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HISTORIQUE

L'Appéllation nzéolithe" appliquée aux aluminosilicates a été proposé
par Gronsted, qui aux envircns de 1760, observa que ces substances
fumaient au soleil, d'oQ leur dénomination de “roches qui bouillent",
dc la l'origine du mot Zéolithe, de 1'étymologie grecque

Zéo (Bouillir) et lithos (pierre) [4]

i point de vue strictement historique, c'est a DAMOUR que revient

L'originalité de travaux sur les zéolithes cristallines.[4])

En effet, en 1840 il signala que la réaction de deshydratation de

ces zcolithes était une réaction révérsible, et ingista suyr le fait
qu'un chauffage méme élevé ne perturbait ni la structure cristaliine
ni la forme de ces minéraux[4].L'cau, en quelque sorte, ne participe
pas a la structure de la zéolithe,mais s'y trouve comme "hdte" dans

une structure cristalline, [2]

Depuis cette époque, ce furent plus de 40 zéolithes naturelles qui °

u = < o ) S
furent decouvertes, Studiées et répertoriées.

Cependant, o'est surtout a partir de 1920 gu'apparurent des publica-—

tions concernant 1'étude de ces zéolithes naturelles,

En 1925, Weigel et Steinhof[gjrhentionnent les propriétés de la
chabazite a adsorber rapidement les vapeurs d'eau, @'alceol éthylique

et méthylique ainsi que les vapeurs d'acide formigue.

/
Par contre ils signalent l'exclusion d2 cette adsorption de 1'éther,

du benzene et de 1'acétone .,

% '
En 1926, J.W MC BAIN EQJ conclut que la chabazite activée ou dechydra

tée formait bien un “tamis moléculaire'.

. sow
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Vue 1'importance prise par les tamis moléculaires, R.M BARRER Eaa
/ - . N - . Y g .
consacra exclusivement ses travaux a leur étude physique et chinique,
et ceci dés 1930, contribuant ainsi avec l'aide de ses collaborateurs,
/

a l1l'essor industriel que connait aujourd'hui cette nouvelle discipline.

Un groupe de chercheurs de la compagnie "linde Company, Division of
Uni.. Carbide Corporation' commenga, dés 1940 d'importants travaux

qui aeboutirent en 1950 a la préparation de zéolithes synthétiques,
dont certaines se trouvent €tre analogues aux zéolithes naturelles
telles la chabazite, la modernite, l':rionitu, la faujasite et la

a iondite, et d'autres de composition complétement nouvelle tels

le:. tamis molécuaires de type A :_“(SA; 447 SA )M et de type x:"W(1lox;

B HE




II/- INTRODUCTION

hom
Les zéclithes synthétiques plus conanues sous le de tamis

moléculaires 4 ne sont autres que des alumino-gilicates

AT maes - . AT A2 e - Ay
QP'alCallilds Uu QU Gadrvaidiuw - LCaa Uil o

ck

Elles ont pris une importance sans ccsse grandissnn

<

0

daus LV'industrie pétrolicre ,

s

Leur application siétend a pallicr ies difficultés ane
rencbntrent certaines industries dans les manipulations
souvent délicates et dangereuses de produits volatils ou
malodorants en fixant ces composés sur lés zeolithes

appropriées ,

Par ailleurs , 1

(4]

carbures et notamment l'obtention de normales=-paraffines

réste un sujet dlactualite .

Dans le cadre de ce travall , nous nous sommes lutéressés

a la préparation d'une série de tamis moléculaires mixtes de

type A ( Na=Ca ) et & 1'étude de ltadsorption du benzeéne
P P

et du n-octane sur ces tamis en phase vapeur par thermo-

gravimétrie ,
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I11/ ETUDE THEORLIQUE

|
— i it o —

1.1. Définition

Lez tamis moléculaires sont éssentiellement des zéolithes déshydratées
Ce sont des aluminosilicates alcalins ou alcalinoterreux ayant une
structure microporeuse uniforme, présentant des canaux ct des cavités
de dimensions réguliéres.

1.2. Propriétés physico~chimiques

1.2.1, Composition chimique

-

Les tamis moléculaires sont des cristaux poreux presentant une struc-
ture cristalline. Ils peuvent €tre représentés par la formule empiriqu

sulvante :

| q : el .
| [q%rCi. AL 03,,X0102 s HEO

ot : x et y sont généraliement des valeurs comprise entre 2 &t 10

suivant la nature du produit.

n représente la valence du cation M qui peut &tre 1 ou 2

(e
..

51 la valence est 1 =-=== Les cations sont monovalents
+ + + o R =
- Ko, Na~y, Li N () e NH4u

| 51 la valence est 2 ——=== Les cations sont divalents
2 2 2o 2+ P .,
! Casse SIS TN B ars s Mo At Dl

A

Alnsi le tamis moléculaire sodique utilisé dans notre travail présente
la composition chimique suivante
1+ 0,4 NuQO; A1203 S L SRS Si@? IS HE0)

: Les zéolithes synthétiques, plus connues sous le nom de tamis
moléculaires, ne sont autres que des alumino-silicates qQui possedent

. des propriétés particuliéres diies & leur structure tridimensionnelloe
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En effet, la réticulation dans 1l'espace de petites unités structurales

de base (tetraédres Al OE et S5i 04)laisse libre au sein de la structur:
des réseaux de canaux de dimensions trés réguliéres qui, généralement,
communiquent entre eux. Chaque tétraédre est 1ié a ses voisins par la

~ - - 3{‘ ‘
mise en commun d'un atome d'oxygene, de sortec que chaque ion Al

: A A+ : :
introduit en place d'un ion Si ', provogue une charge négative dans

le réseau .

La compensation électrique est assurée par la présence des cations
métalliques de valence ( 1 ou 2) provenant de la solution saline
aqueuse. Ces ions dits compensateurs sont placés au voisinage des
tétracdes porteur de charge négative AL 03 . Comme ils ne participent

pas a la structure, ils peuvent 8tre facilement échangés.

L'eau intracristalline, aqualifiée de "zéolithique" par D.W BRECK (5) ,
peut le plus souvent étre extraite de manieére continue et révérsible,

Ces molécules d'eau, occupent les interstiCes structuraux,

La structure cristallipe de la charpente alumino-silicate resulte de
l'assemblage de deux types de polyedres; l'un est un'arrangcment cubiqg
simple de huit tétrafdres "D4R " , 1l'autre est un octaddre :ronqué
appelé unité "Sodalite" contenant 24 ions (si, Al) interconnectés avec
46 atomes d'oxygéne . Ces octaédres occupent les.angles diun systeéme

cubique et renfermant une cavité de 6,6 R.

A A : i —
Au centre du cube se trouve une large cavité sphérique de 11,4-5 Lig

A

Les zéolithes zynthétiquses se présentent généralement sous forme de
poudre blanche trés fine, mais elles peuvent &tre colorées lorsque le
cation alcalin ou alcalino-terrcux de compensation est remplacé par

celui d'un métal de transition. {§)
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L'édification du réseau cristallin constitué par un arrangement

de tétraédre A10, et Si0, fait apparaitre au sein du solide un
4 4 ;

important réseau de canaux et de cavités.

Cette structure poreuse donne aux zéolithes une faible densité,
un grand volume libre eb une aire spécifique imporLanﬁ &L jeur
confére un grand pouvoir adsorbant. Par ailleurs, le pouvoir
adsorbant est caractérisé par sa séléctivité dimensionneclle,
puisque seules les molécules ayant un diamétre infériecur aux

diamétres destanaux peuvent pénétrer a l'intérieur du colide.,

Cette séléctivité dimensionnelle d'adsorption est a l'origine
du nom souvent donné aux zéolithes '"tamis moléculaires". En
liaison avec le pouvoir adsorbant, il convient de signaler 1le
rcmﬁrquable pouvoir catalytique de ces substances, pouvoir qiii
dépend essentiellement de la structure poreuse et de la nature

des ions compthsateurs.

Enfin, une autre réaction chimique, caractéristique des zéolithes

résulte de la possibilité d'échanger les cations compensateurs

par d'autres cations dans les réactions dites d'échange Loﬂique.(sw

Cersont des réactions de type qui font l'objet de ce travail.

1.2.4. .Echange ionique

a)- Introduction £

L'opération d'échange d'ions sur un solide consiste a remplacer
- " [
tout ou une partie des ions fixés sur la surface accessible de
. P
ce solide par d'autres ions fournis par une source extérieure.
Parmi les solides cristallins qui se prétent facilement aux réac
d'écharge icnique, figurent de nombreux aluminosilicates telles

zéolithes, l'argile, etc ...

f
] P

it
IREE
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La possibilité d'éxtraire les cations de compensation et dc les
remplacer par d'autres cations gréace & l'opération d'échange est un
des caractére éssentiels des zéolithes. Elle permet en effet d'ajuster
celles-ci aux utilsations les plus diverses, tant en adsorption =
siJgration qu'en cabalyse. L'échange cationique peut 8tre réalisé de

plusieurs manieéres.

* Echange au contact d'une solution saline adﬁuse (échange hydrother-

mique) ou dans un solvant non aqueux.

