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Introduction générale

Les alcanes et les aromatiques sont des composants importants
dans les industries pétrochimiques. Les alcanes sont les plus largement
utilisés comme solvants, plastifiants, détergents biodégradables, etc.,
dans les processus industriels. De plus, la présence de doubles liaisons
réactives rend les aromatiques trés précieuses comme point de départ
pour une vaste gamme de composants utiles, mais les mélanges de ces

composants ne sont pas utiles [1].

Les zéolites sont des candidats appropriés pour l'adsorption et la
séparation sélectives non seulement en raison de leur grande capacité
d'adsorption et de leur prix particulierement bas, mais aussi en raison de
leurs propriétés (c'est-a-dire la taille des cristaux, I'architecture des pores,
la composition chimique, la nature de I'extra-cadre cations). De plus, les
propriétés des zéolites, qui influencent leurs performances de sorption,
peuvent étre ajustées systématiquement pendant le processus de

synthése [2].

La séparation des meélanges liquides par adsorption avec une zéolite
a le potentiel de séparer les azéotropes, les mélanges a point d’ébullition
serrée, les composés thermosensibles et les composants a faible
concentration La séparation peut étre dominée par la sélectivité de
I'adsorption ; un composant adsorbant préférentiellement peut diminuer
de maniére significative le flux d’'un deuxiéme composant (relatif au flux
du composant pur) [1]. La séparation peut étre dominée par la sélectivité
de [ladsorption; un composant adsorbant préférentiellement peut
diminuer de maniere significative le flux d’'un deuxieme composant (relatif

au flux du composant pur) [1].
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Les zéolithes de type A, et aussi X et Y (appartenant a la famille
Faujasite FAU), sont fréquemment utilisées pour les procédés de
séparation a grande échelle. Les zéolithes X et Y ont un systéme de pores
tridimensionnel ouvert avec de grandes fenétres (7,4 A) qui ménent a des
supercages (13 A), également appelées cages a, dans lesquelles les
hydrocarbures peuvent étre absorbés. De plus, la flexibilité du rapport
Si/Al et la nature des cations compensateurs font des zéolites de type FAU
un adsorbant potentiel prometteur pour la séparation de plusieurs
mélanges d’hydrocarbures. L'adsorption des alcanes et des aromatiques
sur les zéolithes de type Faujasite a souvent été étudiée en phase
gazeuse. Les aromatiques sont plus fortement adsorbées par la zéolite
NaY car la double liaison entraine une augmentation de I'enthalpie

d’adsorption comprise entre 20 et 30,6 kJ/mol sur NaY [1].

La plupart des propriétés particulieres des zéolithes ont été
valorisées directement comme applications tels que I'échange d'ions,

I'adsorption, la séparation et la catalyse [3].

Dans le domaine de I'échange d'ions, elles sont utilisées dans les
détergents, pour remplacer les tri polyphosphates de sodium dans
l'adoucissement de I'eau (fixation préférentielle de Ca?* et Mg?*). Parmi
les procédés de séparation ou de purification mis en ceuvre, nombreux
sont ceux qui utilisent des zéolithes sous forme cationique (séparation des
xylénes, des n-paraffines, séparation N2/O2). Leurs principes reposent soit
sur une sélectivité de forme ou de taille, soit sur une affinité particuliere de
I'un des constituants de la charge pour les cations. En adsorption, la
séparation du meélange propane-propylene est réalisée sur ces tamis
moléculaires. Par ailleurs, plusieurs procédés d'adsorption, en phase
liquide, connus sous la dénomination de Sorbex, ont été couronnés de

succes commerciaux. Grace a des propriétés acides trés prononcées,
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elles sont aussi utilisées en pétrochimie dans les procédés
d'hydroisomérisation, hydrocracking, etc. Le cracking catalytique est,

toutefois, leur plus importante utilisation [3].

L'objectif de ce travail est d’étudier I'influence de plusieurs ions de
compensation des zéolithes sur la séparation des paraffines et des
aromatiques. Pour réaliser ce travail quatre variantes de zéolithes
mésoporeuses ont été utilisées, pour la LTA et la FAU-Y. Deux ions
métalliques ont été adoptés, a savoir Baryum (Ba) et le Galium (Ga).
L'étude comprend la séparation de deux types de mélanges : paraffinique
et aromatique. Le mélange paraffinique est constitué de n-/i-paraffines ( n-
heptane et iso-octane), alors que le mélange aromatique comprend les

isomeres de xylénes méta-,ortho-,para-Xylene etéthylbenzéneEB .

Ce mémoire est structuré en trois chapitres. Il commence par une

introduction générale et se termine par une conclusion générale.

Le premier chapitre rassemble quelques définitions sur les zéolithes
et leurs applications. Ce chapitre aborde aussi une recherche
bibliographique sur I'importance de la séparation des paraffines et des
aromatiques sur les adsorbants de type zéolithique pour le domaine de

I'industrie pétrochimique.

Le deuxiéme chapitre décrit les protocoles expérimentaux suivants :
(a) synthése des zéolithes de type Aet Y (microporeuse et mésoporeuse).
(b) échange ionique avec les ions Baryum (Ba), Galium (Ga). (c)
I'adsorption (séparation) des mélanges d’hydrocarbures sur les différentes

variantes de zéolithes préparées.

Le troisiéme et dernier chapitre est consacré a la fois a la présentation

des résultats des expérience et a leur discussion.
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I. Recherche bibliographique

I.1. Introduction

Le défi crucial du processus d’adsorption est de synthétiser un
adsorbant haute performance avec une capacité d’adsorption, une
sélectivité, une cinétique d’adsorption rapide et une réutilisabilité élevée.
Les adsorbants sont classés en trois types, dont les adsorbants

organiques, inorganiques et composites.

Parmi les adsorbants inorganiques utilisés pour le traitement des
eaux usées, les zeéolites, en tant que matéeriaux aluminosilicates
microporeux peu colteux, sont les adsorbants prometteurs pour

I'adsorption des ions de métaux lourds [4].

|.2. Définition des zéolithes

Les zéolites sont des aluminosilicates microporeux cristallins
largement utilisés comme catalyseurs, adsorbants et échangeurs d'ions.
lls appartiennent aux minéraux de type tectosilicate et certains d’entre
eux sont présents naturellement. Leur taille de pores bien définie, leur
composition adaptable, leur stabilité thermique et leur disponibilité
commerciale depuis les années 1950s ont stimulé leur utilisation dans
des applications industrielles et domestiques, qui tirent parti de leurs

propriétés uniques [5].

