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Introduction :

Le progres économique et social, en méme temps que les multiples avantages que
nous lui connaissons, a amené son lot de probléme dont I’augmentation continuelle des
quantités des déchets ménageres et la brusque apparition des déchets industriels et
toxiques. Donc I’amélioration de nos conditions d’existence s’accompagne d’un
sérieux danger pour la santé publique, les écosystémes, le cadre de vie et ’économie,

et malgré ces faits le droit des déchets en Algérie reste assez retardataire et inopérant.

En Algérie, l'industrialisation produit des déchets toxiques et dangereux, estimés
en 1991 & 530 milliers de tonnes ™ .L'activité médicale génére également des déchets
hospitaliers qui peuvent plus ou moins étre dangereux, en fonction des différents
services hospitaliers d'ou ils proviennent. Face a l'importance et aux risques que

générent les déchets, il est nécessaire de prendre en charge rapidement leurs gestion.

Les plates-formes industrielles sont a la fois « de formidables prouesses
technologiques et de veritables monstres écologiques ». C’est par cette formule forte
que Marie-Axelle Gautier ouvre 1’introduction de son ouvrage consacré aux « plates-
formes industrielles et le droit de [’environnement, contradictions et avancées
juridiques ». Il1 n’est pas rare que les sujets de recherche en matiére de
I’environnement soient pluridisciplinaires tant les activités humaines face a
I’environnement sont le plus souvent complexes et imbriquées les unes aux autres.
Cependant, le sujet choisi s’agit de s’intéresser a des lieux d’exploitation industrielle
intégrée, car ces plateformes réunissent sur un méme espace géographique plusieurs
activités industrielles complémentaires.

On comprend aisément que cette technique de gestion industrielle a pour effet de
concentrer les risques tant industriels qu’environnementaux. On est 1a face a un
phénomeéne nouveau par rapport aux sites de type mono-industrie dont il est plus facile
de cerner les risques et donc de prévenir les atteintes possibles a la santé de I’homme

ou a I’environnement.



L’intérét du sujet choisie est un carrefour en lui-méme il s’agit de gérer un aspect

environnemental par un autre :

1/ Le premier aspect concerne la plate forme d’Arzew —Oran —Algérie ; plusieurs
complexes exercent leurs activités et ils rejettent leurs eaux usées (traitées ou non)
dans la cote d’Arzew, Le complexe GL1/Z ainsi que les autres complexes de
liquéfaction tels que GL2/Z et GP1/Z et GP2/Z subissent des pollutions ammoniacale
dans I’eau de mer, sachant que I’eau de mer est un élément important pour assurer le
bon fonctionnement du complexe et la présence des ions ammonium dans 1’eau de mer
notamment dans 1’eau distillée produite induit :

v Le manque a produire d’eau dessalée car I’eau contaminée est rejetée vers égout

v La surconsommation d’eau distillée provenant KAHRAMA.

v" Un taux élevé en ions ammonium provoque a long terme la corrosion des

installations en alliage a base de Cu/Ni.

Ce probleme se récidive plusieurs fois citons celles du 10 au 17 Septembre 2011 ou
le pique d’ion d’ammonium a pu atteindre 80 mg/l et le 14/02/2013 a battu le record
avec un pique de 100 mg/l, (ces résultats sont prise a la sortie des dessaleurs de GL1/Z
) contre 0.5mg/l d'ammonium selon normes de I'UE et 20 mg/l selon la

réglementation algérienne ( voir Annexe 1)

2/ Le deuxiéme aspect est I’aspect des déchets, du faite que notre travail s’inscrit dans

le cadre de la préparation de la thése de magistére en « Science de I’environnement et
valorisation des déchets » les tamis moléculaires ont une durée de vie de dix ans, Ces
derniers autant qu’un déchet sont stockées dans des flts au niveau du parc Déchets du
complexe GL1Z , selon une situation arrétée a la journée du 31/01/2012 , 1300 fits de
80 Kg ( moyennes ) sont stockés .Le probleme a été soulevé est aucun organisme n’a
fait une étude approfondie sur ces tamis moléculaires afin de savoir leurs classification

autant que déchet industriel pour mieux le gérer.



Pour remédier a ces deux problemes : éliminer le déchet des tamis moléculaire
on les recyclant et assurer la qualité d’cau désirée libre d’ion d’ammonium, Nous
allons structurer notre travail comme suit, tout d’abord une approche théorique ou nous

allons décrire brievement :

1- L’unité étudiée Chapitre I : Description du complexe GL1Z ;
2- Les déchets Chapitre Il : Généralités sur les déchets ;

3- Les Zéolithes Chapitre I11: Généralité sur les zéolithes ;
4- L’ammonium Chapitre IV: La pollution ammoniacale.

Notre partie expérimentale s’articule selon 1’ordre suivant :

Apres la caractérisation des tamis moléculaire usées et neufs et faire la comparaison
entre les deux nous allons passer a faire le captage des ions d’ammonium dans I’eau
par les TMU et TMn mais avant nous allons consacrer une partie pour définir les
conditions opératoire optimale pour favoriser I’adsorption des ions d’ammonium, et
enfin pour voir si 1’'utilisation des TMu peut étre améliorer on a procédé a des
activation thermique et chimique et un traitement avec le Nacl des TMu ce qui nous
meénera a faire une interprétation et donner des résultats qui ressoudera nos deux

aspects environnementaux a la fois .
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Chapitre I Etude bibliographique

I-1-Les déchets:

En ces temps ou la dégradation de notre environnement est devenue un probléme majeur et ou
le développement durable apparait comme un nouvel enjeu, nous avons décidé de traiter un
sujet d'actualité concernant I'environnement : Le traitement des déchets. Mais commengons par

un peu d'histoire...

I-1-1. Historique :

Pendant la préhistoire, les hommes se contentent de laisser leurs déchets dans la nature.
Essentiellement des restes de nourritures, ceux-ci se décomposent selon le cycle naturel et sont
produits en petite quantité. Le probleme des déchets apparait avec le développement des villes
ol les ordures s'entassent sur la voie publique .

Depuis des siécles, les hommes ont vécu dans des villes dont la propreté ainsi que I'hygiéene
étaient quasi-inexistantes. En effet, les hommes se débarrassaient de leurs ordures ménageres
en les jetant dans la rue, ce qui encombrait la voie publique. Ce n'est qu'en 1884 qu'Eugene
Poubelle (préfet de Paris a I'époque) décréta que les déchets des parisiens devaient étre
collectés par les services municipaux afin qu'ils soient transférés vers les centres de traitement.
Nous avons donc la création de la poubelle .A cette époque, les déchets étaient tous traités par
incinération. C'est donc a partir du X1X° siécle que la collecte municipale se développe dans les
grandes villes.

Suite a cela, la quantité de déchets na cessé de croitre B!, En 30 ans, notre production de
déchets ménagers a augmenté de 60 %. De nos jours, chaque francais jette, en moyenne, 1,5 kg
de déchets par jour. Comme nous pouvons l'imaginer, cette augmentation n'est pas sans
conséquences sur l'environnement. Aujourd'hui, nous avons pris conscience que l'incinération
n'était pas le meilleur moyen pour lutter contre l'invasion des déchets. En effet, 3 nouvelles
méthodes viennent s'ajouter a celle-ci; nous pouvons maintenant compter :

» L'incinération
L'enfouissement

>
» Le compostage
>

Le recyclage
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Le graphique suivant présente le pourcentage des déchets ménagers pris en charge par chaque

méthode :
m Recyclage m Compostage
O Incinération B Enfouissement
Figure 1-1.1. Répartition des déchets ménagers
I-1.2. Définition :

> Selon la Convention de Bale sur le contr6le des mouvements transfrontieres de déchets
dangereux évoque deux catégories de déchets : les déchets dangereux et dautres
déchets. Elle entend par déchets les « substances ou objets qu’on ¢élimine, qu’on a
I’intention d’éliminer ou qu’on est tenu d’éliminer en vertu des dispositions du droit
national » et par déchets dangereux ceux qui appartiennent a l'une des catégories
figurant en annexe. Sont exclus de cette convention les déchets radioactifs et ceux

provenant de l'exploitation normale d'un navire.

» Selon le Code de I’Environnement frangais (art. L541-1), un déchet est : « Tout résidu
d’un processus de production, de transformation ou d’utilisation, tout matériau, produit
ou substance destine a 1’abandon » Ou plus généralement, «tout bien meuble
abandonné, ou que son détenteur destine a I’abandon ». Autrement dit, tout élément qui
est abandonné est un déchet. Ce n’est pas pour autant que cet ¢lément est inutilisable, en

1’état ou apres modification.
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> La loi donne une définition précise du déchet : « Est un déchet tout résidu d'un
processus de production, de transformation ou d'utilisation, toute substance, matériau,

produit... que son détenteur destine a 1'abandon ».

» Article 1 de la loi du 15 juillet 1975, Modifiée par la loi n°92-646 du 13 juillet 1992. «
Toute substance ou tout objet dont le détenteur se défait ou dont il a l'intention ou
I'obligation de se défaire ».

Directive européenne du 18 mars 1991. Nous générons en permanence une multitude et

une grande diversité d'objets, de résidus auxquels s'appliquent ces définitions.

1-1.3. Type de déchets :
On peut distinguée plusieurs fagons pour classé les déchets:
I-1.3.1.Par Porigine des déchets :

1-1.3.1.a. Les déchets municipaux:

Il s'agit des déchets dont I'élimination doit Iégalement étre assurée par les communes. Ils sont
COMPOsés :

o des déchets ménagers issus de l'activité des ménages :

- ordures ménageres

- encombrants des ménages

- déchets dangereux ménagers
- etc

o des déchets de la collectivité :

- déchets du nettoiement
- déchets des espaces verts des collectivités territoriales

- déchets de I'assainissement collectif (boues de stations d'épuration)

o des déchets banals des artisans, commercants et administrations collectés par les

services des ordures ménageres.
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1-1.3.1.b. Les déchets agricoles :
Ces déchets proviennent des exploitations agricoles, de I'exploitation forestiere et de la péche.

I-1.3.1.c. Les déchets industriels :

Ce sont les déchets issus des activités industrielles, commerciales et artisanales dont
I'6limination incombe Iégalement aux entrepris es. lIs comprennent des matériaux de natures
divers (déchets de fabrication, emballages vides...).

1-1.3.1.d .Les déchets spécifiques :
Ces déchets n'appartiennent a aucune catégorie décrite précédemment. Ce sont par exemple :
les déchets d'activités de soins, les déchets radioactifs...

1-1.3.2. Par nature des déchets :

On peut distinguer quatre grandes catégories de nature de déchets qui représentent I'essentiel de
la production et rendent compte de leur diversité :

I-1.3.2.a.Les déchets organiques : Ces déchets sont des déchets composés de matiére

organique et sont issus d'organismes vivants végétaux ou animaux.

1-1.3.2.b.Les déchets inertes : Ce sont des déchets composés d'éléments minéraux qui

n'évoluent pas dans le temps et qui ne contiennent pas de substances toxiques ou dangereuses.

Ce sont les gravats, les résidus..

I-1.3.2.c.Les déchets banals : Ce sont des déchets qui ne contiennent pas de substances

toxiques ou dangereuses. Ce sont les déchets ménagers et les déchets qui leur sont assimilables

et peuvent étre traités de la méme facon. Ce sont les emballages..

1-1.3.2.d.Les déchets dangereux : Sont considérés comme déchets dangereux, les déchets qui
présentent une ou plusieurs des propriétés suivantes :

o H1: Explosif

e H2: Comburant

e H3-A: Facilement inflammable
e H3-B: Inflammable

e H4: Irritant

e H5: Nocif
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e H6: Toxique

e H7: Cancérogene

e H8: Corrosif

e H9: Infectieux

e H10 : Toxique pour la reproduction

e H11: Mutagéne

o H12 : Substances et préparations qui, au contact de I'eau, de I'air ou d'un acide, dégagent
un gaz toxique ou trés toxique

o H13: Substances et préparations susceptibles, aprés eélimination de donner naissance a
une autre substance possédant I'une des caractéristiques énumérées ci-avant

o H14 : Ecotoxique

Certains déchets dangereux doivent étre stabilisés avant stockage. Un déchet est considéré
comme stabilisé quand sa perméabilité a I'eau et sa fraction lixiviable ont été réduites et quand
sa tenue mécanique a été améliorée de fagon a respecter certains seuils pour différents

parametres (pH, siccité, fraction soluble...).

I1-1.4. Déchet industriel :

Un déchet industriel est un type de déchet produit par l'activité d'industries et qui affecte
négativement le bien-étre. Les secteurs les plus visés sont manufacturiers, la construction, les
services et 1’agriculture. Il existe depuis le début de la révolution industrielle Les déchets

toxiques et les déchets chimiques sont deux désignations de déchets industriels 1!,

Ce secteur considere que le traitement de leurs déchets est lié a une valeur nulle ou négative,
entrainant une perte financiére. A l'inverse, une grande partie des déchets industriels ne sont
pas dangereux ni toxiques, tels que les déchets de fibres produites par I'agriculture et de
I'exploitation forestiére. Plusieurs secteurs peuvent donner une valeur commerciale positive a
leurs déchets et ne plus considérer ces derniers comme des déchets, ce qui induit une perception

différente de celle des autorités compétentes en ce domaine.
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Les déchets industriels se classifient en deux grandes familles: les recyclables et les
destructibles (incinérables ou enfouissables). D'une part, la valorisation des déchets qui ont une
valeur positive et qui peuvent trouver une nouvelle utilité, soit en recyclant soit par des
procédés qui permettraient d'en tirer de nouveaux matériaux ou en optimisant le contenu
énergétique des déchets. D'autre part, 1’élimination finale consiste en la destruction ou le dépot

définitif sur ou dans le sol .

De plus en plus d'industries considérent I'élimination codteuse et tentent d'en tirer une valeur

d’échange positive.

I-1.4.1 Les déchets industriels inertes (D.1.1) :

Ce sont les déchets qui ne subissent aucun traitement en cas de stockage en effet, ces déchets
ne se décomposent pas ne brdlent pas et ne produisent aucune réaction chimique risquant de

nuire a ’environnement. Ces déchets seront donc directement stockés.

I-1.4.2 Les déchets industriels banals (D.1.B):

Les déchets industriels banals sont les déchets non dangereux et non inertes produis par les
entreprises. Ces déchets ne sont pas contaminés par des substances dangereuses et peuvent étres
traités comme les ordures ménageres. L’élimination de ces déchets est la responsabilité des

entreprises productrices.

I-1.4.3.Les déchets industriels spéciaux (D.1.S) : Ce sont des déchets industriels qui peuvent
présenter un danger pour ’homme et I’environnement et qui différent du traitement des déchets

ménagers et assimilés Les déchets industriels spéciaux peuvent étre classes en deux catégories :

1-1.4.3.a Déchets organiques : Tels que solvants, hydrocarbures, boues d’épuration, etc.

1-1.4.3.b. Déchets minéral solide : Cendres Refioms et machefers d’incinération laitiers,

poussiéres, amiante
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I-1.5. Traitement et valorisation des déchets 'l :

Les déchets industriels banals (DIB): Les DIB sont traités par valorisation soit par recyclage ou
bien par incinération ou bien par avec récupération de I’énergie produite.
Les déchets industriels spéciaux (DIS): Selon leurs caractéristique, la valorisation de certains

DIS peut étre envisagée:

Valorisation matiére: elle peut se faire dans I’entreprise aprés traitement et dans le respect de la

loi une réutilisation comme matiére premiére.

Valorisation énergétique: il s’agit généralement de 1’incinération en installations autorisées. Le

choix de la filiere de traitement dépend de la nature du déchet.

I-1.5.1.La stratégie des trois R :

Le terme recycler est I'un des éléments de la stratégie dite des trois R appliquée au traitement
des déchets :

Réduire, qui regroupe tout ce qui concerne la réduction de la production de déchets ;
Réutiliser, qui regroupe les procédés permettant de donner a un produit usagé un nouvel usage ;

Recycler, qui désigne le procedé de traitement des déchets par recyclage.

I-1.6.Le Recyclage :

Le recyclage est un procéde de traitement des déchets industriels et des déchets ménagers qui
permet de réintroduire, dans le cycle de production d'un produit, des matériaux qui le
composent. L'un des exemples qui illustre ce procédé est celui de la fabrication de bouteilles

neuves avec le verre de bouteilles jetées puis récupérées.
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I-1.6.1 Différents types de recyclage © :

» Recyclage dit ""chimique™ et recyclage dit ""mécanique’ :

Ces deux types de recyclage consistent a transformer les déchets en matiére premiére et

produits semi-finis qui serviront a la fabrication de produits finis.

» Recyclage dit ""organique™ :

Dans certains cas les produits ne peuvent étre recyclés ni sous leur forme initiale ni sous forme
de matiere premiére; on peut tout de méme les réutiliser apres compostage ou fermentation
pour en faire des engrais et/ou du carburant (gaz naturel ou biogaz principalement). On une
autre technique peut étre utilisée pour les ordures ménageres organiques (déchets alimentaires,
boues de station d'épuration, etc.). C'est la transformation de ces matieres en biogaz qui produit

du gaz combustible et transportable : le méthane.