* Echange au contact d'nn sel fondu. Exemple de tamis Ca - X au contact

de nitrates de lithium, de Sodium et Rubidium fondus vers 350°C.

* Echange au contact d'un composé gazeux. Exemple de tamis H - Y -

Na- y , H-M £ Modernite) au contact d'acide chlorhydrique d'ammoniac

ou de chlorure d'ammonium vers 250°C, .

L'échange hydrothermique est de loin le procédé le plus utilisd
cas des zé€olithes et c'est a son étude que sera cansacré ie présent

travail.

Afin d'illustrer le mode dbératoire de cet échange, il nous semble
Judicieux de choisir un exemple type, . L'échange des ions scdium par
les jons alcalinoterreux est réalisé en prenant un poids connu de tamis
moléculaire sodique auquel est ajouté une solution de chlorure de 1'ian

a échanger.

Le melange est agité pendant un temps bien déterminé & température
ambiante :
La réaction d'échange s'éerit

O — *
Na, A + M7 220 ‘MA % 2N

oti A représente le site cationique du tamis moléculaire de tyupe A.

et M le métal alcalino - terreux.



b)= Princine de la méthode de spectrophotométrie d'émission de
"“"""““""""“""""!-""'-"""""""'"“—'-"""'L"'""‘" ———————— o —— ———————— —— - ——

flamme

——— ———

La méthode de spectrophotométrie d'émission de flémne est
une: métnode qui repose sur la propriété fondamentale que poscade
la matiére , de pouvoir ahsorber de la chalcur et d= La restituer
sous forme de radiation électromagnétigue caractérisés par whke
longueur d'snde

Hous savoens gu'un atome possede un certain nombre de niveauX -

d‘énérgie quantifiés ou états stationnaires d'énergie ,

Le niveau stationnaire stable , appelé état fondamental , possede
1'énergie minimale { & = 0 ) prise comme réfdrence .
Pratiquement , & la température ambiante tous les atomes sont
dans leur état fondamental .

Le phénoméne d'émission résulte du déplacement des éléctrons a la
péripinérie de 1!' atome .
Si on fournit donc de L'énergie a ldatome , il passera a un état

éxcité o Les éléctrons se déplacent d'une orbite dlénergie B, a
une orbite d'énergie supérieure E, correspondant a l'absorption
d'un quantum d'éncrgie ( YY) .

Ltatome éxcité 4, par l'apport afdmergie

o

st un. atome instablc,il

ke

se produit une transition spontanée-das éléctons de 1l'oruile
diénergie Ef vers une orbite d'énergie plus stable E, o Cette
énergie perdue par llatome soit ¢ ( Ef "'Ei ) est libkbérée sous

forme de¢ rayonnement .
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- - - - o - - A Yzl T - - ) e 1
Il y*a émisshon d'une raie de fréquence V g Caracteérisiique de

l'élénent et telie que :
kY = Ef=Ei

k 5T T 4l

ou k désigne la constante de PLANCK
Clest cette émission de rayonnement 3 longueur d'onde fixe pour un
¢lément qui est mise & profit en spgobrephotométrie d'émission de

flamme .

c)= Les facteurs intluengant l'échange ionique ( 8 )

el L e e s L e —————— —————

H

échanges ioniques dépendent de plusieurs facteurs & savoir :
- du cation & fixer dépendant lui m®me de sa nature ,
8Cu diametre , sa charge et sa concentratior dans la
solution .
- de l'anion associé au cation a cCllanger .

]

i =L | -
= QU UL Van

c+

+ 1 - ka1 > "} -

- ¢l enfin de la zéolitlie gqui elle dépend des caracté~
ristiques structurales , de la masse du tamis et du

temps d'échange ,

d)- Cinétique_dtéchange ionigque ( 7))

#

La cinétique d'4ckhange ionique dans les zéolithes se rapporte

a la mesure de la vitesse de diffusion dcs ions dans la phase =s0li-

[

de o Son étude précise le protocole & suivre pour atteizdrs en pra-
tigue le taux d'échange désiré .

Il exisile deux Lypes d'études selon que la vitesse d'échange est
mesurcée directement ou indirectement .

La mesure directe est celle utilisde dans notre travail .,




- Mepulle directe

La méthode directe dl'évaluaticn de la vitesse d'échange
s'éffectue en mettant les cristaux de zéolithes au coztact de la
solution contenant le cation a échauger , et <u mesurant en
fonction du tewps , le taux d'échange .

Danz ces expériences , il est important de se placer dans les
conditions Sh l'on observe effectivement la diffusion intra-
cristalline et non une diffusion extracristalline a travers le
film de solutiocn non agité qui entoure les cristaux

Dang le cas de la diffusion intracristalline , 1l a été démontré

que lc temps de demi-réaction s'écrit de la maniére suivante :
e -
t1 - ko_*g ( 1 )
72 D,
2 4

LY
ou k représente un coefficient numér

-4 £y e L Ay Yy
melriguc adimeiislonnel

( de 1l'ordre de _’5.10"j ) ﬁﬁi dépend des conditions

initiales ot de la forme des particules .,

r le rayon des particules . (cm)
(o]

b, ] 3 \ i
et Z le coefficient de diffusicn danslz { ¢y

e o o
WOLGI a ZeudlLl Lile -\ Cik

Pour la diffusion extracristalline , le teups de demi-réaction

prend la forme suivante:

oAl (7 S
] ] +Se < 7 >
t = k r & ((_)
c Ds « Ag
\ ! <
ou k désigne un coefficient munérique adimensionnel

(de l'ordre de 0;2 ) dépendant de¢ la forme de

=y
3

0

cristaux




. e llépaisseur du film unon agite
iy ia concentration du cation considéré dans la
zéolithe
AB celle dans la sclution
et Ds le coefficient de diffusion denda zéolithe ,

Il y!' a diffusion intracristalline a la condition que

|
Gissr
2 2

En pratique , on ne peut agir que sur deux parametres :la

concentration que 1'on a intértt a cheisir élevée el le rayon r,
aui doit Btre suffisamment grand , Une bonne agitation est dans

tout les cas nécessalire .,

- Mesure iandirecte

. " .

g

La mesure indirecte de la cinéticgue dfechange ionigue se
ramene a aéterminer la mobilité des ilomns daneg la zéolitlie , cette
mobilité déterminant la vitessc de diffusion ,

La mesure de la mobilité de ces ions s'effectue par conductimétrie
éléctrique selon un dispositif décrit par D.W BRECK ,

»

D'aprés cet auteur , la conductibilité éléctrique présentée par

»

les zéolithes est ure conductibilité ionique et la réalité du

F

. ~
moniré dails une experience ocu l'on assure

£L
O

transfert de masse est
le passage du courant éléctrioue dang une zéolithe Peﬂpbnant

initialement des ions Ag+ piacée entre deux éléctrodes , 1l'une
de 4inc , l'autre d'Or : il y' a dissolution de 1'élécirode de

Zinc et dépdt d'Argent sur 1'éléctrode d4'Or (2%) .
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2.5~ Propriétés_sorptives_ ( 9 )

Une des propriétés les plus caractéristiques des tamis molécu=
laires , avec la propriété d'échange ionique , est 1l'adsorption
préférentielle qu'ils présentent vis a vis de certains liguides
g£az Ou vapeurs ,

En effet , les propriétés sorptives des gaz tels que:Oxygeéne,
azote , gaz rares et normales-paraffines sont des propriétés
sélectives selon le type de tamis moléculaires ,
La pénétration des molécules gazeuses &étant conditionnée par la
dimension d'ouverture des pores , les propriétés dladsorption
doivent donrc varier , pour un adsorbat doun

. . .
ifigy €I ILHNCLiva we

texture et de la structure de 1l'adsorbant

.

1.%5= Ftat naturcl et réparation des tamis moléculaires

—— i —— - O T T . S e M S e

1o541= Etal naturel des_zéolithes (5 )

——— T T e -

Les zéolithes existant a 1'état naturel dans les roche
basaltiques et les sédiments . Les zéolithes naturelles posseédent
souvent des impuretés ; les cations de compensation y sont trés

divers et les canaux et cavités peuveant Btre pariticliemeni cbstrués

par une phase

Pour répondre a des impératifs industriels , les utilisateurs font

3}
d
5

appel a des variétés de zéolithes synthétiques parfaitement pures
qul ne sont autres que des aluminosilicates préparés par précipita

tion sous forme de gel ; alors que les tamis moléculaires sont




G- -‘;1.1_ -
cbtenus par cristallisation de silico-aluminates sempblables aux

produits naturels mazis de porosité controlée

1.3.2= Préparation_des_ tanis _moléculaires

——— —— o

La préparation des tamis moléculaires nécessiie les matieres

premiéres suivantes : aluminate de sodium , silicate de sodiua ,
et hydrpxyde de sodium .
La composition chimique initiale de ces matiérec premieres

iffe se e e de tawis désiré .,
différe selon le typ 1 r

- Méthode dc nreﬁdrablon

La premiére élape consiste a mélanger en solution aqueuse g les
matiéres premiéres . La seconde étape est une opération de
mfirissage du mélange réactionnel , a Lempérature ambiante ,
pendant plusieurs heures (environ 16 a 48R) . L.a troisieme étape
esl 1'étape de cristallisation Jﬁ la tempeérature cct porte

o
progressivement & 00 , 100 U ©v gy Gol MaEEnITRUC nendant plusieurs

o
O

h3

heures . Durant cgc tomp

!}1

; 1a solntion est agitée de fagon énergigue.