[.3. Historique

L’'histoire des zéolithes a véritablement commencé avec la

découverte, il y a 250 ans par le minéralogiste suédois Axel Fredrik



Chapitre | Recherche bibliographique

Cronstedt qui a découvert la Stilbite qui, par suite de sa grande teneur
en eau, gonflait quand on le chauffait dans une flamme. A cette nouvelle
famille de minéraux (aluminosilicates hydratés), Cronstedt donna le nom
de zéolithes dérivant des mots grecs Zéo et lithos : la pierre qui bout.
Pendant prés de 200 ans, C’est seulement vers 1925 que les propriétés
extraordinaires des zeéolithes éclatérent aux yeux des scientifiques :

adsorption, échange des cations, catalyse, déshydratation, etc. [6].

Au cours des années suivantes, aucune découverte notable ne fut
faite par les chimistes concernant les zéolites, et ce n'est qu'en 1840 que
Damour démontra I'nydratation et la déshydratation réversibles de ces
matériaux. La premiere démonstration des proprietés d'échange
cationigue des zéolites naturelles (chabazite et natrolite) remonte a

1858, et le premier rapport sur la synthese des zéolites date de 1858.

1862, avec la synthese de Lévyne. Le premier succes industriel de
ces matériaux reposait sur leurs propriétés d'‘échange d'ions, en tant
gu'adoucisseurs d'eau pour les compositions de lessive. Cela reste

toujours I'une de leurs applications majeures [7].

|.4. Structure des zéolithes

Structurellement, ils comprennent un cadre basé sur un réseau
tridimensionnel infiniment étendu de tétraédres SiOs et AlOs liés

ensemble grace a des atomes d'oxygéne communs (Figure 1.1) [8].
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AlO4/Si04 tétrahédriques

=

) SioumaAl
I::::I Oxygene

Figure I.1. Représentation des sites tétraédriques AlO4 ou SiOa4 [8].

I.5. Différents types de zéolithes
Selon l'origine on peut distinguer deux types de zéolithes :
[.5.1. Zéolithes naturelles

La plupart des zéolithes naturelles utilisées industriellement
(Chabazite Clinoptilolite, Erionite et Mordénite ) [9].

Les zéolithes naturelles sont connues depuis longtemps en tant
gue minéraux bien cristallisés, présents en remplissage de vacuoles, de
géodes et de fissures dans les roches magmatiques et métamorphiques.
Mais c’est seulement en 1933 qu’une publication a fait état pour la
premiere fois de lI'existence de minéraux zéolitiques comme produits
d’altération de cendres volcaniques vitreuses au sein de rouche

sédimentaires. Entre 1950 et 1960, différentes études ont démontré leur
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présence et abondance, au Japon, en URSS, en ltalie, aux Etats-Unis
d'Amérique (Figure 1.2.) [9].

Figure I.2. Exemples de deux zéolithes naturelles [9].

[.5.2. Zeolithes synthétiques

Les zéolithes de synthése ont remplacé progressivement les
zéolithes naturelles. Depuis les années 1980, les études sur la

conception et la performance des zéolithes ont fortement augmente.

Ces zéolithes se trouvent principalement sous forme de poudre ou
de grains mais d’autres mises en forme sont en cours de développement
pour diminuer la perte de charge, augmenter la surface spécifique et
développer les réseaux macroporeux : les fibres, les monolithes,

mousses [10].

En 1954 commercialisation d’'un procédé pour la séparation des

iso-paraffines base sur utilisant des zéolithes C'est la premiere utilisation
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industrielle utilisant les caractéristiques de « Tamis moléculaire » des

zéolithes.

En 1959 commercialise une zéolithe de type Y comme catalyseur
pour les réactions d'isomérisation ; c'est la premiere utilisation

industrielle des propriétés catalytiques des zéolithes.

En 1962 zéolithes synthétiques de type X comme catalyseur dans

la reaction de craquage de molécules (Mobil Qil).

En 1974 les zéolithes A dans la fabrication des détergents comme
remplacant des phosphates la premiére utilisation industrielle utilisant les

caracteristiques d’échange d’ions des zéolithes.

En 1977, lindustrie utilise largement les zéolithes : 22 000 tonnes

de zéolithe Y sont utilisées pour le craquage catalytique [11].

[.5.3. Structure des zéolithes de type A, X et Y
[.5.3.1. Structure de la zéolithe de type A

La zéolite A, également connue sous le nom de LTA, appartient a
la famille des tamis moléculaires aluminosilicates. Elle est caractéerisée
par la formule [(Na*12(H20)27|8[Al12Si1204g]s qui correspond a sa forme
hydratée de sodium la plus courante (les ions sodium dans la zéolithe A
peuvent étre échanges avec d'autres cations comme le lithium (Li-LTA),
potassium (K-LTA) ou calcium (Ca-LTA) Les principales unités
constitutives de la zéolite A sont des cages sodalite reliées par des
anneaux a quatre chainons formant un réseau tridimensionnel (3D)
(Figure 1.4.). Ces cages sont constituées de cavités centrales de 11,4 A

de diametre (Supercage) interconnectés par des ouvertures a huit

10
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anneaux avec une ouverture de 4,1 A, formant ainsi une structure de
zéolite remarquablement ouverte avec une fraction volumique de vide
élevée (Figure 1.3.) [12].

Figure I1.3. Structure de la zéolithe de type A [12].

[.5.3.2. Structure de la zéolithe de type X et Y

Zéolithe X et Y, malgré un nom différent présentent la méme
structure cristalline, les différences résident dans le rapport structural
Si/Al [13].

Les zéolithes synthétiques de type X présentent une structure
cristalline identique a celle de la zéolithe naturelle Faujasite (FAY).
L'unité structurale de la zéolithe 13X porte donc le nom de cette zéolithe
naturelle. La cage Faujasite (FAU-Y), composée de 192 tétraédres de
(Si,Al)O4, est formée par 8 octaédres tronqués (cages sodalites) reliés

entre eux par des ponts de 6 ions oxygene Oz. Le nombre d’ions

11
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aluminium par unité structurale peut varier de 96 a 77, ce qui

corresponde a un rapport Si/Al de 1 a 1,5 (Figure 1.4) [14].

double 6-membered nng
12-membered ring /

»
.

s/

A
i

Supercage of FAU

Figure I.4. Structure de la zéolithe de type X et Y [13,14].

|.6. Familles et classification des zéolithes

En catalyse et adsorption, il existe quatre grandes familles de
zéolithes définies a partir du nombre d'atomes T dans les ouvertures de
pores : [15].

e Zeolithes a petits pores avec des ouvertures constituées de 8
atomes de T, ayant des diamétres libres entre 3 A 4 4,5 A.

e Zéolithes a pores intermédiaires avec des ouvertures a 10 atomes
de T, ayant des diamétres libres entre 4,5 A et 6 A.

e Zéolithes a larges pores avec des ouvertures a 12 atomes T, ayant

des diameétres de pores libres entre 6 A & 8 A.