I-1.6.2.Impact dans l'industrie

Le recyclage des déchets offre une source d'approvisionnement en matieéres premieres
alternatives aux autres matieres premieres. Par exemple, le recyclage de fil de cuivre permet
d'obtenir du cuivre auprés des entreprises de recyclage et non des entreprises d'extraction.
Le recyclage offre aux entreprises les benéfices de la multiplicité des sources
d'approvisionnements telles que la facilité de négociation des prix d'achat ou la sécurité des

approvisionnements.
Création d'activités

Le recyclage est une activité économique a part entiére. Elle est le moyen de création de

richesses pour les entreprises de ce secteur.
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Conséquences sur les produits issus du recyclage
Pour certains types de produits, la qualité de la matiére premiere est altérée par l'opération de
récupération de celle-ci dans les produits recycles. Par exemple, le recyclage du papier donne
des fibres de papier plus courtes et un papier de moins bonne qualité). Autre exemple, le
recyclage de certaines matieres plastiques contaminées par des polluants ne permet plus de les
utiliser pour en faire des emballages alimentaires.
Un inconvénient majeur dans le recyclage du verre et l'altération des fours par la différence de
point de fusion normal du verre et celui des verres résistant a la chaleur de type pyrex celui-ci
se dépose dans le fond et abime le four.

Néanmoins, la chimie intervient de plus en plus dans la fabrication de matériaux issus du
recyclage. Les produits qui en résultent ont des caractéristiques de durabilité et de résistance

qui peuvent méme étre supérieures a celles de certains matériaux naturels.

I-1.7. Les Déchets en Algérie

La quantité journaliere de déchets municipaux genérée est estimée a 30.000t
Les ratios des productions journalieres d’OM en 2000 sont estimés a:

» 1,2 kg/ hab/jour, dans les grandes villes urbaines ;

» 1 Kg/hab/j dans les moyennes villes (contre 0,5 Kg/hab/j en 1980),
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Figure I-1.7. Le gisement annuel des déchets valorisables
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Concernant la valorisation des déchets, notre pays enregistre un retard

Considérable dans le domaine en raison d’absence d’une politique favorable au développement
d’un marché de déchets.

I s’agit d’une quantité annuelle de 760.000 tonnes. La valorisation de ces volumes de
déchets correspondrait & un gain de 3,5 milliards de dinars, un résultat qu’on pourrait
atteindre avec la mise en place d’une organisation progressive d’un systeme de collecte
sélectif a la source et la mise en ceuvre de mesure d’incitation qui devront faciliter ainsi a

terme la mise en place de ce marché des matériaux recyclables.

1-1.7.1.Les déchets industriels :

Le choix de I’industrialisation comme modéle de développement économique et social de
I’ Algérie durant les trois dernicres décennies précédentes n’a pas tenu compte des impératifs de
protection du citoyen et de son environnement.

La production globale des déchets industriels y compris les déchets industriels banals et
inertes est estimée a environ 2.600.000 t/an avec un volume en stock de 4.500.000 t en
attente d’une gestion. Les déchets spéciaux sont générés a raison de 325.100 t/an, les
quantités stockées en attente d’une solution d’élimination sont de 1’ordre de 2.008.500 t.

F.Sud
4500
F.Cuest

F.Est
144981

Fr0o00

\ Figure 1-1.7.1.a. Production annuelle des déchets spéciaux par région en tonnes
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La région Ouest détient 26% du stock national, c’est la zone industriel d’Arzew qui est la plus
grosse génératrice ; avec 65.760 t/an uniqguement pour la raffinerie d’Arzew et 18.500 t/an pour

Alzine Ghazaouet.
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\ Figure 1-1.7.1.b. Le stock des D.I.S en tonnes suivant les 4 régions du pays

I-2.Les zéolithes :

Les solides microporeux cristallisés dont un groupe de minéraux, les zéolithes, sont a 1’origine
de cette famille. On décompte quelques dizaines de zéolithes naturelles, le reste sont obtenues,
généralement, par voie de synthése hydrothermale. La littérature arrive a nos jours au
foisonnement de monographies et revues traitant la synthese des zéolithes, leurs propriétés et

leurs applications.

Ces solides constituent une grande famille de composés minéraux répondant a un concept
structural commun et possédant des propriétés particulieres qui ont donné lieu a plusieurs

applications industrielles importantes.
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Les zéolithes sont un groupe de minéraux existent a 1’état naturel et sont abondamment répartis
a travers le globe dans des volumes considérables. Les zéolithes présentent plusieurs
caractéristiques uniques, mais celle qui a un rapport avec cette recherche concerne la capacité
d’échange cationique. Cette application n’a rien de nouveau - Les Romains avaient recours a
la zéolithe afin de purifier I’eau potable-.

Récemment, 1’industrie nucléaire a manifesté un grand intérét pour la zéolithe. Celle-ci peut
étre utilisée pour éliminer des eaux usées le césium et le strontium, éléments radioactifs, dans
des installations nucléaires telles que BNF a Sellafield, afin que I’eau puisse étre déversée sans
risques dans I’environnement. La zéolithe est aussi utilisée dans de nombreux pays pour la
filtration des eaux industrielles et domestique et plus particuliérement la désintoxication ; ¢’est

sur cette derniére est basé notre travail.

Les zéolithes peuvent étre naturelles ou synthétiques. Plus de 150 types de zéolithes ont été

synthétisées et 48 zéolithes sont connues.

Les zéolithes naturelles : elles se sont formées en plusieurs centaines ou milliers d'années,
la ou les roches et les cendres volcaniques ont réagi avec des eaux souterraines alcalines, ou
dans les couches de dép6ts organiques de bassins superficiels. Elles sont trés rarement pures
(plus ou moins contaminées par d'autres minéraux métalliques, du quartz ou d'autres zeolithes).
Les zéolithes naturelles sont impropres a beaucoup d'applications industrielles ou lI'uniformité
et la pureté sont essentielles. 2%

Les zéolithes synthétiques présentent ’avantage d’étre trés pures et de structure uniforme,
elles conviennent a diverses applications, dont de catalyse hétérogene en lit fluidisé (pour
I’industrie pétroliére en particulier). I peut fabriquer des structures Zéolithiques naturellement
inconnues, qui maximisent 1’efficacité¢ d'opération pour lesquelles elles dont destinées. La
recherche sur la synthése des zéolithes est importante, et encouragée par la croissance du
marché. Elles ne nécessitent comme matiere premiere que de la silice et de I'alumine, qui sont
parmi les composants minéraux terrestres les plus abondants. Le potentiel de production des

zéolithes synthetiques est donc presque illimité.
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La figure suivante représente quelques zéolithes naturelles :

Gonnardite Natrolite

| Figures 1-2. Des différentes zéolithes naturelles

I-2.1.Historique ™Y ;

L’histoire des zéolithes a véritablement commencé avec la découverte, il y a 250 ans par le

minéralogiste suédois Axel Fredrik Cronstedt

En 1756, le minéralogiste suédois Axel Frederik Cronstedt découvre la premiére zéolithe
minérale, il reconnait les zéolithes comme une nouvelle classe de minerais constitué d'alumino-

silicates hydratés et de terres alcalines.

En 1840, Alexis Damour observe que les cristaux de zéolithes peuvent étre déshydratés de

facon réversible sans aucune modification apparente sur leur morphologie et leur transparence.
En 1845, Schafhautle rapporte la synthése hydrothermale du quartz.
En 1850, Way et Thompson clarifient la nature de I'échange d'ions dans les terres.

En 1858, Eichhorn démontre la réversibilité de I'échange d'ions dans les zéolithes.
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En 1896, apres avoir observé que des liquides variés tels que I'alcool, le benzene et le
chloroforme ont été occlus dans les zéolithes, Friedel développe I'idée que la structure des

zéolithes déshydratées est constituée d'une matrice spongieuse ouverte.

En 1909, Grandjean observe que la chabazite déshydratée adsorbe I'ammoniaque, l'air,

I'nydrogéne et d'autres molécules.

En 1925, Weigel et Steinhoff rapportent le premier effet de « tamis moléculaire » et notent que
les cristaux de chabazite déshydratées adsorbent rapidement I'eau, I'alcool méthylique, I'alcool

éthylique et l'acide formique mais ni l'acétone, ni I'éther ni le benzéne.

En 1927, Leonard décrit le premier usage des rayons X pour l'identification dans la synthése

minérale.
Les premiéres structures des zéolithes sont déterminées en 1930 par Taylor et Pauling.

En 1932, McBain établit pour la premiére fois le terme « tamis moléculaire » pour définir les

matieres solides poreuses qui agissent comme des tamis a I'échelle moléculaire.

Au milieu des années 1930, la littérature décrit les échanges d'ions, lI'adsorption, les tamis
moléculaires, les propriétés structurelles et minérales de zéolithes et relate la synthese de
nombreuses zéolithes. Barrer commence son travail de pionnier dans I'adsorption des zéolithes
et leur synthése. Il propose la premiére classification, basée sur des considérations de tailles

moléculaires.

En 1948, il rapporte la premiere synthése compléte d'une zéolithe analogue a la zéolithe

naturelle mordenite .
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1-2.2. Etymologie :

Décrite par le minéralogiste suédois Axel Frederik Cronstedt du latin zeolithus, du grec ze6 ou

zein : « bouillir » et lithos : « la pierre ») la pierre qui bout.

1-2.3.Structure :

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux dont le réseau ou charpente
zéolithique est construit par I'enchainement tridimensionnel d'unités elémentaires tetraédriques,
SiO, et AlO4 liés par leurs sommets conformément a la régle de Lowenstein % qui dit que
deux tétraedres AlO4 ne peuvent pas étre consécutifs a l'intérieur de la charpente.

Ces enchainements conduisent a des unités de construction plus complexes appelées unités
secondaires, qui en s'assemblant, forment un réseau poreux régulier contenant des cavités (ou
cages) et/ou des canaux de dimensions calibrées 4. Chaque type de zéolithe présente une
distribution de taille de pores étroite et spécifique qui leur confére des propriétés de tamis
moléculaires trés utilisées en adsorption (sélectivité de taille). Chaque atome d’aluminium de la
charpente induit une charge negative délocalisée sur le cristal qui est neutralisée par la présence
de protons ou de cations en position extra-charpente (cations de compensation), d'ou les
propriétés d'acidité dans le cas des H+ et d'échange ionique sinon (adoucissement de I'eau) des
zéolithes. Plus la zéolithe contiendra d'aluminium (limite Si/Al=1), plus le nombre de cations
et/ou protons augmentera et simultanément son caractére hydrophile.

Le squelette de la zéolithe peut aussi étre modifié par l'introduction de cations métalliques
autres que l'aluminium et le silicium, ou encore étre désaluminé dans le but d'augmenter le
rapport Si/Al et par conséquent le caractére hydrophobe de la zéolithe initiale.

Ces particularités structurales spécifiques, c'est-a-dire leur structure en cage a 1,2 ou3
dimension ou en canaux, mais aussi le rapport silicium/aluminium (Si/Al) de la charpente et la
présence de cations mobiles, sont responsables des propriétés physico-chimique de ces

composés 1231,
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MOR (1D) BOG (2D) FAU(3D)

\ Figure 1-2.3.a- Différents types de canaux de zéolithes
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Figure 1-2.3.b. AlO4 ou SiO, tétraédriques
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Les zéolithes sont des polymeéres inorganiques cristallins structurellement complexes, basés sur
une suite indéfinie tridimensionnelle de structures quadri-connectées de AlO4 et de SiO4
tétraédriques, liées entre elles par un échange d'ions oxygéne (oxyde). Chaque AlO4
tétraédrique présent dans la structure apporte une forte charge négative qui est contre-balancée
par un ou plusieurs cations, tels Ca*** Mg®* ou K*.

1-2.4. Nomenclature et classification :

Les chercheurs qui ont synthétisé les zéolithes pour la premiére fois, désignent par les
lettres (A, B, X et Y) les différentes zéolithes synthétisées. Ainsi, pour bien différencier entre
les types d’une méme zé€olithe selon la dimension des pores, la société «Union Carbide division
Linde» a fait précéder la lettre par des chiffres (3A, 4A, 13X, et Y). Le chiffre correspond
parfois a la dimension moyenne des ouvertures de pores comme le cas (3A° pour la 3A) ou a la
dimension de la cavité (13A° pour la 13X).

La nomenclature la plus récente des zéolithes, est celle retenue par I’'lZA (International
Zeolite Association). Cette nomenclature designe la topologie structurale unique par un code de
trois lettres: LTA (Linde type A); MOR(Mordénite) ; FAU(Faujasite) ; GME(Gmelinite) ;
BOG(Boggsite). De ce fait, un seul type structural LTA désigne les zéolithes 4A, ZK4, alpha,
Na-A.

La classification structurale des zéolithes a été entamée par SMITH 4, FISHEN et MEIER #°?7) et D.w
BRECK 2!,

La premiere classification étaient basées sur les propriétés morphologique des zéolithes, dans
la monographie du BRECK, la classification est basée sur la topologie de la charpente, on
compte 7 groupes dans cette classification.

Dans chaque groupe, les zéolithes ont une unité structurale commune, formée par les tétraedres
TOA4 (T-SI, AL). On néglige la distribution SI-AL.

Il faut signaler que J.L Guth et Caullet * ont proposé une série de critéres pour permettre un

choix des modules génétiques qui peuvent étre envisagé pour une méme zéolithe.
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1-2.5.0rigine :

Les zéolithes sont naturelles ou synthétiques ; Plus de 150 types de zéolithes ont été

synthétisees et 48 zéolithes naturelles sont connues..

Zeéolithes naturelles : elles se sont formeées en plusieurs centaines ou milliers d'années, la ou les

roches et les cendres volcaniques ont réagi avec des eaux souterraines alcalines, ou dans les
couches de dépdts organiques de bassins superficiels. Elles sont trés rarement pures (plus ou
moins contaminées par d'autres minéraux métalliques, du quartz ou d'autres zéolithes). Elles
sont impropres a beaucoup dapplications industrielles ou l'uniformité et la pureté sont

essentielles.

Zeéolithes synthétiques : tres pures et de structure uniforme, elles conviennent a diverses

applications, dont de catalyse hétérogéne en lit fluidisé (pour I’industrie pétroliére en
particulier). Il peut fabriquer des structures zéolitiques naturellement inconnues, qui
maximisent 1’efficacité d'opération pour lesquelles elles dont destinées. La recherche sur la
synthese des zéolithes est importante, et encouragée par la croissance du marché. Elles ne
nécessitent comme matiére premiére que de la silice et de l'alumine, qui sont parmi les
composants minéraux terrestres les plus abondants. Le potentiel de production des zéolithes

synthétiques est donc presque illimité.

1-2.6. Les applications et les propriétés des zéolithes :

Les zéolithes ont des applications dans les domaines suivants : échange ionique, adsorption,
séparation et catalyse. Les zéolithes naturelles, du fait de leur faible rapport Si/Al et de la
présence d’impuretés, trouvent des applications surtout dans le domaine de 1’échange d’ions.
Par exemple, suite au désastre de Tchernobyl en 1986, une quantité importante de zéolithes

naturelles a été utilisée pour 1’encapsulation de déchets radioactifs (137Cs) [s01,

» L’échange ionique :

La principale application industrielle des zéolithes est I’échange ionique. Les tonnages utilisés

sont nettement supérieurs a ceux des applications en adsorption et catalyse .
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Utilisation des zéolithes pour :
- Déminéralisation des eaux ;
- Récupération des métaux nobles ;
- Dépollution des effluents aqueux ;
- Accroissement de I’acidité pour la catalyse.

La capacité d’échange d’ions des zéolithes est due a la présence dans la charpente minérale

d’especes divalentes ou trivalentes qui substituent partiellement les atomes de silicium.

L’aluminium est 1’hétéro-élément le plus utilisé. Sa présence induit une charge négative au
sein de la charpente minérale ; cette derniére est neutralisée par des cations de compensation
(cations alcalins, alcalino-terreux, cations ammonium, cations ammonium quaternaires occlus
dans les canaux et les cavités de la structure zéolithique. Les cations ammonium ou ammonium
quaternaires peuvent étre facilement éliminés par calcination de 1’échantillon et conduisent a la
zéolithe protonée. Dans le cas des synthéses industrielles, les cations Na* sont généralement les

cations de compensation.

» Adsorption :

Les zéolithes font partie de la classe des adsorbants microporeux, elles présentent des
caractéristiques qui leur sont propres telles que : des fenétres d'accés a la microporosité de

dimension constante et uniforme. De plus elles possedent un grand volume poreux.