Cette opération est suivie d'une filtration permeiiant la sépara=

tion des cristaux de tamis moléculaires des eaux méres . T88 .

cristaux retenus subiront alors un lavage . (40)

a)= rabrication du_tamis _moléculaire de_type__A (9 )

Les tamis de type A sont synthétisés a 17 aes maticres
premiéres citées ci-dcssus prises dang les proportions sulvantes @

(» 00

S20 Na,0 rl 0
- A )
0,5 —=E— L 1,3 5 1,3 {— <30-50<_
2

3 S N “‘PO




Le tamis moléculaire au sodium de type LA ainsi fabriqué a la

composition chimique suivante :

12 Opk Nas0 3 Al 043 1,9 & 0,5 540,

2 . 5] H20

L3

u=

Ce tamis moléculaire de type L4A peut &tre transformé en un tamis
de type 5A 4, en réalisant un &change des ions wa' par des ions
Ca2+ « Une opération identique faite avec le potassium permet
d'obtenir le type 3A ,

Les tamis ainsi définis peuvent &tre activés thermiquement par

- 0 'y
chauffage a une temnérature comoprise entre 20 500 C o Cette

activaiion provoouera leur déshydratation sans modifier leur

structure .

e B D G TR A A A A S . A A S S S A S e i e W S P A e 0 i s e W s e e

La composition molaire varie dans les vroportions ci-aprés @

5(&.%_49 = e (L(I s 55< 460

2Y3 2 Na2

re 135X ont la composition chimique suivante :

2,5.%.0,5 510, 3 6 E0

r
N
-

Par échange d'ions en solutiion agueuse de chlcocrure de calcium )
nous pouvons préparer le tamis de lype 10X
L'activation est réalisée de fagon identique a la précédente .

Quelques caractéristiques de ces tamis sont résumées dans le

tableau f.
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Les tanis moléculaires présentent une grande affinité pour

"

l'eau ainsi qu'un caractdre d'adsorption egélectifl puissant
Ces propriétés leur assurent d'importantes applications industri=-
elles telles que ¢

- le séchage des liquides ¢t des gaw

- la purification '

+:1a séparation

l.4e1= Le_séchage

0

alisées dans ce domaine furent

H
O

Les premiceres applications

en particulier 1z dessica

t
}J.
(]
3
£

ae raffinerie .

(]

< ga
Musieurs procédés de dessication sont apparus pour l'améliora-
tion des procédés de raffinage .

- procédé de séparation des composés sul fureux

- procédé de cracking sdéleclif

- procé de catalyse sélective de déshydratation

dé
procédé de séparation des hydrocarbures

Les industries des détergents , cosmétiques et parfums sont

également couccrnée

1]

par les téchniques nouvelles des tamis
moléculaires pour le sécuage decs matiéres oremiéres .

En phase liguide
utilisés pour la dessicaticr iladustraizi
formateurs , des hydrocarbures , des divers alcools , de
1!

ammoniac liquide , des cétones , des ethers , des esters , des

amines diverses , ainel que des solvants halogénés . (1)

A R e



i q.h- La UUPl;lCaLlOH

Les tamis moléculaires ; adsorbants puissants , permettent

de purifier les gaz ou l'air en adsorbant les impuretés quil y

11\-

e GO eT.Consannns

oufr T

@

sont présentes telles que lee composs /s
La purification peut 8tre effectués aussi bien en phase gazcuse

qu'en phase liquide, (44)

lelie 3= La_séparation (41 )

L'apparition des zéolithes et la découverte de ieurs propviclés
d'adsorptions sélectives amencweni de profondes répercussions
dans les principales industries en particulier 1l'industrie du
pétrole .
Cette adsorption sélective est bassée sur guatre propriétés
principales a savoir

- un diametre des molécules adsorbées inférieur ou égal

au diametre des pores ou canaux des tanis moléculaires .

adsarntion pour une faibie

111\

=une grande capacit:

i¥]

el ]
-1 e

t& dAladanrbant .

2

i

- une grande affinité pour les composés organiques
saturés ,

- une affinité prononcée pour les molécules polaires ,

a)= c::rJflon des_hydrocarbures

Un mode de fractionnement d'hydrocarbures en phase gazeuse sur
tamis moléculaires a été déja sigualé . (42)

De telles séparation peuvcatl €ire égaicment effectuées par adsor-
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ption sélective en phase liquide .L'industie pétraliere meil cn
ceuvre cette técnnique pour séparer les aromatiques , les paraffines,
les oléfines et lews napnténes comme l'indique la figure (a4).
Les études concernant les tamis moléculaires de type S5A sont
basées sur 1ladsorption sélective des Hormales—paraiilnes .
Ces normales=paraffines adsorbéeslseront récupérées en utilisant
le procédé de " DESORPTION " , Il consiste a faire passer sur
lec 1it adsorbant un hydrocarbure ayant un diamétre inférieur ou
égal a celul de 1'mydrocarbure adsorbé . Les adsorbants dolvent
8tre choisis de telle maniére qu'ils puissent &tre facilement
séparés des hydrocarbures adsorbés .
Les hydrocarbures qui sont généralement utilisés sont : le
butane 4 le pentane , l'hexane , et l'heptane .
La récupéralion de ces normales-paraffines par tamiz moléculaires
SA est surtout utile pour la fabrication des détergenis bio=-
dégradables o (42)

— Adsorption des normales-paraffines

. L e o e e 2 e e e i e o e L

ct

Les hydrocarbures & chaine droite utilisés par VEYSSIERE

w

COINTOT sont (43 ) : 1l'éthane , propane , n-butane et leurs
mélanges binaires .Les isothermes d'adsorption par les tamis de
type 5A ont été déterminées par thermogravimétrie & l'aide diune
thermobalance « Les tamis étant avides d'eau , 1l est donc

nécessaire de les actiwer avant chaque opération d'adsorption .

3
=
|
[}
e
rt
=3

) . 4 A = - ) oy
Zalisée sous vide (C,5-imnm lg)

Cétte activation est généralement

{

o]

et a haute température ( 350 - 500 C ) .La désorption totale des

. . o]

tamis peut Btre réalisée 4 une température ( 380 = LOC C ) sous

: o < -l : .
une pression inférieure a 10 P m Hg pendant plusieurs heurgs,Ce
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traitement thermique ne provogue aucune modificalion du réseau
cristallin des tamis .
Arin dtéviter 1l'influence des phénomenes de diffusion au seln
du tamis et pour que le chauffage soit homogeéne l'épalsseur de
1'¢chantillon dans la nacelle ne défasse pas 3mm ( ce qui correapona
a une masse d'environ 100 mg de Lamio | .

L'adsorptioz des mélanges binaires en vue~ de 1a détemmination
des compositions des phases gazeuses ¢t adsorbées se fait a
i'aide d'un appareil volumétrique couplée & uns chromatographic
en phase gazeuse .

Les conditions éxpérimentaies permettant d'obtenir les isothermes

d'adsorption pour les hydrocarbures purs cités ci-

2
(
0
U
143
“
L13]
O
=
ot

mentionnées sur le tableau II o

Pour tous ces hydrocarbures , les isothermes sont du type-li- .

nydrocarbures Domaine de température Domaine de pression
(a)
(= ew) ( mm Hg )
éthane - 77 a + 20 0 - 400
propane =77 a + o0 0 - LOO
n-butane - 35 a ¥ 5u i 0 - LOO
| .

Tableal. « I?I
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b)~ Séparation dcs_gaz

B
cn guentité appréciable . Lorsgue les wolecules
de ces constituants présentent des diametres différents , il est
nécessaire de choisir uu tamis moléculaire convemablée alin alascu-
rer une bonne séparation . Mais si les diamétres moléculaires sont
pratiquement voisins , la séparation se fera par adscrption
sélective « Lun des constituants ayant un diametre inféricur ou
égal a celul des pores ou canaux des tamis employés sera adsorbé
en quantité plus importante que 1'autre constituant .

]e5= AvuntnLeu des_tamis mUlGCUldlrﬁm

[ —— - ——

un des plus conséquents avantages des tamis moléculaires

réside dans le fait que ces dérniers peuvenl éire regénérés et
réutilisés , compte tenu d'un léger abaissement d'éfficaciteé ,
La régénération de ces tamis se fait en trois étapes :
désorption ,purge et refroidissement .

-La adésourption peut 8tre effectuer soitl par chaufflage
a EOOOC s & Llaide d'un gaz servant a l'entrainement , le compOo=
s& adsorbé étant récupéré ensuite par refroidissement , soit par
déplacement dé ce dérnier au moyen d'un autre fluide .

w La purge s'effectue aux environs de 200 a 50000 au
moyen d'un gaz quelconque non adsorbable réduisant la pression
partielle de l'adsorbat dans la nhase vapeur . ( 4 )

(o]
L'activation des tamis moléculaires ss fait entrs 300 et 500 ¢ ,

-l

o :
A partir de 800 € , il y!' a destruction de la structure du tatlsg
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suivie d'une fusion aux environs de YUU C .

