche
et la nature des empilements dans les familles stratifiées régulieres ou désordont
(12).

1:'“; thﬁ

Hy

:)3: 3
o iz :

r.HiIDE

ik T N
1 - ,
g S

ELDLIMITE ILLFITE EHLOMITE BEMECTITE FA LT GORECITE

B caygan [ IR SEillosn - Al B hiumingm AT -y . Polssnbum

Figure 4.Schéma général de la structure des grands groepaiéraux argilet(11)

La classification des argiles phylliteuses repasd'arrangement et le nombre de couc

tétraédriques et octaédriquésl)-(15).

< Minéraux & 7 A : Le feuillet se compose d'une ceutdtraédrique et d'une couc
octaédrique, caractérisé comme T:0 ou de typ:

% Minéraux & 10 A : Le feuillet est formé de deux dlms tétraédriques et d'une cout
octaédrique, désigné comme T:O:T ou de type

Minéraux a 14 A : Le feuillet est constitué detéahance entre les feuillets T:O:T

X/
°e

les couches octaédriques interfolic

X/
L X4

Minéraux inter stratifiés : L'épaisseur duillet varie.



Chapitre I : Revue Bibliographique

Tableaux. I. 1L Catégories des principaux groupes de minéraubeaxgainsi que de leurs
spécimenss)

Groupe d.e Mineraux Espéce Minérale Structure
Argileux
. Kaollnlt.e Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite
o T-O T-O
Dickite
Montmorillonite Minéraux a 3 couches
. Saponite
Smectites Beidellite T-0-T T-0-T
Nontronite T
llites Verlrlrl:;fulite ‘
Vermiculites : H-0, cations
. Muscovite
Micas T
Biotite
. . Minéraux a 4 couches
Chlorites Chlorite T-0-T-O T-0-T-O

T = couche de tétraédres, O = couche d'octaedres

1.3. Les différentes familles de minéraux argileux

A. Les Kaolins:
Le mot "kaolin", d'origine chinoise, dérive de "Kiag", qui se traduit littéralement
par « haute colline ». Cette substance, utilisées ¢ production de porcelaine chinoise, était

extraite d'une colline a proximité de King Techangartir de 210 avant Jésus-Chfiisd).

Le kaolin est une formation rocheuse principalenwmstituée de kaolinite, formée
par la décomposition des grains et des feldspafite g I'hydrolyse, soit sous l'influence d'un

climat chaud et humide, soit par une action hydnottale.

La kaolinite est une argile di octaédrique de ty@e avec I'aluminium comme cation
octaédrique. Sa formule chimique estA%iOs(OH), (17)-(18).
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A.1 Structure et composition chimique :
Le matériau dikaolin, principalement composé de kaolinite. Lalkaie exhibe une
structure de type 1:1, caractérisée par une distéquidistante d'environ 7 A et une naidi

octaédriqueavec un tiers des sites octaédriques laisséstg (19).

Les trois emplacements de la couche octaédriquieasasi occupés par deux catic
d'aluminium, tandis que le troisieme site demeuasamt. La formule structurale re:
relativement constante en raison de |'absenceld#itions tétraédrues et des substitutio
octaédriques rares : 48140:0(OH) g. Les feuillets de base de la kaolinite résultea
I'empilement d'une couche de tétraédres de silicdume couche d'octaédres d'hydrox
d'aluminium(17)-(20).

La distinction entre les minéraux de type 1:1, tpie la kaolinite, la Dickite et
nacrite, repose sur la disposition des sites vachets faces basales se présentent sous
formes, soit avec des ions oxygenganisés en réseau hexagonal, soit avec des asges

compacts d'ions OKL7).

Plan d’atomes d’oxygéne du
feuillet 1

Plan des groupements
d’hydroxyles du feuillet 2

0.74 nm ———=,

G (OH)
Y O:0
2 (OH] + 4 0 ®:Al
' @ :O0H
e 50
4 5
60

Figure. I. 5. Structure cristallographique de la kaoliie)

A.2. Utilisation:
A I'échelle microscopique, le kaolin se composectgtaux présentant une struct
en feuilles. Cette configuration cristalline spigie est responsable des propriétés du ke

telles que la viscosité, qui conférent a ce minénal utilité polyvalete (21) :
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» En raison de sa plasticité, de sa teinte clairaléeo pale) et de sa résistance, le kaolin
est employé dans la production de porcel@ihg

» La kaolinite trouve une utilisation répandue danddmaine de la céramique.

» La kaolinite qui a subi un processus de calcina®h employée pour la lutte
biologique contre le puceron cendré du pom(@i&y.

> Le Kaolin a la particularité de fondre a des terapées élevées, ce qui le rend
approprié en tant qu’isolant thermique.

» On peut résumer quelques utilisations du kaolirsdanableau suivant (Tableau 1.2)

Tableau 1.2. Les applications du kaoli3)

Réle Utilisation

Couchage Couchage de papier, peinture, encre

Charge minérale de papier, caoutchouc, plastiquedgmeres, adhésifs

Charge textiles, linoléum.

Catalyseur, fibre de verre, ciment, I'industriel@timent, céramiques,
matiere premiere platre, filtre, émaux, fonderies, production desposés chimiques
d’aluminium, production de zéolite

Diluant, adsorbant Polissage, vecteur de médicament, engrais, inggtidétergents,
ou transporteur produits. pharmaceutiques, produits de beautéetandes cuirs.

A.3. Morphologie :

La morphologie des cristaux est généralement asgpdiere. Ceux-ci se présentent
sous la forme de plaquettes hexagonales (Figui@)),Souvent allongées et parfois réduites a
de simples losanges, délimitées par les facesdmaf201) et les faces latérales (110), (110) et
(020).

10
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(Figure 1.5(b)). Les dimensions des cristaux vargamsiblement, leur diameétre étant com
entre 0,04 et fim et leurépaisseur entre 10 et 200 (24).

K.A-{-}L erTE ALLS O O
GROUP ™ s OPTIC

! ANIAL

Figure. I. 6. (@) : Morphologie d’une kaolinite bien cristallisg®): Représentation d’une plaquette
kaolinite.

A.4. Halloysite :

Elle se compose de feuillets de kaolinite sépasfsdps couches d'eau, sa formr
chimique étant AlO; 2SiG, n H,O (avec n=4). Lorsque la distance du grand espaue
réticulaire atteint 10 A, la structure est appéiaboysite, mais par chauffage, l'eau peut
éliminée, ramenant ainsi la distance a 7 A, retaotnainsi la structie de la kaolinite. L
forme déshydratée de cette halloysite est connues $® nom de métahalloysite.
microscope électronique, I'halloysite présente satiwine apparence tubulaire, résultan
I'enroulement des feuillef@5)-(26).

B. Smectites :
Ces minéraux se présentent exclusivement sousriaefale particules trés petite
Leur structure a été initialement déterminée paffrian, Ensellaet Wilm en 1933, pui

complétée ultérieurement par rshall et Hendricks quelques années plus (8).

Les smectites appartiennent a la famille phyllo silicatesde type 2:1 (T.O.T,
caractérisés par la présence de deux couchesdéfpags entourant une couche octaédri
La variation des minéraux smectites dépend de &gminance des substitutioniso
morphiquesdans les couches tétraédriques et/ou octeues, ainsi que de la compositi
chimique de leurs couches octaédriques. En d'aigreses, cela se traduit par une différe
entre les minéraurli octaédriqu tels que la beidellite, la montmorillonite et latnoaite, et
les minéraux tris octaédriguesmme la saponite et la steveni&i@).

11
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- Les saponites partagent une structure et une cotimposimilaires avec le talc. On |

trouve dans les lacs en contexte évaporitique o8 s bassins, résultant de I'altération

basaltes océaniques.

- Les smectitesli octaédriqu sont associées aux pyrophyllites en termes detsteuet de
composition. Les montmorillonites se divisent emxdenembres liés par une solution sol
plus ou moins complete, incluant les montmorilles (substitutions octaédriques) et
beidellites (substitutions tétraédriques). Les ramites représentent le pole beisellique ri
en fer(25).

| Représentation schématique de la structure d"une | Propriétés de la smectite :
smectite
Masse volumique y (g/em’): 2.12 4 3.00
|

+ T =E ; g d .
T \W' y -_. J;\ri: g ?':“ ——— Dureté (morhs): minéral trés tendre. se laisse
f—\;?%%/ 51 -4 couper comme le savon
" ﬂﬁ?/&_—. Fusibilité : la montmorillonite calcique est

A S infusible, les variétés saturées par le sodium
fondent vers 1000 °C

Solubilité ; il est facilement attaqué;
partiellement soluble dans l'acide chlorhydnque,
.' casionincerioiais | ] gst totalement décomposé par l'acide

B romnnacratiyn SLE]ﬁ.Il"i.qH'E

& Cation Ietieedigue

o Chiygine 1 2

: Mo mfenear | Sunrface spécifique : 800 m/g
My oyl mdipaln bsiar

.
BF maideube dresu

Formule chimique :
(a) (OH) 4815 (Alz.3:Mgg.66) Oz, nHO {on Nag g5 au
lieu de Mgges)

Compeosition chimique : pourcentage des
principaux composants

S510,=50.04 a 57.49

AlLO:= 17.18a25.10

e:0n=0.5a5.65

MgO=0234318

Ca0=02341.72

K;0=0.2841.27

H-0 = 7.63 420.00 (b)

(c)

Figure .1.7. ;a) Modéle structurale duirsmectites(28),b) composition chimique dune smect,(29).
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B.1.La montmorillonite :

Argile de structure (2:1) et de composition (M {AMgo, 330H2)SisO10) avec «M =
Na, K ou Ca », elle se distingue par des phénomeaimsficatifs d'expansion et de
remplacements isomorphes, et elle est largemesepi@ dans les s@f&rano, 1997] La
montmorillonite est une smectites di octaédriquasdmquelle lion Naagit en tant que
cation neutralisant la charge résultant des phéneméde substitution partielle, soit de FAl
dans la feuille octaédrique par Mgou Fé*, soit du St* dans la feuille tétraédrique par
Al**[Scrano, 1997 ; Bois et coll., 2003]

Les caractéristiques distinctives de ce type dargpnt les suivantelsl M'rabet,
2001]:

> Les liaisons entre les feuillets sont de faiblensité, facilitant ainsi un clivage aisé et
spontané dans l'eau, entrainant une dispersiorriamte.

