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Introduction générale

Les hydrocarbures, notamment les alcanes et les composés aromatiques, constituent des
¢léments essentiels dans 1’industrie pétrochimique moderne. Les alcanes, par leur stabilité
chimique et leur disponibilité, sont largement employeés dans diverses applications industrielles,
notamment comme solvants, plastifiants, détergents biodégradables ou encore comme
intermédiaires de synthése. A I’inverse, les composés aromatiques, bien que chimiquement plus
réactifs , sont également des matiéres premieres précieuses utilisées comme points de départ
pour la fabrication d’une large gamme de produits chimiques a haute valeur ajoutée, tant dans les
domaines industriels que pharmaceutique.

Les zéolithes sont actuellement I'une des plus importantes classes de matériaux
inorganiques en raison de leurs multiples applications non seulement en tant qu'échangeurs
d'ions et tamis moléculaires, mais aussi en tant que catalyseurs. Leurs caractéristiques les rendent
trés intéressantes sur le plan industriel et expliquent la recherche active sur la synthése et les
propriétés des nouveaux matériaux zéolithiques [1].

Cependant, les mélanges d’hydrocarbures, qu’ils soient constitués de paraffines linéaires,
d’iso-paraffines cycliques ou ramifiées, ou encore de composés aromatiques, ne peuvent souvent
pas étre utilisés tels quels , car ils nécessitent généralement une séparation préalable afin de
répondre a des exigences spécifiques en matiere de pureté, de performance ou de sécurité. Or, les
similarités de propriétés physico-chimiques entre ces différentes classes de molécules rendent
leur séparation difficile par les méthodes classiques telles que la distillation fractionnée ou
I’extraction liquide-liquide, notamment lorsque les points d’ébullition sont proches, qu’il s’agit
de composés thermosensibles ou de mélanges azéotropiques.

La plupart des propriétés particuliéres des zéolithes ont été valorisées directement comme
applications telles que 1’échange d’ions, I’adsorption, la séparation et la catalyse [2].

Dans ce contexte, les zéolithes de type A (structure LTA) se distinguent par leur
architecture cristalline composée de cavités (ou cages a) reliées par des ouvertures définies,
conférant des propriétés de tamis moléculaire particulierement adaptées a la séparation sélective.
L’échange partiel ou total de leurs cations sodiques (Na*) par des cations tels que le baryum
(Baz*) ou le potassium (K*) permet d’influencer I’environnement électronique et stérique au sein
des pores, ce qui peut modifier profondément les mécanismes d’adsorption. Le choix de ces ions
n’est pas arbitraire : Ba2* est connu pour accroitre la polarisation des molécules adsorbées grace
a sa charge élevée et sa taille ionique importante, tandis que K* peut restreindre ou faciliter
I’accés des molécules en agissant sur le diametre effectif des fenétres cristallines.

Le présent travail s’inscrit dans cette logique d’optimisation des performances des
zéolithes modifiées pour la séparation sélective d’un mélange complexe composé de paraffines
linéaires (n-heptane), iso-paraffines (iso-octane et cyclohexane) et d’une aromatique (toluéne).
L’objectif principal est d’évaluer ’efficacité des zéolithes de type A, synthétisées en laboratoire
puis échangées avec les ions Ba?* et K*, dans le cadre d’experiences d’adsorption statique en
phase liquide. Une attention particuliere est portée a la modification structurale induite par
I’échange ionique et a son impact sur la sélectivité des matériaux vis-a-vis de chaque composé.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres principaux :

Le premier chapitre présente quelques définitions générales sur les zéolithes, leur
structure, leurs familles et leurs méthodes de synthése. Il inclut également une revue
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bibliographique approfondie consacrée aux zéolithes de type A, en mettant I’accent sur leurs
caractéristiques structurales (structure LTA), leurs variantes, ainsi que leurs principales
techniques de caractérisation (infrarouge, DRX, BET, MET, MEB). Ce chapitre aborde enfin les
applications industrielles des z€olithes, en particulier dans les processus d’adsorption, d’échange
ionique et de séparation des mélanges d’hydrocarbures, tels que les paraffines, iso-paraffines et
composés aromatiques.

Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale. Il décrit les protocoles
suivis pour la synthése des zéolithes de type A a partir de différents précurseurs (silicates de
sodium et silice) ; puis les étapes d’échange ionique avec les cations Ba** et K*. Ce chapitre
précise également les méthodes utilisées pour I’évaluation des performances d’adsorption des
zéolithes préparées.

Le troisieme chapitre est dédié a la présentation et a I’analyse des résultats
expérimentaux. Il met en évidence 1’impact des ions d’échange (Ba?* et K*) sur les performances
d’adsorption des zéolithes de type A. Une analyse comparative permet d’évaluer la capacité
d’adsorption et la sélectivité de chaque matériau vis-a-vis des différents composés du mélange
étudié.