12



Chapitre | Recherche bibliographique

e Zeéolithes a ultra-larges pores avec des ouvertures contenant entre
12-T et 20-T [15].

0.35-0.45 nm
e.g., zeolite A 0.7 - 1.0 nm
e.g., zeolite UTD-1

0.6 -0.8 nm 0.45 - 0.60 nm
e.g., zeolite Y e.g., ZSM-5

Figure 1.5. Représentation des ouvertures de pores des zeolithes
[15].

[.7. Méthode de synthése des zéolithes

La synthese des zéolites est généralement réalisée selon la
méthode hydrothermale, qui imite (simule) les conditions naturelles qui
conduisent a la cristallisation des zéolites. Cela comprend une source
d'atomes T (dans la nature, il s'agit de cendres volcaniques et de
matériaux volcan clastiques), un agent structurant (Structure-Directing
agent SDA ; dans la nature, généralement des cations alcalins ou
alcalino-terreux), un agent minéralisant (généralement des solutions

aqueuses alcalines), des températures inférieures a 600°C et des
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pressions autogenes. En imitant le processus naturel, certaines zéolites
ont été obtenues, qui sont pour la plupart des analogues de minéraux
existant dans la nature. Cependant, c’est en modifiant le processus que
la richesse structurelle et compositionnelle de ces matériaux a
commencé a apparaitre. Les procédés de synthese qui ont conduit au
plus grand nombre de découvertes de nouvelles structures zéolithiques
et de variantes de composition suivent ces lignes directrices en termes
généraux, mais présentent de nombreuses singularités. La source
d’atomes T est généralement une forme oxydée de l'atome T. Par
exemple : les sources typiques de Si sont la silice amorphe, fumée ou
colloidale, les silicates, les silicates d'alkyle et d'autres
zéolites/matériaux. Ces types de sources de Si avec une surface
spécifique et une solubilité améliorée ont été considérés la clé du succes
lorsque Milton et ses collegues ont commenceé la recherche de nouvelles
zéolites en 1949. Les sources d'Al typiques comprennent différents types
d'alumine, dhydroxydes d'aluminium et d'aluminium alcoxydes et les
aluminates. Dans le cas des alumino-phosphates oxydées AIPOs et des
silico-alumino-phosphates oxydées SAPOs, le P est le plus souvent

ajouté sous forme d'acide phosphorique [16].

[.8. Caractérisation des zéolithes
[.8.1 Analyse par spectroscopie infrarouge

Cette technique donne des informations importantes sur les
structures zéolithigues. La spectroscopie infra-rouge dans le domaine
des vibrations fondamentales des tétraedres TO4 (T = Si ou Al) entre 200
cm? et 1300 cm™, nous renseigne sur les caractéristiques structurales

ainsi sur le rapport Si /Al des solides au méme titre que la DRX, elle
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permet d’identifier les phases cristallines et de suivre 'avancement de la
cristallisation. Elle offre de plus 'avantage de pouvoir étudier les solides,
du fait qu’elle met en valeur les vibrations des liaisons indépendamment

de leur distribution a longue distance [17].

[.8.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

Le microscope électronique en transmission utilise un faisceau
d'électrons a haute tension, émis par un canon a électrons sous vide.
Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser le faisceau
d'électrons sur I'échantillon. En traversant I'échantillon et les atomes qui
le constituent, le faisceau d'électrons produit différentes sortes de
rayonnements. Dans le cas du MET, seuls les électrons transmis sont
alors analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée
dont la résolution peut atteindre 0,2 nanometre sur un MET de type
JEOL 2010. Le contraste traduit a la fois I'absorption des électrons liée a
I'épaisseur du matériau et la diffusion cohérente ou incohérente des
électrons, liée a sa structure cristallographique. Contrairement aux
microscopes optiques, la résolution n'est pas limitée par la longueur
d'onde des électrons mais par les aberrations dues aux lentilles

magnétiques [18].

1.8.3 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 l'intensité des rayons diffractés par un échantillon
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en fonction de l'angle entre les rayons incidents et I'échantillon sur le

support [19].

1.8.4 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 déterminées par microscope

électronique a balayage [19].

1.8.5 Surfacé spécifique (BET)

Les surfaces spécifigues sont déterminées par I'emploi de la
méthode développée en 1938 par Brunauer, Emmett et Teller (BET)

Cette méthode est fondée sur les hypotheses suivantes :

e |’adsorption est localisée sur des sites définis, chacun d’eux
n‘admettant qu’'une seule molécule adsorbée. Tous les sites
possedant la méme énergie, la surface est homogene.

e La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien
recouvrir la surface du solide.

e Les interactions entre les molécules adsorbées sont
négligeables ; a partir de la deuxieme couche adsorbée,
I'énergie d’adsorption est constante et egale a la chaleur de
liquéfaction. Ceci revient a dire que linteraction avec le
solide devient négligeable au-dela de la monocouche ; il y a
reversibilité du phénomene a tout instant ce qui indique un
équilibre permanent entre le nombre de molécules qui

s’adsorbent este désorbent.
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Seules les surfaces spécifiques des solides méso et macroporeux
comme zéolithe pourront étre déterminées par ce modéle. Dans le cas
des solides microporeux, le phénoméne d’adsorption ne peut pas étre
décrit par les hypothéses précédentes. Cependant, faute d’'un modéle
universellement admis, il est d'usage de calculer la surface spécifique

d’un solide microporeux a l'aide de I'équation BET [20].

[.9. Applications des zéolithes

Les zéolithes connaissent aujourd’hui un succes fulgurant en
industrie de raffinage et de pétrochimie et dans diverses applications :

échange ionique, adsorption, séparation, etc. [21].