Dlautre part , les proprietés des tauis moléculzires permettent

un vaste champ d'a ticns industriellces

't}
Lié)



2- T'adsorption

—————

2.1- Introduction (44

————

L'adsorption ¢st un phéncmene dans lequel les atomes ou les mq%é-
cules d'un corps se fixent & la surface d'une autre substanE;, ce
qui revient a dire qu'ils se concentrent & lt'interface (surface de
géparation des deux phases en
L'adsorption est un phéncméne de surface,est donc a distinguer

de l'nbeorption qui est un phénomeéne de profondeur .

Suivant la natures des phases contiglies , on peut distinguer cing
types d'interfaces : Gaz-Solide j; Ligquide-Solide ; Gaz-Liquide ;
Ligquide=Liquide ; Solide=-dolide .

I1 ne sera examiné que les tormes d'adsorptioun se rapportant aux
deux premiers types d'interfaccs , a savolir l'adsorption des gaz
ou liquides par les solides .

-

ut 8tre décrite comme &tant l¢ phéno-
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méne d'euniévement des moléculss dfune phase gazeuse Ou liquide par
la surface de ce solide .

Toﬁt phénoméne d'adsorption entraine uune diminution de 1l'énergie
libre du systéme et est exothermique .

Lorsque la variation d'énergie est faible , on 4 une adsorption
physioue .Dans le cas contraire , on a a faire A une adsorption

chimique .

a- L'adsorption chimique

L'adsorption chimique est en général plus lente et trés sensible

a la température .



Le terme a‘ausvrpidion aciives s pariols utilisé . pour désigner
ce type plus lent d'adsorption ,car la vitesse d'adztipiion
P ’ ¥

Ao e ‘ e ;
Slaccioipiiregiemnent

o

vec 1iaugmentation de la température
jusqu'a une valeur correspondanic & une énergie dlactivation
considérable,L'intér®t de l'adsorption chimique réside surtout

dans ses relations avec la catalyse .

o= L'adsoggtion E@X?lﬂﬁ? =

——— i —— P

/ ’
L'adsorption physique se caractérise par une reversibilité

(4]

rapide ; non seulement le gaz est adsorbé vivemenl par le solide
mais il est désorbé aisément si lion réduit brusguement lu pres-—
sion de l'adsorbat .

_ Application de l'adsorplion physigue

o

Parmis les applications nombreuses de l'adsurption physique on
peut citer les suivantes : Séparation dos gaz el des Vapeurs ,
récupération des solvants ,dessication des gaz et liguides
chromatographie, protection contre les gaz et les vapeurs toxiques,
purification en phase liquide .

En outre , l'adsorption physique préseunie une importance
fondamentale en catalyse hétérogene , en particulier dans l'étude
de la structure physique des catalyscurs des polnts de vue sur-

face et structure poreuse (diametre et volume des vores i3

2.2-_Adsorption physigue_des _gaz_OuU_des_vapeuls_pal

. L4) (48)

les solide

——— —— T ——

[0)]

2e2e1~ Isothermes d'adsorpticn
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Selon la classification établie par BRUNAUER il existe cing
types d'isothermes .Ces courbes isothermes indiquent la varia-

tion du volume de gaz ou de vapeur adsorbé par gramme d'adsor=-

ot

bant en fonction de la pressicn partielle a tempéraiturc congtante
donnée , figure (3) .

Les isothermes de type-1- (isotherme de LANGMUIR )sont celles
rencontrées notamment avec les solides microporeux dont le
diameétre des pores est inférieur a 25 A. Le palier correspond
a la saturation .

Dans le cas des tamis moléculaires , nous avons a faire a des

isothermes d'adsorption-de type — i = .

Lol ol gggggie d'adsorption .

—— - — —— g

Diverses équations ont été proposées pour définir la relation
existant entre le développement de l'ladsorption et la pression
du gaz ou de la vapeur a adsorber ; Parmis ces éguations nous

citons ceiles de FREUNDLICH ,de LANGMUIR et de DBRUNAULL, EMMEIY ¢u

w

YELLER plus communément appelée B.b.!l .

avec X : nombre de gramme de substance adsorbéc .
m ¢ nombre de gramme de substance adsorbante ,

P : pression du gaz ou de la vapeur .

' K et n ¢ constantes ca .iques du gaz et de

iy
1'adsorbant  ( n ¢

actéris
1
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b- Lnuqtlon de LANGMUIR

\ / i j
ou V represente la quantité du gaz .adsorbé

et Vv o ; . .
w la quantité de gaz nécessaire pour recouvrir
l'adsorbant d'une couche monomoléculaire

et a,b des constantes .

c= Lgualion _de ERUNAUER , EMMEIT, WELTER _ (B,E.T)
1 C - 1 I
P = + =,
V(P - P) i V. C B
avec V : volume total d'adoorbant

V : volume de gaz nécessalre pour reccuvrir ltadsorbant

ey

d'une eouche moncmoléculaire .

caractéristique du gaz (constante) .

Q

P ¢ pression d'équilibre d'adsorption .

P pression saturante de 1l'adsorbat .

LL]

Les isothermes de type-1- font l'objet de notre iLravail .
Zn cffet ; 1'éguation de LANGMUIR g été prise en considération
pour Cctudier ce type d'isotherme 3u la saturation est attribude
A la formation d'une couche monomoléculaire sur 1'adeorbant .
Cette théorie repose sur deux hypothéses importantes :
— 1l'adsorption se prodult sur des cenlies dladsorption

déterminés .



_ Les molécules adsorbées n'intéragissent pas entre
elles , c'est=-d~dire quec la solidité du lien d'une
molécule donnée avec un centrc actif donné n'est

~ 1 2 ' .
oL ECRLEe o Gl

o

conditionnée gque par la nature de 1
centre ,

La quantité de gaz ou de vapeur adsorbée par le solide dépend

o
o
o
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du gaz et enfin de la nature de l'adsorbant ,

Quantité

Isorhée

AoU L ;
A 2

7

,f”’#’#——_ 2

o

-

q Pression a 1téqu
{ > libre (ou P/P,)

L'adsorption d'une molécnle dépcnd en partie de sa volarité
et de sa polarisabilite .

est
Plus la molécule est polaire , plus elle adsorbée fortement .

Que lludoorpticn soit physique ou chimiqg ue,le processus est

3

toujours exoihermique (AH £ 0U) . Ce fait est en accord avec

> o :
les previsions thermodynamioues

Fome
4E



Un gaz ou une vapeur au contact d'un solide conduit a une adsorp-
tion gqui sera ‘accompagnée d'une diminution d'énergie libre (6(3((9
et d'euilropie {535<;U) car le fluide (gaz ou vapeur )perd sa mobi=-
lité en se fixant sur le solide . |

Par conséquent , d'apres la relation de la variation d'enthal=:
pie libre :

AG = D H 0SS
AH doit ®tre négatif , le processus d'adsorption est donc

- 1

¢xocthermique ,

2o b 1h£t1gue d'aasorgtion

- —— ot i ———

Pebelm= Gpnerallto

Alors que l'adsorption physiquae des gaz ou deg vapeur sur les
adsorbants solides est extr®mement rapide , ltadsorption en
phase liquide est beaucoup moins rapide .

La viscosité de la solution deit 8tre un factcur agissant sur

la vitesse d'adsorption ot il est vraisemblable qu'en diminuant
la viscosité par chaffage on accroit la vitesse .

La plupart des auteurs ont considéré que la diffusion Atait
1'étape limitante de la cinétique d'adsorption sur les tamis
moléculaires .

En effet , la diffusion des gaz ou des vapeurs a lieu en fait
A travers des canaux constitués par dee pcres ,
le diamétre de ces canaux varie avec la teneur en calcium du

tamis moléculaire mixte . (44)
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La diffusion d'une éspéce chimigue est le mouvement que prennent
les particules de cette éspéce par suite de 1'existance d'un
gradient de concentration .
Le processus d'adsorption d'un soluté a la surface d'un adsorbant
peut ttre donc décommposé en étapes succéssives ; chacune d'elles
pouvant controler le phénoméne global dans les condition$ données .
1) lefusioh externe : Elle correspond au transfert du soluté
au sein de la phase fluide jusqu'au voisinage de la surface
externe de la particule .
2) Diffusion interne : Cette &tape se développe dans la phace

fluide contenue a l'intérieure d

«©
&)

pores . Ce type de diffusion
est plus complexe que la diffusion cxterne en phasc flulde .
3) Réaction de surface : Celle-ci correspound a la fixation
du soluté sur toute la surface du sclide
uf Migration en surface : Cette dérniere étape traduit une

diffusion des molécules adsorbées & la surface du solid

b

{

Les étapes &2y et {4>» se développent en parallele .

Leur existance essentielle provient du fait qu'elles s'effectuent

4

4 ltintérieur des phascsc diff:

rentcs .

L'étape de réaction de surface. est toujours considérée comme
P J

trés rapide et sa contribution a la résistance globale &

(1%}
processus d'adsorption peut 8tre négligée .
L'agitation réduit d'une maniére considérable 1!'épalssour de la
couche de diffusion , ce gui permet l'accroissement du gradient

de concentration et par conséquent le flux de transfert wassique o



2.4= Les_facteurs_influencant 1'ads sorption (16) (43)

—— - - —— -

Les équilibres d'adsorption sont foncllion de la pressicn 4 ou de
la concentration des solutés et de la tempireture .