11
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I. Recherche bibliographique

1.1 Introduction

Le défi crucial du processus d’adsorption est de développer un adsorbant haute
performance présentant une capacité d’adsorption ¢élevée, une bonne sélectivité, une cinétique
rapide ainsi qu’une réutilisabilité satisfaisante. Les adsorbants sont généralement classés en trois
grandes catégories : organiques, inorganiques et composites.

Parmi les adsorbants inorganiques, les zéolithes attirent une attention particuliére en
raison de leur structure cristalline microporeuse, de leur stabilité thermique et chimique, ainsi
que de leur faible colit de production. Bien qu’elles soient largement utilisées dans le traitement
des eaux usées pour I’adsorption des ions métalliques, les zéolithes montrent également un fort
potentiel dans le domaine de la séparation de mélanges d’hydrocarbures. Leur capacité a
discriminer les molécules en fonction de leur taille, de leur forme et de leur polarité en fait des
matériaux prometteurs pour la séparation sélective de paraffines, d’iso-paraffines et de composés
aromatiques dans des systéemes complexes.

1.2 Définition des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins microporeux caractérisés par un
réseau de canaux et de cages de diamétre inférieur & 10 A [3]. Leur structure poreuse, de taille
comparable a de nombreuses molécules organiques et inorganiques, leur confére des propriétés
spécifiques en adsorption et catalyse, essentielles pour diverses applications industrielles [4]. Les
zeéolithes sont utilisées principalement dans trois domaines : la séparation et purification par
adsorption, I'échange cationique, et la catalyse sélective, cette derniére étant la plus diversifiée
[3]. La distribution des cations dans les cavités influence leurs propriétés physico-chimiques,
notamment leur capacité de sorption sélective [5]. La modélisation des propriétés des zéolithes,
notamment par simulation moléculaire, est cruciale pour comprendre et prédire leurs
caractéristiques structurales et leurs propriétés, facilitant ainsi le choix du matériau optimal pour
des applications spécifiques [4].

1.3 Structure des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés parfaitement cristallisés, polymeres
cristallins basés sur un arrangement tridimensionnel de tétraedres TO4 (SiO4 ou AlOy) liés par
leurs atomes d’oxygene pour former des sous-unités et finalement de larges réseaux constitués de
blocs identiques (mailles €élémentaires). Il en résulte une structure trés aérée constituée d’un
réseau tres régulier de canaux et cages [6].

13
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Figure I. 1: Représentation de la Structures des zéolithes (Faujasite ou zéolithes X, Y; Zéolithe A
(LTA) et zéolithe sodalité (SOD). ) et leurs dimensions [7].

1.4 Différents types de zéolithes

1.4.1 Zéolithes naturelles

Les zéolithes naturelles sont hydrothermales et d'origine principalement volcanique. lls
peuvent se produire par l'interaction entre les cendres et les roches volcaniques avec l'eau
souterraine. Leur nature poreuse a été cristallisée et développée sur une longue période dans les
roches ignéees et métamorphiques, ainsi que dans des grains de plus petits diameétres accumulés
dans les roches sédimentaires. ; elles ne sont donc pas absolument pures [8]. Les sédiments du
fond des océans sont relativement énormes et riches en zéolites, mais ces dép6ts sont jusqu'a
présent inaccessibles aux humains. Cependant, ces minéraux peuvent également constituer des
composants importants des tufs ou de l'argile. Les zéolites naturelles peuvent étre trouvées sous
forme de minéraux en quantités énormes.

Cependant, leur application industrielle est limitée en raison des exigences élevées en
matiére de pureté et d'uniformité de la taille des particules. Les principales zéolithes naturelles
utilisées dans le domaine industriel sont : la clinoptilolite ; mordénite ; chabazite.

14
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Figure I. 2: Exemple de Zéolithe naturelle.[10].

1.4.2 Zéolithes synthétiques

Les zéolites ont été reconnues comme des minéraux d'origine naturelle, mais
actuellement, plus d'une centaine de types différents de structures de zéolites sont connus qui
peuvent étre obtenus par synthése. Dans des conditions naturelles, des zéolithes se sont formées
a la suite de la réaction des cendres volcaniques avec les eaux des lacs de base. Ce processus a
duré plusieurs milliers d'années. Dans des conditions de laboratoire, on peut tenter d'imiter les
processus hydrothermaux en utilisant une température ou une pression élevée et en utilisant des
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matieres premiéres naturelles et ou des silicates synthétiques. La réaction de synthese
nécessite un équipement approprié, des substrats propres et de I'énergie.

En conséquence, le prix du produit peut étre beaucoup plus élevé que le prix de la
zéolithe naturelle [11].

Figure 1. 3: Exemple de zéolithe synthétique [12].