1.9.1. Adsorption

Les zéolithes possédent un large volume poreux, des pores aux
dimensions calibrées et une hydrophobie ajustable. Ces propriétés leurs
conferent de nombreuses utilisations en adsorption, hotamment pour la
déshydratation et la purification. Historiquement, la premiére utilisation
fut en tant que tamis moléculaire, afin de préserver les solvants
organiques et les gaz de I'humidité. Aujourd'hui les zéolithes a caractére
hydrophile, telles que les zéolithes NaX (FAU) et KA (LTA), sont
également utilisées afin d'éliminer les traces d'humidité au sein des vitres
a double vitrage, de sulfure d'hydrogéne a la sortie des cheminées
d'usine ou de produits soufrés présents dans certaines fractions

pétrolieres [22].
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1.9.2. Echange ionique

La substitution d'un ion Si** par un ion AP * dans la charpente d'une
zéolithe crée une charge négative qui doit étre compensée par un cation
(cation alcalin, alcalino-terreux, ammonium (NH4"), ammonium
guaternaire). Ce phénomene est a l'origine des propriétés d'échange
d'ions d'une zéolithe. Le nombre d'ions échangeables détermine la
capacité d’échange : plus la zéolithe est riche en aluminium, plus la
capacité d'échange en cations est grande. Il en résulte que les zéolithes
trouvent beaucoup d'applications dans la protection de I'environnement
[23].

[.9.3. Séparation

La séparation est 'une des technologies les plus anciennes et les
plus importantes que les étres humains malitrisent. Dans divers
domaines tels que la pétrochimie pour séparer différentes fractions

pétrolieres [24].

1.9.3.1 Séparation oléfines/paraffines

La purification des a-oléfines, bien que difficile, est une eétape

obligatoire pour leur utilisation dans l'industrie chimique.

La séparation par adsorption utilisant des zéolites étant I'une des
alternatives les plus prometteuses pour la séparation oléfines/paraffines
en termes d'efficacité énergétique, une combinaison d'expériences et
simulations moléculaires est utilisée pour étudier I'effet qu'exercent la
topologie et la composition chimique de la zéolite et sur la purification

des oléfines. Selon la littérature, une étude réalisée a montré que les
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aluminosilicates avec cations calcium sont les meilleurs candidats pour
séparer les oléfines des paraffines, en raison de l'interaction plus forte de

la double liaison des oléfines avec ces cations divalents [25].

1.9.3.2 Séparation des isomeres de paraffines

L'isomérisation des alcanes connait un nouvel intérét, depuis que
la Iégislation a prévu, par souci de protection de l'environnement, la
suppression des alkyls de plomb dans les essences a I'horizon 1992.
Cette réaction catalytique permet, en partant de n-paraffines de faible
indice d'octane, issues du reformage catalytigue ou de la distillation
directe, d'obtenir des iso-paraffines présentant un indice d'octane
beaucoup plus élevé. Elle est thermodynamiquement favorisée a basse
température et necessite par conséquent l'utilisation de catalyseurs
développant une acidité importante. Deux types de catalyseurs sont
actuellement utilisés industriellement : les catalyseurs a base de Pt sur
alumine chlorée et les catalyseurs zeéolithiques a base de Pt sur
Modernité. Ces derniers sont considérés comme étant la nouvelle
génération de catalyseurs. lls présentent l'avantage d'étre faciles a
mettre en ceuvre et d'étre beaucoup moins sensibles a la présence de
poisons tels que soufre et eau dans la charge. Cependant ils conduisent
a un gain d'octane considérablement plus faible que celui obtenu avec
les catalyseurs Pt sur alumine chlorée. Cette étude bibliographique fait le
point sur les différents mécanismes invoqués suivant le type de
catalyseurs, les données cinétiques obtenues dans la littérature, et les
différents procédés mis en ceuvre. Elle permet en particulier de mettre en
évidence les contributions respectives des fonctions acides et
métalliques pour l'isomérisation des alcanes de C4 a C7. En effet, |l

apparait que suivant le type de catalyseurs utilisés, le mécanisme de la
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traction peut étre bifonctionnel ou monofonctionnel acide. Dans certains
cas, il pourrait méme y avoir superposition des 2 mécanismes. L'étude
de la longueur de la chaine carbonée sur la réaction d'isomérisation ainsi
gue linfluence de la présence de composés cycliques, aromatiques ou
non, ont également été envisagées. Il apparait que la réactivité des
alcanes augmente avec le nombre d'atomes de carbone et le degré de
ramification de la molécule, et que la présence de composés
aromatiques provoque une inhibition de la réaction d'isomérisation. Ce

dernier point est trés important pour l'industrie [26].

1.9.3.3 Séparation des isomeres du xylene

Les trois Isomeres du xylene sont chacun employés dans de
nombreuses applications dont les marchés sont en croissance
(polymeres, plastifiants et résines). Il est donc essentiel d’améliorer
I'efficacité des procédés de séparation de ces isomeéres, dont le plus
couramment utilisé est I'adsorption en phase liquide sur des matériaux
zéolithiqgues Pour la compétitivité du procédé, l'optimisation de ces
mateériaux doit se conduire en conservant un équilibre subtil entre leur
capacité d’adsorption, leur sélectivité vis-a-vis des différents isomeéres et

I'accessibilité de ces derniers aux régions sélectives.

Ces propriétés sont directement liées a la texture et a la topologie
du support zéolithique, constitué de cristallites agglomérés. Le recours a
des zéolithes disposant d’'un réseau de pores auxiliaire permet
d’améliorer l'accessibilité de la phase liquide aux régions sélectives

situées dans la microporosité.
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Cependant, lors de la synthése de ces supports, l'introduction du
réseau poreux secondaire doit étre réalisée en minimisant son impact
sur les régions sélectives du fait d'une modification de la surface d’acces
a la microporosité. Pour ce faire, un panel de méthodes de
caractérisation a été utilisé pour relier le comportement absorptif des
différents isomeres aux propriétés texturales et de surface (Figure 1.6)
des zéolithes. Cette caractérisation exhaustive permet de rationaliser
'impact du réseau de pores secondaire et ouvre la porte a une
optimisation du procédé de synthese des zéolithes dites «Hiérarchiques»

pour la séparation des xylenes [27].
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Figure 1.6. Caractérisation morphologique, texturale et de surface
de différentes zéolithes a porosité hiérarchisée utilisées pour la

séparation des xylenes [27].
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1.9.3.4 Séparation de Air (Oxygéne et Azote)

Parmi les procédés utilisés, le plus connu est la séparation O2/N>
revét une grande importance. Le N2 avec une paire d'électrons libres a
un moment quadripolaire plus grand que I'O2, induisant une interaction
plus forte avec les cations dans les zéolites/membranes zéolithiques et
un Oz enrichi dans les gaz de sortie. Les chercheurs ont mené de
nombreuses recherches sur la séparation O2/N2 basées sur l'interaction
entre N2 et les cations zeéolithiques. De plus, le rapport Si/Al est
également un facteur important affectant I'adsorption et la séparation de
I’O2/N2. En raison du faible rapport Si/Al des zéolites de type A et X avec
un grand nombre de sites d'échange d'ions, la recherche sur la
séparation O2/N2 se  concentre principalement  sur les

zéolites/membranes zéolithiques de type A et X [28].
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Matériels et méthodes

Il. Matériels et méthodes

Il.1. Réactifs et produits chimiques

Le tableau suivant (Tableau I1.1) ressemble la liste des produits

chimiques utilisé dans la synthese des zéolithes mésoporeuses de type A

et FAU-Y.