Cependant , le parametre foudamental qui gouverne l'équilibre

d'adsorption , puisque les grandeurs relatives des chaleurs

foh

'adsorption dégagées au cours de ce processus varient suivant

)

que la surface. est polaire , non polaire ou ionique , est la
nature de d1'adgerbat qui lui dérond cssenticilement du point

d'ébullition et de dimension des molécules .

2.0ta 1= T.a nature_de_ 1'adsorbat

Les propriétés physiques de l'adsorbat telles que le point
d'ébulliticn. la taille ou dimension mcléculaire ainsi que la

polariié¢ peuvent influencer la sélectivité .

Sur une surface donnée , la sélectivité croit progressivement

o

avee l'augmentation de la longueur de la chaine hydrocarvonée

donc avec la valeur du poimt d'ébullition .

2)=- Dimengion des molécu

o

CS

Les pores des adsorbants peuvenl adsorber ou rejeter des adsorbats
selon que le diamétre des molécules est inférieur .ou supcrieur
a celui des pores ,

51 nous prenons comme exemple les lamis moléculaires de type DA

nous voyons qu'ils adsorbent lecs molécules ; HLO b s 0,
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les normalce=paraffines , mais exclut complélemeni les paraffines

branchées , les hydrocarbures aromatiquee et d'autres molécules

similaires .

2.5- La_désorption (44)

L'extraction des substances fixées sur un adsorbant , processus
inverse de l'adsorption est appelée déscrption .

Les moyens provoquant la désorption utilisent : soit la diminution

de la pression du gaz ou de la vapeur adsorbée , soit l'augmenta-

tion de la température , soit un composé non adsorbable , s0it ie
déplaccment par un composé plus adsorbable que le composé a désor-—

ber , s0it le déplacement par un composé moils adsorbable gue

1t'antre

Ainsi , par un chauttage sous vide A tcmpérature d&levée Vadsor-

bant rellche presque completement l'adsorbat ,I1l est en géancéral

difficile d'éliminer les dérniéres traces de 1'adsorbat de cette manies

o
pourtant le chauffage sous vide vers 4OO € gc monire irés effica-
ce , si toutefois l'adsorbat ne réagit pas chimiquement avec

l'adsorbant .
Dans la pratique , 11 esi Liea souventi im
a la température élevée par suite du risque de décomposer la

substance adsorbée ,Dans de tels cas , on procede & la désor

D ption
en mettant en oeuvre un autre gaz , ou de la vapeur d'eau , gui
déplace la substance a éliminer en se fixant sur 1l'adsoriaiit .

Théoriquement , & m®me température , les courbes d'adsorption
et de désorption devraient se superposer .

En réalité , il n'en n'est pas ainsl et le phénomeéne est appelé
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phénomeéne d'nysterésis . ilgure @)

Cette hystérésis est généralement associée a la condensation
capillaire . L'adsorption & lieu sur les parois des pores et ,
4 partir d'une certaine épaisseur de film , un pont psutl se for-

mer dans le pore et la condensation capillaire peut alors se

produire ; quant;le pore est remplit , la branche d'adsorption

T
¥

{Tin

(@]

ASs0100
el b

S0

de l'isotherme est compléiéc . -ion ne peut avoir 1lieu

qu'a partir des ménisques existant aux extrémitis des pores

remplis , et la pression doit 8tre abaissée assez fortemont vour

provoquer ce phénomene .
Si nous prenons comme exemple : adeorption-désorpiicn dl'azote
e}
sur charbon actif a (=195 C) , nous oblenons la courbe suivante

»

montrant le phénoméne d'hystérésis .

\'
4'\.

v
Fyrg

Y

— e mm e m— =

tfigure (#) : Adsorption-désorption d'azote sur charbon

actif a (=195 C)

?



N . .
Ou V: volume adsorbé
P s le rapport de la pression dféquilibre dtadsorption

P a la pression saturante de l'adsorbat
o

2.5¢1= La_désorption en phase vapeur ics normaiuu—ﬂaraffiaes

Les méthodes les plus fréquemment utiliséegs cont les smivantes:
_ désorption par élévation de température .
désorption par diminution ge pressicz

-

désorption par un composé non adsorbable .

_ Gésurplion par déplacement utilisant un composé plus
adsorbable que celui a désorber .

_ désorption par déplacement utilisant un composé moins

adscrbable que' caliuil & .désorbver ,

a)- Désorption par élévation de_températurc

L'¢lévation de tempérayure favorise énormément la désorption
des normalcs=paraffines . ‘
En pratique , cette élévation de température est limitée , surtout
si la charge & traiter est une coupe kéroseéme ou gaz-cil
Si. 1'adsorption et la désorption sont reéaliséescn phase vapeur
la température doit 8tre azssez haute pour garder les comnOsés
a 1l'état de vapeur , et assez basse pour éviter les réactiocuns
de craguage .
Cetle méthode.de désorption reste utiliscable lorsque le domaine

de températurs et Tocotrelint

- b Wk ki W @

b)- Désorption par diminution de pression

iy S — e B WS M S end S A



La réduction de prescion favorise également la désorption
des normales-paraffines fixées sur tamis moléculaires de type 54 o
On notera que les variations de pression oni peu d
capacité d'adsorption des tamis calciques ( 54 ) vis & vis des

molécules lourdes .

¢)- Désorpticn_par un_composé _non adsorbable

- — ———— - i S — T v -

Le passage continu d'un gaz non adsorbable tel que l'azote
4 la température ambiante & travers l'adserbant , diminue la
prescion partielle des normalcs-paraffines dans liaimosphcre
Ceci entraine le transfert des hydrocarsures des Lamis vers le

e e

£ 4 . L b
gaz noul ctabiir un E:qu.,.l.liu.i.‘u .

P

Touterio

o

5 cette méthode présente deux inconvenientis

- Blle est cpplicable uniguement aux normaleés-parafiiues

a faible poids moléculaire ,

- La récupération des normales-paraffines & pariir du gaz
se révele difficile ,

d)- Désorption par déplacement utilisant un composé plus_ adgorbable

S T  —— i ————— . - e ——— . - —

gus cclui a demorper

Cette technique est 1l'une des méthodes les plus formellement
utilisée donnant a priori dlexcellents résultats ; elle est
généralement délaissée 4 cange de son etfei sur llefficacité de
1'étape ultérieure d'adsorpiion .

e)- Désorvtion par_déplacement uiliisanl un_composé moins

————— i f— - —— i —— T o —— - S S S -

adsorbable que celui a_désorber
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su cours de cette méthode de désorption , deux phénomenes
peuvent se produire .
- déplacement des normales-paraffines par l'agent de
désorption , vu que ce dernier est en excés .

- transiert des hormales-paraffines du tamis vers Llexté-

rieur par diffusion ,

Cette méthode est de loin la plus utilisés dans l'industrie

> .
pétxoliere



i
PARTILE EXPERLMENTALE |
I



TN RO DIUSC TR O N
L'objectif de notre travail est d'étudier en premier lieu
la cinétique d'échange ionique et l1'influence de la concentra-
tion de la solution aqueuse de chlorure de calcium sur le taux
d'échange des ions sodium par les ions calcium .
La seconde étape consistera en la priparation d'une série

de tamis woléculaires mixtss Na-Ca présentant des pourcentages
d'échange différents qui serviront & une étude en phase gazouse
d'adsorption sélective de normale-paraffines par la méthode de
thermogravimétrie .

I e
MOL S gvons 6003

0

i comme Dermalc=paraffine le n~Octane .
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PREPARATION E'YW' ANALYSE DES TAMIS

MOLECULAIRES MIXTES ( Na=Ca )

A)¥-Méihodes _alztlgu

- —— —

Des dOuabLS effectués par spectrophotométrie d'émizsion de
flamme nous ont permis de caleculer le taux dl'échange ., Les

sures thermograviméiriques permettroni 1'étudc diadsorotion

sélective des normales-paraffines .

2)~- L'appareillage

Pour effectuer les dosages en sodium et en calcium , nous

avons utilisé comme appareillage un photoweire a flamme de iypc
ANA = 10BL ( OSAKA ) .

Cet apparcil est composé dtun corpe principal de Lype 10 BL ,
et d'un compresseur utilisé pour c¢omprimer 1iair néces saire a la
vaporisation de l'échantillon et a la combustion du gaz naturel
produisant la flamme excitatrice ,

Le corps principal renferme : le nébuliseur , ie brlleur ,
le sélecteur d'élément , le detecteur et 1l'amplificateur ,

Le pannecau avant comporte : l'indicateur & léctur: dipecte,
le levier du sélecteur , la fen8tre de contrfle de flamme c¢t les

organes de commande .,

- Mécanisme de fonctlonnement %

a)= Systeme de nébulisation et de combustion



"qj ure (4) Systzme de nébulisation et de combustion

w'Ou—-J-

o
.

| ! ©

Leqende 2
—_—

@ _ Brileur.

(@ - Chambre de mé’..anse. ;

3 _Tube de drain.