La presence de pores de taille fixe détermine la sélectivité a I'entrée des pores et aussi au niveau

des cages internes lorsqu’elles sont présentes. Ces propriétés d'adsorption sont utilisées dans :

- La déshydratation et la purification de gaz et de liquides (régulation de I'numidité dans les

doubles vitrages ;
- Elimination de H,S des fumées d'usines ;

- Elimination des produits sulfurés présents dans certaines fractions pétroliéres ;
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- Séchage des gaz ;

- Séchage des solvants organiques ;

- Séchage d’enceinte pour vide poussé ;

- Séchage dans les réactions inhibées par I’eau ;

Les zéolithes les plus utilisées sont : Na-X (FAU), Na-A (LTA), Ca-A (LTA) B2,

» La separation :

Les propriétés de séparation des zéolithes sont beaucoup utilisées en pétrochimie pour séparer
différentes fractions pétrolieres. Parmi les procédés utilisés, le plus connu est la séparation des
n-paraffines dans un mélange contenant des n et iso-paraffines sur la zéolithe 5A (LTA) ¥

La zéolithe Ca-A (LTA) est capable de séparer un mélange de n-hexane et 3- méthyle-heptane
331 Un autre exemple est celui de la séparation d'un mélange de para et métaxyléne sur la
zéolithe HZSM-5 (MFI) %, La séparation de 1’azote et de I’oxygene de I’air sur la zéolithe Li-
LSX (Low Silica X, Si/Al = 1, code structural FAU) est aussi un procédé important =1,

> La catalyse hétérogene :

Les compositions chimiques des zéolithes et leurs caractéristiques structurales leurs conferent

des propriétés potentiellement tres intéressantes en catalyse [36]

Les propriétés acides des zéolithes et leurs caractéristiques structurales qui leur conferent des
propriétés de sélectivité de forme, font que ces matériaux sont largement utilisés dans les
Procédés de catalyse hétérogéne. Depuis les années 1960, le domaine de la synthése de produits
organiques catalysés aux travers de zéolithes et de matériaux microporeux apparentés ne cesse

de croitre.

Plusieurs réactions de chimie organique ont été explorées sur diverses zéolithes, la revue de

Venuto ®” regroupe une grande partie des réactions possibles sur ce type de matériau. Ainsi,
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I’industrie pétrolicre profite largement de ces propriétés pour la valorisation des fractions du

pétrole lors de son raffinage.

L’utilisation des zéolithes en catalyse est liée a la présence de sites acides dans leur
microporosité (zéolithes protonées). La taille des pores est aussi un facteur important puisque la
formation d'un produit dont le diamétre cinétique est en adéquation avec celui des pores de la

zéolithe réduit le pourcentage de produits non désirés.

1-2.7. Acidité basicité des zéolithes :

Les zéolites sont considérées comme des acides solides. Cette acidité est due a la présence de
différents types de sites acides de différentes forces d’acidité. Un site acide est capable soit de
transférer un proton du solide (zéolite) vers la molécule adsorbée (ce type de centres acides
sont appelés sites de Bronstedt), soit de transférer une paire libre d’électrons de la molécule

adsorbée vers la surface du solide (zéolite) (Ce type d’acidité est appelée acidité de Lewis).

Généralement ces deux types d’acidité sont simultanément présents dans une zéolithe et sont a
I’origine de leurs propriétés catalytiques. Il existe différentes théories pour décrire 1’acidité
mais les deux plus connues et acceptées par la communauté scientifique sont celles de
Bronsted-Lowry et de Lewis P8, Dans le premier cas, un acide est défini comme une espéce
capable de libérer un H+ et une base comme une espece capable d'en accepter un. Dans le
second cas, les acides de Lewis sont définis comme étant des especes capables d’accepter une
paire d'électrons pour compléter leur bande de valence et accéder ainsi a la configuration
électronique la plus stable, c'est-a dire a celle du gaz rare le plus proche dans le tableau
périodique . De la méme fagon, une base de Lewis est une espece possédant une paire
d’¢lectrons libres qu’elle peut céder pour compléter la couche électronique externe d’un atome

ou d’une molécule acide.

L’acidité peut étre créée a tout moment de la préparation de la zéolithe : synthése, échange
ionique, modifications chimiques ou thermiques, etc. la revue de Venuto ™. Elle confére aux
zéolithes des propriétés catalytiques pour certaines réactions comme 1’isomérisation d’alcénes,
le craquage, etc. Néanmoins, la catalyse par les zéolithes dépend du type de sites, de leur

quantité, de leur force et de leur I'environnement.
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I-3. L’adsorption :

L’adsorption est le phénomene par lequel des molécules présentes dans un fluide (adsorbat)
viennent se fixer a la surface d’un matériau (adsorbant) par I’intermédiaire d’interactions
physiques ou chimiques. Les matériaux présentant des capacités d’adsorption importantes ont
une structure poreuse trés développée ce qui crée une grande surface spécifique. Cette structure
poreuse se caractérise par la distribution de la taille des pores, qui varie selon le type
d’adsorbant. Les isothermes d’équilibre d’adsorption permettent d’obtenir des informations sur
I’affinité des molécules pour le matériau et la capacité d’adsorption de ce dernier. Les modeéles
de Langmuir et Freundlich permettent de représenter la plupart des isothermes d’adsorption en
phase liquide dans le cas d’un seul composé. En ce qui concerne le transport de matiere dans
les procédés d’adsorption, il se divise en plusicurs étapes : le transfert externe, le transfert
interne macroporeux et le transfert interne microporeux. La vitesse intrinséque d’adsorption
étant trés rapide devant les vitesses de diffusion des molécules, la cinétique globale de

I’adsorption est contrdlée par les phénomenes de transfert.

1-3.1.Définition :

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules contenues dans un fluide (gaz ou
liquide) et appelées adsorbat, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites ou se
fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption est dite chimique ou

physique selon la nature des interactions qui lient I’adsorbat a la surface de 1’adsorbant.

I-3.1.a Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles que les
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation. La force des liaisons créées peut €tre estimée par I’énergie d’adsorption qui est
comprise entre 5 et 40 kJ.mol-1 ce qui est considéré comme faible. Ces interactions sont peu
spécifiques et réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption physique est rapide et

généralement limitée par les phénomeénes de diffusion.
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I-3.1.b Adsorption chimique B

L’adsorption chimique (ou chimisorption) implique la formation d’une liaison chimique qui
résulte du transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de 1’adsorbant. Ces
liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie d’adsorption est
supérieure a 80 kJ.mol-1. Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la

vitesse d’adsorption est lente et la désorption difficile.

L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que
I’adsorption chimique est uniquement monomoléculaire car la présence des liaisons de valence

entre 1’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires.
I-3.2 Applications 1! :

L’adsorption est utilisée dans I’industrie dans des procédés de séparation et de purification des
gaz et des liquides, dans des domaines tres variés tels que la pétrochimie, la chimie, la
pharmacie et I’environnement. Les applications industrielles utilisent en général uniquement les
propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomeéne ne modifie pas la structure
moléculaire de I’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule

adsorbée et ainsi de régénérer I’adsorbant.

1-3.3 Les adsorbants

Au sens strict, tous les matériaux sont des adsorbants mais seuls ceux possédant d’importantes
capacités d’adsorption sont intéressants pour des applications industrielles.

Cette capacité d’adsorption est en partie liée a la structure interne du matériau et les adsorbants

intéressants possédent un réseau poreux trés développé et une grande surface spécifique.

1-3.3.a Le réseau poreux

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitué de pores de tailles généralement différentes dont
la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores adoptée par 1’Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur taille, et selon cette

classification il existe trois catégories de pores :
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» les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;
» Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;

» Les macrospores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

1-3.3.b Structure des grains !

La Figure 1-3.3.b permet de distinguer deux grandes classes d’adsorbants selon leur structure :
»  les adsorbants homogenes dont la structure poreuse s’étale sur toute 1’échelle
d’un grain (tels que les charbons actifs) ;
»  adsorbants hétérogénes dont les grains sont constitués de microparticules

d’adsorbant homogene agglomérées par un liant (telles que les zéolithes).

Liant Microparticule

Grain d’adsorbant hétérogéne Grain d’adsorbant homogéne

Figure 1-3.3.b. Représentation schématique de la structure de grains d’adsorbants
hétérogénes et homogénes.

Page 27



Chapitre I Etude bibliographique

1-3.3.c Surface spécifique

La surface spécifique d’un matériau est la surface totale accessible aux molécules d’adsorbat
par unité de masse d’adsorbant ; elle comprend la surface externe ainsi que la surface interne.
La surface externe est constituée par les parois des mésopores et des macropores ainsi que par
la surface non poreuse. La surface interne est uniquement la surface des parois des micropores.
Cette distinction vient du fait que, en raison de la proximité des parois, de multiples
interactions peuvent se créer entre une molécule et 1’adsorbant et 1’adsorption est donc

beaucoup plus forte que sur la surface externe.

1-3.3.d Les principaux adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les
gels de silices et les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le
Tableau 1-3.3.d.

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores
M2.g* (nm)

Charbons actifs 400 a 2000

Tamis moléculaires carbonés 300 a 600
zéolithes 500 a 800
Gels de silice 600 a 800
Alumines activées 200 a 400

Tableau 1-3.3.d Principales caractéristiques physiques des principaux adsorbants

1-3.4. Isothermes d’équilibre d’adsorption

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant et les molécules présentes en
phase fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe caractéristique, a une
température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse d’adsorbant en
fonction de la concentration en phase fluide. L’allure de cette courbe permet d’émettre des

hypotheses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouche,
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interactions entre molécules adsorbées ou non..., et de nombreux modeles ont été développés

afin de les représenter.

1-3.4.a. Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption [41]

La Figure 111-2.4.a montre les cing types d’isothermes que distingue la classification de
I’IUPAC dans le cas de I’adsorption en phase gazeuse. Ces types d’isothermes se rencontrent

aussi dans le cas de ’adsorption en phase aqueuse.

Type I__Iﬂ | Typell [ Typelll TwpelV. _—| TypeV _—
/ / / [ // ,"'.
/ ’.A_/ | f ”]
/f/ P / __-_// /
f /'// ,// / I,,'
r // /l
/ - .-
0 P{Ps 10 P Pg 10 P/Pg 10 PiPs 10 PPs 1

P est la pression saturante

Figure 1-3.4.a : Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption pour des systémes
gazeux

Isotherme d’équilibre d’adsorption de type 1

Une isotherme de type I est caractéristique d’un adsorbant dont le volume microporeux est
particuliérement ¢levé. La saturation des sites d’adsorption se fait progressivement des les
faibles concentrations et la forme de 1’isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant
une faible formation de multicouches.

Isothermes d’équilibre d’adsorption de types II et 111

Les isothermes de types Il et Il sont observées dans le cas d’adsorbants ayant un volume
macroporeux important. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouche
jusqu’a condensation capillaire ce qui traduit 1’existence d’interactions intermoléculaires fortes
comparées aux interactions entre les molécules et le solide.

Dans le cas de 1’adsorption en phase liquide, la majorité des isothermes rencontrées sont de

type I ou Il
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Isotherme d’équilibre d’adsorption de type IV

Les isothermes de type IV sont associées aux adsorbants plutét mesoporeux. La présence de
deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat a la surface
du solide. Quand les interactions entre les molécules et la surface sont plus fortes que celles des
molécules entre elles, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent a étre
occupés que lorsque la premiére couche est totalement saturee.

Isotherme d’équilibre d’adsorption de type V

Les isothermes de type V sont caractéristiques d’adsorbants microporeux avec formation de
multicouches des les faibles concentrations. Comme pour I’isotherme de type I, ce
comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les molécules qu’entre molécules

et adsorbant.

1-3.4.b Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux modéles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas.
D’autres modeles, plus complexes, ont été développés plus récemment pour décrire les
interactions adsorbant-adsorbat. Enfin, des modeles permettant de prédire 1’adsorption

simultanée de plusieurs composés ont également été proposés.

1-3.5. Paramétres influant sur [’adsorption

1-3.5.a Surface spécifique et diameétre des pores de I’adsorbant

La capacité d’adsorption d’une molécule a ¢liminer est proportionnelle a la surface spécifique
de I’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantité de molécules
adsorbées. Il convient d’utiliser un adsorbant majoritairement microporeux (diametre de pore <
2 nm) pour la plupart des applications afin d’obtenir une bonne adsorption. En effet, d’un point
de vue purement mécanique, il faut que le diamétre du pore soit supérieur a la taille de la
molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et atteindre le site

d’adsorption.
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I-3.5.b Structure et concentration du polluant :

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger (surface,
volume), mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes,
cétones, acides carboxyliques, amines, soufre, halogene...) induisant des effets de
polarisabilité plus ou moins marqués. La forte réactivité de certaines molécules peut donner
lieu a des réactions d’oxydation a la surface de 1’adsorbant qui joue alors le réle de
catalyseur (8 1-2.6) Un mélange de composés va impliquer une compétition d’adsorption
entre les divers composés et réduire les capacités unitaires d’adsorption. Une concentration
forte (> 0,5 g - m°) donne des capacités d’adsorption élevées, mais exige généralement une
régénération in situ du matériau poreux du fait de sa saturation rapide. L’adsorption est aussi

particuliérement efficace pour 1I’élimination de composés présent dans 1’eau a 1’état de traces.

I-3.5.c Température :

Du fait de I’exothermicité de la réaction d’adsorption, celle-ci est moins efficace lorsque la
température augmente. Il est toujours intéressant d’effectuer I’opération d’adsorption a une
température la plus basse possible, ce qui permet d’augmenter les capacités d’adsorption.

Des températures inférieures a 40 °C sont préconisées.
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Chapitre I1 Caractérisation des TM

I1- Introduction :

Aprées plusieurs régénérations des tamis moléculaires ont une durée d’utilisation de
dix ans, Ces tamis moléculaires sont stockés au niveau du complexe GL1/Z, Le
probléme a soulevé est aucun organisme n’a fait une étude approfondi sur ces tamis
moléculaires afin de savoir leurs classification autant que déchet industriel pour

mieux le geérer.

On sait que le gaz contient plusieurs impuretés parmi eux le mercure, donc si ces
tamis sont contaminés on doit d’abord les traités avant de les jetés dans la nature, une
caracterisation de ce tamis moléculaire peut nous prouver quel type est ce déchet afin

qu’il soit bien gérer.

Or mis les tamis moléculaires il ya d’autre déchet dans le complexe GL1/Z.
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Photo I1: les fats remplis des tamis moléculaires usés au niveau du parc
déchets du complexe GL1Z

Les tamis moléculaire siliporite sont des zéolites synthétiques, ou silico-
aluminates metalliques, a structure cristalline tridimensionnelle poreuse. Ils
présentent un réseau de pores de dimension uniforme qui suivant les types de
produits fabriqués, sont dits de 3, 4,5 ou 10A°, bien que les ouvertures effectives de

pores soient légérement inférieures a ces valeurs.
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I1-1. Les différents types de tamis moléculaires :

La siliporite 4 A° est le tamis moléculaire de base obtenu dans la synthése de la
zéolite de type A. En remplacant partiellement les canaux sodium du tamis 4 A° par

des cations potassium, on obtient la siliporite 3 A°.

La siliporite 10 A° est le tamis moléculaire de base obtenu dans la synthese de la
zéolite de type X. Le terme « tamis moléculaires » est issu de cette propriété de

permettre un tamisage a I'échelle moléculaire

Structure Cristalline

SILIPORITE 3A° Silico Aluminate Na-K

SILIPORITE 4A° Silico Aluminate Na

SILIPORITE 5A° Silico Aluminate Na-Ca

SILIPORITE 10A° Silico Aluminate Na

Tableau 1.1 les différentes dimensions d’un tamis moléculaire

Quelques propriétés de tamis moléculaires fournis par « UNION CARBIDE

LINDE » sont données comme suit 3 -

+% 3A (taille des pores 3 A) : adsorbe NH3, H,0, (pas C,Hs), bon pour sécher les

liquides polaires.

% 4A (taille des pores 4 A) : adsorbe H,0, CO,, SO, H,S, C,H,, CoHs, C3Hs, Et
OH. N'adsorbe pas C3Hs et les chaines carbonées plus longues. Bon pour sécher

les liquides apolaires et les gaz.

+ 5A (taille des pores 5 A) : adsorbe les chaines carbonées normales (linéaires) de
type n-C4Hy, alcools de type C4HyOH et thiols de type C4HySH. N'adsorbe pas

les isomeéres ou les composés cycliques plus grands que C4.
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+%» 10X (taille des pores 8 A) : adsorbe les chaines carbonées ramifiées et les cycles

aromatiques. Utile pour sécher les gaz.

+% 13X (taille des pores 10 A) : adsorbe le di-n-butylamine (pas le tri-n-
butylamine). Utile pour secher le HMPA.

11-2. Source des tamis moléculaire usés :

La liguéfaction du GN est un impératif lié au transport du gaz naturel. Cette
liquéfaction ne peut s'effectuer qua la suite d'un certain nombre de traitements
préliminaires destiné a purifier le gaz naturel de composants qui peuvent étre source

de graves problémes dans le train de liquéfaction, tels que le CO,, H,O, Hg! !,

Le CO; est éliminé dans un absorbeur ; a sa sortie de I'absorbeur ; le gaz est humide
saturé en eau par le fait qu'il a absorbe de l'eau de la solution MEA. La prochaine
étape du traitement du gaz consiste en I'élimination de I'eau en vue de réduire sa

teneur & moins de 1ppm en volume.