1.5 Structure des zéolithes de type A :

La zéolithe de type A est formée par un agencement de cages sodalites, mais les unités
sodalites sont agencées par leurs faces carrées. C’est un agencement par doubles anneaux a
quatre tétraédres ce qui est différent de I'agencement compact de la sodalite, ou les cages
sodalites partagent leurs faces. Chaque cage sodalite (cuboctaédre) est reliée a six autres par des
prismes a base carrée. Une telle disposition conduit a une structure cubique ou apparaissent deux
types de cavités. Les grandes cavités formées ont un diamétre de 11,4 A et communiquent entre
elles par des ouvertures octogonales (canaux) de 4,1 A de diamétre. Les petites cavités d’un
diamétre de 6,6 A communiquent avec les grandes par des ouvertures hexagonales de 2,5 A [13].

» La formule chimique d’une pseudo-maille totalement hydratée est:
Nai2 [(AlO2)12 (SiO2)12] 27 H20

16
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Figure 1. 4: Exemple de structure zéolithique : la topologie LTA [14].

1.5.1 Les différents types de zéolithe A :

Les différentes zéolithes de structure LTA ont été synthétisées a partir de gels, impliquant
principalement des cations monovalents (Na*, K*, Ag*, etc.), divalents (Ca*?) ou méme plusieurs
cations (Ca*2, Na*) [13] par exemple pour différents rapports Si/Al.

Les zéolithes A de type LTA peuvent également étre obtenues a partir de solutions
aqueuses homogenes d’aluminosilicate de sodium, puis subir des échanges ioniques (Li*, Mg?*,
etc.) pour ajuster leurs propriétés structurales et d’adsorption.

17



Chapitre | : Recherche bibliographique

Tableau I. 1: Types de zéolithes de type LTA.[9].

Type de zéolithe Cation Dénomination Diameétre de
principal structurale pores
LTA-Na Na* 4A 0,4 nm
LTA-K K* 3A 0,3 nm
LTA-Ca Caz* 5A 0,5nm
LTA-Ag Ag* — ~0,28-0,30 nm
LTA-Ba Baz* Ba-A ~0,4-0,5 nm

1.6 Classification des zéolithes

Les zéolithes sont classées en fonction de la taille des ouvertures de pores, de la composition
chimique (rapport Si/Al) et de leur occurrence. La classification des zéolithes avec quelques
exemples est donnée dans le tableau (1.2) suivant :

Tableau I. 2: Caractéristiques structurales des zéolithes les plus utilisées. [16].

Zéolithe et structure des Diametre des Le rapport | Lataille relative des
pores pores Si/Al pores
Faujasite (Y), 3-D 7.4 A 1,5-3,0 Larges pores
Zéolithe Beta, 3-D 73X 65’56'2/ S6X 10-100 Larges pores

. 7x65A/57
Mordénite, 2-D X 656 '8/\5 X 45-55 Larges pores
Linde type L, 1-D 7.1A 4,5-12,0 Larges pores
Linde type A 41A 1-1,5 Petits pores
ZSM-5 54x5,6A 7-100 Pores moyens
ZSM-12,1-D 56x6,1A 30-50 Larges pores

1.7 Méthode de synthese des zéolithes :

La synthése des zéolithes est une voie essentielle pour obtenir des matériaux aux
propriétés bien définies, adaptées a des applications en adsorption, catalyse ou séparation
moléculaire. Elle peut étre réalisée par différentes approches, dont la plus courante est la
synthese hydrothermale.

Une zéolithe synthétique s'obtient généralement par traitement hydrothermal de
mélange a des températures étant comprise entre (60 — 250°C) ce mélange réactionnel
s’appelle « hydrogel » ou « gel » contient :

e  Les réactifs ; sources des éléments (Si, Al, etc.) qui forment la charpente zéolithique.

e  Unagent structurant (qui peut étre organique ou inorganique).
e  Unagent minéralisant (I’'ion OH", F").
18



Chapitre | : Recherche bibliographique

e Unsolvant (généralement I’eau).

La premiere étape est la préparation du melange réactionnel a une température basse
(<60°C). On obtient le « gel de synthése » ; ce dernier est obtenu en travaillant a des
concentrations des réactifs trés élevés. A I’intérieur ce gel les unités aluminosilicates condensé
est en équilibre avec les monomeéres d’aluminium et de silicate. Dans la deuxi¢me étape on porte
le mélange de synthés a sa température de cristallisation, le chauffage de mélange on diminuer
I’activité de I’eau et déplacer les équilibres de la condensation de la silice [17].

1.8 Caractérisation des zéolithes

1.8.1 Analyse par spectroscopie infrarouge

Cette technique donne des informations importantes sur les structures zéolithiques. La
spectroscopie infra-rouge dans le domaine des vibrations fondamentales des tetraedres 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 permet d’identifier les
phases cristallines et de suivre I’avancement de la cristallisation. Elle offre de plus I’avantage de
pouvoir ¢étudier les solides, du fait qu’elle met en valeur les vibrations des liaisons
indépendamment de leur distribution a longue distance [18].