» En l'absence de clivage, I'eau et ses électrobggsositionnent entre les feuillets, les
éloignant les uns des autres, provoquant ainsdnélement des argiles.

» La surface spécifiqgue de la montmorillonite peueéiatire jusqu'a 800 m2/g, ce qui
explique sa propension a retenir des cations éclzduhes

» La surface de la montmorillonite présente une dgpe élevée et une réactivité

importante, en particulier a I'égard de l'ion Ci9).
B.2.Les bentonites :

B.2.1. Origine de la bentonite

La modification et la conversion hydrothermale desdres de tufs volcaniques riches
en verre conduisent a la création de minéraux eamgjl principalement du groupe des
smectites. Ces formations rocheuses argileuses camninunément appelées bentonite, en
référence au dépot découvert en 1888 prés de leotbB dans le Wyoming, aux Etats-Unis.
A l'état naturel, la bentonite se trouve généralgnmmus forme de mélanges composés
principalement de montmorillonite-beidellites ou mentmorillonite-illite, avec la présence

d'autres minéraux argileux en quantités limitgss.

La bentonite utilisée a des fins commerciales raméeune proportion supérieure a 75
% de montmorillonite. Cette argile spécifique aidentifiée pour la premiere fois en 1847 a

proximité de Montmorillon, situé dans le départetimla Vienne, en Franga2).

13
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La bentonite appartient a la famille des argiles tgpe montmorillonite. E
conséqguence, certaines bentonites sont abondantesdeim, tandis que d'autres préser

une concentration plus élevée en calcium, potasou magnésiuni33).

Les bentonites, tout comme les argiles, possedetdapacité d'adsorber des cation

des anions a leur surface, les maintenant dantatgahangeak (34).

Les pays principauproducteurs comprennent les E-Unis, avec environ 4 million
de tonnes par an, ainsi que la Gréce et I'AllemagneAlgérie, les gisements de bentol
economiquement les plus significatifs se situemsd&ranie, a lI'ouest du pays. Notamm
la cariere de Maghnia (Hammam Boughrara) présente desves estimées a un million
tonnes, tandis que celle de Mostaganem (M'zilaphedf des réserves de deux millions
tonnes(35)-(36).

B.2.2.Structure et composition de la bentonit :

La bentonite est une roche tendre et friable, ptés¢ une texture trés onctueuse
toucher, avec des teintes variant entre le blanagris et une |égere nuance de bleu.
possede la particularité de gcer considérablement au contact de I'eau, augmetéahia 3(
fois son volume initial. Sa composition est prirtgment constituée d'un minéral argile
appelé montmorillonite, dont la structure est repnéée de maniére schématique dar
figure 8. Lamontmorillonite se compose de feuillets complexdésoB couches, sépares |
des molécules d'eau. Bien que la structure de latmmarillonite demeure partielleme
méconnue, diverses hypothéses ont été avancéasyment celles d'Hoffmann, d'Edelme
et de Mc Conald8).

SO

x. HZC»

@Oxyvegine @ Hyvdroxyle ¥ Aluminiom, Fer, Magnésium

®cfo® Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure. I. 8. Structure de la montmorillonite (Grimm, 19¢(37)
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B.2.3. Utilisations :

La bentonite est utilisée dans beaucoup d’indissessentiellement :

e Comme dégraissant et décolo

» Comme additif aux amendements des

» Comme adjuvant pour nourriture anirr

» Pour la fabrication des moules de fond

» Pour le génie civil : voiles d’étanchéite, injectsode cimer(38)
» Comme catalyseur et échangeur d

» Pour la fabrication du sav

» Pour l'industrie du papier, de peinture et de texdic....(22)

C. lliite :

Cette argile appartient a la famille ¢phyllo silicatesde type (2:1). En effet, lillite e
formée par l'association d'une couche octaédrigicbe( en alumine) et de deux couc
tétraédriques (siliceusé&))(Figure 1.8). C'est un matériau qui se situe emd® micas
muscovitiques et la montmorillonite, représentansiaune transition. L'illite est largeme
présente dans les sols et agit en tant que précyveear des minéraux tels que la vermict
et les smectites. Elle subit une transformationsdarcouche itermédiaire par le biais de

substitution des cations non échangeables paratiesms hydratés échangeal (39).

Structure d’une illite

(a)
= e —a— 3
Py = — = A
. ol N\ .
— \ L L]
s =3 4
L L
" -
‘: L 3 - | E = —i
" . 3 L4 rra .f Hychroa wl
. PR g . e L
-+ @ Oxyvoens
® Alurminium
Sthomm

Composition chimique : pourcentage des principaux
composants

Si0,=4548 a 46.8

AlLO; =784 2897

Fe O, . 227 a 17.90

MgO=132a3.23

CaO=0.16a0.81

KO =0.09a 7.47 (b}
H-O0=603al127

Figure. I. 9. (@) : Modele structural d'une illite; (b) : Compadsit chimique d’undillite
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l.4. Les impuretés dans les argiles :
Comme tout matériau largement présent dans la eyaftargile brute est composée
d'un constituant minéral tel que la kaoliniteitél, etc., ainsi que de certaines impuretés.

Parmi ces impuretés présentes dans les afiles
v Oxydes et hydroxydes de silicium: (le quartz etrlatobalite).
v Minéraux ferriferes: I'hnématite F@s, la magnétite FH©,.
v Carbonates: la calcite Cag,@a dolomite CaMg(Cg)-.
v Oxydes et hydroxydes d’aluminium: La gibbsite AHD:.
v Matieres organiquegl0)(21)

1.5. Propriétés physicochimiques des argiles :

Les caractéristiques minérales des sols somhie¥as en détail en relation avec les
phénomenes physico-chimiques observés aux intarfaces Propriétés des minéraux,
influencées par leur composition chimique et ldmucture, jouent un réle crucial dans ces
phénomenes, comme indiqué dans la référémate Ces propriétés peuvent étre regroupees
en trois catégories principales : la capacité @igh cationique (CEC), les propriétés

colloidales et le gonfleme(i24).

|.6. Capacité d’échange cationique (CEC) :

Les argiles présentent la capacité de retenir deiarearéversible des cations en
solution, et la capacité d'échange cationique pporée au nombre de charges négatives
capables de retenir des cations entre les feuill€stte capacité est mesurée en

milliéquivalents (meq) pour chaque 100g de pro@Li.

|.7. Degré d’hydratation :

L'étendue de I'hydratation varie d'une catégoaegde a une autre. Certains minéraux
argileux ont la capacité d'incorporer des molécdleau dans leur structure. Cette présence
d'eau altére les dimensions de I'espace intenfejiantrainant son gonflement et créant ainsi
une réserve d'eau aisément échangeable. Certaigiéss,atelles que les smectites et les
vermiculites, présentent des capacités d'expamsttement supérieures a celles des autres

variétés d'argile§43).
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1.8. Réactivité des argiles :

La réactivité élevée de certains minéraux argildézoule de leur petite taille et des
caractéristiques particulieres de leur structurela@st attribuable a une surface spécifique
importante et & une capacité variable d'échangeiodereux cations et anions, qu'ils soient
présents dans le réseau cristallin ou adsorbéssartace. Les interactions multiples entre
I'eau et l'argile varient en fonction des propgété I'espece argileuse en question ainsi que
des parameétres du milieu environnant tels que faposition chimique, les concentrations, la
température, le pH...e(é4).

1.9. Charge des surfaces argileuses :
La charge des surfaces argileuses est connue $draleaux de Brindley et Bailey
(45)-(46).

La charge de ce feuillet est sujette a des vanisiet est influencée par la structure du
feuillet. Pour la kaolinite, le feuillet demeureujours neutre, et sa capacité d'échange
cationique est tres limitée. Les feuillets se lientre eux par l'interaction des forces de Van

der Waals.

Dans le cas des Smectites, la charge négativdedillet est induite par des
substitutions iso morphiques. Ces argiles présentsn capacité d'échange cationique élevée.
En ce qui concerne l'illite, les feuillets afficieame charge globale négative, surpassant celle
des smectites. La distinction fondamentale aveshesctites réside dans le fait que les ions
compensateurs (potassium) sont faiblement échalegeate qui se traduit par une capacité

d'échange cationique réduiter).

1.10. Surface spécifique des argiles :

Il s'agit de la superficie des feuillets et de $eliordures, exprimée en meétres carrés ou
centimeétres carrés par gramme d'argile. Mesuresultdace spécifique présente plusieurs
défis :(48).1l existent deux types de surfaces mesurées partéehniques distinctes (azote et
glycérol ou bleu de méthylene). L'azote a une éaddffinité pour les espaces interfoliaire,
mesurant ainsi la surface externe. En revanchelyierol ou le bleu de méthylene peut
solvate les sites échangeables, mettant ainsi &ler®e toutes les surfaces susceptibles
d'entrer en contact avec le liquide ; c'est laam@ftotale. La surface interne est calculée en

soustrayant la surface externe de la surface totale
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Tableau. I. 3.Valeur de la surface spécifique des grandes fasgriltgileuseggl9).

Type d’'argile Surface spécifique
Interne Externe Totale
Smectites 750 50 800
Vermiculite 750 Inférieur a 1 750
lllite 5 25 30
Chlorite 0 15 15
Kaolinite 0 15 15

[.11. Adsorption des argiles :

L'adsorption, un phénomeéne bien établi, se réteria fixation d'une molécule
provenant d'une phase liquide ou gazeuse sur facsurgu'elle soit interne ou externe, d'un
matériau solide. L'élément solide responsable d#e cateraction est désigné comme
adsorbant, tandis que la substance fixée est appadisorbdb0). L'adsorption d'une
substance sur la surface d'un solide dépend palecient des caractéristiques texturales et
structurales de ce dernier, en particulier le nadirla forme des pores, ainsi que la nature
des fonctions de surface. La désorption, inversémeprésente le processus ou les molécules
ou atomes adsorbés se détachent du subdfigiies adsorbants couramment utilisés
comprennent des matériaux d'origine organique (aégéu animale) ou minérale, et ils sont
employés tels quels ou apres un traitement d'dictivaisant a accroitre leur porosité. Les
argiles, en raison de leur structure cristallinefarillets, se révelent d'excellents adsorbants
naturels, tout comme le charbon actif, qui se mijste par sa remarquable capacité

d'adsorption des molécules organiques et des gaz.