Tableau Il.1. Liste des réactifs et produits chimiques.

Réactifs Formule Pureté Fabriquant
(%)
Chlorure d'aluminium Biochem
hexa-hydrate AICI3.6H20 97% Chemopharma
Hydroxyde de sodium | NaOH 98% Biochem Chemo
Pharma
Silice fumée anhydre | Si02.6H20 Coopération
—_ Pharmaceutique
Francaise
iso-Octane (2,2,4- | i-CgH1s 99,5% Fisher Chemical
Trimethylpentane) (CH5);CCH,CH(CHs),
n-Heptane n-C7H16 99,9 % VWR Chemical
Xylénes (mélange) CsH1o 99,8% Sigma-Aldrich
Nitrate de Baryum BaN20s 99,5% Biochem
Chemopharma
Nitrate de Gallium (lll) | GaN3Og.H20
hydrate Sigma-Aldrich

I.2. Appareillage

1.2.1. Appareil centrifugeuse

La centrifugeuse est un appareil qui utilise la force centrifuge pour

séparer divers composants d'un fluide. Ceci réalisé en par le biais de
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grande vitesse dans un récipient séparant ainsi les fluides et les solides
de différentes densités. La centrifugeuse utilisée est de marque OHAUS

(Figure 11.1).

~ Galaxy M32

Figure 11.1. Photo de la centrifugeuse utilisée au laboratoire.

Les conditions adoptées pour cette démarche sont les suivantes :

¢ Vitesse de rotation : 5000 tr/min (RPM).
e Temps de séparation : 2 min.

e Accélération/déceélération : 5 m/s.

I.2.2. Etuve de séchage

Une étuve de laboratoire est un appareil de chauffage (séchage)
fonctionnant le plus souvent a la pression atmosphérique (parfois sous
vide ou sous gaz neutre) et permettant d’effectuer divers traitements

thermiques a température régulée. Les laboratoires d’analyse ou de
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recherche en sont souvent pourvus. La marque de cet appareil utilisée

pour le séchage de la zéolithe synthétisé est Memmert (Figure 11.2).

Figure 11.2. Photo de I'étuve de séchage utilisée au laboratoire.

11.2.3. Four a moufle (Four de calcination)

Les fours de calcination sont des appareils extrémement répandus
en laboratoire. lIs sont indispensables pour toute application d’incinération
ou de calcination. Le four utilisé pour la calcination de la zéolithe
synthétisée est de marque Protherm FURNACES (Figure 11.3).

Figure I1.3. Photo du four a moufle pour calcination utilisée au laboratoire.

0
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11.2.4. Autoclave

La cuve de l'autoclave fonctionne comme une cocotte-minute.
L’autoclave utilisé pour la cristallisation de la zéolithe synthétisée est de

marque Pb International (Figure 11.4).

Zone
De
I .ccturce

Figure 11.4. Photo de I'autoclave utilisée au laboratoire.

1.2.5 Pro-pipette

Les pro-pipettes permettent de prélever et de transférer des
volumes faibles de liquide avec une grande précision. Il existe de
nombreux modéles de pipettes différents ainsi qu’'une grande variété de
pointes. Le choix des pointes dépend principalement du type d’expérience
effectué ; pour nos expériences on a utilisé pro-pipette avec une pipette
de 1 ml et 5 ml (Figure I1.5).
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Figure I1.5. Photo de la pro-pipette utilisée au laboratoire.

1.2.6. Chromatographie en phase gazeuse CPG

La chromatographie en phase gazeuse CPG (Gas Chromatography,
GC, en anglais) est une technique de séparation d’'un mélange composé

de molécules volatiles.

Grace a cette technique, l'échantillon est chauffé a haute
température afin d’étre vaporisé. Ainsi, la forme gazeuse de la molécule
volatile est injectée dans la colonne chromatographique. En fonction de
leur affinité avec la phase stationnaire, les composés sont plus ou moins

retenus et ont des temps de rétention différents dans la colonne.

Figure 11.6. Photo d’appareil chromatographe CPG utilisé.
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I1.3. Protocol expérimental de synthése des zéolithes au laboratoire
11.3.1 Protocol de synthése de la zéolithe mésoporeuse Na-A

La synthese de la zéolite A, la plus courante et la plus ancienne des
zéolites synthétiques, s'effectue par mélange d'une solution de silicate de
sodium et d'aluminate de sodium. L'aluminate de sodium est usuellement
synthétisé en dissolvant de I'alumine hydratée dans de la soude a chaud.
Au cours du mélange de l'aluminate et du silicate, il se forme un gel
amorphe que l'on chauffe ensuite a la température désirée. On emploie
en général un léger exces d'aluminate afin que les eaux méres de filtration
ne contiennent plus de silice et soient surtout constituées de soude et
d’alumine : elles peuvent alors étre recyclées a la fabrication de la solution
d'aluminate. Une température inférieure a 100°C est suffisante pour

permettre une réaction en I'espace de quelques heures [29].

Les zéolithes mésoporeuses ou hiérarchiques actuellement, ces
matériaux ont connu une large application due a leurs caractéristiques
considérées autant que matériaux microporeux (taille de pore distincte,
forte acidité, stabilité hydrothermale élevée et sélectivité catalytique) et

matériaux meésoporeux [25].

Etapes de synthése:
Solution | :

0,723 g Hydroxyde de sodium NaOH + 80 ml d’eau pour dissolution diviser

en deux.
Solution Il :

5,28 g Silice SiO2 +3.74 NaoH.
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Solution Il :

9,15 g chlorure d’aluminium hexahydraté (AICI3.6H20) avec une petite
quantité d’eau (en vrac) jusqu’a dissolution + 4,55g NaOH + Filtration et

lavage.