1.8.2 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 nanométre sur un MET de type JEOL
2010. Le contraste traduit a la fois 1’absorption des électrons liée a I’épaisseur du matériau et la
diffusion cohérente ou incohérente des électrons, liée a sa structure cristallographigue.
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 [19].

1.8.3 Diffraction des rayons X

La DRX des minéraux zéolithiques disponibles naturellement présente des variations
dans leurs caractéristiques minéralogiques et donc leurs propriétés (a savoir, le type de structure,
la taille des dimensions des pores, les dimensions des canaux, la densité de charge de surface et

I'électronégativité), facteurs décisifs liés aux zéolithes et a leurs applications industrielles [20].
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1.8.4 Microscopie électronique a balayage

Le MEB est une technique qui est largement utilisée dans 1’éxamination des particules
finement divisées. En effet, la taille des cristaux ainsi que leur morphologie sont déterminées par
microscope électronique a balayage [21].

1.8.5 Surfacé spécifique (BET)

Les surfaces spécifiques sont déterminées par I’emploi de la méthode développée en
1938 par Brunauer, Emmett et Teller (BET) Cette méthode est fondée sur les hypothéses
suivantes

e [’adsorption est localisée sur des sites définis, chacun d’eux n’admettant qu’une seule
molécule adsorbée. Tous les sites possédant 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 égale a la chaleur de liquéfaction.
Ceci revient a dire que l’interaction avec le solide devient négligeable au-dela de la
monocouche ; il y a réversibilité du phénomeéne a tout instant ce qui indique un équilibre
permanent entre le nombre de molécules qui s’adsorbent este désorbent.

Seules les surfaces spécifiques des solides méso et macroporeux comme zéolithe pourront
étre déterminées par ce modele. 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
I’aide de I’équation BET [22].

1.9 Applications des zéolithes

Les applications des zéolithes dans I’industrie sont nombreuses et variées :

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, notamment pour la déshydratation et la purification. Historiguement, la premiere
utilisation fut en tant que tamis moléculaire, afin de préserver les solvants organiques et les gaz
de I'numidité. Aujourd'hui les zéolithes a caractére hydrophile, telles que les zéolithes NaX
(FAU) et KA (LTA), sont également utilisées afin d'eliminer les traces d'humidité au sein des
vitres & double vitrage, de sulfure d’hydrogene a la sortie des cheminées d'usine ou de produits
soufrés présents dans certaines fractions pétroliéres [23].

1.9.2 Echange ionique

Les zéolithes possédent des propriétés particulieres dues a leur structure
tridimensionnelle ouverte. Du fait de la coordinence 4 que prend 1’aluminium, la charpente
aluminosilicate porte des charges négatives qui sont compensées par des cations métalliques
alcalins ou alcalinoterreux situés géneralement dans les canaux. [24] Les capacités d’échange
d’ions sont extrémement variables d’une zéolithe a I’autre. En effet, ces capacités dépendent de
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la structure et plus particulierement du rapport Si/Al. Le nombre de sites échangeables est en
effet assimilable au nombre d’aluminium. Donc plus Si/Al est petit, plus la zéolithe posséde une
forte capacité d’échange. la protection de I'environnement [25].

1.9.3 La catalyse

Les zéolites sont extrémement utiles comme catalyseurs pour plusieurs réactions
importantes impliquant des molécules organiques. Les plus importants sont le craquage,
I'isomerisation et la synthése d'hydrocarbures. Les zéolites peuvent favoriser une variété de
réactions catalytiques, y compris des réactions acide-base et induites par des métaux. Les
réactions peuvent avoir lieu a l'intérieur des pores de la zéolite, ce qui permet un meilleur
contréle du produit et par conséquent une production propre de différents produits de base pour
I’industrie chimique [26].

1.9.4 Séparation

La propriété de séparation de la zéolithe est largement utilisée dans la pétrochimie pour
séparer différentes fractions pétrolieres. Parmi les méthodes utilisées, la plus connue la
séparation des n-paraffines dans un mélange contenant des n et iso-paraffines sur la zéolithe 5A
(LTA) La zéolithe Ca-A (LTA) peut seéparer des mélanges de n-hexane et de 3-méthylheptane. Un
autre exemple est la séparation d'un mélange de para et méta xyléne sur la zéolithe HZSM-5
(MFI). La séparation de l'azote et de I'oxygéne de I'air sur la zéolithe Li-LSX (Low Silica X,
Si/Al = 1, code structural FAU) est aussi un procede important. [27,28].