L'adsorption d'eau sur les surfaces solides estrgkament de nature électrostatique,

et ce mécanisme est responsable de la forte m@ediBau par les sols argil€aR).
[.11.1 Le phénomene d’adsorption

1.11.1.1. Historique:
Depuis un passé lointain, les solides poreux ssrdmmus pour leur aptitude a retenir
des guantités variables de gaz condensables. En, FONTANA avait observé que du

charbon fraichement calciné puis refroidi pouvdsaber plusieurs fois son propre volume
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de divers gaz. Le terme d’adsorption est apparli8&i, utilisé par KAYZER pour décrire le
phénomene de condensation d'un gaz sur une sudacepposition au terme « adsorption »

qui fait référence a une molécule de gaz qui pérdns le solide sans interaiB).

Ainsi, chaque atome ou molécule qui se rapprocheedsurface est soumis a une
attraction susceptible de donner lieu a la fornmatitune liaison entre la particule et la

surface. Ce processus est désigné sous le terausaiption'(54).

En raison de la croissance constante du nombreict®puolluants présents dans les
eaux brutes, il est probable que [I'utilisation ssante des procédés d'adsorption soit

nécessaire pour améliorer la qualité des eauxaielition55).

1.11.1.2. Définition :

L'adsorption se référe a la capacité de certain®maax a fixer des ions ou des
molécules (gaz, métaux, molécules organiques, &tiedr surface de maniere plus ou moins
réversible. C'est donc un phénomeéne qui se pradliiiterface : on considere une molécule
de liquide ou de gaz, appelée "adsorbat", attis#eupe autre molécule située dans un solide,
appelé "adsorbant”. Ces deux molécules adoptent postion énergétique optimale a
l'interface(56).

L'adsorption représente I'une des méthodes dopbshsle traitement de I'eau pour
éliminer les matiéres organiques non dégradabléesant dissoutes, extraites de la phase

liquide ou gazeuse dans laquelle elles se trounanergéess6).

1.11.1.3. Types d'adsorption :
La force d’adsorption et la nature des liens qussent les molécules adsorbées au
solide varient dans une grande proportion selorsyassemes. Il est cependant possible de

séparer I'adsorption en deux tyfes) :
a) L'adsorption physique ou physisorption.
b) L’adsorption chimique ou chimisorption.

a. L'adsorption physique :

Appelée également physisorption. Dans le cas dedtation physique, les liaisons
formées sont de nature similaire aux liaisons prt&sedans les liquides, impliquant des forces
de Van der Waals. Les énergies associées a cesnkaisont relativement faibles et ne

dépassent généralement pas 5 Kcal.mol. L'adsorptigeique se produit généralement a des
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températures basses, ou la réversibilité peut&ément réalisée. Ce processus est peu activé

et peu spécifiqués8).

b. L’adsorption chimigue(ou chimisorption) :

Les forces de liaison engagées dans l'adsorptioniagine découlent, quant a elles,
d'un transfert ou d'une mise en commun d'électeniie les deux partenaires de la réaction.
En résultat, la particule adsorbée adopte un étéement distinct de celui dans la phase
gazeuse. Les énergies impliquées peuvent étrdisagivies (10-150 Kcal. mal). De plus, la
liaison a la surface d'un solide présente un camadiien plus permanent, et la réversibilité

peut généralement étre atteinte uniguement a degratures élevégsl).

Tableau .1.4.Comparaison entre des adsorptions physique et gh&bi9)

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Relativement faible compar
Température du processus| a la température d’ébullitior
de I'adsorbat

Plus élevée que la température
d’ébullition de I'adsorbéat

Individualité des Molécules L’individualité des Destruction de l'individualité des
molécules est conservée molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, mdelpendante del Trés lente
température
Chaleur d’adsorption Inférieur & 10 kcal/mole Supérieur a 10 kcal/mole
Energie mis en jeu Faible Elevée
. Formation en multicouche ¢ .
Type de formation Formation en monocouche

monocouche

1.11.1.4. Description du mécanisme d’adsorption :

L'adsorption se manifeste de maniére généraleapdiminution de la concentration en
un ou plusieurs éléments dans la phase liquide. ddtoule également de la succession de
plusieurs étapes intermédiaires. En effet, pourl'adsorbat acheve son trajet en se fixant sur
un site adsorbant, il doit passer par au moinsrgugtapes, énumérées comme suit (figure
1.9)(60)-(61) :
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| Phase Liquide

2 Film Liguide Externe

3 Dnffusion
[ntraparticulaire

1 4 Adsorption

Figure. I. 10. Domaines d’existence d’'un soluté lors de I'adsorpsur un matériau micropore(59)-
(62)

Avant son adsorption, le soluté va passer parglusiétape (63).

1) Diffusion de l'adsorbat de la phase liquide ex¢éevers celle située au voisinage dt

surface de I'adsorbant.

2) Diffusion extra granulaire de la matiere (diffusdu soluté a travers le film liquide vers

surface des grains).

3) Transfert intra granulairde la matiere (transfert de la matiere dans lattra poreuse d

la surface extérieure dgsaines vers les sites acti

4) Réaction d'adsorption au contact des sitessadtifie fois adsorbée, la molécule

considérée comme immobi(22).

1.11.1.5. Facteurs influengant I'adsorption :
L'équilibre d'adsorptiorentre l'adsorbant et l'adsorbat est influencé pasigurs

parametres, notammeadl) :

a. La nature de I'adsork :

D’aprés la regle de LUNDELIUS : « Moins une substagst soluble dans solvant,
mieux elle est adsorbée ».Pour qu’'une molécule soit adsoil faut d’abord rompre le lie

avec le solvants7).
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b. La nature de I'adsorbant

Chaque surface solide, y compris la surface réiéahnte des cristaux, exhibe une
texture rugueuse a l'échelle microscopique. Aitisiut solide est un adsorbant potentiel”,
bien que la capacité d'adsorption puisse difféhen @dsorbant a un autre en fonction du

méme adsorbat.

Les propriétés spécifiques de l'adsorbant jouentdle significatif dans le processus
d'adsorption, en particuligr7) :

Les fonctions de surface acido-basiques, les chatigetriques.
Le volume des pores et leur distribution.

La surface spécifique, variant généralement ded@B0O0nY/g.

c. La surface spécifique :

La surface spécifique d'un matériau solide eshdefiomme la mesure de sa surface
par unité de masse, exprimée en (mZ/g). La capadia&sorption est directement

proportionnelle a cette surface spécifigtie).

Cette caractéristique de surface dépend de diviérmeéts, tels que la surface
spécifigue géométrique, les surfaces des crevadsssnarches, des pores, ainsi que d'autres
imperfections de surface. Elle est également infleée par la taille des particules du solide
(adsorbant). Chaque fois qu'un solide est fragmentéarticules plus petites, la surface

exposée augmente.

d.PH:

Au point isoélectrique, l'adsorption atteint sonximaum en raison de la diminution
des liaisons avec les molécules d'eau. De maniénéaise, une molécule neutre est plus

efficacement adsorbée qu'une molécule chaigée

Le pH peut avoir un impact significatif sur les prieétés de I'adsorption, et dans la plupart des
situations, les performances optimales sont obteaudes pH plus bas. Cette observation est

particulierement valable pour l'adsorption de safists acide@5).

e. Latempérature :

Le phénomene d’adsorption est exothermique, aessidsultats sont meilleurs a froid.

La vitesse d’adsorption est une fonction de la &matoire du type Arrhenius7).
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f. Cas de mélanges :

lIs peuvent influencer positivement ou négativemienprocessus d'adsorption. lls
forment la structure de la solution, retenant ooniélant lI'adsorbat. C'est I'un des aspects les
moins compris de la théorie de I'adsorptidn).

g. _Polarité :
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le soiv ou pour I'adsorbant, selon lequel

il est le plus polairé57).

L‘adsorption préférentielle des composés organigusslubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénohuetes dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (chartifs, polyméres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires hydrophiles (gel de silice, alumine...)
(64).

h. Porosité :
La porosité est associée a la distribution dedegaitle pores, ce qui traduit la

configuration interne des adsorbants micropor@@x

1.12. Conclusion :

En conclusion, les argiles sont des matériaux aktuabondants et polyvalents qui
jouent un réle crucial dans de nombreux domainexmpris la régénération des huiles de
transformateurs. Leur structure poreuse et leurdgaurface spécifique en font des candidats
idéaux pour l'adsorption de divers contaminantsgmts dans les fluides industriels, tels que

les huiles usées.

Le phénomeéne d'adsorption, qui est la capacité matériau a retenir des particules
ou des molécules de substance sur sa surfacepresinént influencé par les propriétés
physico-chimiques des argiles, telles que leur amsitjpn minéralogique, leur structure
cristalline et leur surface spécifique. Comprendes caractéristiques est essentiel pour
optimiser le processus d'adsorption et amélioedfidacité de la régénération des huiles de

transformateurs.

Les études sur les argiles activées ont montré réesltats prometteurs dans la
récupération des huiles usées, offrant une alieemaconomique et écologique par rapport

aux méthodes traditionnelles de régéenération. Gipendes recherches supplémentaires sont
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nécessaires pour approfondir notre compréhensismeeanismes d'adsorption impliqués et

pour développer des procédés plus efficaces ebldisa

En fin de compte, I'utilisation judicieuse des kgidans la régénération des huiles de
transformateurs offre des perspectives d'amélmratsignificative de la durabilité
environnementale et économique de cette pratiqoetribuant ainsi a la préservation des

ressources naturelles et a la réduction des déctutstriels.
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[l. Introduction :

Les transformateurs de puissance jouent un réleiatrdans les réseaux électriques.
Les transformateurs de puissance sont submergésdgalthuile pour garantir une isolation
électrique efficace en imprégnant l'isolation dekique et pour faciliter la dissipation de la
chaleur produite par les parties actives (circuaignétique et bobinage) vers l'extérieur. Les
propriétés physico-chimiques satisfaisantes, lapatdiilité élevée avec les isolants solides et
le colGt modéré font de [I'huile minérale le fluideélectrique approprié pour les

transformateurs électriques.