L’hydroxyde d’aluminium AI(OH)s obtenu est mélangé avec 'autre moitié

de la premiére solution + 1,52 g Hydroxyde de sodium NaOH.
Solution IV :

Solution Il + Solution Il : mélange rapide.

On laisse le mélange murir pendant 24 heures, puis on ajoute
graduellement 3,96 g de silice poudre (SiO2) avec mélange intensif. Apres,

on laisse la solution encore une fois murir pendant 24 heures.

- Enfin mettre la solution dans un autoclave a T = 99°C pour
cristallisation pendant une durée de 3 a 4 heures + lavage jusqu’a
ce que le pH soit inférieur a 9.

- Calcination a 500°C pendant 3 heures.

Le produit récupéré est obtenu sous forme de poudre blanche. Ce

travail a permis d'obtenir une quantité de zéolithe synthétique estimée a

m = 8,64 g

11.3.2. Protocol de synthése de la zéolithe mésoporeuse-FAU-Y
Solution | (Seed gel) :

1,41 g de la silice + 1 g de NAOH dans 10 ml d’eau jusqu'a dissolution.
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Solution Il (Feed stock) :
26,32 de la silice + 17 g de NAOH dans 50 ml d’eau jusqu'a dissolution.
Solution lll : (Seed gel)

1,15 g Chlorure d’aluminium hexahydraté (AICI3.6H.O) + 0,56 ¢
Hydroxyde de sodium (NaOH)] + une petite quantité d’eau (en vrac)

jusqu'a dissolution + filtration par la centrifugeuse pour le lavage.

On obtient I'hydroxyde d’aluminium AI(OH)s ; puis on ajoute 1,57 g
hydroxyde de sodium NaOH a ce produit obtenu + 7 ml d’eau pour la

dissolution.
Solution IV : (Feed stock) :

21,2 g Chlorure d’aluminium hexahydraté (AICI3.6H20) + 10,54 ¢
Hydroxyde de sodium NaOH)] avec une petite quantité d’eau (en vrac)

jusqu'a dissolution + filtration et lavage.

L’hydroxyde d’aluminium AI(OH)sz obtenu est mélangé avec 17,51 g

hydroxyde de Sodium NaOH et 100 ml d’eau de dissolution.
Pour a solution Seed gel :

Solution V = [Solution | + Solution 1ll], agiter pendant 10 min et laisser

murir pendant une journée.

Pour la solution Feed stock :
Solution VI : [Solution Il + Solution V].
Pour la solution de Gel total :

Ajouter doucement goute a goute Solution V a Solution VI avec agitation

rapide jusqu’a 20 min. On laisse la solution finale murir pendant 24 heures
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A Is suite, on ajoute progressivement (en petites portions) 20,8g de SiO>

silice avec agitation vigoureuse de solution.

Enfin mettre la solution dans un autoclave a T = 99°C pour cristallisation

pendant une durée de 7 heures.

Ensuite, on procéde au lavage jusqu’a ce que le pH soit inférieur a 9, puis

on séche et on calcine les cristaux a 500°C pendant 3 heures.

Le produit récupéré est obtenu sous forme de poudre blanche. Ce

travail a permis d'obtenir une quantité de zéolithe synthétique estimée a

m = 24,649

I.4. Echange ionique
(a) Echange de la zéolithe méso-NaA avec les ions de Baryum :

On dissout 2,5 g de sel de baryum Ba(NOs3)2 dans 25 ml d'eau distillée,
puis on met cette solution en contact avec 5 g de la zéolite méso-NaA.
Et on garde le mélange sous agitation pendant une heure, a une

température de 50°C.
(b) Echange de la zéolithe méso-NaY avec les ions de Baryum :

On dissout 4,5 g de sel de Ba(NOs)2 dans 45 ml d'eau, puis on met
cette solution en contact avec 7 g de la zéolite méso-Na-Y. Et on garde
le mélange sous agitation pendant une heure, a une température de
50°C.

(c) Echange de la zéolithe méso-NaA avec les ions de Galium :

On dissout 1,5 g de sel de Ga(NOz3)3z dans 15 ml d'eau, puis on met
cette solution en contact avec 3 g de la zéolite méso-Na-Y. Et on garde
le mélange sous agitation pendant une heure, a une température de
50°C.
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(d) Echange de la zéolithe méso-NaY avec les ions de Galium:

On dissout 3 g de sel de Ga(NO3)s dans 30 ml d'eau, puis on met cette
solution en contact avec 6 g de la zéolite méso-Na-Y. Et on garde le
melange sous agitation pendant une heure, a une température de
50°C.

Ensuite, on procéde au lavage jusqu’a ce que le pH soit inférieur a

9, puis on séche et on calcine les cristaux a 500°C pendant 3 heures.

I.5. Etude de la séparation par adsorption des mélanges

d’hydrocarbures

On va étudier la séparation de mélange hydrocarbure sur les
différentes variantes des zéolithes sodiques et échangées (méso-Na-A,
méso-Na-Y méso-Baryum-A, méso-Galium-A, méso-Baryum-Y et méso-
Galium-Y) : 6 variantes. On a étudié la séparation en deux systemes

différents ; recteur agité (Batch) et réacteur tubulaire.

I.5.1. Etude de la séparation par adsorption dans un réacteur agité
(Batch)

Afin d’étudier la séparation sur ces zéolithes on prépare une solution

initiale (charge initiale) contenant :

e 10 ml d’iso-octane (i-C8) + 0.5 ml normal heptane (n-C7) + 0.5 ml

xylénes

Dans un bécher (réacteur) on met en contact et sans agitation 0,2

g d'une zéolite (6 variantes) avec 1 ml du mélange a séparer. Le
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processus dure 24 h pour garantir I'équilibre d’adsorption. On répéte cette
manipulation pour les 6 variantes de zéolithes. Enfin, on filtre et on

récupére la solution pour analyse CPG.

I.5.2. Etude de la séparation par adsorption dans un réacteur

tubulaire

Afin d’étudier la séparation sur un réacteur tubulaire (lit fixe) on
utilise la méme charge initiale que précédemment. Dans cette section, on

se limite seulement sur les variantes de la zéolithe de type Y.

Pour réaliser cette expérience on utilise des pipettes pasteur comme
étant un réacteur tubulaire. On remplit chaque pipette avec une quantité
fixe de zéolithe de masse égale a m; = 0,75 g. Puis on régle un débit fixe
de passage de la charge a travers le lit, et qui est égale a 6 ml/h. Par la
suite on récupére des fractions pour les laps de temps suivants : 1,5 min,
3,0 min, 4,5 min, 6min et 7,5 min, respectivement. Enfin, chaque fraction

est envoyée pour analyse CPG.