(@ - Bouteille de r-rfguLotton de Fression.
)~ Fompess

_ Bonbonne de ga3 e Propane .

@ - Soupape de pression de ga3 (Vanne).
— Manomelre

@ - Echantillon. |

(o) — SOuPalpe. de réﬁuLat{on de pression dair .
— Nebuliseur.
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En effet , de 1l'air comprimé fourni par le compresseur eantre
dans la bouteille de régulation de pression ; une partie de cetle
air traverse le nébulisaur situé a 1'avant de la cChamlic dC merangt
pour aspirer et vaporiser l'échantillon ., La plus grande nartie de

1'air restante traverse la vanne de régulation de pressicn pour

y et

aller vers la chambre de mélange et réaliscr la coubustion du gaz

naturel . La figure (1) montre le mécanisme de fonctionnement de ce

systémc dc ndbulisation el de combustion .
b)- uz stéme_électrique

La lumiére fournit par la flamme est convertie en un signal
électrique au moyen diune photocellule au silicium .
Aprés avoir été amplifié & 1l'aide d'un circuit intlégre COTo s e
signzl atteint le cadran de lecture ,
Le ventilateur situé sous la photocellule est destiné & rcfroldir
cette derniére et le filtre , aidant ainsi a réduire toute varias.
tlon ou détérioration des caractéristiques de la photocellule , a
stabiliser son fonctionnement et & prolonger sa duric dec vie,
( figure 2 ) .

- Les performances et _specification

- — o - - - —— —

o limites de detcction : = 0,05 ppm pour fa,k
et Li

- 0,3 ppm pour Ca
.#a7 utilisé * gaz naturel

s ‘pression dlair : 0,7 Kg/Cm2

- Bl= lLes produits utilisés
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a)- kau

L'objet de notre travail est de doser les lons alcalins ou
Sy 1 1 _21 e R
alcalino-terreux tels que ( Ca et Nar sy

B T o
iiherallisee

s:b\

Pour cela , il est préférable d'utilisecr une eau d
afin de réduire au maximum l'introduction de ces cations .

Llecau déminéralisée est une eau de trés grande pureté de conduc—

-7 -.1 - ‘l

b)- Les_sels

~ Le chlorure de calcium dihydraté 98% , ( CaCl, , 2H.C Di%e
li = 147,02 . PROLABO

- e ghlorure de sodium 4 ( NaCl ) , M = 58,50 . PROLAGSO ,

c)=- Tanis moléculaires

———— ————

Le tamis moléculaire NK 10AP de la firme CECA a été utilisé
sous forme de poudre blanche de formule chimiguc
1 & Cy4 Na,0 3 Al,05 3 1,9 £.0,5 810, ; 5 1,0

3 A v 3 v ~ 1T A1yl a4 - s
de poids moléculaire ;¢ M = 500

et de densité :

o

]

O
L]
X

Le tamis moléculaire sodique ainsi utilisé présente un exces
de sodium provenant de la soude ayant servi & sa préparaticn .
Afin diéliminer ces traces de scdium , nous devous effectucr une
série de lavages pour approcher le plus possible la formule chil -

mique de ce tamis sodigue @
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0 AGo0g. 5F 2 810,05 LB HD .

a
; pd

dy} Etude de 1a cinétique d'échange

e ————— ] o e - ——

Les courbes d'étalonunage en sodium et en calcium scutl indigpen-—

¥
LS

sables pour la détermination de la quantité de cations présents
dans les solutions d'échange et dans les eaux de lavasc

Pour tracer cesc courbes d?étalonnage , nous disposons d'unc solus
tion mere respectivomsnt de cnlorure de sodium et de chlorure de
calcium de councentration moYenne correspondant au maximum de

a |

Gons e tes didndtions

rh

déviation de llaiguiile . Ensuite nous proc
successives de maniére a pouvoir tracer les courbes d'é¢talonnage
représentées par les figures (3) et (4) .

Les résultats éxpérimentaux obtenus scnt regroupés daus les

tablcoauy £ T Yet

-~

I .

Le phénoméne d'exhaliation mutuelle des ions nous a conauii a-
déterniner des courbes d'exhaltétions afin de corriger leg valeurs
lues de déflexivn .

Dans lco sclualion d'échange , le sodium est présent aux cBtés du
calcium ., Aussi , dans la flamme le sodium exhalte 1'émission de
,ce dernier cn réduisant son ionisation ; la représentation de
1'effet de cette exhaltatioa est fortement indisper guie
Pour mcsourer cette exhaltation du sodium sur le calcium , nous
procédons de la maniére suivante .

10 mi d'umc gsoclution de chlorure de calcium de concentration
connue; 0,195 g / 1 représentant 0,053 g/1 en ion calcium indi-
que une certaine déflexion égale a 28,50 ; en ajoutant a cette

solution 10 ml diune solution de chlorure de sodium de conccentpas



Courhe

Tableau =— 1

_l‘l .
d cEdLOﬂh.hL

———— i —— - ——

——— - ——

—————————

Coancentration 5

cn NaClfne/l) | 10,6 feit o

Concentration

en Na (1g/1) L 4O 247 156
Déflexion - :
“C%) 9= b2 2

Courpe

o —— ————— T 2

d'étalonnage_en calcium

Tableau = ITI -

Concentration
en CaCl. ‘nt,/}l :

312.0

Corcentration
ek
@iz \Cos {1_:* c/l‘)

85,0

96

o
N
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tion en sodium égale a 0,029 g/l l'indicateur affiche une valeur
de déflexion égale a 36 .

Nous avons érfectué plusieurs essals a diverses concentrations
de chlorurc de sodium .

-

Les résultats éxpérimentaux sont regroupés dans le tableau M- 2

- - —T
Minsi 1'exhaltation calenlée de la manisrc suivante : of JL _ %100
1,
i

a conduit & une exhaltation du sodium zur le calcium e 65.% .
La mSuc procidurc a &été appliquée pour mesurer L'exhaltation du
calcium sur le socdium .
Les résultats de cette derniére portés dausle tableaulll-b

ont permis de trouver un taux dlexhaltation de 68 % .

¢s représentatives de ces effels sont données dans les

a
figures ( 5=a ) et ( 5=b8 ) .

a)= Protocole d'échange loaniuue

W e i s o —

Les réacticis d'échanges ionique en Ll'occurence échange scdium
par calcium dont nous désirons suivre la cinétique peuvent se

traduire par l'écriture suivante :

il i , e v t ona’t
chs) ¢ 2 Nd(z) > Ld(z) 2Rag oy
On CQE;) désigne le cation en goluticn

Ha{z) le sodium du tamis sodique LA

Cac,y le cation échangé du tamis 44

o : : : T el = . .

ﬂacﬁ) les ions sodium mis en solution a la suite de
o

1'échange .

LYéchange des ions sodium par les ibns calcium esi cutcnu en



——— ———— ——— —— i —— T ]

a— hxhal tation du sodiu@_sur le calcium

—— " — ——

fitude de 1'cffet .'.‘v_’:;:r':xa.—l.tati_on.

[cac1,] =  19%meg/l  soit o= nen
Concentration
en [-;‘-f'&_lg-/l) 0 29 70 175 251 535
Déflexion | :
b- Dxhaltation du_calcium sur le sodium
[Nacl] = 13 mg/l soit [Wa]=5ngA
Concentration
en Ca2+ﬁugfl) 0 2?9 482 a76 1275 1400 1800
Déflexion ‘ :
( %) 40 55 58 65 , 68 68
I
L { | % §
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mélangeant un polds connu de tanis moléculairesodique a une
ticn de cnlorure de calciwnm de concentration connue ., Le tamis
est lalssé au-contact de cette derniere pendant un temps déterminé}
a température ambiante et prescsion atmosphirique .
Les cristaux obtenus sont séparés par filtraton, lavés a 1l'eau

1

déminéralisdée arin d'éliminer

1

€s lons non échangée par le tamis ,

vuis séchiés a 1'étuve a 110°C

L'étude de 1'évolution cinétique de la réaction consiste donc
- P Iy : LA e A
en la mesure de la quantité d'ions calcium ( Ca™ ) fixés sur le

tanis LA en fonction du temps de contact ou toups de réactlion

.
Pour ce faire , nous devcns elffectucr des dosagcs de ces ions tout
en ulilisant la méthode analytigue décrite précédemment qui n'cst
autre qué la spectrophotoméirie d'émicsion -de flamme , méthode
deja utilisdée dyns des éxperiences analogues .
Pour établir 1= courbe de la cinétique d'echange, nous disposans
d'une série de péchers dans lesquels nous introduisoné d'égales
quantités de tamis 4A , puis nous ajocutuns des quanti
1

t
de chlorure de calcium ( calculée au préalable ) 0,0805 = qui ont

sont lalsses au eontact de la solution pendaut des temps variable
Leg cristaux récupérés aprés iiltration sont conservés , alors gue
la solution d'échange obtenue est analysée par spectrophotométirie
de flamme pour doser le sodium et le calcium .