Le gaz alors passe ensuite dans un circuit de 02 sécheurs a tamis moléculaires de

TYPE TRISIV-4A° -DG ™. (Voir Annexe2)

Les tamis moléculaire vont étre régenéres autrement dit activer. L'activation consiste
a désorber I'eau zéolithique qui se trouve dans les pores. On obtient un produit
adsorbant extrémement actif, la combinaison de la structure poreuse uniforme et de
haute capacité d'adsorption permet la rétention sélective des molécules suivant leurs

dimensions 31,

L'adsorption est un phénomeéne de surface qui correspond a la fixation des molécules

d'un fluide a la surface d'un solide. Les solides poreux, qui présentent une grande
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porosité interne et dont la surface développée de pores est de l'ordre de plusieurs
centaines de m?/g, sont appelés adsorbants. Les tamis moléculaires zéolithiques sont
des adsorbants qui, de par leur structure cristalline a pores de dimensions bien

déterminées, ont en outre une sélectivité d'adsorption maximale.
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Figure 11 -2 .Schéma du sécheur
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11 -2.1 .Données de base :

Il -2.1.a. Paramétre du GN d’alimentation 2 ’entrée du sécheur *°':

=  Débit 1298300 Nm3/h
=  Température :21°C
= Pression :41.6 bar a

Teneur en eau vapeur : saturé
Il -2.1.b. paramétre gaz de régénération (phase réchauffage) [461 .

= Débit de gaz de régénération : 20900 Nm%h
= Température du gaz de régénération :280°C
= Pression du gaz de régeneration :44.4 bar a

= Teneur en humidité (H0) : <0.05 ppm
Il -2.1.c. paramétre gaz de régénération (phase refroidissement) [*¢! ;

Débit de gaz de régénération : 20900 Nm®h

Température du gaz de régénération : 33.2°C

Pression du gaz de régénération :44.7 bar a

Teneur en humidité (H20) : <0.05 ppm

Il -3. Evaluation de la performance des Tamis moléculaires :

L’air a traiter traverse I’adsorbant et le polluant est éliminé par transfert de la phase
fluide dans le solide poreux. La portion de garnissage ou se tient le transfert de
matiere est appelée zone de transfert ou front d’adsorption. En fonction du temps,

cette zone se déplace dans 1’adsorbeur pour atteindre la sortie du lit. En fin de cycle, la
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concentration de sortie (C) est égale a celle de I’entrée (CO) et le lit est completement

saturé. L’ensemble du phénomene est illustré par une courbe de percée.

Co Co Co Ca Co
o + * + +- + Temps
[—
=
= o
CiChk : I i
141 _ 1 — 1 RJ__!____

/{/

II.‘ Zone de transfart

0,05 — -__-_-_?/
0

s
[ Zone saturéaa [ Fone d'adsorpticn

Temps

Ip temps de parcasa

‘ Figure 11-3.Courbe de percée et principe de la saturation d’un filtre

Il -3.1. Méthode :

Dans le cadre d'un suivi de la performance des sécheurs pour réduire la production des

tamis moléculaire usés on va effectuer un test de percage

La procédure M7 est trés simple surtout pour un systéme a deux lits ; il suffit de laisser
courir le cycle d'adsorption jusqu'a I'apparition de traces d'eau inferieur a 1ppmV en

sortie.

Pour ce faire ; il faut disposer de sondes de mesures tres fiables et récemment
calibrées et il faut une supervision attentive afin de ne pas risquer de bloquer la boite
froide en aval des sécheurs ; Dés I'apparition de traces d'eau ; on bascule le lit testé en

régénération ensuite on rapporte nos résultats selon Courbe de percage UOP.
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I1 -3.2. Déroulement du test :

Au train 100 existe deux sécheurs qui travaillent en mode de permutation le R310 et

R311.

Le temps de percage du sécheur R-310 aux condition du teste!” est de 13h40min
correspondant a un temps théorique prévu de 15h09min et celui du R311 est de

14h20min correspondant a un temps théorique prévu de 14h31min

Les deux sécheurs R310 et R311 on été chargés par de nouveau tamis moléculaires
pendant le mois de Juin 2009® et on effectué respectivement 602 et 601 cycles

chacun a la date du test.
On a maintenu le sécheur en ligne et en service jusqu'a la saturation de la charge des
tamis moléculaires.

11 -3.3.Condition opératoires " :

e Durée de vie (nombre de cycles effectues) : 602 Cycls

o Débit GN entrée sécheur : 276083,955 Nm3/h
e Température moyenne du GN entrée sécheurs :20.31°C

e Pression moyenne du GN entrée sécheur :39.272 bar g

e Poids de la charge des tamis moléculaires 119170 Kg

e Temps de percage actuel a 0.1 ppmV : 13h 40 min
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11-3.4 Modélisation des courbes de percée :

Il existe dans la littérature de nombreux modéles disponibles pour décrire les courbes
de percée. Deux modélisations sont présentées, nous on a utilisé le model Temps de
percée. Modéle d’Adams — Bohart

t N (H_ZO)
P=Tols

Avec

tp : temps de percée (h),

Co : concentration initiale (mg - L—1),

Uy vitesse dans le réacteur supposé vide (m - h—1),
No capacité d’adsorption dynamique (mg - L—1),
H : hauteur de garnissage (m),

Zy: zone d’adsorption (m).

Cette éguation donne le temps de percée en fonction de parameétres opératoires de

I’adsorbeur :

Il -3.5.Calcul du temps d’adsorption théoriques :

= Capacité au percage théorique en % poids en fonction du nombre de cycles :
12.46 %

v soit, 19170Kgx1246 = 2388582 Kg
100

= Teneur en eau entrée sécheur en fonction de la température moyenne du GN
qui est de 20.31°C : 710.5 ppmV

v' Soit, 276083,955 X 710.5 X 10-6 X 18/22.414 = 157.528 Kg/h
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Temps d’adsorption théorique est de 15.15 h donc 15h.09min

Calcul du temps d’adsorption corrigé aux conditions design :

Donc 16h02min

Il -3.6. Résultats du test :
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Tableau 11 -3.6. Résultats des parametres opératoires durant le test de
percage

Le temps de percage du sécheur R-310 du train 100 aux conditions du test est

13h40min, tandis que le temps d’adsorption corrigés aux conditions design est de

16h02min.
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Il -3.7.Analyse des résultats :

Le sécheur de GN R-310 du train 100 a été chargé avec des tamis moléculaire du type
4A-DG-TRISIV en date du 29 et 30 juins 2006 avec 142 futs chacun conformément a

la procédure %

Les résultats du teste de pergage est de 13h40 min contre un temps d’adsorption

théorique actuels aux conditions du test est 15h09min.

Cela nous donne 90.209 % de la capacité théorique, la capacité réel du teste représente
une marge opérationnelles de 1’ordre de 13.88% au-dela du temps d’adsorption

actuellement utilisées.

On comparant les résultats obtenus avec celles des tests précédents nous
constatons que le rendement du sécheurs a nettement chuté , ce faible rendement est
expliqueé par la mauvaise régenération du tamis moléculaires causée par le faible débit
du GN sec destinée pour cette opération ( environ 1600 Nm*h I au lieu de 2100
Nm®h ) ce qui empéche de maintenir , comme recommandée par le fournisseur |
la température de 280°C a la sortie du sécheur , pendant au moins une heurs lors des

cycles de réchauffage pour assurer une régénération adéquate du tamis moléculaire.
11 -3.8.Conclusion :

Les capacités d’adsorption réelles du sécheur R-310 du train 100 représentent une

baisse de I’ordre 9.79% par rapport aux valeurs théoriques.

La pression différentielle moyenne observée lors du test Pest de 0.6764 Bar
correspondant & un débit de gaz d’alimentation de 276083.95553 Nm%h et aux

nombres de cycles de 610 cycles.
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Comparée au AP pour une charge de tamis moléculaires neuve (Courbe UOP) [471 qui
est de I’ordre de 0.43 bar au débit de gaz d’alimentation correspondant, ces valeurs

sont a la limite supérieure acceptable.

Tenant compte du nombre de cycles garantis de 1500 pour les tamis moléculaire 4A-

DG-TRISIV, le sécheur R-310 du train 100 est a 40.66% de sa capacité.
Il -3.9.Recommandations :

Afin de limiter la production des tamis moléculaire autant qu’un déchet et apres avoir

effectuer le test de pergage nous recommandons :

v Maintenir des cycles de séchage de douze (12) heures ;

v Maintenir la température du GN a I’entrée des sécheurs a 21°C ;

v Maintenir un temps de réchauffage de six (06) heurs ;

v Réparer les vannes régulatrices afin d’assurer un débit de gaz de
régénération recommandé par le fournisseur qui est de 280°C a la
sortie du sécheurs en phase de régénération pendant une durée d’au

moins (01) heure .
I -4. Dégradation et déchargement des tamis moléculaires :

Du faite que la AP a travers les sécheurs R-310 s’est augmentée, il a été procédé a la
vidange des deux sécheurs du train 100 en date de 17et le 18 décembre 2012 pour le

renouvellement de leurs charges.

L’objectif de cette partic est de déterminer les causes de la dégradation des tamis
moléculaires des sécheurs de train 100 on liant cette étude avec les résultats du

passage I1-3 du présent mémoire et ce afin de limiter ou méme optimiser la
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production des déchets a base de tamis moléculaire sachant que le parc de GL1Z

dispose d’un espace réservé a ce type de déchet ou 1300 flts sont en attente d’un

traitement ou une valorisation .
11 -4.1.état des tamis moléculaires décharges :
Lors de I’opération de vidange des sécheurs du train 100, on a constaté ce qui suit :

v' Les adsorbants vidangés des deux sécheurs sont de couleurs noiratres et

d’autre blanches :

Photos Il -4.1. Les tamis moléculaires vidangés du sécheur R-310 \
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v Le grillage intermédiaire du R-310 est dans un état satisfaisant, tandis que le
supérieur présente des déchirures sur plusieurs endroits ainsi que celui du plan
inférieur ;

v" Les deux grillages du plan intermédiaire et supérieur du R-311 sont dans un
état satisfaisant, tandis que celui du fond présente quelques déchirures ;

v' Effritement d’une quantité de tamis moléculaires estimée d’environ 5 a 10 %
de la charge totale principalement au niveau du R-310 ;

v' Présence d’une quantité importante de tamis moléculaire au fond du sécheur
R-310;

v Présence d’une quantité importante d’adsorbants sous forme colmatée de
dimensions différentes sur le sécheur R-310 ;

v’ Présence d’une quantité importante de billes céramiques mélangées avec le
tamis au niveau de la couche inférieure ;

v" Engorgement d’eau du démister « Wermesh» du ballon séparateur des
sécheurs ;

v Présence d’une quantité importante de tamis moléculaires au niveau des
cartouches du filtre, dans un état dégradé ;

v' Le tamis moléculaire retiré de la partie supérieur des deux sécheurs a une
couleur noire, ceci est du a un entrainement résultant de la dégradation de la

solution de MEA.
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Il -4.2. Impact de la dégradation du tamis sur le procédé :

La dégradation des tamis moléculaires des sécheurs a provoqué une augmentation de
la pression différentielle a travers les lits d’adsorbants des deux sécheurs notamment
le sécheur R-310 .En conséquence, le taux de production du train 500 a été réduit afin

de respecter la valeur recommandée de la pression différentielle de un ( 01) bar.

Il -4.3.Cause de dégradation du tamis moléculaires :

Les causes les plus probables de la dégradation du tamis moléculaire des sécheurs sont

11-4.3.a. Entrainement d’eau :

Le débit de gaz naturel traité dans le séparateur des sécheurs est supérieur a la valeur
de design de I’équipement, d’ou la capacité¢ de séparation de I’eau dans le ballon
séparateur est réduite et se traduit par des entrainements d’eau vers les lits des tamis
moléculaires. Aussi, 1’état du tamis débrimeur (demister) du ballon séparateur des

sécheurs affecte 1’efficacité de la rétention de gouttelettes d’eau.

L’entrainement de 1’eau a 1’état liquide a un effet négatif sur la structure cristalline
des tamis moléculaires. L’eau provoque I’effritement et le colmatage des tamis
moléculaires. Causant une augmentation de la pression différentielle a travers le lit.

Cette cause est donc possible.

11-4.3.b.Montée rapide de la température du réchauffage lors de la régénération :

Une température de réchauffage accélérée, provoque I’endommagement des tamis
moléculaires saturés en eau .Ce probléme est observé lors de la phase de réchauffage
du lit au début de la réactivation suite a la difficulté de contrdle du gradient de

température tout au long de cette phase de régéneration.
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Etant donné que les adsorbants saturés se trouvent au niveau de la partie supérieure
et au milieu du lit, leur réchauffement est graduel. Cette cause est probable et peut

s’ajouter a la précédente.
I1-4.4.Conclusion

Les causes évoquées aux points I1-4.3.a et 11-4.3.b sont les plus probables. Ces
causes expliquent que l’augmentation prématurée des pressions différentielles a
travers les lits d’adsorbants est due a la dégradation des tamis moléculaires causée par

le colmatage partiel des tamis moléculaires effrités.

Le colmatage des tamis moléculaires est favorisé par 1’état des adsorbants et est
accéléré par l’eau entrainée du ballon séparateur des sécheurs sous forme de

gouttelettes.

Les tamis moléculaire sont affectés par 1’eau entrainée, puis se colmatent par
réchauffage /refroidissement et s’effritent finalement pour produire une poussiére trés
fine. Cet entrainement d’eau accentué par le phénoméne de moussage au niveau de la
section de décarbonatation. Provient du ballon séparateur des sécheurs. Sachant que le
débit maximal que le séparateur peut traiter est de 293 496 Nm®h ; or dans le cas

d’une exploitation courante, le débit de gaz a ’entrée du train est de 278000 Nm®/h .

En conséquence, le débit de gaz a I’entrée du séparateur des sécheurs est 278 000
+21000 (gaz de régénération), soit un débit total de 299 000 Nm3/hr. D’ou un exces
de 5524 Nm3/h.ceci montre que la séparateur des sécheurs fonctionne a sa limite, et

ne peut en aucun cas répondre au besoin d’une séparation adéquate.

La haute pression différentielle et la saturation précoce du lit témoignent de

I’inefficacité du ballon séparateur, donc de son soudimensionnement.
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11-4.5.Recommandations :

Afin d’éliminer le probleme d’effritement des tamis moléculaires des sécheurs, nous

recommandons ce qui suit :

v’ Suivre la teneur en humidité du gaz de réactivation des sécheurs a la sortie du
réchauffeur de régénération ;

v Eviter I’entrainement de liquides (eau, MEA et tous les produits néfaste au
tamis moléculaire) vers la section déshydratation ;

v’ Eviter le moussage ;

v Maintenir la durée du cycle de séchage a un seuil optimale (12heures), car on
sait que plus le nombre de cycle de réactivation augmente, plus la durée de vie

du tamis moléculaires diminue ;

11-5. Caractérisation des Tamis Moléculaires:

Afin de pouvoir identifier les zéolithes synthétisées et prévoir leur comportement
dans les différentes applications industrielles ainsi autant qu’un déchet, il est
nécessaire d’effectuer une caractérisation précise et compléte de celle-ci car on sait que
le gaz contient plusieurs impuretés parmi eux le mercure, donc si ces tamis sont
contaminés on doit d’abord les traités avant de les jetés dans la nature, une
caractérisation de ce tamis moléculaire peut nous prouver quel type est ce déchet afin

qu’il soit bien gérer.

Cela peut se faire par le biais de certaines techniques d’analyse.
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suivant :

Les caractéristiques du tamis moléculaire 4A sont représentées dans le tableau

Critére

Exemple

Désignation du produit

4A-DGMOLSIVTM
ADSORBENT (1/8" TRISIV)

Non du fabricant et le pays

UOP FRANCE

Formule chimique

Produit de base Zeéolithes 1318-02-1 Liant
minéral 999999-99-4 Quartz
Diameétre nominal du pore 4A°
Diamétre des particules 3,2 mm
Masse volumique apparente 641 Kg/m’
Référence d’utilisation du tamis GL1Z
Chaleur d’adsorption de I’eau 4186 KJ/Kg d'eau
Humidité a Pemballage
15%
mesurée a 17,5mmHg et 25°C
Humidité a I’équilibre
22 %
mesurée a 17,5mmHg et 25°C

Forme géométrique

Nay [(AlO2), (SiO),], zH20

Trilobique (Batonnets)
Résistance a I’écrasement 8 kgf
Capacité d’adsorption a I’équilibre 22 %
Durée de cycle d’adsorption 12h
Duré de réchauffage 6h
Durée refroidissement 3h
Durée de vie (hombre cycle)

36 mois 3 ans a partir réception 1095 cycle

Tableau 11-5 : Propriétés du tamis moléculaire 4A utilisé P,
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11-5.1. Réle et utilisation de tamis moléculaires 4A :

L’intérét majeur des z€éolithes 4A comme adsorbant découle de leur charpente tres
structurée, ou I’absence d’irrégularités permet un tamisage quantitatif. Ce tamisage
résulte tout d’abord d’un effet géométrique, di a la taille des cages. Les propriétés de
tamis moléculaire des zéolithes sont couramment utilisées pour la séparation
d’hydrocarbures. Les zéolithes sont utilisées comme déssicant ou déshydratant dans le
séchage des gaz humides. Leur grande affinité¢ énergétique pour I’eau, pratiquement
jusqu'a saturation de leur capacité d’adsorption, les fait préférer aux adsorbants

classiques.

Les molécules, comme I’eau, le méthanol, et 1’éthanol, etc ont des poles électriques
positifs et négatifs (dipolaires). Ces molécules dipolaires sont attirées fortement par les
tamis moléculaires. Par contre, les molécules non polarisées, comme le méthane ou

I’éthane sont beaucoup plus faiblement attirées.