Les huiles isolantes sont fréquemment employées t transformateurs pour le
refroidissement et l'isolation. Diverses formulasod'huiles ont été créées dans le but
d'assurer une isolation de qualité, avec une edgista I'oxydation et aux fluctuations de

température. Parmi ces formulations, I'huile miteédemeure la plus répandue

[I.1. Constitution des transformateurs de puissance
Les transformateurs sont des équipements électrigtaiques basés sur l'induction
électromagnétique, avec deux ou plusieurs enrouisnmées composantes essentielles des

transformateurs sont:

- Le circuit magnétique, chargé de guider le fluagmétique, est stratifié pour minimiser les

pertes dues a I'hystéreésis et aux courants de &lbuca

- La composante électrique se compose d'enroulenpeimaires et secondaires, chargés de
générer un flux variable au niveau du primaire @&ddire une tension au niveau du

secondaire.

La CEI divise les transformateurs de puissance dihnge en trois catégories en

fonction de la puissance appareftis).
- Transformateur de distribution : jusqu'a 2 50@lén triphasé ou 833 kVa en monophasé.

- Transformateur de moyenne puissance : de 2,5 MM4u'a 100 MVA en triphasé et 33,3

MVA en monophasé.

- Transformateur de grande puissance : en triphasgela de 100 MVA, en monophasé au
dela de 33,3 MVA.
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Figure. Il. 11. Coupe d'un transformateur de puiss&ftiée

[1.2. Isolation Liquide de Transformateurs de Puissnce :

La méthode de remplissage des transformateursidsamge avec des huiles isolantes
a été mise au point il y a plus d'un siécle. Audiil temps, divers types d'huiles ont été
formulés spécifiguement pour étre utilisés dangrbassformateurs de puissance. L'huile joue

trois principales fonction&?7):
- Isoler électriguement

- Assurer I'évacuation de la chaleur produite pargertes au niveau des enroulements vers
dispositifs de refroidissement (radiateurs externes

- Ralentir la dégradation de l'isolation solide.

I1.3. Huiles Minérales Isolantes :

Depuis plus d'un siécle, les huiles minérales samtloyées dans divers équipements
électriques. A l'exception des transformateursidillution, qui subissent des contraintes de
fonctionnement spécifiques, les transformateurs enggs sont généralement remplis d'huile
minérale. Les propriétés essentielles recherch@asl’huile minérale sont8):

- Une faible viscosité et un bon point d’écoulemamir assurer sa circulation;

- Un point éclair élevé;
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- Une bonne stabilité chimique vis-a-vis des phé&oas d’oxydation et de décomposition;
- Une rigidité diélectrique élevée.

11.3.1 Huiles Inhibées :

Pour améliorer la stabilité chimique des huiledaistes, les fabricants intégrent tres
peu d'additifs. Ce sont principalement des antiaxysl et ont une réaction directe avec les
oxydants. Leur fonction est de perturber la réactioxydation, ce qui empéche la formation
d'acides et de composés polaires, dont certaingepewlégrader de maniere irréversible
I'huile minéralg69).

[1.3.2. R6le des Huiles Minérales :

Trois fonctions principales sont remplies par l&umninérale :

- Assurer I'évacuation de la chaleur, produite pardertes au niveau des conducteurs,

des circuits magnétiques et des isolants, vedispositifs de refroidissement.
- isoler, c'est-a-dire ralentir 'oxydation de bistion solide.
- isoler électriquemer{i70).

11.3.3 Huiles Synthétiques :
Si I'huile minérale ne remplit pas les criteresuisgon utilise des huiles synthétiques.

Il existe quatre principaux types de liquides :

® Les hydrocarbures aromatiques;

e Les hydrocarbures aliphatiques tels que les pélyws;

® Les esters synthétiques ou esters organiques (esters de pentaérythritol, les phtalates);
e Les silicones liquide&/1).

11.3.4. Esters Synthétiques :
Les esters sont obtenus par synthése d'un acidairetalcool. Les esters synthétiques

peuvent étre classés en 5 groupes :
- Les mono esters ;

- Les esters di-carboxyliques (di esters);
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- Les esters du glycérol;
- Les polyol-esters;
- Les esters complex€s2).

[1.3.5. Huiles Silicones :
Les silicones, aussi appelés polysiloxanes, sost @enposés organiques qui se
forment a partir d'une chaine silicium-oxygene-§i-O-Si-O-Si-O-...) sur laquelle des

groupes se fixent sur les atomes de silicium.

Les huiles silicones employées dans les transf@unaitde puissance nécessitent des
enchainements avec un n allant de 40 a 50, poeniohine viscosité acceptable avec un
point de feu supérieur a 330 {C3).

11.3.6. Huiles Végétales (Esters Naturels) :

Les huiles végétales sont déja utilisées dangadesformateurs de distribution et des
tentatives sont en cours pour étendre leur utilisatlans les transformateurs de puissance.
Les huiles végétales, aussi connues sous le naterdanaturels, sont obtenues en ésotérisant
un trialcool simple avec trois acides gras. La cositjpn chimique des huiles végétales est
celle d’'un triester provenant principalement dglygérides. la formule chimique d'un ester
naturel est R-COO-R’".

[1.4. Choix d’'un Liquide Isolant :
Afin d'assurer la fiabilité de fonctionnement depareils et la sécurité des opérateurs,
le choix d'un liquide pour une application donngeceucial. Il s'agit toujours d'un compromis

entre les performances techniques du liquide eteat(71).

I1.5. Les propriétés des huiles :
Le choix d'une huile isolante est déterminé a padtun nombre important de

propriétés qu’on regroupe en trois catégories :
- propriétés électriques ;
- propriétés physiques ;

- propriétés chimiques.
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II.6.Parametres influant sur la rigidité diélectrique de I'huile :

La rigidité diélectrique est influencée par plusgeparametres :

a) Parametre géométrique :

La géométrie et la distance entre les électrodesdsone grande importance en raison
de la rigidité qui varie en fonction de leur forraede la distance qui les sépare. Plusieurs
types d’électrodes ont été réalisés pour I'étudeldguage sous tension alternative a 50 Hz. I
y a une différence de distance entre les électrallest de quelques millimetres a quelques

centimétreg74).
b) Température :
En raison de la croissance de la températurentacie de claquage s'améliore.
L'augmentation de la température affecte la satélde I'eau.

c) Teneur en eau :
Les propriétés diélectriques de I'huile sont foeatmaffectées par son humidité. La
présence d'un peu dhumidité dans les huiles dimirzonsidérablement la rigidité
diélectrique(67).

[1.7. Conclusion :

Dans cette partie, un apercu général a été présantés principales propriétés des
huiles et isolants solides utilisés dans les tm@nshteurs de puissance. L'analyse et les
observations faites dans cette partie nous ontipelien mettre en évidence que l'utilisation
d’'une huile isolante dans un transformateur degamise ne peut étre envisagée que si cette
derniere remplit certains critéres dont les priaaysont : une bonne rigidité diélectrique, une
faible permittivité électrique, pour assurer un l@msfert de chaleur, une bonne résistance au
feu, une stabilité & I'oxydation et une faible tande a la charge statique. Le choix d'un
liquide pour une application donnée est fait poaragtir la fiabilité du fonctionnement des
appareils, ainsi que la sécurité des opérateurschumx qui basé sur les performances

techniques du liquide et son co(t).

Les contraintes électriques, thermiques, chimigeteenvironnementales auxquelles
sont soumis les transformateurs en service pewsggendrer, sous certaines conditions, la

dégradation de leur systéme d’isolation. Cetteatagion risque de conduire a I'apparition de
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différents défauts pouvant étre identifies selomdtéure et la concentration des gaz dissous

dans I'huile.
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Chapitre II : Préparations Et Caractérisation Des Argiles Modifiées

[I.1. Introduction :

Les huiles de transformateur sont des élémentsxvjtaur le bon fonctionnement des
équipements électriques, offrant une isolationcaffe et des propriétés de refroidissement
essentielles. Cependant, au fil du temps et sefistldes contraintes thermiques, ces huiles
subissent une dégradation oxydative, générant desluils de décomposition qui
compromettent leur performance et réduisent laeldeévie des transformateurs. Dans cette
optique, la régénération des huiles de transfoumsitest devenue une pratique cruciale pour
prolonger leur utilisation et minimiser les coltssacieés au remplacement fréquent des

fluides.

Parmi les méthodes de régénération, l'utilisatiangdes activées s'est révélée étre une
approche prometteuse. Les argiles activées sontmdésriaux poreux dotés d'une grande
surface spécifique, ce qui les rend efficaces polgorber les contaminants présents dans les
huiles de transformateurs vieillies. Cette méthadiee I'avantage supplémentaire d'étre
relativement économique et respectueuse de I'emaraent par rapport a d'autres techniques

de régénération.

Cette étude vise a explorer le potentiel des agitdivées, notamment de l'illite et de
la maghnite activées, dans le processus de rég@médes huiles de transformateurs usées.
Nous examinerons en détail les méthodes de prépamdés argiles activées, y compris les
étapes de traitement thermique et d'activationea@uohsi que les parametres clés qui influent

sur leurs performances d'adsorption.

En outre, nous comparerons l'efficacité de nodemgictivees développées avec celle
des adsorbants commerciaux couramment utilisésxileak USA », bauxite « Brésil »,
sépiolite) pour la régénération des huiles de faammteurs(75)(76). Les résultats de cette
recherche contribueront a enrichir notre comprébendes processus de régénération des
huiles de transformateurs et a identifier des swlgtinnovantes et durables pour prolonger la

durée de vie des équipements électriques.
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[1.2.Matériaux et méthode: :

[1.2.1. Origine :

Les argiles utilisées dans nos expériences comenemies argiles commerciales te
gue la sépiolite, la bauxite "USA" et la bauxiteréBil", fournies par la société AriMaxi
Groupe France, ainsi que deargiles locales la maghnite et l'illite :

[1.2.2. Maghnite brute :

La bentonite est une roche tendre, friable, et d@sce au toucher, présentant |
teinte blanchétre, grisatre ou parfois légéremdeitbée, formée par l'altération de cenc
volcaniqus au fil du temps. C'est un matériau qui possedecdpacité de gonfle
considérablement au contact de I'eau, augmentaqu'su 5 a 30 fois son volume initi
Principalement composée d'un minéral argileux a@ppsdntmorillonite, la bentonite utilis
dars notre étude est extraite du gisement de Han-Boughrara a Maghnia (Tlemcen). E
nous a été fournie sous forme de grains finemenydsr;, avec environ 54% des grains a
un diameétre inférieur a 2 mm, par la société ENGpecialisée dans les bentes de
Maghnia (Tlemcen).