Alin dé déterminer la quantité de calcium présent dans la solution

d'échange , nous unous sommes référés a la courbe d'étalonaage
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y ROUS avone su

sn vue de calculer le taux d'échange

T

.
LpRoESE gue

1'échange stleffectuait par ltimplantatiovan d'un ion Ca®t sur doux
sites négatifs voisins , libérés par les ions Na® « Nous entendons
par site négatif les tétraédres AlOZ portcurs de charge négative
dans la charpente alumino-silicate , Nous supposocns donc que
1'échange est total .

Un exemple de calcul de taux d'échange est éxposé ci-aprés pour

o

le premier tamis moléculaire mixte .

La déflexion lue sur 1'échelle ( ex : 2,15 ) est corrigée par

le taux d'exhaltation soit environ 2/3 ; ce qui domne une vaicu

de 1,45 o Celle=-ci reportée sur la courbe d'étalonnage donne une
valeur de concentration égale a 1,77 mg/L . En tenant compte de
la dilution ( 150 ) et du volume de.soluticn ( 80 ml ) , nous
déteminons.la quantité de calcium restante soit 21,20 ug
L'e¢xemple pris ,

La quantité de calcimn fixée par le tamis est déterminée par la

= 1

quantité de calcium introduite initialement 5i Ltighanee 4tait

total , diminuée de la quantité de calcium restarte dans la solu-

tion d'échon~-c

(]

: - . ot
Aussi , le taux d'échange ( % Ca

9]

) s'exprimera par 1

Qtté de Cat £i

bl
O
©
o
)
1
}_f
(g
o
&
==
I_l
v
X
A
(&

. A - i o S
tté de Cad Tivée par le tamis si l'échge était total
24

Pl L e F N e e e e
sxXemnple dlaspiication @

et e e e e L L s _———



- La gudntgtc totale introduite 1n1t1119m0nt en Ca“ @

5,0806 . 10° X 40,08 160

Q = X = 21,97 ng
v 147,02 100

- Le_taux_aléchange pour le premicr tamis @

21,97 = 21,20
@ Ca=' = - X 100 .

50

-

Les résultats éxperimentaux sont portésdans le tableau IV .

La figure ( 6 ) représente la courbe cinétique d'échange

D'aprés la courbe cinétique de la figure ( 6) , nous con
que pour des temps petits , le taux d'échange cct relativement
faible vuls augmente jusqu'a atteindre le maximum dlcéguilibre
d'échange . Au deld du temps de contact maximum , le taux diminue,

Le phénoméne d'échange est donc réversible

En effet , D W BRECXK ( 7 ) indique que la cinétique d!déchange

{

s

onique dans les zéolithes est régie par un processus de difiugion.
En fait , lec probleéme posé var l'inter
cinétique d'échange reste a priori trés complexe dons la mesure

ot le milieu dans lequel évoluent les ions n'est pas invariauvle

Bn effel des changements du champ éleclrique dans 1'échangeur et
de force ionique dans la solutiom interviennent .

Au cours de 1l'échange ionique entre la solution saline et la phase
solide échangeuse d'ions , les réactions peuvent eco déromnoser en

cing étapess(32) ()

- trauciesri G4€s luas cuuLenus dats i1a oolution vers la

1
-
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surface du solide ,

- diffusion de ces ions au scin du solide -

- ¢change enbre ces ions el ceux déjg présents dans le
solide .

- diffusion des ions libérés au scin du solide vers la
surface .

~ transfert des ions libérés au sein de la soluticn a

partir de la surface du solide .

La diffusion intracristalline des lons daus le solide a fait
l'objet de nombreux travaux aussi bien dans le cas des zéolithes
que dans le cas des résines .(32) (%)

La fipure ( 6 montre gue 1'éguilibre d'échange ionigue est
= H] q e L= 1
atteint a un taux de 54,57 % 3 ceci wontre bien quc l'ichaunge

ionique du sodium par le calclium ainsi réalisé n'est pre total

-
e -

afin d'améliorer le taux d'échange , nous avons eavigagé deux
possibilités . La premiere consiste a faire varier la conceniraticha

de la solution du chlorure de calcium ,

L

Nous disposons d'une série de béchers dans lesguicls nous intlrodui-

U

sons des quantités égales de tawis moldéculaire sodique LA , nous
ajoutons des solutions de chlorure de calcium de concentralion
differentes .

lous résumons les résultats cbtenus selon le tﬂbi;nu ¥ :

La deuxicme possibiliteé envisagée consiste a effectuer ..
autre échange sur un tamis déja échangé .
Partanl des échantilicis récupérés peandant 1'étude ce iz Camorigue
d'échange , nous avons réalisé un deuxicéme échange en plagant les

tanis n2 4 , 5 et 6 au contact d'une solution saturée de chloru-
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re de calcium de concentration ( 0,08 g d

;08 g de CaCla / 80 ml

soit 1 g/l ) pendant des temps respéctivement de %

feau

A
a

o4 et 5 heuresa

- Le taux d'échange a été calculé de la maniére sulvante pour

le tamis ( ’l',4 ) déja échangé .

i
s ct
% Ca ==

Qtté de Ca initiale - Qtté de Ca restaatc

Qtté de Ca gi 1l'échange &tait total

P (=]

IExemple_d'application ¢ ( tamis n° 4 )

et e —————

-~ Qtté de Ca initiale = .21,97 ug

- Qtté de Ca restante = 20,80

Hg
Ca gi l'échange était & (
1,97 Qg 1L
100

= 10,58 mg

1,97 = 20,80

Q
10’5U

ﬁ ca =

100 =

- Le iaux d'échange pour le tamis (t!l

e

e ld

Les résultats expérimentaux sont regroupés

———— .-—-——————-—.

V- Lavage des_tamis_moléculaires mixtes Nom

1o

de lavage

lious avons effectué une successionYues cchantillons rdicupéris i

suite de 1l'étude cinétig

&l

[ ——

1
54

¢changés avec le tamis . Les eaux de lavage sont

t

{m
méthode de spectrophotométrie d'émissicn de flamme

-~
il

, b

ta

2]

lcau VI

FALL? thBC

—— e ——

e afin d'éliminer les cations Ca”

"\J

+ -
non

_A..yu_a( es l"_l__, iul

do

sant le



- ——— e — —— e —— o S - T i T i

i -
Taniz | Teotour | dpoeoonte o ] ’
Tnitial de I_C&Ul2] E’Ja J qtté de "Ca'" | Temps (,C,].E-f- i Tamisg
g dilution (. Corrigie s dr:m?}a. ‘_301 de €« final :
-r;r/l) ngah {mag/fy1 d'dchunge Contact | non lavé
Lavé o >’/ |
(%) (mgr) () o 1 |
= I |
3 400 1 1,66 | 260 20,8 IS, Se2 g ()
& i 1 L 4
1 o i =
tg 400 1 1,33 | 240 19,2 4 79,84 ().
; 250
t() 440 1 1,33 240@ 19,2 5] 80,74 (‘-:6)',
j £




-
- \4
i

sodium et le calcium j; quant aux cristaux obtenus . ils

~

3

séchés a 1'étuve a 110°C

Fon)

Les résultats expérimentaux figurent dans le tableau

Dans le tableau VIII nous regroupens ies difflrents Las

moléculaires mixtes Na=Ca ainsi preéparés .

Dépignation 3

-
T

L
"e

—~

i/ tamis doublement échangés aprés lavage.

Lo
o+
e
.
.

toouls Goubiewent échangés avant lavage.

Jey
T, & kaic 1 fois 6changé (eprés lavage).
t, : tonis 1 fois échangé (avant lavoge).

"i*  : munéro du tamis mizto Na - Ca.
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Tableau ~VIII-  Préparation de la série de tamis

S — o ——— . S ——————————— T — T —— — T ——— | —

moléculaires mixtes Na=Ca

———————— ————— —————— T ——

T : =
tanis atté de "Ca" |qtté de "CaB| qité totale | % Ca |  Mamis final
wistes dans la sol- jdans 1'eaun ds "Ca'apréas | errds lavage,
Na - Ca ution d'échge de lavage! échange i
avanit lavuge / ‘
@/ ]
(te), 19,2 0,325 19,525 79,06 | (1),
! i LT 5 |
I
(ts) 19,2 0,310 19,510 SN ) S
i Sy
_.._i-h - e
o 20,8 0,315 21,115 60,00 1 (2},
(t3) 16,6 0,590 17419 21,75 | T3
§ | ;
t, 13,0 0,322 13,322 39,36 |
i ; i
t i 1
.tg 1‘:"0 O,T'_"?f’ I 19,2’.’? i i;'..,.' : =
; i !




: CHAPITRE = B -

—— — o ——————————

ETUDE__DE__LA__VARTATION_ _DES PROPRIETES

I — —— e

SELECTTVES DES TAMI

MOLECULAIRES _EN__TONCTION DU TAUX

DIECHANGE__EN__CALCIUM_ _PAR _THRERMOGRAVIMETRIE

T —————— i, T . T —— ——— -

La thermogravimétrie est une des méthodes physique que nous
avons cholsie pour suivre l'adsorption préférentiellce des normales-
paraffines par les tamis moléculaires 5A et les tamis moléculai-

res mixtes Na=Ca .