Gréace a sa forme particuliére Trilobique (Batonnets) (Figure 11-5.a), I’adsorbant 4A a

une capacité d’adsorption supérieure a celle des particules de forme conventionnelle
[52]
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Figure 11-5.a : La forme de I’adsorbant 4A°
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Une telle zéolithe et donc perméable a toute molécule étrangere de diametre a cette

dimension (Figure 11.5.b) P,

Figure 11-5.b. : Effet de tamisage moléculaire (sélection des molécules
selon leur taille et leur forme).

11-6. Techniques de Caractérisation des zéolithes :

11.6.1. Diffraction des rayons X :

C’est une technique facile a mettre en ceuvre, elle donne généralement des résultats
suffisants et permet d’identifier la structure de la zéolithe et de suivre son évolution
cristallographique. Elle consiste en I’enregistrement de 1’intensité des rayons diffractés
par un échantillon en fonction de 1’angle entre les rayons incidents et 1’échantillon sur

le support.

Les positions et les intensités des différentes raies de diffraction observées ont été
comparées a celles disponibles dans la banque de données regroupant les fiches de
référence JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standards). Les diagrammes de
diffraction des rayons X ont été enregistrés sur un diffractometre Phillips, de type PW

1009/80, avec goniométre vertical et en utilisant la raie Ko du cuivre (A= 1,5406 A).
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Le pourcentage de cristallinité, peut étre calculé a I’aide d’un rapport utilisé¢ par Howeil

(1963).

%de cristallinité =

Ou:

Irel : représente les intensités mesurées des pics de I’échantillon,

Iref : celle des pics de la référence

n : le nombre de pics.

T qilrel
YiqIref

Les références standard utilisées sont les zéolites commerciales 4%

hkl 20 d (A) I/Imax

200 7.18 12.305 100.0
220 10.17 8.701 51.3
622 | 23.99 3.710 44.3
642 | 27.11 3.289 41.0
644 | 29.94 2.984 19.7
600 | 21.67 4.102 10.6
222 12.46 7.104 31.8
664 | 34.18 2.623 27.1

Tableau 11.6.1 : Caractéristiques des principaux %

Ou
d : distance interarticulaire,
h, k, | : indices de Miller,

I/lmax : intensité relative.
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Les diffractogrammes des rayons X (DRX) de la zéolithe 4A neuve et usagée
sont presentéssur les Figures 11-6.1.a et 11-6.1.b
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\ Figure 11.6.1.a. : Diffractogramme des rayons X de la zéolithe 4A neuve.'*?
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Figure 11.6.1.b. : Diffractogramme des rayons X de la zéolithe 4A
usagée.'*”
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Discussion :

L’analyse par diffraction des rayons X des solides montre les diffractogrammes

(Figure : 11-6.1.a et 11-6.1.b) en accord avec celui donné dans la monographie de Olson

57 et présente des raies trés intenses. Ce qui signifie que les produits sont tres purs.

En effet, les diagrammes de diffraction des rayons X de 4A neuve et usagée sont

presque identiques.

Le degré de cristallinité pour les deux zéolithes, évalué a partir des diagrammes de
diffraction des rayons X, est supérieur a 90 % et montre que les produits sont trés bien

cristallisés.

11-6.2. Spectroscopie infrarouge :

Cette technique donne des informations importantes sur les structures zéolithiques.

La spectroscopie infra-rouge dans le domaine des vibrations fondamentales des
tétraddres TO, (T= Si ou Al) entre 200 cm-1 et 1300 cm™, nous renseigne sur les
caractéristiques structurales ainsi sur le rapport Si /Al des solides au méme titre que la
DRX, elle permet d’identifier les phases cristallines et de suivre I’avancement de la
cristallisation. Elle offre de plus I’avantage de pouvoir étudier les solides, du fait
qu’elle met en valeur les vibrations des liaisons indépendamment de leur distribution a

longue distance.

Elle permet de détecter la présence ou non des unités secondaires et polyhydrales de

construction dans la charpente.

La région du spectre qui contient les vibrations fondamentales de la charpente et qui
peut refléter la structure, est celle située entre 200 cm- 1 et 1300 cm-1 dans cette

région, deux classes de vibration apparaissent :
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+» Les vibrations internes du tétraedre TOs (unité primaire de construction
présente dans tousles zéolithes), se présentent sous forme de trois bandes
: 'une de forte intensité a 950- 1250 cm-* et les deux autres de moyenne
intensité & 420-500 cm- * et 600-720 cm™. Ces bandes correspondent,
respectivement a une élongation asymétrique —TO-O, une déformation

de la liaison T-O et une élongation symétrique —-OTO- .

+» Les vibrations relatives aux liaisons externes entre les tétraedres
(sensibles a la topologieet a la forme de la charpente) se présentent sur
le spectre sous forme de deux bandes :1’une de moyenne intensité, située
entre 500 et 600 cm™, indique la présence des D-R(double cycle & 4 et 6
tétraedres) dans la charpente, 1’autre entre 300 et 420 cm™, correspond
au mouvement des cycles isolés S-R (cycles a 4, 6 et 8 tétragdres) formant

lesouvertures des pores 5960611

Il est nécessaire de noter que les modes d’¢longations sont sensibles aux
changements du rapport Si/Al et les bandes respectives se déplacent vers les

basses vibrations lorsque ce rapport augmente.

Les échantillons (tamis moléculaire 4A neuve et usagée) sont préparés selon la
méthode ditede dispersion qui consiste a broyer le solide dans du KBr a raison
de 0,1mg/100mg et acomprimer la pastille ainsi formée sous une pression de 6 a
10 t'em?,

L’interprétation des résultats ne peut étre réalisée en deca de 415 cm™ car dans

cetterégion, le spectre du KBr se superpose a celui de I’échantillon.

L’appareil utilisé pour I’analyse de nos échantillons est du type SHIMADZU.

Les spectres caractéristiques de la spectroscopie infra-rouge des
échantillons (tamis moléculaire 4A neuve et usagée) sont présentés sur les
Figures I1-6.2.a et 11-6.2
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Figure 11-6.2.a : Spectre IR de la zéolithe 4A usagée.

pics Interprétation
566.93 cm™ AL-OH
667.25 cm™ AL-O
1006.66 cm™ Si-O

1659.45 cm* Diffraction de I’eau adsorbée

3435.56 cm™ Elongation d’eau

‘ Tableau 11-6.2.a. L’interprétation des pics

Les vibrations relatives aux liaisons externes entre les tétraédres et qui sont sensibles a
la structure générale du tamis moléculaire et a I’agencement structurale des unités

secondaires : les unités cubiques, prismatiques et polyédriques (cage sodalité).

Elles se présentent sur le spectre sous la forme de plusieurs bandes d’adsorption parmi
lesquelles, se situant entre 50et 600 cm™ % est caractéristiques des tamis moléculaire

A et celle localisée entre 300et 420 cm™ correspond aux ouvertures des pores.
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Figure 11-6.2.b. Spectre IR de la zéolithe 4A non utilisé 2

Pics Interprétation
673.99 cm™ AL-OH
785.85 cm™ AL-O
997.017 cm™ Si-O
1659.45 cm™ Diffraction de I’eau adsorbée
3450.99cm™ Elongation d’eau adsorbée

Tableau 11-6.2.b .L.’interprétation des pics

Les vibrations internes aux tétraédres de la charpente aluminosilicique sont

communes a tous les tamis moléculaires.

Elles sont représentées par trois bandes d’adsorption dont la plus intense se

situes entre 950-1250 cm-1" " et les autres entre 650-720 cm-1 et 420-500 cm-1 [*
72,73]
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11-6.3. Microscopie électronique a balayage:

Le MEB est une technique qui est largement utilisée dans I’éxamination des particules
finement divisées. En effet, la taille des cristaux ainsi que leur morphologie sont

déterminés par microscope électronique a balayage.

\ Photo 11-6.3 .Morphologie des tamis moléculaires

La déshydroxylation dépend de I’ordre ou du désordre de la zéolithe. Une zéolithe
désordonnée se déshydroxyle rapidement et il ne reste aucun OH résiduel dans la
métazéolithe. Une zéolithe ordonnée se déshydroxyle lentement car la structure a
tendance a retenir plus longtemps les derniers hydroxyles. L’énergie d’activation de la
déshydroxylation d’une zéolithe désordonnée est plus faible que celle d’une zéolithe
ordonnée ", Les équations de diffusion (D3) sont établies a partir de la taille des
particules. S. TSANGARI — AKHOUAYRI [] 4 observé une diminution de I’énergie
d’activation caractérisant la déshydroxylation de tamis moléculaire lorsque la taille
des particules augmente. Par conséquent, 1’énergie d’activation est également fonction
de la taille des pores. En effet, celle-ci diminue d’environ 25% pendant la
déshydroxylation ce qui rend le processus de diffusion des molécules d’eau au travers
de la structure cristalline trés difficile) "®. Certains auteurs considérent que le
mécanisme de la réaction de déshydroxylation est en quelque sorte fonction de la taille
des particules du tamis moléculaire U; [HEIDE] observe que la réaction de
déshydroxylation est une réaction chimique simple pour des tamis de diametre

inférieur a 6 mm.
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11-6.4. Microscopie électronique a transmission:

La réalisation du premier microscope électronique a transmission (M.E.T.) date d'un
demi-siécle. D'une maniére générale, le MET est utilisé pour visualiser la matiére dans
son volume, simultanément dans I'espace réel et dans l'espace réciproque (espace de
Fourier). Des progres spectaculaires ont porté sur la nature des sources d'électrons et
la correction des défauts instrumentaux. Ils permettent d'atteindre des résolutions

spatiales de 1 a2 A.
La structure des matériaux cristallins peut ainsi étre visualisée a I'échelle atomique.

Une avancée technique importante est aussi celle du couplage désormais possible de la
microscopie électronique haute résolution et microanalyses chimiques. L'utilisateur
peut ainsi disposer a la fois d'une information diffractionnelle, structurale directe et

microchimique.

Nous avons passé le tamis moléculaire au microscope électronique a transmission,

nous avons analyseé le tamis en deux zones différentes.

Zone 1

Zone 2

‘ Photo 11-6.4. La surface du Tamis Moléculaire utilisé

Nous avons analysé la zone 1 au niveau de la cassure du tamis moléculaire dont nous
puis nous avons analysé la croute qui est au-dessus du tamis moléculaire qu’on appelé

Zone 2.
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B 090401 _s1.pgt

- FS: 8000
He
0
i
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T T | T T T | 1 1 1 |
10 15 20

Figure 11-6.4.a Spectre de lazone 1 de la surface du Tamis
Moléculaire utilisé

Element | keV | KRatio | Wt% | At% | ChiSquared
o) 05523 | 00592 | 4558 | 39,03 141,33
Na 1,041 | 0,0003 0,07 0,04 46,29
Mg 1,254 | 0,0001 0,01 0,01 46,29
Al 1,487 | 0,0006 0,08 0,04 46,29
Si 1,740 | 0,0010 0,12 0,06 46,29
K 3,313 | 0,0000 0,00 0,00 3,07
Ca 3,691 | 0,0002 0,02 0,01 3,07
Mn 5,898 | 0,0002 0,02 0,00 73,05
Fe 6,403 | 0,0064 0,76 0,19 73,05
Mo 2,293 | 0,0021 0,21 0,03 46,29
C 0,277 | 03760 | 53,12 | 60,59 141,33

Total 0,4459 | 100,00 | 100,00 61,25

tamis moléculaire utilisé

Tableau 11-6.4.a des Résultats de I’analyse de la Zone 1 de la surface du
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B 090401 sd.pgt
FS: 14000

| |
10 15 20
Figure 11-6.4.b Spectre de lazone 1 de la surface du Tamis
Moléculaire utilisé

Element| keV |KRatio| Wt% | At% |ChiSquared

C 0,277 | 0,3703 | 53,31 | 60,81 220,87
@) 0,523 | 0,0593 | 45,28 | 38,77 220,87
Na 1,041 0,0001 | 0,02 | 0,01 24,28
Mg 1,254 | 0,0000 | 0,01 | 0,00 24,28
Al 1,487 0,0007 | 0,20 | 0,05 24,28
Si 1,740 | 0,0006 | 0,07 | 0,03 24,28
S 2,307 | 0,0009 | 0,10 | 0,04 49,73
K 3,313 | 0,0001 | 0,01 | 0,00 2,95
Ca 3,691 0,0002 | 0,02 | 0,01 2,95
Mn |5,898|0,0002 | 0,03 | 0,01 97,13
Fe 6,403 | 0,0090 | 1,07 | 0,26 97,13

Total 0,4413 | 100,00 | 100,00 77,68

Tableau 11-6.4.b des résultats d’analyse de la zone 1 de la surface du
Tamis Moléculaire utilisé
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Nous remarquons que notre tamis moléculaire n’est pas pur que des impuretés ce
sont rassemblées et mélangées avec les composantes du tamis moléculaire précédent,
on travaille dans des conditions variables de pressions et de températures qui

probablement influent sur I’ensemble matériaux et équipements.

L’engorgement de 1’eau dans les cavités interstitielle de ce tamis moléculaire et apres
plusieurs régenérations le rend saturé, epuisé donc son rendement est faible c'est-a-
dire que 1’adsorption qui est un phénoméne physique s’arréte donc notre matériau

devient un déchet que nous devons gérer afin d’avoir un environnement sein.

Donc le type de déchet utilisé est un tamis moléculaire zéolitique de type A, il
s’agit d’une zéolithe aluminosilicate de formule structurale Naj2(AlO2)12(SiO2)12,
27H,0,

11.6.5 Analyses thermiques :
11.6.5.1 Analyse thermique différentielle (ATD) :

Cette méthode permet d’étudier 1’¢limination thermique des molécules
organiques occluses dans les micropores des matériaux par 1’enregistrement au
cours du chauffage des variations enthalpiques (endothermiques ou

exothermiques) liées aux réactions de désorption ou de décomposition.

Elle consiste a suivre I’évolution de la différence de température entre
I’échantillon a étudier et un corps de référence soumis a la méme loi de
chauffage. Toute transformation cristalline ou tout départ de molécules entraine
une différence de température T entre la référence et le produit analysé, ce qui
se traduit par 1’apparition d’un pic. La transformation est exothermique si T >0

et endothermique si T<0.

Les enregistrements peuvent étre réalises sous différentes atmospheres, le
plus souvent I’air, oxygene ou I’argon. L’évacuation d'eau d'une structure
microporeuse se traduit toujours par un endotherme et ce, quelle que soit
I’atmosphere utilisée. Par contre, dans le cas d’une molécule organique, le

départ conduit a un signal endothermique sous argon et exothermique sous
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atmosphere oxydante (O, ou air) en raison de la combustion des molécules

organiques.

11.6.5.2Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Cette technique est basée sur la mesure des pertes de masse au cours
du chauffage d’un échantillon et permet de déterminer les différentes teneurs en
eau et en matiéres organiques des matériaux «bruts de synthése » ['® 78% | g
enregistrements ont été effectués sur un thermoanalyseur LABSYS SETARAM
qui permet de réaliser en méme temps les analyses thermogravimétrique et les
analyses thermiques différentielles, sous air (1 dm®h), avec une vitesse de
chauffage de 5°C/min sur une gamme de températures allant de 20 a 1100°C.
Les courbes caractéristiques d’Analyses thermiques ATG et ATD des
échantillons (tamis moléculaire 4A neuve et usagée) sont présentées sur les
Figures 11-6.5.2.a et 11-6.5.2.b

Wl SETARAM| | Fig Expériment: 2nHg  ( Zed\ (& whilis € (ng) Creuset: PT 100 i Gaz porteur:  Air - Coeff. : 1,0

02/04/2009 Procédure: (Phase 3) Masse (mg): 124

SETSYS Evolution - 1750 |

HeatFlow/uV

Vitesse:5°C/Min Exo -

10

8

8

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 Température échantillon/°C

Figure 11.6.5.2.a ATG/ATD du Tamis Moléculaire utilisé
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W1 SETARAM Fig Expériment z.U Zn non kf\\\\) & Creuset: PT 100 ul Gaz porteur: Air - Coeff. : 1,0

26/03/2009 Procédure (Phase 3) Masse (mg): 22,3

SETSYS Evolution - 1750

Vitesse:5°C/Min

50 100 180 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 Température échantillon/°C

\ Figure 11.6.5.2.b ATG/ATD du Tamis Moléculaire non utilisé

Discussion des graphes :

Au cours de I’analyse n°1 (Figure 11.6.5.2.a) 1’échantillon perd 17,4% de sa
masse totale. De ~20°C jusqu'a 99°C, la perte de masse (~2,6% de la masse
totale) peut s’interpréter par le départ des molécules d’eau de surface. Puis,
entre environ 99 et 180°C la perte de masse rapide (~9,5% de masse totale),
peut étre attribuée a la désorption des molécules d’eau. Enfin, entre ~180 et
500°C (perte de masse de ~5,3%) on peut penser que la perte de masse

correspond au départ des molécules d’eau les plus liées.

La courbe ATD montre que de 20 jusqu'a ~750°C les réactions sont
endothermiques et les signaux ATG s’interprétent comme une déshydratation
de I’échantillon. Au dela de ~750°C le pic exothermique (ATD) est attribué a la
décomposition du structurant organique et s’accompagne d’une perte de masse

de I’échantillon lente de ~0,3% et demeure stable.