1.9.4.1 Séparation oléfines/paraffines

La séparation des oléfines et des paraffines constitue une étape cruciale dans I'industrie
pétrochimique, en particulier dans les unités de production d'éthylene et de propylene. Les
oléfines (ou alcénes), qui possédent au moins une double liaison carbone-carbone, présentent une
réactivité chimigue et une valeur commerciale nettement supérieures a celles des paraffines (ou
alcanes), qui sont saturées et moins réactives. En raison de leur proximité en termes de masse
moléculaire et de points d’ébullition, leur séparation par distillation est énergétiquement
colteuse. Les zéolithes, notamment les structures a pores ajustables et a sites acides ou
métalliques (par exemple, Ag* ou Cu*), permettent une adsorption sélective des oléfines grace a
la formation de complexes n. Cette interaction spécifique rend possible une séparation plus
efficace, avec un co(t énergétique réduit par rapport aux méthodes classiques.

1.9.4.2 Séparation des isomeéres de paraffines

Les isomeres de paraffines, tels 1’isooctane ou le cyclohexane (ramifiés ou cycliques), jouent un
role important dans la formulation des carburants automobiles. Les paraffines linéaires ont un
indice d’octane faible, tandis que les isomeres ramifiés ou cycliques sont plus résistants a 1’auto-
allumage, ce qui les rend préférables dans les moteurs modernes. La séparation de ces isomeres
est essentielle pour améliorer la qualité des essences sans recourir a des additifs comme le
plomb. Les zéolithes de type A, en particulier lorsqu’elles sont modifiées par échange ionique
(par exemple avec K* ou BaZ*), permettent une discrimination basée sur la sélectivité de forme :
les pores étroits laissent passer les molécules linéaires tout en excluant celles qui sont plus
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volumineuses. Cette propriété est exploitée dans les procédés de tamis moléculaire pour obtenir
des coupes enrichies en isomeres désirés.

1.9.4.3 Séparation des composés aromatiques :

La séparation des composes aromatiques constitue une étape importante dans le
traitement des mélanges d’hydrocarbures, en raison de leur large utilisation dans 1’industrie
chimique et pétrochimique. Le toluéne, I’un des aromatiques les plus couramment rencontrés, est
caractérise par une structure stable, une certaine polarité et une taille moléculaire bien définie. Sa
présence dans les mélanges d’hydrocarbures nécessite I’emploi de méthodes de séparation
efficaces, notamment lorsqu’il est associé a des composés saturés.

Les zéolithes jouent un réle central dans ce type de séparation gréce a leur structure
poreuse cristalline, capable de discriminer les molécules en fonction de leur taille, de leur forme
et de leurs propriétés physico-chimiques. Leur réseau tridimensionnel permet une adsorption
sélective des composés aromatiques, en particulier du toluéne, en exploitant les interactions
spécifiques entre la molécule et la surface du matériau. Cette sélectivité repose principalement
sur les propriétés texturales des zéolithes, telles que le diameétre des pores, la surface interne
accessible et la géométrie des canaux.

® Echange des cations

® Adsorption

10 % 8%  catalyse

Figure 1. 5 : Estimation de la consommation annuelle des zéolithes dans leurs principales
applications.[29].
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1. Matériels et méthodes

11.1 Réactifs et produits chimiques
Le tableau suivant (Tableau 11.1) présente la liste des réactifs et produits chimiques
utilisés dans la synthése et 1’échange ionique de la zéolithe de type Na-A.

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

e Pureté :
Réactifs Formule (%) Fabriquant
Chlorure d'aluminium .
hexa-hydraté AICI3.6H20 97% Biochem Chemopharma
Hydroxyde de sodium | NaOH 98% Biochem Chemo Pharma
- . . Coopération Pharmaceutique

Silice fumée anhydre | SiO2 / Francaise
iso-Octane (2,2,4- I-C8H18 . .

. . 99,5% Fisher Chemical
Trimethylpentane) (CH3)sCCH,CH(CHs), 0
n-Heptane n-C7H16 99,9% VWR Chemical
Cyclohexane CeHaz 99,5% Sigma-Aldrich / Fluka
Toluéene C7Hs 99,5% Sigma-Aldrich
Silicate de sodium Na,Si03.9H,0 99,5% | sigma-Aldrich
Nitrate de Baryum BaN206 99.5% Biochem Chemopharma
Chlorure de potassium | KCI 99 % Biochem / Sigma-Aldrich
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11.2 Appareillage :

11.2.1 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 grande vitesse dans un récipient séparant
ainsi les fluides et les solides de différentes densités. La centrifugeuse utilisée est de marque

Galaxy M32

OHAUS (Figure 11.1).
Figure I1. 1: Photo de la centrifugeuse utilisée au laboratoire
Les conditions adoptées pour cette démarche sont les suivantes :
e Vitesse de rotation : 5000 tr/min

e Temps de séparation : 1 min.

e Accélération/décélération : 5 m?/s.

11.2.2 Etuve de séchage :

Une étuve de laboratoire est un appareil de chauffage (séchage) fonctionnant le plus
souvent & 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 recherche en sont souvent pourvus. La marque de cet appareil utilisée pour le séchage de
la zéolithe synthétisé est Memmert (Figure 11.2).
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Galaxy M32

Figure 11. 2: Photo de [’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. lls
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 Il. 3: Photo du four & moufle pour calcination utilisée au laboratoire.