[

L'appareil dec mesure le plus adepté cst une balance & enregistre-
ment continu de type B,70 qui jcint aux qualités de PrécLsiun

et de fidélité d'une balance analytique , la vossibilité d'enre-
gistrer d'une fagon continue le pcids apparent de La substance
dans les conditions de pression ct de température .,

Le principal parametre est la température d'ol lec nom de

thermogravinétrie ,

1)= Appareillage

L'appareillage utilisé pour réaliser les manipulatiouns d'adsorption
et de cinétique d'adsorption est un thermcanalyscur du type
Ugine - Eyraud B.70 de la société francaise SETARAM , auquel

est annexé un montage en verre représcenté sur la figure \’( U

- Une balaunce éléctronioue Upgine = Eyraud mudele begu

T Sy S S W T — e e i i e e . e . . s W . B e . e s £ . e —
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QISR SHCHEHI NS

LEGENDE

jauge a vide

circuit & vide primaire et secondaire
piege a azote liquide

ampoule de soluteé

balance B 70

nacelle ( produit P

four 1000 °C

pompe a eau

balie de mesure



fuad

Cr

iies qul sont disposés dans uns cucocintc &tanche au vide dont

ma
les caractérictiques sont les suivantes 3

e ‘Charge nominale : 100 grammes
. Sensibilité a vide : 1072 gramme
. Précision de mesure : 107° ( fidélité/chgrgc nominale)
. Fonctionnement scus vide : jusqu'a 5.107° torr
. Fonctionnement sous pression : jusau'i 0,2 bar relatif
- Un four 1000 °C de diameétre 50

—— s s S B - —— 5 e e — S — e -

¢quipé de deux thermocouples Nickel-Chrome , Hickel allié déstinés
respeclivement ala régulation de la température du four et & la
mesure de celle=ci ( température maximum d'utilisation en régime

AR AY s
o

permanent

- Une chanbre d'aualiuc

————— —————————— -}

composée de trois parties principales :
o Chiombre d'analyse réalisée en quartz , plonge A
l'interieur du four .
. Tube interieur en quartz de petit diamétre .

o« La chambre en pyrex ,

- Un_régulateur programmateur de temgérature du four

———— T — ] — — e e

(_ P.R.T 3000 C - SETARAM )

—— ———— L —— T — e T — — 7 S .

- Un_ensemble BAUDOUIN

permettant de faire le vide consctitué

a . d'une pompe primaire i palcties 4 deux étages



b)= dl'une pompe a vid
refroidie par eau

c)= d'une jauge a vid

¢t d'une jauge Penning 2 ionisation a ca

( 1072 tore )

¢ stcondaire a diffucion dthuile
e thermique de Piraui ( }C'jtorr )
thcde froide

d)= dfun piege a azote liquide .

- Un

stéme de roblnetv

BYBsCIanLe tonTncs

our introduire les vapeurs dl'adsorbat dans
P P

contenant la naceile et le tamis

4 vide

le tube laboratoire

molcculaire

- -

Les pressions de vapeur d'adsorbat fixées a l'aide d'un cryostat
nouvant travailler entre =20 et 25 °C .
- Un_enregistreur a_six voies
permettant de suivre la perte ou la prise de poids et la températu-
re .
2)= Produits utilisés
les produits utilisés sont les suivants @
a)= n-octane PROSYNTH dont les caractéristiques sont
*les sulvantes :
L] d — 0,:-}‘:..}
. M = ]]1}"23
b)- benzéne PRO AHALYSI dont les caractéristiabes sont

les uivantes

d
M

0,88
78,11



[ LR L : = TTZ fon
~ Tamis moléculaires 5A NK 20 AP en poudre ( CLCA )
poudre b H :

et tamis moléculaires mixtes Na=Ca fabriqués au

C s o 2 |
laboratoire a partir de tamis LA NK 10 AD —.r cchange
= o W Akl M = i b"

ionique ,

5)= Exnéricnces

lious avous réalisé les opérations diadsorption du benzd

.
9 208 HLA S 4 5 B vL d.u.

n-octane en phagsc vapeur sur nos

o
L

tamis & la teupérature ambiante
de 1'adsorbat et de 1l'adsorbant Z
Avant chaque opération d'adsorption s le tanis est activé & une
température de 350 °C , sous une pression résiduelle de 107 torr
pendant 10 & 15 minutes .
Les différentes étapes suivies pendant 1'éxpérience sout les
suivantes 2
a)—- Dégazage : Cette opération a été réalisée pendant
environ 2 heures afin d'éliminer au maximum
les molécules de gaz fixées sur les parols
au niveau de la rampe .
b)= Chauffage : Celle-ci est réalisée pendunt 1 heure J0
minutes suivantl deux prOgTauueacilnic

différentes .

2 i i : o e B e T Em T et tireme conhd AN
¢)= Refroidissement : jusqu'a la températurc wmbiaznte .

[

e

o,

d)- Adscrption : Quant a cette derniére étape ; ell
sfeffectue a la température ambiante

el

de l'adzorbant de 29 © ’ et g la

|

pression de vapeur dc lladsorbat de




La pression de vapeur du n-octane en fonction de la température

a ¢té calculée avec la relation suivante @

=i B 1587,81
log]OP = e el "
2350407 + 1
O t sléxprime en °C
et j 2 sl'éxprime en mm Hg

( Hand=Book of physics and cheanistry ) dont le domaine de validité
°C

est compris entre =20 et EOC0 . o

Afin d'éviter 1l'influence des phénomcnes de diffusion au sein de
la poudre et pour que le chauffage soit homogénc , 1'épaisseur du
tanis daus la nacelle ne dépasse pas 3 millimétre ; ceci corres-

pond & une masse dlenviron 100 mg .

)= Résultatls Cxplllmenvaua

-

Afin d'étudier les propriétée sorptives des tamis meoléculaires
nous avons cf{fectué un essal dl'adsorption du benzéne sur tamis 54
et quatre cssals d'adsorption du n-octane sur les tamis respecti-
vement SA i T et T

oA~ (s d 5 ity 3
Nous avons constaté que le benzéne ne s'ladscrbait pas en phase

Vapeur ,

adsorption du n-octane sur

les tamis cités c¢i- dessus sont rassemblés duns le taklcau - IX = .



Tableau = IX -

température ambiante ( t = 29 °C

Pourcentage du n-octane adsorbé &

)

et une pression de vapeur de
( PVaD 16,57 ma Hg
Masse de
N g o Otté adsor= Gttd dum n-l
% Ca lHom du 1téchanti-f © Té& adsor= Yot 5
- e . o L 0(
tanis Ton (ue) bée (ang) adsorbée ( %
100,00 54 S ) 59125 5525
[ rp o = =
[)?’82 ( LE) )5 83’? 2,?:)0 -‘)’({6
|
39, 36 T? i 1C0,0 5062 2,06
21475 T3 G5,6 03125 O,153




Nous représentons sur la figure ( @ ) la variatiocn de la quantité
de vaneur du neoctane adsorbée par les tamis moléculaires ainsi
Y P

ttudiés en fonction du pourcentage de calcium gu'ils contiennent,

~e

La quaniltie fixdc augmente sensiblement de maniere linéaire avec
le pourcentage de calcium contenu dans le tamis o Ceci mountre bien
que .1l'adsorption des Vapeurs d'alcanes normaux par les tamis
woléculaires présente un caractere spécifigue 1lié a la structure
micfoporeuse des tamis . La parfaite géométrie des pores conduit
5 une sélectivité des adsorbats , seules les molécules ayani oo
dismétre inférieur au dlaméire des canaux du tamis moléculaire

sont adsorbées .
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v/~ CONCLUSION

La réaction d'échange ionique nous a permis dl'obtenir des tamis
moléecul zircs wixies de Lype A a différentes teneurs en sodium
el caleium .o

Nous avons pu suivre également la vitesse globale d'échange en

mesurant , par photométrie de flamme , les concentration de

sodium_et calcium des solutions ,

Le but de ce travail consistait tout d'abord a vérifier

1'adsorption du benzene et du n-octane sur le lamis 5A .,

Par la suite la diminution du diametre des cavités de ce

tanis 5A par réaction d'échange iocnigque partiel avec du sodium
aurait permis la séparation d'un mélange binaire n~paraffines =
benzene .

L'essal dladsorption du bemzéne sur le tamis 5A n'a pas éré
concluant , vue la précision de la mesure jugée insuffisante

Cependant , nous avons préparé par réaction d'échange ionique
une série de ﬁamis moléculaires mixtes de type A de différentes

tencurs en sodium et calcium ,

Nous avons pu suivre également la vitesse glabale-d'échange

en mesurant , par photométrie de flamme , les concentrations de

sodium el calcium des solutionc .

Nous avons soumis les tamis préparés 2 des essais 4'adsorption
du p=cctane en phase vapour cu utilisant un montage diadsorption
couplé a un thermoanalyseur du type B 70 Ugine - Eyraund ,

Lés résultats éxpérimentaux ont montré que la capacité
d'adsorption du tamis S5A diminuait lorsque celui-ci subissait
un échange partiel avec du sodium o Ceci confirme bien la

diminution du diamétre de certaines cavités du tamis 54 o O
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constate que la variation est quasi linéaire ., Il reste
cependant 4 améliorer tout le montage expérimental que

A
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=

lVactivation des tamis par l'utili

400 °C durant une dizaine dtheures .
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