Dans I’analyse n°2 (Figure 11-6.5.2.b) une perte de masse totale de 15,7% est
observable pour la 4A usagée entre 20°C et 700°C.
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Cette perte peut étre séparée en deux étapes, une partie endothermique entre 20
et 240°C accompagnée d’une perte de masse d’environ 5,7% attribuée a
I’élimination de molécules d’eau occluses dans la structure puis une partie
exothermique, elle se produit aprés 240°C accompagnée d’une perte de masse
d’environ 10% est attribuée a 1’élimination par décomposition du structurant

organique et au départ d’anions OH- et de molécules d’eau.

Si on compare les deux analyses thermiques, on retrouve presque le méme
comportement a basse température (désorption d’eau surfacique puis
structurale), mais les réactions exothermiques a plus haute température sont

probablement de nature différente dans les deux cas.

11-6.6. Etude de ’analyse par Fluorescence des RX!

C’est une méthode utilisée pour 1’analyse quantitative. La spectrométrie de
fluorescence RX consiste a envoyer des rayons X, générés par un tube
cathodique, sur I'échantillon. Ces rayons X primaires excitent les atomes
lesquels en retour émettent un rayonnement X secondaire dont le spectre est

analyse par un spectrometre.

Sar (KCps)

SqE - Scale

Figure 11-6.6.a. Spectre obtenu par FRX d’un tamis moléculaire 4A non
utilisé
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\ Figure 11-6.6.b. Spectre obtenu par FRX d’un tamis moléculaire 4A utilisé \

Eléments Concentration massique de Concentrations massique de
Foxyde en % I’élément en %
Na,O 5.75 4.26
Al;O3 34.8 18.4
SiO, 56.9 26.6
P>0s 0.42 0.18
K0 0.981 0.814
CaO 0.527 0.377
TiO, 0.18 0.11
Fe,0s 0.20 0.14

Tableau 11.6.6.a des Résultats de I’analyse par FRX du tamis moléculaire
non utilisé
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Eléments Concentrations massique de | Concentrations massique de
Foxyde en % I’élément en %

Na,O 4.43 3.29
Al,O3 25.5 13.5

SiO, 54.7 25.6

P20s 0.78 0.34

K,0O 1.02 0.844
CaO 3.30 2.36
TiO, 0.312 0.187
Fe,O3 441 3.08
MgO 1.78 1.07

SO; 3.76 151

Tableau 11.6.6.b des Résultats de I’analyse par RX du tamis moléculaire
utilisé
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I11-Introduction :

L'échange ionique est semblable a I'adsorption, puisque le transfert de masse a
partir d'un fluide a une phase solide est commun dans les deux processus, c.-a-d. ils
sont fondamentalement des procédés de diffusion. L'échange ionique est également
un processus de sorption, mais les ions sont les espéces absorbées contrairement a
I'adsorption, ou électriqguement des espéces neutres sont absorbées (noble et Terry,
2004 ; Perry et Green, 1999). Il est courant que I'échange ionique et l'adsorption
puissent étre groupés ensemble comme sorption pour un traitement unifié dans des
applications pratiques de traitement des eaux.

L’importance qu’on attache de plus en plus aujourd’hui a la protection des milieux

naturels et a I’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre.

A ce propos, denombreux procédes de traitement des eaux résiduaires telles que les

techniques d’adsorption,de séparation membranaire, etc. ont été développés.

Le critere de choix d’un procédé de traitement dépend a la fois des caractéristiques
des eaux a traiter et surtout du colt de revient du traitement en question. Dans ce
contexte, différents procédeés de traitement utilisant des matériaux a base
d’aluminosilicates (z¢olithes, argiles naturelles et/ou synthétiques) ont été mis au

point.

Aprés avoir caractérisé les déchets des tamis moléculaires issus de la section
déshydratation et avant de faire I'étude d'adsorption de I'ion ammonium nous devons

étudier les parametres qui peuvent agir en favorisant ou en défavorisant I'adsorption

Dans cette étude nous avons choisi de valoriser un déchet industriel qui consiste en

des tamis moléculaires 4A en vue de I’élimination d’un polluant.

Nous nous sommes intéressés a 1’ion d’ammonium présent dans les eaux de rejets

industrielles.
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Pour cela nous allons consacrer ce chapitre pour déterminer les valeurs optimales (ou

I’adsorption de I’ion ammonium sera maximale) des paramétres suivants:

Forme de matériaux

pH

Temps de contacte

Concentration initiale du polluant

YV V V V V

Température

I11-1.La pollution de I’eau

On définit la pollution de I’eau par la présence en quantit¢é anormale d’agents
chimiquesou biologiques dans le milieu aquatique, entrainant une altération de ce
milieu de nature a mettre en danger la santé humaine, endommager les ressources

alimentaires, biologiques, lesécosystéemes et détériorer les biens matériels.

Le développement humain et la croissance de la population ont amené diverses
modifications des ressources hydriques et de sa distribution. Dans 1’actualité,
plusieurs problémes de santé (infections, maladies, déces) ont été rattachés avec la
qualité de I’ecaupotable et a sa pollution. Méme si la plupart des maladies comme la
fievre typhoide et le choléra sont dues a des agents pathogénes classiques, de nouveaux
polluants responsables de maladies similaires ont aussi été détectés dans 1’eau, ce qui

représente un grand défi en ce quiconcerne son traitement 2,

Les eaux polluées contiennent un mélange de produits facilement
biodégradables comme les solvants légers et des composes peu ou hon
biodégradables, parfois toxiques, donc la purification des eaux devient alors un

probléme technologique important a résoudre.

L’objectif du traitement des eaux résiduaires est 1I’obtention d’une eau épurée qui
satisfait aux normes de rejet édictées par la législation et pouvant par la suite étre
évacuée sans danger dans le milieu naturel ou bien étre utilisée dans le cadre des
mesures nécessaires aune bonne gestion de 1’cau (recyclage), plus particulierement en

milieu industriel.
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La caractéristique la plus importante des eaux de mer est leur salinité, c'est-a-dire leur
teneur globale en sels (chlorures de sodium et de magnesium, sulfates, carbonates). La

salinité moyenne des eaux des mers et oceans est de 35 g/L;

I11-1.1.caractéristique des eaux de mers ¥

Teneur ensels de I'eau de mer

5% - 4% 2%

78%

B NaCL
® MgClI2
O MgSO4
O CasO4
@ K2S04

‘ Figure 111-1.1 : Teneur en sels dans 1’eau de mer

Cette salinité peut étre différente dans le cas de mers fermées :
» Golfe Arabo-Persique : 36 & 39 g/L,

» Mer Méditerranée : 36 a 39 g/L,
» Mer Rouge : environ 40 g/L,
» Mer Caspienne : 13 g/L,

» Mer Morte : 270 g/L.

Le pH moyen des eaux de mer varie entre 7,5 et 8,4 : l'eau de mer est un milieu
légerement basique.Le tableau ci-dessous regroupe les composants cationiques et

anioniques ainsi que leurs concentration en ppm dans I’eau de mer
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Chlore CI Sodium Na* 10556,1

Magnesium Mg** 1272

Sulfate SO,*

Bicarbonate HCO; Calcium Ca** 400,1

Fluor F Potassium K" 380

Bromure Br~ Strontium Sr* 13,3

‘ Tableau 111-1.1 : Composition de I’eau de mer

111-2.Généralités sur 1’ion ammonium &

L'ion ammonium (de formule NH;") est un ion polyatomique de charge
électrique positive (c'est donc plus précisément un cation polyatomique).

Il est obtenu par protonation de I'ammoniac (NHz) ; Il est parfois présenté comme une

molécule d'ammoniac ionisée.

H /N{"” H J

Figure 111-2. Molécule de NH4+

Dans I'ion ammonium, I'atome d'azote forme quatre liaisons covalentes (dont
une liaison covalente de coordination), au lieu de trois comme dans I'ammoniaque,

formant une structure qui est iso-électronique (électroniquement semblable) a celle

d'une molécule de méthane.
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La mise en solution de NH4+ dans I'eau correspond a I'équation suivante :
NH; + H,O = NH;3 + H;0™
Alors que la préparation d'une solution aqueuse d'hydroxyde d'ammonium :

NH; + H,0 = NH} + OH~

Ce sont des réactions acido-basique, d'ou le couple acide/base suivant :
NH, */ NHs3. Ce couple a une constante d'acidité (Ka = 6,3.10%). On dit donc que

la constante de dissociation acide de NH;" (pK;=9,25).

Dans I'eau, I'ammoniac se dissocie partiellement et forme une solution ionique qui

conduit I'électricité. Si on travaille avec de la vapeur d'ammoniac, elle peut réagir avec

HCI pour former le complexe NH, */ CI".

L'ammonium forme souvent un sel avec un anion. La plupart des sels d'ammonium
sont solubles dans I'eau.
L’ion ammonium est généré par la réaction de I’ammoniaque ( une base faible)
avec un acide de Bronsted (donneurs de protons)
H* + :NH; — NH,"

L'ion ammonium est un acide conjugué relativement fort, qui réagit avec les bases

de Bronsted pour revenir a I'état de molécule d'ammoniac non chargé

NH,"+B - HB + NH;

Le taux d'ammoniac converti en ion ammonium dépend du pH de la solution. Si le
pH est bas (c'est-a-dire il y a une forte concentration en ions hydronium), les
changements s'équilibrent en produisant une plus grande conversion d'ammoniac (par
protonation) en ions ammonium. Si au contraire le pH est élevé (la concentration en
ions hydronium est faible).

L'équilibre est obtenu avec captage de protons de I'ion ammonium par les ions
hydroxyde, générant de 'ammoniac.
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Les cations ammonium ressemblent a des ions de métal alcalin tels que ceux du
sodium, Na®, ou du potassium, K, et peuvent étre trouvée dans des sels comme le

bicarbonate d'ammonium, chlorure d'ammonium ou nitrate d'ammonium.

La plupart des sels dammonium simples sont tres solubles dans l'eau. Ces ions

ammoniums ont une grande importance en chimie car 4

» lls sont des porteurs de charges positives a l'intérieur de molécules organiques
et sont utiles dans des applications comme les résines échangeuses d'ions.

» Le sulfate d'ammonium est un des engrais chimiques qui ont permis
I'agriculture industrielle.

» Les ions ammonium peuvent se dissoudre dans le mercure pour former un

amalgame (un alliage).

111-3. Impact de I'ammonium sur la sante et I'environnement :

Les normes de I'UE autorisent 0.5mg/L d’ammonium dans I'eau.

L'ammonium dans l'eau traduit habituellement un processus de dégradation
incomplet de la matiére organique. L'ammonium provient de la réaction de minéraux
contenant du fer avec des nitrates. C'est donc un excellent indicateur de la pollution de
I'eau par des rejets organiques d'origine agricole, domestique ou industriel.

111-3.1. Effets sur la santé [©:

NH," n'est pas trés toxique. Ces effets directs sur la santé sont encore assez
méconnus, I'ammonium est le plus fréguemment rencontré sous forme de chlorure
d'ammonium. Cette substance n'est pas réellement dangereuse pour la santé.
Néanmoins son inhalation peut provoquer des toux, son contact avec la peau ou les
yeux des rougeurs, son ingestion des nausées, des maux de gorge, des vomissements.

Aussi en cas d'inhalation il est préférable de rester a l'air frais au repos et de
consulter un médecin. En cas de contact avec la peau ou les yeux il faut rincer
abondamment avec de I'eau. En cas d'inhalation il faut boire de I'eau abondamment et

consulter un médecin.
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111-3.2. Effets sur I'environnement et le milieu industriel ©° :

L'ammonium est lui-méme peu toxique mais il peut provoquer plusieurs
problémes tels que la corrosion des conduites, la reviviscence bactérienne a l'intérieur
de celles-ci, la diminution de I'efficacité du traitement au chlore et le développement
de microorganismes responsables de saveurs et d'odeurs désagréables. Au niveau du
milieu naturel, sur les plantes, cela entraine un déséquilibre dans leur alimentation et
augmente leur fragilité vis-a-vis d'autres facteurs secondaires de stress. Suivant les
caractéristiques physico-chimiques des sols et des eaux cela peut déboucher, soit sur
un enrichissement en azote, soit sur une acidification avec disparition de la faune et de

la flore dans les cas extrémes.

111-4.Méthodologie :

111-4.1.Mode opératoire:

Les réactions d’échange sont effectuées dans des flacons en polypropyléne. Le
volume de la solution est de 100ml du chlorure d’ammonium (1M) , on introduit la
méme quantité de zéolithe 4A°mais sous forme différente (poudre ou granulé) pour
déterminer la forme la plus adéquate ou I’adsorption sera maximale.

Pour le paramétre pH nous allons ajuster I’ensemble solution — zéolithe par ’acide
sulfamique ou la soude caustique.

L’ensemble solution — zéolithe est soumis a I’agitation pour homogénéiser les
solutions on va faire varier les temps de contacte.

La zéolithe 4A° subit des échanges par le chlorure d’ammonium ou nous allons varier
la concentration initiale du polluant (chlorure d’ammonium), et finalement nous

allons faire varier la température.
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111-4.2.Produits et appareillages utilisés :
o Appareillage:

- L’appareil d’absorption atomique utilisé est un SHIMADZU AA-6501F
- Les dosages de I’ion d’ammonium s’effectuent a des longueurs

d’ondes
- Bain thermostat type HAAKE F3
- pH METRE PI Model PHJS-3F

o Produits:
- Chlorure d’ammonium :
- Eau bidistillé

- Zéolite 4A°
- Acide sulfurique

- La solution de Nestler

‘ Figure 111-4.2 : Tamis moléculaire de type 4A

111-4.3.Préparation de I’adsorbat :
Dans le cadre de ce travail, nous avons récupéré le tamis moléculaire 4A, sur lequel
nous avons travaillé sous deux formes : grains, et poudres obtenus apres broyage et
tamisage pour cela nous avons utilisé :
+«»+ Un Broyeur a boulet (remplissage : trois grands et huit petits boulets,avec
une vitesse de 400tr/min pendant 20 min) ;

+* Une Tamiseuse a un seul tamis de diamétre d’ouverture : 1,25mm
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S YT G

i

i

-
—3

Figure 111.4.3. : Les deux appareils utilisés Broyeur (a gauche) et Tamiseur
(a droite)

111-4.4.Méthode analytique:

Aprés chaque experience, le filtrat de chaque solution ( TM ;Chlorure
d'ammonium) est analysé par infrarouge a une longueur d'onde = 425 nm qui se

révéle un bon moyen d’analyse tant par sa sélectivité que par sa sensibilité.

L’efficacité du procede est déterminée par I’évaluation de la teneur résiduelle
de ce derniers en (mg/1) et par le calcul du rendement d’élimination

00)= -E(M—Tr) %
R (%) (1CO(M2*) ) x 100

Ou
Co : la concentration initiale en (mg/l).

Ce : concentration residuelle (mg/1).
M?** (NH,") dans le mélange.
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111-4.5.Courbe d’étalonnage :

APPAREIL PRKIN ELMER (0 -1 mg/l)

Longueur d'onde : 425 nm

Facteur =5.40

ABSORBANCE NH," (mg/l)
0,036 0,20
0,07 0,40
0,116 0,60
0,14 0,80
0,179 1

Tableau I11-4.5.résultats d’étalonnage

CONCENTRATIONS

1,2

0,8
0,6
0.4
0,2

COURBE D'ETALONNAGE REPRESENTE LES CONCENTRATIONS EN FONCTION

DES ABSORBANCES
0 0,05 0,1 0,15 0,2
0,003x - 5,397y =
ABSORBANCE

0,993=2R

1

Courbe 111-4.5. Courbe d'étalonnage d'ion d’ammonium

Page 79




Chapitre III Détermination des parametres optimaux

Analyse de confirmation pour une solution étalon de 0,60 mg/I :

Abs Facteur Concentration
1% lecture 0,115 5,40 0,621
2°™€ |ecture 0,116 5,40 0,626
3°™ |ecture 0,114 5,40 0,616

Calcul I’Ecart relatif : R =Y (X;-M) % N-1 = 0.005
Calcul I’erreur ;. E = |Xe-M| / Xe= 3,5%

Avec

Xe : les concentrations de I’étalon

M : la moyenne des concentrations

X; : les différentes lectures

I11-5.Les résultats d*analyses :

111-5.1. Forme de matériaux

La capacité d’adsorption d’une molécule a éliminer est proportionnelle a la surface
spécifique de I’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantité
de molécules adsorbées. Il convient d’utiliser un adsorbant majoritairement
microporeux (diametre de pore < 2 nm) pour la plupart des applications en traitement
de ’air ou de I’eau afin d’obtenir une bonne adsorption. En effet, d’un point de vue
purement mécanique, il faut que le diametre du pore soit supérieur a la taille de la
molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et
atteindre le site d’adsorption.