Figure. 11.12. Maghnite brute
[1.2.3. L'illite brute

Le gisement est situé au Nord de la ville d'AdrEifilane), dans le cété droit de

route nationale N°6 en allant vers Bec

Figure. II. 13. L'illite brute
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[1.3. Préparation et activation des matériaux argileux :
A. Purification de l'argile :
La méthode de purification de l'argile consiste ennpex lieu a éliminer toute
impuretés (quartz ,calcite...), ensuite a remplaoes tles cations échangeables de nai
diverses par des cations de sodium, la purificappgnmet aussi d'avoir des fracts

granulométriques bien définies, de taille inféreear2 micromeétre

A.1. Préparation des échantillons d’argil¢ :

L’échantillon argileux utilisé, est extrait du gisent sous forme des blocs, de cou
blanc grisatre pour la maghnite et rouge briquur lillite, friable par temps sec 1
bourgeonnant en gonflant par temps humide. Apeétetnent mécanique, I'échantillon br

est renduit en grains de diamétre inferieur oueégd).2 mr.

A.2. Lavage avec 'eau distillée (sédimentatiol :

L’échantillon brut, qui provient du milieu naturel, renferme @ fait des impureté
qui doivent étre éliminées. La majeure partie degile se trouvant dans la fraction inférie
a 2 Um, la séparation se fait généralement pams#dations successives a partune
suspension d’argile dispersée.

L’argile brute, de masse égale a 250g, est déldg@e quatre litres d’eau distill
sous agitation magnétique (250tr/min) pendant 2dres atempérature ambiante. Apr
décantation, la partisurnageai est filtrée par centrifugeuse3®00 tr/min pendant 10 m
puis étuverl 104°C pendant 24h. Le produit obtenu est broy@atier, tamisé et stocl

Figure. Il. 14.Lavage de l'illite brute avec I'eau distillée
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A.3.L’activation avec HCI :

100g d’'argile séchée (obtenue apres sédimentasion) immergés dans 500ml
HCL 0.1M et mis sous agitation magnétiga température ambiante pendant 4 het
L’argile est ensuite filtrée par centrifugeuse ®@&min puis lavée a I'eau distillé jgu'a la
disparition des chlorures testés au nitrates didegAgNC; (0.9M met on 50ml). L’argile et

ensuite séchée T=100°C pendant 2, broyée, tamisée et stockée.

A.4. Lavage avec HO;:

Afin d’éliminer les matieres organiques de I'écliont argileux, l'argile séché
(obtenue apreés le traitement précédent), est diépatans 1L de O, et mis sous agitatic
magneétique pendant 24 heurs. Le mélange est erchauffé a70°C pendant 30 min, pu
filtré par centrifugeuse &000tr/min et lavéa I'eau distillé. L’argile est ensuite séch

broyée, tamisée et stockée.

A.5. Saturation avec NaCl :

L’argile récupérée apres lavage ,0; est dispersée dans 500ml d’'une solutior
NaCl (0.5N), mis sous agitation magnétique et oat&0°C durant heures. Le mélange ¢
filtré par centrifugeuse a 3000tr/min. L'opératiest répétée trois fois pour atteindre
saturation. L’argile sodique ainsi préparée esédas I'eau distillée jusqu’a disparition ¢

chlorures, testés par 'AgNQelle est enste séchée, broyée, tamisée et stos

Figure. Il. 15.Broyage de lillite traité
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Le but du processus d’activation est d’augmentevdkume. Dans une certaine
mesure, d’élargir les pores créés durant le proseds pyrolyse. La nature du matériau de

départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédétent |la structure et la largeur des pores.

I1.4. Analyse chimique des argiles :
L’analyse chimique des argiles a été réalisée Ipardscence des rayons X a I'Unité
de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS) a l'aidm appareil Bruker S2-Ranger équipé

d’'un détecteur EDS. Les résultats de cette anakyseprésentés dans le tableau suivant :

Tableau. Il. 5.compositions chimiques des argiles

Absorbant/oxyde % Al,O; SiO, P,Os K,O CaO TiO, MnO FeO; Na,O MgO LOI

Bauxite (USA) 77,00 9,20 0,23 0,13 0,03 1,20 0,11 12,10 - - -

Bauxite (Brésil) 925 275 - - - 0.33 399 0.03 0.05 6.32
Maghnite(Algérienne)
_ 16,43 62,84 1,18 - 2,15 0,46 - 504 3,40 850 -
traité
lllite(Algérienne) 18,02 52,06 1,32 8,72 0,34 1,58 - 17,69 - - -
Sépiolite(Turquie) 2,33 59,15 - 1,20 0,31 0,18 - 1,29 - 3535 -

LOI : Los On Ignition (1000°C)=Perte de poids (1000

Les compositions chimiques de la bauxite (USA)résiltienne, ainsi que celles de la
Maghnite, lillite et de la sépiolite quantifiéesous formes d’oxydes dans les tableau,
présentent un taux élevé en silice et alumine tlapsemiére tandis que dans la sépiolite on
trouve un taux de magnésite assez élevé (35.3&%)yapport a la Maghnite et ce qui
permet de faire la différence de point de vu eémdlogique.

On remarque notamment que I'argile illustré d@lprésente un taux assez élevé en
fondants alcalins, précisément eg(K(8.72%) Ceci indique que cette argile est pradrakht
une illite dont la teneur en oxyde de fer est asSlevée, ce qui explique en partie la
coloration rouge de l'argile que nous avons uti{ils€69%).D’autres part la teneur en CaO de
la maghnite est élevée par rapport a l'illitel@isépiolite, cette teneur est égale a 2.15.
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[I.5. Résultats d’analyse par microscopie a balayageeétronique (MEB) :

L'analyse des images obtenues par microscopier@nique a balayage (MEB) so
réaliser sur un appareil Hitach-2600N Conventionnel a permet daractériser les propriét
et les structures des argiledes que la lauxite, I'lllite, la Maghnite et la épiolite:

Bauxite lllite Maghnite Sépiolite

Figure .Il. 16. Résultats d’analyse par microscopie a balayagéréteque (MEB

L'analyse des images obtenues par microscopie@hégquie a balayage (MEB) perrr
de caractériser les propriétés et les structura argiles telles que la bauxite, lillite,
maghnite et la sépiolite. La bauxite, principal emai d'aluminium, présente des gre
irréguliers et une texture rugueuse avec des pardiie se distingue par des particul
feuilletées et une structummpacte. La maghnite, une montmorillonite activéentre de:
particules en plaquettes avec une porosité varidlalesépiolite, argile fibreuse, exhibe
texture filamenteuse et une forte porosité. LegesavIEB, variant selon le grossissemen
cortraste et I'énergie des électrons, permettentrdiftlr les minéraux, de caractériser

surfaces et de déterminer la pureté des écharst

Pour une interprétation plus détaillée et prédlsest essentiel de coupler les ima

MEB avec d'autreethniques analytiqgues comme la spectroscopie mfge (IR)
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I1.6. Analyse par Infrarouge :
Les spectres infrarouges (IF) ont été obtenus en utilisant un spectromeétreif-
Elmer Frontier couvrant la plage de longueurs déoshel 400 & 4000 c™.

Bancdes caractéristiques de la phase arqil :

Le spectre infrarouge de l'argile de bauxite deé W&/ele plusieurs caracteristigt
distinctives. Vers 3620-38:cm?, les pics sont souvent associés aux groupes Xwldk.
Entre 3400 et 3200 ci lespics qui sonttypique des vibrations d'élongatior-H indiquent
la présence d'eau de cristallisation ou d'eau bdeDes autre petits pic significatifs vers
1600-2450 cnt sont dusaux vibration d'élongation de I'eau (H-8). Les pics entre 1100
1000 cm® sont typiques des vibrations de la liaisol-O, présentes dans les silica
d'aluminium. Les pics situéentre 1000 et 900 cpeuvent indiquedes phases silicate.
Enfin, les pis vers 540 et 470 ¢! sontdes vibrations de déformation des aromatique

des halogénure€aractéristique des oxydes de fer.

0,20

015 4

0,10 +

Absorbance

0,05 -

0,00 4

-0,05

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
MNombre d'onde Cm™

Figure. Il. 17. Spectre Infrarouge de I'argile de Bauxite US/
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0,25

0,20

0,15

0,10

Absorbance

0,05

0,00

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde en Cm’’

Figure. Il. 18. Spectre Infra-rouge de I'argile de Bauxite Brésil

L'image est un spectre infrarouge (IR) monttatisorbance en fonction du nombre d'onde
(en cm?).

Région a Haute Absorbance (500 crh- 1000 cmtt) : Il y a un pic d'absorbance significatif
dans cette région, qui correspond souvent aux tiimiade déformation de certaines liaisons
comme C-H, C-O, C-N.

Région Moyenne (1000 cra - 2500 cmt) : L'absorbance chute de maniére significative
aprés 1000 crh et reste faible jusqu'a environ 2500-&nCette région pourrait contenir des
vibrations d'étirement des liaisons C-C, C-O, &{.C-

Région a Haute Fréquence (3000 ci- 4000 cmt) : Il y a une légére augmentation de
l'absorbance autour de 3000 &nte qui peut indiquer des vibrations d'étirentag liaisons
C-H, O-H ou N-H, typiques des composeés organiques.