Conditions de calcination :
e Température : 500 °C

e Durée: 3 a4 heures
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e Atmosphere : généralement air ambiant, mais peut étre contrélée (azote, argon, etc.)

11.2.4 Autoclave :
La cuve de ’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 .ecture

Figure ll. 4: Photo de [’autoclave utilisée au laboratoire.

11.2.5 Micropipette :

Les micropipettes permettent de prélever et de transférer des volumes trés faibles de liquide avec
une grande précision. Il existe de nombreux mod¢les 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 une micropipette (marque OHAUS) de capacité (généralement

de 100 a 1000 pL) (Figure 11.5).

Figure Il. 5: Photo de la Micropipette utilisée au laboratoire.

11.2.6 Réfractometre :
Le réfractomeétre est un appareil optique utilisé pour mesurer I’indice de réfraction d’un
liquide, c’est-a-dire la capacité d’un milieu a dévier la lumiére. Cette mesure permet de
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déterminer la composition ou la concentration d’un mélange, en particulier dans les solutions
liquides (Figure 11.6).

Figure 11. 6: Photo d’un réfractométre utilisé au laboratoire

11.3 Protocol expérimental de synthese des zéolithes au laboratoire :

Dans ce travail, la zéolite Na-A de structure LTA a été synthétisée par deux voies
possibles : soit en utilisant comme source de silicium les silicates de sodium hydraté
(Na,SiO3-9H,0), ou en employant la silice fumée (SiO;). La synthése a été conduite en milieu
basique, grace a I’ajout de soude (NaOH), afin de favoriser la dissolution des réactifs et la
formation d’un gel réactionnel homogene.

Le gel obtenu a été filtré, lavé abondamment a I’eau distillée, puis seché. Il a ensuite été
soumis a un traitement thermique (calcination) a une température supérieure ou égale a 500°C
pendant plusieurs heures.

Le solide final se présente sous forme de poudre blanche cristalline, caractéristique des zéolithes
de type A, présentant une microporosité réguliere adaptée aux applications d’adsorption et de
séparation moléculaire.

11.3.1 Synthese de la zéolithe Na-A par voie de silice :

Etapes de synthése :
Solution I :
0,75 g Hydroxyde de sodium NaOH + 80 mL d’eau pour dissolution diviser en deux.

Solution 11 :
5,28 g Silice SiO2 +3.75 g NaOH +1/2 de la solution I.

Solution 111 ;

9,15 g chlorure d’aluminium hexahydraté (AIC13.6H20) avec une petite quantité
d’eau (en vrac) jusqu’a dissolution + 4,56g NaOH + Filtration et par la
centrifugeuse pour le lavage

On obtient I’hydroxyde de d’aluminium AI(OH)s on ajoute I’autre moiti¢ de
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solution 1 ; puis on ajoute 1,57 g Hydroxyde de sodium NaOH a ce produit obtenu
+ 7 mL d’eau pour la dissolution.
Solution 1V :

Solution Il + Solution 111 : mélange rapide.

- Enfin en mettre la solution dans un autoclave a T = 100°C pour
cristallisation pendant une durée de 3 a 4 heures + lavage jusqu’a ce que le
pH soit inférieur & 9.

- Puis on fait le séchage et la 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 estimee a

m = 4,53 g.

11.3.2 Synthese de la zéolithe Na-A a partir des silicates de sodium :
Solution I :

0,75 g Hydroxyde de sodium NaOH + 80 ml d’eau pour dissolution diviser en

deux.

Solution I1:
25 g Silicate de sodium +1/2 de la solution |

Solution 111 :
9,15 g chlorure d’aluminium hexahydraté (AIC13.6H20) avec une petite quantité

d’eau (en vrac) jusqu’a dissolution + 4,56g NaOH + Filtration et par la
centrifugeuse pour le lavage

On obtient I’hydroxyde de d’aluminium Al(OH) 3 ; puis on ajoute 5,32 g
Hydroxyde de sodium NaOH a ce produit obtenu + 24 mL d’eau pour la
dissolution.

Solution 1V : [1/2 de Solution (I) + Solution(lll)] agiter pendant 10 min.

Pour la solution (V) :

- Enfin en mettre la solution dans un autoclave a T = 100°C pour
cristallisation pendant une durée de 3 a 4 heures + lavage jusqu’a ce que le
pH soit inférieur a 9.

- Puis on fait le séchage et la 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 = 5,52 g.
cette quantité n'est pas suffisante pour notre application, nous devons donc
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répéter le processus que nous avons effectue jusqu'a obtenir la quantité
souhaitée.