Alors pour augmenter la quantité des molécules adsorbées il faut que la surface de
contacte sera importante, on va travailler avec des TMp broyés (poudre) et des TMg
sous forme batonnet (grains) pour voir si en broyant les TM on obtiendra une surface

de contacte plus grande donc une adsorption meilleurs.
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Abs Co ce C ad R
30Min 0,39 3 0,053331 | 2,946669 | 0,9822
1gr 1h 0,3 3 0,04047 2,95953 0,9865
1h30 0,27 3 0,036183 | 2,963817 0,9879
30Min 0,3 3 0,04047 2,95953 0,9865
G 3gr 1h 0,24 3 0,031896 | 2,968104 0,9894
1h30 0,19 3 0,024751 | 2,975249 0,9917
30Min / 3
5gr 1lh / 3
1h30 / 3
30Min 0,31 3 0,041899 | 2,958101 0,9860
1gr 1h 0,26 3 0,034754 | 2,965246 0,9884
1h30 0,21 3 0,027609 | 2,972391 | 0,9908
30Min 0,28 3 0,037612 | 2,962388 | 0,9875
P 3gr 1h 0,22 3 0,029038 | 2,970962 | 0,9903
1h30 0,17 3 0,021893 | 2,978107 | 0,9927
30Min / 3
5gr 1lh / 3
1h30 / 3

Tableau I11-5.1.a. Les résultats d'analyse on variant la forme de TM

Page 81




Chapitre III

Détermination des parametres optimaux

Abs Ce C volatilisé

30Min 8,25 1,176525 1,823475
1h 7,34 1,046486 1,953514
1h30 7,19 1,025051 1,974949

Tableau 111-5.1. b.Les résultats de I'essai a blanc

s pour 1Grde TM

===TM en GRAIN
=TM en POUDRE

2,975

2,97

2,965

2,96

2,955

2,95

2,945

2,94

Min30

30h1

de TM

Graphe 111-5.1.a. C ad =f(t) ; comparaison entre TMG et TMP pour 1gr
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= En comparant avec I’essai a Blanc :

3,1

29

2,7

25

Essai a Blanc

23
===TM en GRAIN

====TM en POUDRE
1,9

1,7

1,5

Min30 h1 30h1

Graphe 111-5.1.b. C ad =f(t) ; comparaison entre TMg/ TMp et EaB

** Pour3Grde TM

2,98

2,975 .

2,97 //
——TM en Grain 2,965 /
e TM en Poudre /

2,96

2,955

2,95 T T 1
Min30 h1 30h1

Graphe 111-5.1.c. C ad =f(t) ; comparaison entre TMG et TMP pour 3gr
de TM
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= En comparant avec I’essai a Blanc :

3.1
2,9
2,7
2,5
Essai a Blanc
2,3
= TM en Grain

——TMen Poudre 2,1

1,9

1,7

1,5 T T 1
Min30 h1 30h1

Graphe 111-5.1.d. C ad =f(t) ; comparaison entre TMG/ TMP et EaB

Interprétation :

Dans les Graphe 111-5.1.a; b ; c et d ou on a tracez la concentration adsorbé en
fonction du temps pour les graphes a et b on a utilisé 1 gr de TM et 5gr dans les

graphes c et d.

On remarque dans le graphe a que la concentration adsorbé par les TMP et plus

importante que celle adsorbé par les TMG. Ce qui est le cas dans le graphe c .

Les deux graphes b et d qui compare le taux d'ion d'ammonium adsorbé par les TMP
et les TMG avec le taux d'ion d'ammonium volatilisé exprimé par l'analyse a blanc;

nous rassure que le taux d'ion d'ammonium adsorbé est supérieur a celui volatilisé.
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On comparant les rendements calculés dans le tableau Il1-6.1 on trouve que le
rendement calculé pour 3gr de TM que ce soit pour TMP ou TMG et pour un temps

de contacte de 1h30 est le plus important.

Donc on conclue que c'est aussi clair que ['utilisation des TMP est plus
avantageuse que l'utilisation des TMG et ce est due a la surface d'échange

importante fournie par les TMP.

NB : la forme du matériau est fixée (TMP) et les TM utilisé dans toutes les

expériences suivantes sont de forme poudre.

111-5.2. pH et Temps de contacte :
Dans un premier temps, les expériences sont menées au pH d'auto-équilibre dans un
seconde temps le pH sera fixé de facon a obtenir des isothermes d'adsorption en

milieu acide ( pH<6) et basique (8<pH)

Les pH des suspensions sont ajustés avec de I'acide sulfurique pour les rendre acide et

avec la soude concentré pour avoir un milieu basic.

Pour voir l'influence du temps de contacte on a fixé trois durée d'agitation
- 30 Min
- 1h

- 1h30min
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T de

contact | PHO Abs Co Ce M R
0min | 104 | 445 3 | 00619 | 2,9381 | 0,9794
ecﬁjuntigre 1h 1035 1 g8 3 | 00519 | 2,9481 | 0,9827
th30 | 987 | 435 3 | 00433 | 29567 | 0,9856
| 30min | 287 | 435 3 | 01905 | 2,8095 | 0,9365
'?ZH_ 56;'%‘; 1h 302 1 139 3 | 01962 | 2,8038 | 09346
1h30 295 | 1 3 0,1991 | 2,8009 | 0,9336
| 3omin | 1167 | 049 3 | 0,0676 | 29324 | 0,9775
(ff_'SEialsz'.CE,) 1h 11.98 | 941 3 0,0562 | 2,9438 | 0,9813
th30 1 1170 1 533 3 | 00448 | 2,9552 | 0,9851
30min | 668 | (g7 3 | 01219 | 2,8781 | 0,9594
p(g'_é\'~e7u_ g)e 1h 706 1 o081 3 |01133 | 2,8867 | 0,9622
1h30 685 | 77 3 0,1076 | 2,8924 | 0,9641

Tableau I11-5.2.a Les résultats d'analyse on variant le pH et le temps de
contacte

7/

¢+ Auto équilibre :

Auto-equilibre

3.1
29
2,7

—— Essais 3 bl4ri
—TMp 23
2,1
1,9
1,7 4
1,5 w w \

min 30 h1 30h1

Graphe 111-5.2.a. C ad =f(t) dans un milieu auto équilibré
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« Milieu acide :

pH Acide

2,9

2,7

2,5

= Essai a Blanc 2,3

e TM p 2.1

1,9

1,7

1,3 T T 1
min 30 h1 30h1

Graphe I11-5.2.b. C ad =f(t) dans un milieu acide

«» Milieu basic

pH basic

3,1

2,9

2,7

. 2,5
= essai a Blanc

—TMp 2.3
21

1,9

1,7 -

min 30 h1 30h1

Graphe 111-5.2.c. C ad =f(t) dans un milieu auto basic
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«» Milieu neutre :

pH neutre
3,1

29 -

2,7

25

=TM p

= Fssai a Blanc 23
2,1

1,9

1,7

1,5 T T 1
min30 h1 30h1

Graphe 111-5.2.d. C ad =f(t) dans un milieu neutre

*,

% Comparaison entre les 4 milieux

Comparaison entre les 4 milieux
3
2,95
— Auto equilibre
. 2,9
—pH Acide
pH Basic o
- pH Neutre 2,85
2,8
2,75 T T \
min 30 h1 30h1

Graphe 111-5.2.e. C ad =f(t) comparaison entre les 4 milieux
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Interprétation :

Dans les graphes 111-5.2.a ; b; ¢ et d on a tracez la concentration adsorbé en fonction

du temps

Dans le graphe a on a rien ajoutez a la solution (chlorure d'ammonium /zéolithe)
donc le pH de la solution est auto équilibré puis on compare avec I'échantillon a blanc

on remarque que le taux d'ammonium adsorbé et supérieur a celui volatilisé ;

Dans le graphe b on a ajouté des goutes de l'acide sulfurique afin de rendre le
milieu acide et puis on compare avec I'échantillon a blanc on remarque que le taux

d'ammonium adsorbé et supérieur a celui volatiliseé ;

Dans le graphe c on a ajouté des goutes de la soude caustique afin de rendre le
milieu basique et puis on compare avec I'échantillon a blanc on remarque que le taux

d'ammonium adsorbé et supérieur a celui volatilise ;

Dans le graphe d on a ajouté des goutes de I'acide sulfurique afin de neutraliser
le milieu et puis on compare avec I'échantillon a blanc on remarque que le taux

d'ammonium adsorbé et supérieur a celui volatilisé

Depuis les graphes ab cetdon conclue que le pH n'influe pas sur la volatilité

de I'ion d'ammonium

Dans le graphe e on a comparé le taux d'ion d'ammonium adsorbé dans les 4 milieux
(auto équilibré ; acide ; basic et neutre) ou on peut voir clairement I'effet du pH sur
I'adsorption d’ou l'adsorption est minime a un milieu basic par contre elle est

maximale dans les milieux basic et l'auto équilibre;

L'interprétation de cette piste devrait étre exploitée dans le cadre d’une étude d’un

niveau superieur a celui du Magister.
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Le rendement le plus élevée est celui de I'expérience faite a un pH auto-équilibré et
avec un temps de contacte de 1h30 le deuxiéme est celui de I'expérience faite dans le
méme milieu (auto-équilibré) avec un temps de contact d'une heure 1h et la différence

est négligeable.

On conclue que la manipulation dans un milieu basic augmentera I'adsorption d'ion

d'ammonium et méme la volatilité de ce dernier n'est pas influencer par le pH

NB : Dans toutes les expériences suivantes les solutions vont étre menés vers une auto

équilibre et le temps de contacte est fixé a 1heure.

111-5.3.Concentration initiale du polluant et Poids du TM utilisé :

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger
(surface, volume), mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule
(alcools, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques, amines, soufre, halogéne...)
induisant des effets de polarisabilité plus ou moins marqués. Des études importantes
ont été entreprises afin de déterminer des relations quantitatives entre la structure
moléculaire et les parameétres d’adsorption (capacité d’adsorption, énergie
d’interaction) ¥ La forte réactivité de certaines molécules peut donner lieu & des
réactions d’oxydation a la surface de 1’adsorbant qui joue alors le réle de catalyseur
.Un mélange de composés va impliquer une compétition d’adsorption entre les divers

composés et réduire les capacités unitaires d’adsorption.
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Une concentration forte (> 0,5 g - m—3) donne des capacités d’adsorption élevées,
mais exige généralement une régénération in situ du matériau poreux du fait de sa
saturation rapide. L’adsorption  est aussi particulierement efficace pour I’¢limination
de composés présent dans 1’air ou dans I’eau a 1’état de traces.

Pour cela nous allons déterminer le point de saturation et la capacité maximale
d'adsorption des ions d'ammonium de différentes concentrations, on a fait les

expériences en utilisant 4 concentrations initiales :

- CO= 1Img/l
- CO0= 2mg/
- CO0= 3mgl/l
- CO0= 4mg/l

La capacité d'adsorption croit encore avec la concentration de l'adsorbat.

Cependant, les tamis moléculaires ont la particularité, de présenter a faibles
concentrations des capacités d'adsorption sensiblement supérieures a celles des autres

adsorbants. Cette propriété impose bien souvent le choix des seuls tamis moléculaires.

On a fait aussi varié le poids du TM utilis¢ comme adsorbant et on a pris :
- 050¢r
- gr

- 15g¢r
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s CO=1mg/I

CO0=1 mgll
pd T™M Abs Ce cad Co R
0,5 0,53 0,073337 0,926663 1 0,926663
1 0,49 0,067621 0,932379 1 0,932379
15 0,42 0,057618 0,942382 1 0,942382

Tableau I11-5.3.al. Les résultats d'analyses a CO= 1mg/I

essai a blanc
pd T™M Abs cres C
0,5 5,54 0,789266 0,210734
1 5,54 0,789266 0,210734
1,5 5,54 0,789266 0,210734

Tableau I11-5.3.a2. Les résultats d'analyses de I'essai a blanc pour CO=1mg/I

0,9
0,8
0,7
0,6

—o—mg/I1=0C 0,5

== essaiablanc 0,4

0,3

0,1

0,5 1 1,5

Graphe 111-5.3.a. C ad = f (pd TM) avec essai a blanc pour CO=1mg/I
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s C0=2mg/I

CO0= 2 mg/I
pd TM Abs Cres C CO R
0,5 0,63 0,087627 0,912373 2 0,9561865
1 0,65 0,090485 0,909515 2 0,9547575
15 0,74 0,103346 0,896654 2 0,948327

Tableau 111-5.3.b1. Les résultats d'analyses pour C0=2mg/l

essai a blanc

Abs cres C
10,59 1,510911 0,489089
10,59 1,510911 0,489089
10,59 1,510911 0,489089

Tableau 111-5.3.b2. Les résultats d'analyses de I'essai & blanc pour C0=2mg/I

0,9 *- - —
0,8
0,7
0,6

——mg/I2=0 C 0,5 - . I
—@—essaiablanc 04
0,3
0,2
0,1

0,5 1 1,5

Graphe 111-5.3.b. C ad = f (pd TM) avec essai a blanc pour C0=2mg/I
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s C0=3mg/I

C0=3 mg/l
pd TM Abs Cres cads Co R
0,5 0,89 0,124781 0,875219 3 0,95840633
1 0,83 0,116207 0,883793 3 0,96126433
15 0,81 0,113349 0,886651 3 0,962217

Tableau 111-5.3.c1. Les résultats d'analyses pour C0= 3mg/I

essai a blanc
Abs cres c
16,24 2,318296 0,681704
16,24 2,318296 0,681704
16,24 2,318296 0,681704

Tableau 111-5.3.c2. Les résultats d'analyses de I'essai a blanc pour C0=3mg/I

0,9
0,8

0,7 = o =
0,6

—o—mg/I3 = 0C 0,5

—@—essaiablanc 04
0,3
0,2
0,1

0,5 1 1,5

Graphe 111-5.3.c. C ad = f (pd TM) avec essai a blanc pour C0=3mg/|
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Chapitre III

Détermination des parametres optimaux

s CO0=4mgl/I

CO0=4 mg/l
pd TM Abs Cres cad Co R
0,5 0,92 0,129068 0,870932 4 0,967733
1 0,93 0,130497 0,869503 4 0,96737575
15 0,91 0,127639 0,872361 4 0,96809025

Tableau 111-5.3.d1. Les résultats d'analyses pour CO=4mg/I

essai a blanc

Abs cres c

19,82 2,829878 1,170122
19,82 2,829878 1,170122
19,82 2,829878 1,170122

Tableau 111-5.3.d2.

Les résultats d'analyses de I'essai a blanc pour CO=4mg/I

—o—mg/l4 = 0C
=l essai a blanc

1,4

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

0,5

1,5

Graphe 111-5.3.d. C ad = f (pd TM) avec essai a blanc pour C0=4mg/I
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Chapitre III Détermination des parametres optimaux

0,96
0,94 —
/
0,92
—mg/M=0c 09 \\
=—mg/l12=0C
mg/I3=0Cc 0,88
——mg/l4=0C
0,86
0,84
0,82
0,5 1 1,5

Graph 111-5.3.e. C ad = f (pd TM) comparison

Interprétation:

Dans les graphes 111-5.3. a ; b ; ¢ ; d et e on a tracez le taux d'ion dammonium

adsorbé en mg en fonction du poids de TM utilisé

Dans le graphe a on remarque que le taux d'ion d'ammonium adsorbé est supérieur a
celui volatilisé ; si on fait la moyenne de la différence entre ces deux valeur (C
adsorbé et C volatilisé) on trouvera 0,723074

Ce chiffre indique la concentration réellement adsorbé et ce; en prenant compte le

taux de volatilité

Dans le graphe b on remarque que le taux d'ion d'ammonium adsorbé reste supérieur a
celui volatilisé ; si on fait la moyenne de la différence entre ces deux valeur (C

adsorbé et C volatilisé) on trouvera 0,41709167

Ce chiffre indique la concentration réellement adsorbé et ce; on prenant compte le

taux de volatilité
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Chapitre III Détermination des parametres optimaux

Dans le graphe C on remarque que le taux d'ion d'ammonium adsorbé est Iégérement
supérieur a celui volatilisé ; si on fait la moyenne de la différence entre ces deux

valeur (C adsorbé et C volatilisé) on trouvera 0,200183

Ce chiffre indique la concentration réellement adsorbé et ce; on prenant compte le

taux de volatilité

Dans le graphe d le taux d'ion d'ammonium adsorbé est inférieur a celui volatilisé ; si
on fait la moyenne de la différence entre ces deux valeur (C adsorbé et C volatilisé) on
trouvera -0,29919

Ce chiffre est négatif ca veux dire les ions d'ammonium sont plutdt volatilisés

qu'adsorbé sur les TM

On retienne que la concentration initiale du polluant agisse sur le processus
d'adsorption et cette derniére sera meilleur dans des faibles concentrations tandis
pour les solutions fortement concentré I'ion d'ammonium auront plus une tendance

d'étre volatilisés' qu'adsorbé

Et dans le graphe e on confirme que les solutions a faible concentration favorisent
I'adsorption ainsi que la présence des TM ou on vois clairement qu'a un poids de 1;5

gr l'adsorption est maximale.

On conclue que la faible concentration d'ion d'ammonium ainsi que le poids important

des TM utilisé augmentera I'adsorption d'ion d'ammonium

NB : Dans toutes les expériences suivantes les solutions vont a une concentration de

1mg/l d'ion d'ammonium et on va utilisé 1;5gr de tamis moléculaire.
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Chapitre IV Simulation d'un procédé et activation des TM

IVV-Introduction:
Le phenoméne d'adsorption se traduit & I'équilibre par un état de saturation. Le tamis

moléculaire saturé n'adsorbe plus.