En paralléle, la méme expérience a été réalisée en utilisant les
variantes de le zéolithe mésoporeuse de type A. la différence réside dans
la masse de zéolithe (m; = 0,57 g) et dans la composition de la charge

initiale.
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lll. Résultats et discussion

L'objectif de cette étude est d’étudier I'influence de plusieurs ions de
compensation des zéolithes sur la séparation des paraffines n-heptane et
iso-octane) et des aromatiques (les isomeres de xylenes m-, o-, p-X et EB).
Pour réaliser ce travail quatre variantes de zéolithes mésoporeuses ont été
utilisées, pour deux types de zéolithes : la méso-LTA et la méso-FAU-Y. Deux

ions métalliques ont été adoptés, a savoir Baryum (Ba) et le Galium (Ga).

1. Etude de la séparation des mélanges d’hydrocarbures par
adsorption dans un réacteur agité (Batch)

En premier lieu, on commence par étudier la séparation des mélanges
d’hydrocarbures sur deux types de zéolithes sodiques mésoporeuses meso-
A, et méso-Y. Puis, on étudie I'influence de deux ions de compensation a

savoir le Ba et le Ga sur le process de séparation.

Les résultats d'analyse CPG nous ont permis de construire le

diagramme représenté dans la figure suivante (Figure Il1.1).

D’apreés les résultats obtenus on remarque que pour les deux variantes
de la zéolithe Ba-A et Ba-Y I'élément de compensation Ba (aprés échange)
permet la meilleure séparation des paraffines (c-a-d le Baryum améliore la
'absorption des paraffines), et ceci en comparaison avec A et Y sans
échange (Na-A, Na-Y), et A et Y avec échange (Ga-A et Ga-Y). Pour le
mélange des xylénes, on observe les meilleures séparations sont aussi
obtenus sur les zéolithes échangées avec le Ba. Plus explicitement, '0-X

ainsi que I'EB sont moins adsorbés par rapport au (p-x + m-x). En plus, la
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zéolithe Ba-Y offre la plus grande résistance a l'adsorption de et
I'éthylbenzéne (EB). En conclusion, I'utilisation des zéolithes mésoporeuses
avec echange des éléments Na avec Ba permettent une meilleure

séparation a la fois pour les paraffines n- et iso- et pour les xylénes.

70

50

40 -

M n-C7+i-C8
. v M EB

N i i
10 ' l
A Y

Charge

pourcentage %

M p-X + m-X

M 0-X

A-Ba Y-Ba A-Ga Y-Ga
Zéolithe type Méso A et Méso Y

Figure lll.1. Représentation graphique des résultats de la séparation
mélanges d’hydrocarbures par adsorption en utilisant un réacteur agité
(Batch).

L'échange avec I'élément Ga semble avoir aucun effet en comparaison

avec I'élément sans échange Na. Les deux isoméres p-X(para-xyléne et
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méta-xyléne) ne peuvent pas étre séparés sur la colonne CPG utilisée
(températures d’ébullitions et propriétés physiques semblables), donc on ne
peut pas émettre des conclusions sur leur séparation sur les zéolithes
étudiées. Aussi, le mélange n-/i-paraffines ne peuvent pas étre séparé sur
cette colonne (températures d’ébullitions et propriétés physiques
semblables), dans ce cas il est connu que I'i-C8 ne s’adsorbe pas sur la
zéolithe A suite au volume moléculaire largement supérieure au diametre

des pores de cette zéolithe.

lll.2. Séparation des paraffines et des xylénes par adsorption sur les
zéolithes dans un réacteur tubulaire (lit fixe)

On passe maintenant a I'étude de la séparation d’'un mélange de
paraffines et d’aromatiques m- xylene (m-x) seulement sur la zéolithe
mésoporeuse A, sans échange, puis apres échange en utilisant deux ions

compensation a savoir: Ba, Ga.

lll.2.1. Séparation des paraffines et des xylénes par adsorption sur
zéolithes méso-NaA dans un réacteur tubulaire (lit fixe)

Les résultats d’analyse CPG nous ont permis de construire le

diagramme représenté dans la figure suivante (figure I11.2).

D’Apres les résultats obtenus on remarque la méso-Na-A permet
d’obtenir une grande séparation par adsorption des paraffines par rapport
aux aromatiques (méta xylene). De plus, cette la cinétique de cette

séparation est tres rapide et elle obtenu aprés seulement 3 min.
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Enfin, on remarque avec I'avancement du temps, la séparation tend a

se saturer.

. nc7 ic8 p-Xx + m-x
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Pourcentage %
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Figure lll.2. Représentation graphique des résultats de la séparation
des paraffines et des xylénes par adsorption sur zéolithes méso-NaA sur

un réacteur a lit fixe.
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lll.2.2. Séparation des paraffines et des xylénes par adsorption sur

zéolithes méso-Ga-A dans un réacteur tubulaire

Dans cette expérience on a étudié aussi la séparation des paraffines

et du méta-xyléne (m-X) sur la zéolithe méso-Ga-A.

Les résultats d'analyse CPG nous ont permis de construire le

diagramme représenté dans la figure suivante (Figure I11.3).
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Figure lll.3. Représentation graphique des résultats de la séparation des
paraffines et des xylenes par adsorption sur zéolithes méso-NaA-Ga en
utilisant un réacteur tubulaire.
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D’aprés les résultats obtenus on observe une faible en comparaison
avec la zéolithe précédente Na-A. Cette faible séparation est aussi obtenue
a un laps de temps de passage a travers le lit assez grand (4,5 min). Ce
temps correspond a une adsorption maximale des paraffines et au méme

temps a une adsorption minimale du m-X.

ll.2.3. Séparation des paraffines et des xylénes par adsorption sur
zéolithes méso-Ba-A dans un réacteur tubulaire

Dans la troisieme expérience on a étudié aussi la séparation des méta

xyléne et des paraffines mais cette fois-ci sur la zéolithe méso-Ba-A.

Les résultats d’analyse CPG nous ont permis de construire le

diagramme représenté dans la figure suivante (Figure 111.4).

En général 'allure et la qualité de la séparation sur Ba-A ressemble a
celle obtenue avec la Ga-A. La quantité maximale des paraffines est
adsorbée pour le temps (3 min), ce méme temps correspond aussi a quantité

minimale du méta-xylene adsorbée au méme temps de passage.