3000 cm* - 3500 cmt : Les pics dans cette région sont généralement axisviarations

d'étirement des liaisons O-H (alcool, phénol) eHNamines, amides). Une bande large
autour de 3200 crh- 3600 cmt pourrait indiquer la présence de groupes hyde{@HH).
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0.30

0,25

0,20

0.15

0,10+

Absorbance

0,054

0,00

AN

-0.05

L'illite est une argile du groupe des phyllo sitesaavec une composition chimique

complexe incluant des silicates d'aluminium, deagpsiim, et parfois de magnésium ou de fer

T T T T T T T
500 1000 1500 2000

Nombre

T T T T T T T T T 1
2500 3000 3500 4000 4500

d'onde Cm-1

Figure. Il. 19. Spectre Infra-rouge de I'argile d'lllite

(8).Les pics infrarouges entre 3600 et 37000eh autour de 3400 ciindiquent la présence

de groupes hydroxyle (OH) dans sa structure. Dessgenviron 1650-2580 chsuggerent la

présence d'eau adsorbée, tandis que les pics @dfreet 1200 cm et vers 800 cm

confirment la présence de silicates et alumin@g#is. Les pics entre 530 et 600 trsont

caractéristiques des vibrations de déformationides®ns Al-O et Si-O.
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0,35 —
0,30 —
0,25 —
0,20 —

0,15 S

Absprbance

0,10 S
0,05 S

0,00 - M A

-0.05 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 43500

Nombre d'onde Cm-!

Figure. Il. 20. Spectre Infra-rouge de I'argile de Maghnite

Les pics infrarouges entre 3600 et 3700 crsont généralement associées aux
vibrations d'étirement des groupes hydroxyles (Q#f)e large bande autour de 3400 tm
peut signaler des liaisons hydrogéne liées auxpg®unydroxyles. Le pic vers1500- 1650
cmt est typique des vibrations de déformation deuladsorbée. Entre 1000 et 1100 Em
sont attribuées auxpics d’allongement Si-O horgldn et Si-O-Si. Des pics entre 800 et 900
cmt peut indiquer des vibrations de flexion Si-O-8iAl-O-Si. Enfin, les pics entre 500 et

600 cm? sont souvent associés aux vibrations de défoomales liaisons Al-O et Si-O.
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05

04 -
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0.2 -

Absorbance
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Figure. I1.21. Spectre Infra-rouge de I'argile de Sépiolite

L'interprétation du spectre infrarouge (IR) deéaislite, représentée par le graphique
de transmission en fonction du nombre d'onde {¢nun picau tour de 1000 ctnintense est
typique des vibrations de valence Si-O-Si, auta880 cm! un pic est souvent associees
aux déformations Si-O et Mg-OH dans les argiles1B80cnt- 1600 cmideux pics attribuée
a la vibration de flexion des molécules d'eau g#kres dans la structure de la sépiolite.
Bande autour de 3500-3750 ¢éporrespondent aux vibrations d'étirement des @®up
hydroxyles (O-H).
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[1.8. Conclusion :

En conclusion, la préparation et la caractérisaties argiles modifiées constituent des
étapes essentielles pour développer des matériaxnprpriétés améliorées et adaptées a
diverses applications industrielles. La modificatides argiles, souvent réalisée par des
traitements chimiques, thermiques ou mécaniques,aaméliorer leurs propriétés physiques,
chimiques et mécaniques, telles que l'adsorptioapacité d'échange cationique, la stabilité
thermique et la surface spécifique.

Les spectres fluorescences X nous ont permis diftigrla composition chimique de

nous matériaux argileux employées.

Les techniques de caractérisation, incluant latspemopie infrarouge (IR), permettent
d'évaluer les modifications structurelles et chimaig| des argiles. Ces analyses fournissent des
informations cruciales sur la composition, la maiplgie, et les interactions des argiles
modifiées, garantissant ainsi leur adéquation gliGations ciblées, comme l'adsorption des
polluants.
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Chapitre III : Présentation des Procedes De Régénérations Des Huiles Isolantes

[1l.1. Introduction :

La régénération des huiles de transformateursregracessus crucial pour maintenir
l'efficacité et prolonger la durée de vie des tiamsateurs électriques. Les huiles de
transformateurs jouent un rble essentiel en tarisalants et agents de refroidissement.
Cependant, au fil du temps, ces huiles se dégragtemaison de divers facteurs tels que
'oxydation, la contamination par des particuledides, I'humidité et les produits de
décomposition. La dégradation de I'huile peut éméraune diminution des performances
électrigues, une surchauffe et, finalement, desn@mncolteuses et imprévues des

transformateurs.

La régénération des huiles de transformateursaviestaurer les propriétés initiales de
I'huile en éliminant les contaminants et en neis@aat les produits de dégradation. Ce
processus comprend généralement des étapes dediitrde déshydratation et de traitement
chimique pour retirer les acides, les boues eingmiretés. En régénérant les huiles plutét
gu'en les remplacant, on obtient des avantagesosuques significatifs, réduit I'impact
environnemental lié a la gestion des déchets etiamda fiabilité et la longévité des
transformateurs. Ainsi, la régénération des hudlesransformateurs représente une solution

durable et efficace pour la gestion et la mainteaates infrastructures électriques.
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[11.2. Origine d’huile minérale :
L'huile utilisée dans nos expériences est une huileerale usagée provenant du

processus de raffinage, fournie par la société $\ligai commercialise ses huiles en Suede.

[11.3. Mécanisme de dégradation d’huile isolante :

La dégradation de l'huile isolante commence deslgueansformateur électrique est
mis sous tension. Une série de réactions chimigegsoduisent lorsque I'huile est soumise a
des contraintes électriques et thermiques, en prés#oxygene et des composants du noyau
de la bobine. A mesure que l'oxydation progresss, atides et des composés polaires se
forment, entrainant également la formation de bo@ss boues affectent le transfert de
chaleur entre le noyau, la bobine, les surfacesedervoir et les radiateur&n conséquence,
la capacité de transfert de chaleur du systémedsite, et 'augmentation de la température
de fonctionnement du transformateur accélére laadidgion de I'huil€77).Cette dégradation
oxydative de I'huile isolante, principale causdaldiminution de ses propriétés isolantes, est

illustrée a la figur€’8).
RH ey R'+H
(Molécule hydrocarbong) ~ (Radical)
R'+0) wp RO,

‘.|I|'..'. {pmﬂdﬂ,\

RO, + RH ey ROOH+R’
(Hydroperoxyde)

Eétnne;/ l
/ \ /MCHDI‘S

Aldehydes Acides organuque

\ Resings s Fsfors

Figure.lll. 22. Mécanisme d’oxydation de I'huile minérale
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Le processus de deégradation commence par lagparid'un radical libre
hydrocarboné (R), marquant le stade d'initiation. Ensuite, lors'é&@pe de propagation, ce
radical hydrocarboné réagit avec I'oxygene prépent former un radical proxy (RQ2Ce
radical proxy peut alors réagir avec d'autres mubdsc d'hydrocarbures pour produire de
I'hydro peroxyde (ROOH), tout en générant un rddite#e comme sous-produit de cette

réaction.

L’étape finale de I'oxydation est la terminaison, les hydro peroxydes dégénerent
pour former des cétones et des alcools, ce quaiaetria formation d'acide organique ou
d’aldéhyde et conduisant & la formation des résibes acides organiques formés peuvent
également donner naissance a des esters, ce dquégaament entrainer a la formation de
résine. Cette oxydation dhuile peut provoquer lamation des dépodts (boues),
I'épaississement de I'huile, le laquage et une antation de I'acidité de I'huile est enregistréee
(79)-(80). Des inhibiteurs de radicaux phénoliques synthésgpeuvent étre utilisés pour
ralentir le taux d'oxydation. Ce processus est lgppehibition, et les huiles avec des
inhibiteurs ajoutés sont par conséquent appelédsshuinhibées». Si ces piégeurs de
radicaux ne sont pas utilisés, I'huile est appetEmns inhibition». Cependant, des composés
tels que les thiophénes et les sulfures organiggeissont présents dans I'huile aprés le
processus de raffinage, fournissent une inhibitiaturelle aux propriétés des huiles non
inhibées contre I'oxydation. Alors que dans undehabn inhibée, I'oxydation commence a
partir de premier jour de fonctionnement, I'oxydatdes huiles inhibées est beaucoup plus
lente jusqu'a ce que les inhibiteurs soient consémnine fois cette étape atteinte,
l'oxydation se produit & un rythme beaucoup plp&lex(80).

[1l.4. Processus de régénération

Apres activation chimique et thermique de l'ardieite, la régénération/valorisation
de l'huile a été effectuée pour éliminer les conambs acides et les sous-produits de
dégradation pour restaurer les propriétés de Bhfriiiche. Nous avons choisi la filtration
gravimétrique travers le milieu adsorbant pougéigénération / récupération.

Avant d'utiliser notre huile, nous effectuons uistillation sous vide a 70°C et 1 mbar

pour éliminer les molécules d'eaw.(}) et les gaz dissous {ldt le méthane).

50



Chapitre III : Présentation des Procédes De Régénérations Des Huiles Isolantes

Figure.lll. 23.Huile minérale usée avant et aprés la filtration

Nous mettons m=100g d’argile dans I'étuve a T= LOPendant 2haméliorant ses
propriétés adsorbants, en éliminant I'humidité res®bilisant sa structure poreuse.). Aprés
cette étape, nous avons mis une filtration sous @idoression réduité81l). On prend un
rapport de 1 :1 (100 g d’argile : 100 ml d’huilaalyser).

Figure. lll. 24. Protocole de filtration sous vide

Apreés le premier passage, on effectuer une andlyseombre d’acidité totale (NAT)
et on répete cette procédure jusqu'a I'obtentiame’couleur claire de I'huile qui est un
indice de mesure de la qualité de notre I'huileehotre traitement selon les normes ASTM
0.5-8 standar@3?2).
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l11.5. Mesure d’acidité des huiles Minérales Isolates :

La régénération de notre huile minérale usées pe@ngmene d’absorptions on
utilisant des argiles qu’on a modifiées est bamélg faite d’éliminer les composés polaires,
acides et soufrés présents dans ses huiles usgaesset traduit par la diminution de nhombre
totale d’acidité (NA7 et par un changement de couleur. La mesure d’acsdit effectuée en

deux étapes :
1°" étape :Mesure de I'acidité de la solution de mesure dibi:

La solution de mesure d’acidité des huiles se ptéssous la forme d’une bouteille en

verre brun d'un litre.

Solution de megyy
d'acidité des huiles

Réf : 512014 33
FD0318

Lot :

Figure. lll. 25. Solution de mesure d’acidité

1. On Prépare une solution d'hydroxyde de potasqiKi@H 0.1N). Cette solution est

transvasez dans une burette graduée.