Cependant I'adsorption est réversible, c'est-a-dire que le corps adsorbé peut étre désorbé,
ou éliminé, de l'adsorbant par déplacement de I'équilibre d'adsorption en modifiant
les conditions opératoires, soit par augmentation de la température de I'adsorbant, soit par
diminution de la pression partielle de I'adsorbat ou, éventuellement, par élution a l'aide
d'un autre adsorbat.

On restitue au tamis moléculaire saturé sa capacité d'adsorption en le désorbant, c'est
la régénération.

L’activation chimique qui met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation,

puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles .

En fonction du matériau d’origine, du type d’activation et des conditions de sa mise en

ceuvre, toute une gamme de charbons actifs est obtenue. Leurs surfaces spécifiques

Peuvent s’étendre de 400 a 2000 m2/g, leurs distributions de microporosité sont

variées

et peuvent étre adaptés a différents usages .

Dans ce chapitre on a procédé a 3 type d'activation :

» Chimique
» Thermique

» Un lavage avec NaCl
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Chapitre IV Simulation d'un procédé et activation des TM

IV-1. Types de systemes d’adsorption :

Le procédé d’adsorption peut s’opérer soit en batch (adsorption statique), soit

par fluxcontinu (adsorption dynamique).

IV-1.1.Adsorption statique:

En procédé batch, 1’adsorbant est introduit dans le fluide contenant I’adsorbat
et bienmélangé afin d’avoir une répartition uniforme, jusqu’a ce que la concentration
du soluté soit réduite au niveau désiré. Cette technique est utilisée pour le
traitement des solutions quicontiennent de petites quantités de produits (industrie
pharmaceutique), soit en vue de récupérer certaines substances, soit en vue de

purifier les solutions.

L’appareillage d’une telle installation se compose habituellement :

+» D’un agitateur, nécessaire a la mise en contact du liquide avec 1’adsorbant.

+» D’un séparateur (filtre) utilisé dans la séparation du liquide purifié et du

solide usagé.

IV-1.2.Adsorption dynamique:

Plusieurs systémes d’adsorption continue sont opérés par colonne
d’adsorption a lit fixe. Ces systemes sont capables de traiter de grands volumes
d’ecau usée et sont largement utilisés pour les applications municipales et
industrielles. Les lits fixes peuvent étre utiliséscomme une simple colonne ou dans

plusieurs colonnes en série.

La vitesse d’adsorption étant relativement lente, il faut adopter un temps de
contact suffisantet régulier. En conséquence, le débit d’écoulement du liquide se fait

par pesanteur. On arrétel’adsorption lorsque 1’effluent n’a plus la qualité requise.
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Chapitre IV Simulation d'un procédé et activation des TM

1V-1.2.a.Comportement des colonnes d’adsorption de la zéolithe:

Les colonnes d’adsorption se comportent plus ou moins de la méme fagcon en tant que
colonnes d’échange ionique durant leur fonctionnement. Quand les eaux sont introduites
au dessus d’un lit propre d’adsorbant, 1’é¢limination de la plus grande proportion des
corpsdissouts se produit dans une couche étroite au top de la colonne, désignée sous le nom de
zoned’adsorption. Pendant que I’opération continue, les couches supérieures se saturent
avec le corps dissous, la zone d’adsorption atteint le fond de la colonne et la concentration

en corpsdissous dans I’effluent commence a augmenter.

Un graphe représentant la concentration de corps dissous dans 1’effluent en fonction du temps,
donne une courbe en forme de S désignée sous le non de « courbe de percée ». La
formation et le mouvement de la zone d’adsorption ainsi que la courbe résultante de
percée sontrepréesentés sur la Figure 1V.1.2.a Le point sur la courbe en forme de S
a laquelle la concentration en corps dissous atteint sa valeur maximale permise est désignée
sous le nom depercée. Le point ou la concentration effluente en corps dissous a atteint
95% de sa valeurinitiale, s’appelle habituellement le point d’épuisement de la colonne. La
formation et le mouvement de la zone d’adsorption ont été écrits mathématiquement par
Michael (1952). Le temps requis pour la zone d’adsorption pour se déplacer le long d’une

colonne 8% une fois établie est:

V; : le volume total d’cau usée traité entre la percée et I’épuisement (m°).

Qu: le débit d’eau usée (m’/s).

f
=)
)
‘_
)

Temes

— Termes
N Zone saturee O ZTome d adsorption

T, temes de percee

Figure 1V.1.2.a. : Courbe de percée et principe de la saturation d’un
filtre.
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Chapitre IV Simulation d'un procédé et activation des TM

IV-1.3.Conception des colonnes d’adsorption

1VV-1.3.1. Procédé de laboratoire :

La conception des colonnes d’adsorption de la z€olithe doit étre précédée par
des essaisau laboratoire dans des colonnes de petites tailles. Les essais peuvent

étre effectués pourdéterminer :

+» Le temps de séjour de la colonne.
+» Le volume d’ecau usée traité avant la percée.

7

+» La forme de la courbe d’épuisement de la colonne.

IV-1.3.2) Modélisation de I’adsorption par le modele de Bohart-Adams :

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation
pratique del’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. Au lieu
d’utiliser la masse d’adsorbant et le volume d’effluent écoulé, on peut utiliser le
temps d’opération de la colonneet la hauteur du lit d’adsorbant. Elle se présente

sous la forme %31 ;

— KC ¢

e \Y AT -
L??lc—‘”—lJz—ﬁ“ 0 A
L C

U
X : Hauteur d’adsorbant (m)

U : vitesse superficielle du liquide (Q/A) (m/h).
K: constante (m*/kg.h) (L/g.h).

No: capacité d’adsorption (kg/m?’) (g/L).

1 : temps d’utilisation (h).

Co: concentration de I’effluent (kg/m3) (g/L).
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Chapitre IV Simulation d'un procédé et activation des TM

Si on applique la relation pour t= 0, on peut trouver la hauteur Xo de lit initialement

utilisépour atteindre Cent €N SOrti€ :

Cette grandeur permet de déterminer I’efficacité d’une colonne = (X-Xo)/X.

Pour différentes hauteurs de lit, on mesure la concentration en sortie de colonne
a différents temps. Le trace de t en fonction de X donne une droite dont la pente

vautNo/(UCo) et I’intercepte 1’origine b donne la valeur de K :

b L) ( Co 1)
= — n —_
K CO Ceffluent

La représentation de Ln ((Co/C)-1) en fonction du temps est une droite de pente KCo et

u

D’ordonnée a 1’ origine (Figure 1V-1.3.2), représentation graphique de 1’équation de

KNX

Bohart -Adams.

Ln ((Cg/C)-1)

1

Loga =KCjy

\ Temps (h)

Figure 1V-1.3.2: Représentation graphique de I’équation de Bohart -
Adams
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IV-2. Application a I’adsorption :

IV-2.1.Elimination de I'ion ammonium par la zéolithe 4A en systéme continu :

Plusieurs systémes d’élimination continus sont opérés par colonne a lit fixe. Ces
Systémes sont capables de traiter de grands volumes d’eaux usées et sont largement utilisés

Pour les applications municipales et industrielles. Plusieurs travaux ont été réalisés dans ce
Seng [94 95.96]

L’avantage de I’application des systemes a lit fixe sont o7

« La séparation du matériau des eaux usées apres leur contact n’est pas nécessaire.
La concentration du soluté fixé est en équilibre avec la concentration de 1’influent plutot
qu’avec la concentration du soluté dans 1’effluent, ce qui rend possible une plus grande
élimination du soluté.

¢ Une plus grande flexibilité¢ d’opération peut étre atteinte.

X/

s Les lits fixes peuvent étre utilisés comme simple ou plusieurs colonnes en série.
K/

% La vitesse d’élimination étant relativement lente, il faut adopter un temps de contact

suffisant et régulier en conséquence, le débit d’écoulement du fluide se fait par pesanteur.

IV-2.2.Installation expérimentale :

L’expérience d’¢limination, est réalisée dans un systéme continu constitué¢ d’une colonne en
pyrex de diamétre interne de 9,1mm et une longueur de 30 cm la colonne est remplie avec
la zéolithe 4A usée dont le diametre des particules aprés broyage, et tamisage < 1,25mm. La
solution est introduite par le haut de la colonne et laissée égoutter par la force de gravité, le

dispositif est représenté dans la Figure suivante :
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e— b Solution de chlorure d’ammonium

N

—— TMp

i
.n. Filtre

Une fois la zéolithe (la 4A poudre) placée dans la colonne, des solutions d'ion d'ammonium
a des concentrations initiales de 1mg/L est introduites par le haut de la colonne, le débit est

maintenu a 0,5ml/min.

L’étude de 1’adsorption d’un composé volatil sur un adsorbant par colonne nous permet
d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention.

Cette étude a été menée de maniére a déterminer la quantité fixée de 1’ion ammonium,
depuis leur passage. Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, les
solutions ont été successivement passées par 1g d’adsorbant.

Les solutions ont été analysées au bout de plusieurs heures pour les différents résultats
obtenus sont tracées graphiquement sous la forme de la concentration relative : C/Co= f (t)

(courbe de percée) [89%1,
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1VV-2.3.Résultats et discussion :

Les résultats d’adsorption de 1’ion ammonium par la zéolithe 4A poudre en systéme continu
sont regroupeés dans les tableaux 1V.2.3, et représentés graphiquement sur les figures
(IvV-2.3).

Temps (h) 1 2 3 4 5 6
C 0,25 0,36 0,58 0,69 0,72 0,75
C/co 0,75 0,86 0,88 0,91 0,92 0,95
Ln((C/C0)- - - - - - -
1) 1,38629436|1,96611286 | 2,12026354 | 2,40794561 | 2,52572864 | 2,99573227
R % 7500% 86 88 91 92 95

Tableau I1V-2.3Résultats d’adsorption de I’ion ammonium par la zéolithe 4A poudre
en systeme continu

1 e
=

0.8 S
0,6
0.4 oc/c
0.2

O T T T T T 1

1 2 3 4 5 6

Graph 1V-2.3.a.Cinétique d’adsorption d’ion d’ammonium sur la TM en systéme
continue C/CO =1 (t)

Ln((C/C0)-1)
0 T T T T T 1
05, . 1 2 3 4 5 &

1-

1,5- N ——(1)-0Ln((C/C

2- - ——((1)-OLinéaire (Ln((C/C
2,5-

3- \

1,232 - 0,286y = -
3,5- 0,955= 2R

Graph 1V-2.3.b. La courbe de Bohart- Adams linéairisée Ln((C/C0 )-1)=f (t)
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1V.2.4- Effet de la masse de zéolithe 4A (poudre et grains) sur le taux d’élimination de
I’ion ammonium en systéme continue :

Dans le but d’étudier I’influence de la dose de 1’adsorbant sur la capacité d’adsorption, nous
avons suivi les étapes suivantes : on a maintenue erlenmeyers contenant 100 mL d’une
Solution d’ion d’ammonium de concentration initiale connue Co= 1ppm mais on a
différencier I’épaisseur des TM utilisés, 2Cm,et 5Cm d’adsorbant.

Les résultats pour 1Cm sont les résultats précédents

+** Pour 2Cm d’épaisseur

2Cm
Temps (h) 1 2 3 4 5 6
C 0,25 0,36 0,58 0,69 0,72 0,75
c/co 0,85 0,89 0,88 0,92 0,93 0,95
Ln((C/C0)- - - - - - -
1) 1,89711998 | 2,20727491 | 2,12026354 | 2,52572864 | 2,65926004 | 2,99573227

Tableau 1V-2.3.a.Résultats d’adsorption de I’ion ammonium par la zéolithe 4A en
1Cm d'épaisseur en systeme continu

0,96
0,94 ~

0.0 /

0,9

0.88 /\/

/ 2Série
0,86
/7
0,84
0,82
0,8 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6

Graphe 1V-2.3.a. Rendement d’adsorption de I’ion ammonium par la zéolithe 4A en
1Cm d'épaisseur en systéme continu en fonction du temps
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+* Pour 5Cm d’épaisseur

3Cm

Temps (h) 1 2 3 4 5 6
C 0,25 0,36 0,58 0,69 0,72 0,75
c/co 0,9 0,92 0,94 0,96 0,96 0,98
Ln((C/C0)- - - - - - -
1) 2,30258509 | 2,52572864 | 2,81341072 | 3,21887582 | 3,21887582 | 3,91202301

Tableau 1V-2.3.b.Résultats d’adsorption de I’ion ammonium par la zéolithe 4A en
5Cm d'épaisseur en systeme continu

0 w x \
0.5 1 2 3 4 5 6

1-
1,5-

2 -
25. ~— 2Série

AN

Graphe 1V-2.3.b. Rendement d’adsorption de I’ion ammonium par la zéolithe 4A en
1Cm d'épaisseur en systéme continu en fonction du temps

Discussion

Les résultats obtenus apparaissant sur les graphes IV-2.3.a et b montrent 1’évolution de la
teneur résiduelle de I’ion d’ammonium en fonction de la masse de zéolithe 4A.

L’allure des courbes montre une croissance rapide du taux d’elimination d’ion
d’ammonium pour une masse de zéolithe comprise de 3g et atteint une valeur presque

maximale 98%
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1\V-1.L’activation :

IV-1.1.I"activation chimique:

L activation chimique est un procede altératif qui met en jeu un agent chimique T.Q
H3PO, favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des temps plus

faibles que dans le procédé thermique.

L'activation des tamis moléculaire usée s'est déroulée comme suit

- Onamis 10gr des TMP dans 100 ml de H3PO4 (1M)
- Onaagité durant 2h pour homogénéisé la solution

- Onafiltré la solution

- Onamis les TMPC dans une étuve a 45°C durant 6h

- On a mis les TMPC dans une étuve a 105°C durant 6h

V-1.2.Thermique :

Le but du processus d’activation thermique est d*augmenter le volume et dans une

certaine mesure, d"élargir les pores crées.

V-1.3.Lavage avec une solution de NaCl :
Etapel:
10.000g zeolithe +150ml de NaCl (24 h)
Etape2:
Rincage avec ED—— centrifuge a 4000 rpm pour 20 min
Etape 3:

Séchage a 45°c pour 12h +105°c pour 1h
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Simulation d'un procédé et activation des TM

1V-1.4.Résultats

TMPC TMPT TMPS
Abs 0,56 0,16 0,98
C 0,077624 | 0,020464 | 0,137642
Co 1 1 1
R 92,2376 97,9536 86,2358

94
92
90
88
86
84
82

comparaison entre les trois types
d'activation

TMPC

TMPT

TMPS

H Rendement

Figurel V-1.4.comparaison entre le rendement des tamis moléculaire activé a trois fagons

Discutions :

La figurel VV-1.4.montre une comparaison entre les rendements on utilise des tamis activés

chimiguement et thermiquement et le troisiéme a subit un lavage avec la solution NaCl

Les propriétés d’adsorption des tamis liées a leurs porosités et a leurs surfaces spécifiques sont

exploitées dans de nombreuses applications en phase liquide ou gazeuse et ces trois modifications

vont attribuer a la réorganisation des pores des tamis moléculaire.
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Conclusion Générale



En gestion des déchets, la valorisation des déchets ou revalorisation (upcycling en anglais)
est un ensemble de procédés par lesquels on transforme un déchet matériel ou un produit en
apparence inutile en un nouveau matériau ou produit de qualité ou d'utilité supérieure. La
valorisation des déchets est généralement considérée comme I'inverse du décyclage ou de la

mise en décharge du contenu des poubelles.

La caractérisation des déchets et des matieres est également un axe majeur de recherche afin
de bien adapter les équipements de traitement a la nature des déchets, d'orienter les flux vers
les filieres adéquates, d'extraire les polluants ou encore de "tracer" les substances et les
maticres... Les techniques de métrologie doivent étre simples et répondre a des besoins
d'information en temps réel, que ce soit pour la reconnaissance des matiéres ou la

caractérisation moléculaire.

Dans cette recherche nous somme intéressé a un déchet industriel ou sa fréquence de
génération n’est pas aussi grande (environs chaque 4ans) mais d’une grande quantité

(environs 120 futs de 120 kg par sécheur par train) donc * 12

Aprés avoir caractérisé ce déchet on a constaté que ce déchet n’est pas nocif pour
I’environnement, il contient une quantité importante du fer ainsi une grande quantité d’eau qui
aprés un simple chauffage a 100°C pour enlever 1’ecau physiosorbé et avec un chauffage a
350°C pour se débarrasser de I’eau inertielle ce tamis peut étre réutilisé dans plusieurs

domaines.

Durant la caractérisation de ce tamis on a découvert sa grande surface spécifique ainsi sa
grande capacité d’adsorption pour cela on a penché a valorisé ce dernier en le réutilisons

comme un adsorbant pour éliminer les ions d’ammonium présent dans les eaux de mers ,

un autre probléme écologique, depuis I’implantation des 03 complexes de production des urée

( AOA , FERTIAI et SORFERT) les autres usines avoisinants réclament souvent la présence



d’une teneurs élevée des ions d’ammonium dans 1’eau de mers un élément essentiel pour le

fonctionnement de ces complexes

Donc on a fait des essais afin de déterminer les paramétres optimaux d’adsorption puis on a
faits une petite simulation d’un équipement d’adsorption ou les teneurs d’ion d’ammonium

adsorbé on dépassé les 96% lorsqu’on a réactive ces tamis moléculaires

Donc prolonger son cycle de vie a quelques années encore

Rien ne se perd tout se transforme est I’avenir du déchet au futur.
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