En conclusion, on remarque dans la zéolithe non échangée méso-NaA
offre la meilleure potentiel et la meilleure cinétique de séparation du meélange

paraffines/aromatiques par rapport a ceux échangees avec le Ga ou le Ba.
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Figure lll.4. Représentation graphique des résultats de la séparation
des paraffines et des xylénes par adsorption sur zéolithes méso-NaA-Ba
en utilisant un réacteur tubulaire

lI.2.4. Etude de la séparation des mélanges d’hydrocarbures par
adsorption sur la zéolithe Na-Y dans un réacteur tubulaire

La derniére partie de ce mémoire est consacrée a I'étude la séparation
des meélange d’hydrocarbures sur la zéolithe mésoporeuse Na-Y et en

utilisant deux ions compensation Ba et Ga.
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Les résultats d’analyse CPG nous ont permis de construire le

diagramme représenté dans la figure suivante (Figure 111.5).

Apres les résultats obtenus on remarque que pratiquement il n’y a pas
de différence notable entre la composition de la charge et ceux des fractions
recueillies a différents laps de temps. Le para et le méta xyléne sont

absorbes, mais en trés faible petite quantité et ceci au temps de 2 min.

-nc7 +ic8 EB - p-x + m-x - 0-X

70
o]
S
4
3
2
10
5 = = = = =n
. & v RS 0*\\@\ & RO P o2

I-
(\a\
»
4 2 & o2 o
&

<
o@ 6\6 & é\G

Zéolithe type Méso Y

o} o] (] (o]

o

Pourcentage %

Figure lIl.5. Représentation graphique des résultats de la séparation
mélanges d’hydrocarbures par adsorption sur zéolithe Na-Y en utilisant un
réacteur tubulaire.
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11l.2.5. Séparation des mélanges d’hydrocarbures par adsorption sur
zéolithe Ba-Y dans un réacteur tubulaire

Les résultats d’analyse CPG nous ont permis de construire le

diagramme représenté dans la figure suivante (Figure 111.6).

Semblablement aux résultats prétendants, on remarque pour la Ba-Y
il N’y a pratiquement pas de différence notable entre la composition de la

charge et ceux des fractions recueillies a différents laps de temps.

Entre autres, le méta et le para xyléne s’absorbe mais en quantité

négligeable au temps 2 min.
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Figure lll.6. Représentation graphique des résultats de la séparation
meélanges d’hydrocarbures par adsorption sur zéolithe Ba-Y en utilisant un
réacteur tubulaire.
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I.2.6. Séparation mélanges d’hydrocarbures par adsorption sur

zéolithe Ga-Y dans un réacteur tubulaire

L'expérience menée s’adresse a I'étude la séparation de mélange

d’hydrocarbures en utilisant la zéolithe Ga-Y.

Les résultats d’analyse CPG nous ont permis de construire le

diagramme représenté dans la figure suivante (Figure I11.7).

Apres les résultats obtenus on remarque la plus grande adsorption des
paraffines est enregistrée au temps de 1 min, mais elle reste trés faible, Donc
cette zéolithe ne permet pas de d’obtenir un pouvoir de séparation pour les

hydrocarbures étudiées.
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Figure lll.7. Représentation graphique des résultats de la séparation
mélanges d’hydrocarbures par adsorption sur zéolithe Ga-Y en utilisant un

réacteur tubulaire.
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En conclusion, contrairement a la zéolithe A, la zéolithe Y échangée
(ou non), ne posséde pas le potentiel pour le procédé de séparation des
hydrocarbures. Donc, on recommande d’approfondir cette étude pour la

cinétique et la modélisation de I'adsorption pour la méso-Na-A en particulier.
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Conclusion générale

Les zéolithes sont des matériaux naturels ou de synthése dont la
charpente résulte de l'assemblage tridimensionnel d'unités tétraédriques
formées par quatre atomes d'oxygéne liés a un atome central (silicium,
aluminium ...). L'assemblage ordonné de ces unités dans l'espace conduit a
un systéme poreux caractérisé par une taille de pores qui varie de 4 4 10 A
environ. Ces tamis moléculaires permettent la séparation de molécules de
différentes tailles. lls permettent également de catalyser des réactions
chimiques impliquant des molécules capables de pénétrer a l'intérieur des
canaux. Les zéolithes sont ainsi utilisées pour I'adsorption et la
décomposition de molécules odorantes ou polluantes (batiments d'élevage
d'animaux, chambres frigorifiques, industrie...). En catalyse, les zéolithes ont
d'importantes applications dans l'industrie pétroliere (augmentation de

I'indice d'octane des essences ...) et en pétrochimie [30].

L'objectif de ce travail est d’étudier l'influence de plusieurs ions de
compensation des zéolithes sur la séparation des paraffines et des
aromatiques. Pour réaliser ce travail quatre variantes de zéolithes
mésoporeuses (surface spécifique trés grande, et résistance a la diffusion
moindre) ont été utilisées, pour la LTA et la FAU-Y modifiées. Deux ions
métalliques ont été adoptés, a savoir Baryum (Ba) et le Galium (Ga). L'étude
comprend la séparation de deux types de meélanges: paraffinique et
aromatique. Le mélange paraffinique est constitué de n-/i-paraffines (n-

heptane et iso-octane), alors que le mélange aromatique comprend les
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isomeres de xylenes m-,0-,p-X (méta — ortho-para- xylene) et éthylbenzéne
EB

Les principaux résultats obtenus sont récapitulés comme suit : les ions
du Baryum Ba ont permis la meilleure séparation des paraffines par
adsorption, en plus elle pour la zéolithe Ba-A (méso-Ba-A). plus encore
I’échange avec les ions Ba ont permis une meilleure cinétique. Ces résultats

sont confirmés pour le réacteur agite et le réacteur a lit fixe,

Pour la zéolithe Y échangée ou non sur un réacteur tubulaire, il N’y a
pratiguement pas de séparation. De plus, la sélectivité de la séparation sur
la zéolithe Y peut étre limitée en raison de sa structure cristalline, qui peut
ne pas étre suffisamment spécifigue pour séparer efficacement les

composants (grand diameétre de pores).

Enfin, on recommande d’étudier en profondeur la modélisation de
I'adsorption sur la méso-Ba-A en tenant en compte les différents conditions
opératoires (température, temps, pH, etc.), sur les deux types de réacteurs
agitée et lit fixe. Ce travail peut étre aussi extrapolée pour 'examen d’autre

ions de compensations come le Sn, Ge, Co, Ni et autres.
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ANNEX :

CPG : Chromatographie en phase gazeuse
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