2. On transfére 30 ml de la solution de mesureaditaéqcontenant un indicateur coloré) dans

une éprouvette graduée.

3. On verse cette solution dans un bécher, en erant une agitation, ajoutez goutte a goutte
la solution d'hydroxyde de potassium (0.1N) a €aitline burette. On arréte I'ajout lorsque

notre solution (bleu) vire au rouge.

4. Ensuite, en lisant la graduation de la burette, détermine la quantité de solution

d'hydroxyde de potassium gMutilisée, qui nous permet de calculer I'acidigéndtre solution.
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2eme étapes mesure de I'acidité de I'échantillon d’ht :

On transfére ensuite ces 30 ml de soluid'indicateur dans un bécher. On ajc

ensuite 6 ml de I'huile a analyser dans le béaheteoant la solution d'indicate

. Tout en agitant le bécher, dosez la solution agesolution d'hydroxyde de potassium.

arréte le dosage lorsque la solutionnge de couleur, de bleu a rouge.

Ensuite, en lisant la graduation de la burettejéermine la quantité de solution d’hydrox:
de potassium utilisée, ce qui nous donne la valleut'acidité de notre mélange (huile

indicateur), notée V(en ml).

=— Burette
graduée:solution de
potasse

bécher: huile+
phenolphétaleine

Agitateur magnétique

Figure. lll. 26.Protocole de dosage d’huile

Mesure de I'acidité d’huile:

Acidité = V; (ml) =V, (ml) En mg (KOH)/g d’échantillon

m = C*V*M ou m : masse de KOH
C : concentration de KOH
v : volume de KOH

M : masse molaire KOH

NAT = masse de KOH /masse d’huile a analys
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[11.6. Couleur de I'huile de transformateur avant et aprés le processus d
récupération :

L’acidité des huiles esrévélée par un changement de couleur,désigne NAT
(nombre d’acidité totale). Efonction de la couleunn code est attribueselon des normes
standard précisent indiquépar ASTM 0.-8 (ISO 2049 :1996)82). Ce code couleur est L

indice sur la qualité deHuile.

ASTM scale 0.5-8

[11.6.1.régénération de I'huileusée par la Bauxite (USA) :

Passl Pass 2 Pass 3 Pass4 Passb

A A A A A

Figure .11I. 27. Régénération de I'huile usée paBauxite (US/)
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Tableau. Ill. 6. La variation deNAT de la bauxite (USAgn fonction de nombre de cycle régén

Nombre de cvcle réaénére Nombre d’acidité totale
y 9 (mg KOH/qg)

0 0.2¢

1¢ 0.1t

28M¢ 0.1C

3 0.0¢

4°m 0.0¢

eme 0.01(

0,25 - Nat=f(Ncr)
=]
T 0.20-
E l
gu,ﬁ-
=
5]
20104
=]
&
Eumu
g
2 u
< 5,00+
':Il 1 1nlﬂzr . Ze:'ne 1 Be;'ne . 4=:11= I Sérlm
Nombre de cycle régénérer

Figure. lll. 28. La variation deNAT en fonction de nombre de cycle régénérer dmlaite (USA
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111.6.2.Régénération de I'huile usée par la Bauxite (Brésil):

Pass 1 Pass 2 Pa Pass 4 Pass5 Pass6

A

Figure. Ill. 29. Régénération de I'huile usée paBlauxite (Brésil

Tableau. Ill. 7. La variation de NAT de la bauxite (Bré:en fonction de nombre de cycle régén

Nombre de cycle régénére Nombre d’acidité totale
(mg KOH/qg)

0 0.23

1% 0.12
28me 0.08
3eme 0.05
4°me 0.02
5eme 0.015
6°M 0.010
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Nat= f(Ner)

;

-

0,15 +

o
-
=

1

Nombre d'acidité total(mg KOH/g)
o
e

I-—._.__.

:

0 1;r Ee;ne S-e:ne 4e;ne Sal'ne Eetlne
Nombre de cycle régénérer

Figure. I11.30. La variation de NAT en fonction de nombre de cyélgénérer de la bauxite (Bré

111.6.3. Régénération de I'huileusée par la Maghnite:

Passl Pass 2 Pass 3 Pass 4

Figure. Ill. 31 Régénération de I'huilesée par la Maghn

57



Chapitre III : Présentation des Procédes De Régénérations Des Huiles Isolantes

Tableau. I11.8. La variationde NAT de la Maghniten fonction de nombre de cycle régén

Nombre de cvcle réaénére Nombre d’acidité totale
y 9 (mg KOH/q)
0 0,23
1° 0,09

2eme 0,07

3eme 0,013

4°me 0,01

0,25 - Nat= I'{Ncr)
=]
T 0.20-
g
g
= 0,15 4
3
=
Lo10 I
2
®
2005
L
5
Z 0,004
lli I 1:ar I h:'nn Sulma 4o;ne
Nombre de cycle régénérer

Figure. lll. 32. La variation de NAT en fonction de nombre de cyélgénérer de la Maghn
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[11.6.4. Régénération de I'huile use par L'lllite:

Pass 1 Pa*2 Pass 3 Pass 4 Pass 5

Figure. Ill. 33.Régénération de I'huile usée par lillite

Tableau. II1.9. La variation deNAT de lillite en fonction de nombre de cycle régén

Nombre de cycle régénére Nomtzﬁ]agd;?ggi/tg)totale
0 0,23
1% 0.10
2°me 0,08
3eme 0,04
47me 0,013
5eme 0.01
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Nat = f(Ncr)
025- I

.
3 0,20
=
3 0157
o
e
S 0,104
5
B
=
o 0,054 I
3 0,00
0 ter  2eme 3eme deme  Seme
Nombre de cycle régénérer

Figure. Ill. 34. La variation de NAT en fonction de nombre de cyélgénérer de ‘lllit

111.6.5. Régénération de I'huile usé par la Sépiolite :

Pass 1 Pass 2 Pass 3 Pass 4 Pass!

Figure. lll. 35Régénération de I'huile usée par la Sépiolite
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Tableau. Ill. 10. La variationde NAT de la sépioliten fonction de nombre de cycle régén

Nombre de cycle régénére Nombre d’acidité totale
(mg KOH/q)

0 0,2

1% 0.1<
28me 0,0¢
3eme 0,0¢
4°m 0.011
5eme 0.01¢

Nat=f(Ncr)
0,254

o
g

=]

i

I
i

I=}
a
[=]
A

Nombre d'acidite totale(mg KOH/g)

N H I

0 r 1:zir ‘ 2elrne | 33;na 4e:rne Se;ne
Nombre de cycle régénérer
Figure. lll. 36. La variation de NAT en fonction de nombre de cyéigénérer de Sépiolite

Tout d'abord, tous les matériaux utilisés permett@négénération de I'huile, me
avec des performances variables. Selon la figu.36, le NAT de la magnétite a pern
d'éliminer une plus grande quantité de composésagdisents dans I'huile, ce qui se tre

par un NAT plus bas par rapport a l'ill

61



Chapitre III : Présentation des Procedes De Régénérations Des Huiles Isolantes

0,25 - T y T T T v T v T T T T ]
N FT-BU
@ FI-BB
¥ p20- A FroMa -
= v FT-ST
%, ® FTIA
.E. . acces de FT-MA
u 0,15 7
s —— accés de FT-IA
k] il . accés de FT-BB -
‘_3 0.10 — acces de FT-BU
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Figure.lll. 37. Nombre total d’acides (NAT) de I'huile en fonctidn nombre de passages a travers
les différentes terres de remplissage testées,umgconcentration initiale de TAN de 0,23 et un
rapport de traitement FT / HMU = 1/1

[1l.7. Coulométre Karl Fischer :

De nombreuses substances, y compris les produitsifardurés, les solvants et les
matieres premieres, nécessitent d'étre testéesl@muteneur en eau. La méthode de Karl
Fischer est particulierement répandue, avec enma@h 000 titrages de ce type effectués
chaque jour dans le monde. Cette méthode, considg&néme universelle, repose sur des
réactions chimiques couplées a une détection étdimique. Les instruments utilisés pour
ces dosages sont des potentiographes, égalemesiéapitrimétries, équipés de coulometre

dotés d'une cellule a diaphragme.

Le titrage Karl Fischer est un moyen de mesuréeraur en eau des échantillons. Les
instruments modernes, comme |I'AKF5000, utilisenpri@cipe coulométrique, ou I'eau dans
I'échantillon est titrée électro chimiquement juaqun point final prédéfini avec un léger
exces d'iode libre. Cette méthode repose surtlgdi@ 1 mole d'eau réagit avec 1 mole d'iode,
ce qui signifie que 1 milligramme d'eau est eéqumala 10,71 coulombs d'électricité. En
combinant la technique coulométrique avec le tér&@rl Fischer, les titreurs AKF5000

déterminent la teneur en eau de I'échantillon esunaét la quantité de courant d'électrolyse
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nécessaire pour produire l'iodure requis. Cettehatet est absolue et ne nécessite pas de
calibrage des réactifs3).

NViegager. KF-LAB <as FscHen et ser

(=) (&8 |

Figure.lll. 38. Titreur Coulométrique Karl Fisher pour la mesurdadgeneur en eau

[11.8. La tension de claquage pour une huile :

La tension de claquage pour une huile, égalemamtum sous le nom de tension de
rupture diélectrique, est une mesure de la résistdfune huile isolante a la formation d'un
arc électrique a travers elle sous l'applicatiomel'tension électrique.

En d'autres termes, la tension de claquage d'uite dgt la tension maximale qu'elle
peut supporter avant qu'un arc électrique ne sada travers elle, provoquant une rupture
diélectrique et potentiellement des dommages aipégent électrique ou elle est utilisée.

Cette mesure est importante dans les applicatior$aile est utilisée comme isolant
électrique, comme dans les transformateurs éleesiqUne tension de claquage élevée
indique une meilleure qualité d'isolation de I'eugt donc une plus grande sécurité et fiabilité

des équipements électriques.

La tension de claquage dépend de divers facteotapment la composition chimique
de l'huile, sa pureté, sa viscosité, sa températsiae pression et d'autres conditions
environnementales. Elle est généralement exprimé@avolts (kV) ou en volts (V) par unité
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d'épaisseur d'échantillon ou par unité de distamtee les électrodes dans le dispositif de test
(83).