I1.4 Echange ionique

a) Echange de la zéolithe NaA avec les ions de Baryum :
On dissout 1,5 g de sel de baryum Ba(NO3)2 dans 30 ml d'eau distillée, puis on
met cette solution en contact avec 3 g de la zéolite Na-A(silice). Et on garde le mélange
sous agitation pendant une heure, a une tempeérature de 50°C.

b) Echange de la zéolithe NaA avec les ions de Baryum :

On dissout 1,5 g de sel de Ba(NO3)2 dans 30 ml d'eau, puis on met cette
solution en contact avec 3 g de la zéolite Na-A(silicate). Et on garde le mélange sous
agitation pendant une heure, a une température de 50°C.

c) Echange de la zéolithe NaA avec les ions de Potassium :

On dissout 1,5 g de sel de KCI dans 30 ml d'eau, puis on met cette solution en
contact avec 3 g de la zéolite Na-A. Et on garde le mélange sous agitation pendant une
heure, a une température de 50°C.

I1.5 Etude de la variation de I’indice de réfraction en fonction de la composition molaire :

Les mesures d'indice de réfraction (nd) permettent de suivre les variations de composition
des mélanges d’hydrocarbures avant et apres adsorption. Pour cela on procede a 1I’étude de la
variation de I’indice de réfraction en fonction de la composition molaire des mélanges binaires
de plusieurs classes typiques d’hydrocarbures, des courbes ont été établies pour quatre mélanges:
(toluéne/n-heptane), (toluéne/iso-octane), (cyclohexane/n-heptane) et (cyclohexane/iso-octane).

Pour chaque systéme, une série de sept mélanges a été préparée, chacun avec un volume
total constant de 2 mL. Les différentes compositions ont été obtenues par prélevement précis des
liquides a I’aide de micropipettes, de maniere a couvrir des fractions molaires allant de 0 a 1 par
pas régulier.

Les échantillons ont ensuite été analysés immédiatement apres leur préparation a 1’aide
d’un réfractométre, a température ambiante. Les valeurs mesurées de 1’indice de réfraction (nd)
ont permis d’établir des courbes, exprimant la relation entre nd et la fraction molaire du
composant majoritaire dans chaque couple.
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Tableau II. 2: Exemple illustratif : Mélange binaire toluene / iso-octane.

Tube N° Fraction molaire VOIU”EL-_F)O luene \;(c:)tl:rr]ze(llff)-

. 10 2000 0

5 0.9 1800 200
3 0.7 1400 600
. 05 1000 1000
: 0.3 600 1400
- o1 200 1800
: 5 0 2000

En paralléle, la méme procédure expérimentale a été appliquée aux quatre mélanges
binaires mentionnés précédemment. Apres, les échantillons ont été analysés au
réfractométre, comme dans la premiére phase de I’étude, ce qui a permis d’observer les
variations éventuelles de 1’indice de réfraction avant 'adsorption.

11.5.1 Détermination des quantités maximales adsorbées des composés chimiques purs par
les différents types de zéolithes :

L’objectif de cette expérience est de déterminer la différence d’adsorption des molécules
purs sur les zéolithes échangées Na-A, KA et Ba-A et ceci pour les deux variantes de zéolithes
synthétisées.

Dans ce cas on procede a I’ajout progressif des volumes de chaque solution de composé
chimique pur a une masse de zéolithe de 0,15 gr, puis de déterminer grossierement le volume
adsorbé aprés quantification du volume restant (non adsorbé). L’opération s’effectue
instantanément. Le volume poreux peut étre estimé dans ce cas par le facteur suivant : volume
adsorbé / masse de zéolithe (v/mz « mL/gr Zéol. ».

11.5.2 Etude de la séparation des mélanges d’hydrocarbures par adsorption sur les
différentes zéolithes échangées et leurs variantes :

On a préparé quatre tubes a essai propres. Chaque tube constitué de 500 ul de chaque
solvant formant un mélange binaire, préparé a I’aide de micropipettes afin de garantir une grande
précision dans les proportions. Les mélanges suivants ont été préparés : (toluéne/iso-octane),
(toluéne/heptane), (cyclohexane/iso-octane) et (cyclohexane/heptane). A chacun de ces mélanges
a été ajouté 0,15 g de la zéolithe (Na-A, Ba-A, K-A / méthode : silice, puis silicates),
préalablement séchée. Les tubes ont ensuite été fermés hermétiquement pour éviter toute
évaporation et assurer une bonne mise en contact entre les solvants et la zéolithe.
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Une premiere mesure de 1’indice de réfraction a été réalisée immédiatement apres la
préparation (t = 0 h) a ’aide d’un réfractometre, afin de déterminer la composition initiale. Les
tubes ont ensuite été laissés au repos pendant 24 heures.
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I11. Résultats et discussion

L’objectif de ce mémoire est d’étudier 1’influence de plusieurs ions de compensation des
zéolithes sur la séparation des paraffines n-heptane et iso-octane) et des aromatiques (toluene) et
cyclohexane. Pour réaliser ce travail, des zéolithes synthétisees a partir de silicate de sodium et
de silice ont été utilisées dans des expériences d’adsorption liquide, afin d’analyser les variations
de fraction volumique, et de volume adsorbé, et ainsi déterminer les préférences d’adsorption
selon la nature des ions échangés.