Figure.l11.39. Appareil de mesure da tension de claguage

[11.9. Méthode de dosage du soufre :

[11.9.1. Etude gquantitative :

Le dosage du soufre est réalisé par ICP/OES ajilidtion des échantillons dans un solvant
adapté (Premisolv).

Une gamme d’étalonnage en soufre est réaliggata de standards de soufre en matrice
huile (Constant).

Toutes les préparations d’échantillons et dadsted sont réalisées de maniere a avoir une
teneur constante en huile de 10% dans les prépasati

Un standard interne (Yttrium) est ajouté danatds les préparations pour palier a
d’éventuelles différences de viscosité entre lém@tllons et les standards.

Trois longueurs d’onde différentes sont utils@eur doser le soufre et les analyses ont été
réalisées en triplicat.

[11.9.2. Méthode d’analyse : La Spectrométrie a Eission Optique couplée a
'ICP (ICP-OES) :
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Cette méthode repose sur I'excitation thermideg ions dans le plasma et I'analyse de la
lumiere émise par ces ions excités. Chaque éléndenét des longueurs d’onde
caractéristiques. Les longueurs d’'onde sont akparges, identifiees et leurs intensités
mesurées par un spectrometre. La concentration e@k@me est ensuite déterminée par
confrontation a une calibration externe.

RF Power
Supply

Aqueous
Dissolved
Sample

Intensity

Wavelength

Figure. lll. 40. Méthode d’analyse

[11.10. Caractéristiques de I'huile non usée, de hHuile usée et de celles apres la

régénération de I'huile usée avec différents adsoants:

Caractéristigues de I'huile minérale non utilis@4Q), de I'huile minérale usée
(UMO) et de I'huile régénérée en utilisant la tediee Fuller différente (FT), avec un rapport
FT/UMO = 1/1:

(HMU-FT -BB) : Huile minérale utilisée régénéréesaude la terre de Bauxite brésilienne.
(HMU- FT -BU) : Huile minérale usagée régénéréecalela terre de Bauxite des Etats-Unis.
(HMU- FT -ST) : Huile minérale utilisée régénéréeade la terre de Sépiolite turque.
(HMU- FT -MA) : Huile minérale usagée régénéréecade la terre Maghnite Algérienne.

(HMU- FT -1A) : Huile minérale usageée réegéenéréecagte la terre Algérienne lllite.
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Tableau. Ill. 11. Caractéristiques de I'huile non usée, de I'huiléaust de celles aprés la régénération

de I'nuile usée avec différents adsorbants

HMU-
i Method HMU- HMU- HMU- HMU-
Test Unes standard MMM MY prpe BT FTST FTMA FTIA
Teneur en PPM IEC 60814 0 30 1 1 1 2 1
eau
Tension
interfacial Dynes/cm  ASTM D971 40 <12 35 35 35 39 35
()
Facteur
dissipation
diélectrique / IEC 60247 0.002 0.01 0.006 0005 0.006 0007 0%.0
(FDD)
a 90-C
tension de KV IEC 60156 70- 24 76 76 75 70 78
claquage 100
C‘;Tf?gse PPM IEC 62697-1 57 344 48 50 48 45 40

Ce tableau présente les résultats de différents &fectués sur des échantillons d'huile de

transformateur, avec différentes méthodes de mnaité :

Teneur en eau (PPM) : Mesure la quantité d'eaweptésdans I'huile, exprimée en
parties par million (PPM). La méthode standard B8814 indique que pour une huile
de transformateur non traitée (HM), la teneur em est de 0 PPM, alors que pour
I'huile usée la teneur en eau est 30 PPM tandispgue les différents matériaux de
traitement (HMU, HMU-FT-BB, HMU-FT-BU, HMU-FT-ST, MU-FT-MA, HMU-
FT-IA), les valeurs enregistrées sont compriseeérdat 2 PPM.

Tension interraciale (TI) (Dynes/cm) : Mesure lasien interraciale entre I'huile et
'eau, indiquant la capacité de l'huile a résigefhumidité. Les résultats sont
comparés a la norme ASTM D971, avec des valeuraladésupérieures a 40
Dynes/cm. Les différentes méthodes de traitemedggmtent des résultats variant de
35 a 39 Dynes/cm.
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e Facteur de dissipation diélectrique (FDD) a 90 °Mesure la capacité de I'huile a
isoler électriquement, avec des valeurs idéalesi ausches que possible de zéro. Les
normes IEC 60247 indiquent des valeurs spécifigpesr chaque méthode de
traitement, allant de 0.005 a 0.007.

» Tension de claquage (kV) : Indique la tension maéa laquelle I'huile peut résister
avant de se dégrader électriguement. Les méthdaledasd IEC 60156 indiquent une
plage idéale de 70 a 100 kV. Les résultats de®rdifites méthodes de traitement
varient de 24 a 78 kV.

e Composé sulfuré (PPM) : Mesure la concentratiowataposés soufrés dans I'huile.
Les normes IEC 62697-1 indiquent des valeurs spéei$ pour chaque méthode de
traitement, allant de 40 a 50 PPM.

En résumé, ce tableau permet de comparer les pemmes des différentes méthodes
de traitement des huiles de transformateur en ifemate plusieurs paramétres ,tels que la
teneur en eau, la tension interraciale, le factiurdissipation diélectrique, la tension de
claguage et la concentration en composés soufrés. résultats montre qu'on a une
élimination d’eau on observe une augmentation deraion interraciale(Tl), que la tension
de claquage augmente on observe que le composéessaiminuer est une relation de

corrélation directe.

[11.12. Conclusion :

En conclusion, la régénération des huiles de toamsfteurs représente une étape
essentielle dans la préservation de la fiabilitédet la performance des équipements
électrigues. Ce processus qu’'on nous avons empkyfamontré de trés bon résultats pour

tout les argiles utilisées.

Les résultats obtenus, on montré qudigation des argiles comme adsorbants dans la
régénération des huiles a permet d’éliminer lesdpits d’oxydations responsables du
vieillissement de 'huile. Plusieurs techniquesété@ employés pour calculer et comparer les

caractéristiques de I'huiles tels que (teneur d'€mposé sulfuré, Tension de claquage...).

Ces résultats on montré que les argile®ystt bien I'huile en termes de restaurations

de sa couleur et de ses performances.
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Les argiles algériennes Maghnite et lglliesté dans cette études on réveélé étres de bon

concourants dans le traitement des huile contaminés
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Conclusion générale :

La plus part des transformateurs de puissancesvar$r le mondes ont remplis avec
des liquides isolants, Ces liquides permet d’assaussi bien isolation électrique que le

transfert de chaleur.

L’huile minérale constitue le liquide le plus commément employé dans les

transformateurs de puissance, qui sont dégradaes ap certain temps d’utilisation.

La dégradation des matériaux au cours de tempsceshue sous le nom
vieillissement. Cette dégradation est traduite yrsg chute des caractéristiques causé par la

formation des polluants, tells que les acides, casép polaire et composes soufrés.

L’objectif de notre travail est la restauration gespriétés physico-chimique de ses
huiles usées par des moyennes chimiques, par ple@eoniadsorption, notre traitement

comprend l'utilisation des argiles comme adsorhants

Les argiles que nous avons employées sont : laigaativée (USA) (BAU), Bauxite
activée Brésilienne (BAB), Sépiolite activée turg(®AT), Maghnite activée Algérienne
(MAA) et l'illite activée Algérienne (IAA). La cam@érisation et la composition chimique des
adsorbants argileux employés a été effectué paaralyses spectroscopie IR et fluorescence

des rayons X.

Les propriétés et caractéristiques physico-chimapeghuiles minérales contaminer et
régénérer a été calculer et comparer. Les résualtatsontrer que les meilleures performances

ont été obtenues par les argiles : Maghnite, ditBauxite.

La régénération de I'huile contaminée avec nos raddsts argileux a été prouvée par
la restauration de leurs caractéristigues physnbaiques reconnue selon les normes
mondiales standards par le calcul des : teneuraen tnsion interfaciale (TI), Facteur

dissipation diélectrique (FDD), tension de claqyagex des composés soufrés.

La préférence d’adsorption des contaminants avbtalghnite, l'illite et la Bauxite est
favorisée par la présence des sites polaires atifortants dans leurs compositions

chimiques tels que I'alumine et la silice.
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Les résultats montrent que la Maghnite adsorbe yitesque les autres argiles, sa
matrice d’adsorption élevée causé par sa strugnogohologique due a sa composition

chimique et notamment a la présence de la siligramd quantite.

Point de vue réalisabilité, I'lllite et la Bauxitnt les meilleures performances par
apport a la Maghnite et Sépiolite, ces dernierspgssede un effet adsorbant important mais
un nombre d’utilisation I'imité a cause de leurusture morphologique différente et a la

destruction de leur structure apres réactivation.

Notre travail a permet la valorisation des matéciatgileux algériennes (l'illite et la
Maghnite) qui peuvent étre employées de la mémeiareamue les matériaux reconnues
mondialement telles que la bauxite dans les pracéte la régénération des huiles de

transformateurs usées.

D’aprés les résultats présentés dansaeeilr il est clair que la méthode de traitement
utilisée permet d’enlever efficacement les comtamis de I'huile Ilubrifiante usagée, et

d’obtenir une huile traitée avec des caractérissquoches de celle d’'une huile neuve.

Notre étude permet I'encourageant, la vsddion et I'exploitation de la richesse locale
('argile) utilisée dans la liquidation ainsi quigr@éservant I'environnement de la pollution.

Ce travalil qui a pour objectif la valorisation desles minérales dans l'industrie offre

les avantages suivants ;

Economie de matiere (huile) grace a la réutilisaties huiles usagées et donc réduction

du volume de consommation d’huiles neuves.

L’économiser de I'argent du fait que le cout dedgénération est inférieur au cout du

huile neuf.

Pas besoin de se débarrasser de I'huile usagée.

Une régénération rapide prolonge la durée de vi¢édmipement rempli d’huile et

augmente la fiabilité de son fonctionnement.

Améliorer le respect de I'environnent en soutedesprincipes du « zéro déchet » dans

le cadre des déchets huileux.
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