Cette étude se concentre sur trois zéolites de type A (Na-A, K-A et Ba-A) avec des tailles
de pores nominales de ~4 A. Ces matériaux différent principalement par le cation occupant leurs
sites d’échange, ce qui influence directement leur force d’adsorption et leur sélectivité. Les
aromatiques (ex. Toluene) et les alcanes ramifiés (ex. iso-Octane) sont d’un intérét particulier en
raison de leurs propriétés physico-chimiques contrastées et de leur pertinence industrielle. Par
exemple, 1’iso-Octane est un composant a haut indice d’octane de 1’essence, tandis que le n-
Heptane sert de référence pour les carburants a faible indice d’octane. La séparation de ces
composés peut améliorer 1’efficacité énergétique et réduire les émissions.

I11.1 Etude de la variation de I’indice de réfraction en fonction de la fraction volumique des
différents mélanges binaires des hydrocarbures :

Les mesures d'indice de réfraction (nd) permettent de suivre les variations de composition
des mélanges d’hydrocarbures avant et aprés 1’adsorption. Le tableau suivant (Tableau 111.1)
présente les valeurs expérimentales mesurées a température ambiante des mélanges binaires
d’HC pour différentes fractions volumiques.

Tableau Ill. 1: Variation de l'indice de réfraction en fonction de la fraction volumique des
mélanges d’HC binaires.

. Indice de réfraction (nd)
Fraction
molaire | Toluénefiso- | Toluene/n- | cyclohexane/ | Cyclohexane/n-
Octane Heptane iIso-Octane heptane
1,0 1,496 1,496 1,425 1,425
0,9 1,485 1,483 1,420 1,420
0,7 1,464 1,457 1,414 1,412
0,5 1,444 1,436 1,407 1,405
0,3 1,421 1,414 1,402 1,397
0,1 1,400 1,393 1,394 1,390
0,0 1,391 1,387 1,391 1,387

Par la suite les résultats de ce tableau ont été présenté graphiquement (Figures 111.1-4)
afin de déterminer la droite de régression qui permet de calculer la composition du
mélange a partir de la mesure expérimentale de 1’indice de réfraction.
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L’analyse des données montre une relation linéaire claire entre la fraction volumique de
toluéne et I’indice de réfraction. La droite de régression ajustée aux données expérimentales est
donnée par 1’équation suivante :

nd=0,1066x+1,3904 avec R?=0,9933

Ce coefficient de corrélation élevé indique une bonne fiabilité du modele. Cette équation
permettra d’estimer la composition volumique réelle des mélanges toluéne/iso-octane apres
interaction avec la zéolithe, simplement a partir de la mesure du nd.

Indice de refraction du d'un mélange binaire
(Toluene/iso-Octane)

1.52

y =0.1066x +1.3904
R?=0.9933

=
n

1.48
1.46
1.44

1.42 o

Indice de refraction (nd)
°

I
~
@

1.38
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraction volumique du mélange Tol./i-C8 (% vol.)

Figure I11. 1: Représentation graphique des résultats de la variation de [’indice de réfraction en
fonction de la fraction volumique du toluene dans le mélange binaire toluéne/iso-octane.

La figure I11.1 obtenu montre une corrélation linéaire nette entre la fraction volumique de

toluene et I’indice de réfraction. L’équation de la droite de régression est la suivante :

nd=0,1101x+1,3829 avec R?=0,996

Le coefficient de détermination élevé confirme la fiabilité de cet étalonnage. Cette relation
sera utilisée pour estimer les compositions des mélanges aprés contact avec les zéolithes
modifiées, afin d’évaluer leur sélectivité vis-a-vis du toluéne ou du n-heptane.
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Figure lll. 2: Représentation graphique des résultats de la variation de l'indice de réfraction en
fonction de la fraction volumique du toluéne dans le mélange binaire toluéne/ heptane.

La représentation graphique de ces données révele une relation quasi-linéaire entre la
fraction volumique de cyclohexane et I’indice de réfraction. L’équation de la droite de régression

obtenue est :

nd=0,0331x+1,391 avec R?=0,997

Cette €quation, bien corrélée aux données expérimentales, permettra d’estimer avec
précision la composition volumique du mélange aprés traitement par les zéolithes étudiées.
L’évolution de I’indice de réfraction servira ainsi d’indicateur pour déterminer la préférence
d’adsorption du cyclohexane ou de 1’iso-octane.
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Figure lll. 3: Représentation graphique des résultats de la variation de l'indice de réfraction en

fonction de la fraction volumique du cyclohexane dans le mélange binaire cyclohexane/ iso-
octane.

La courbe d’étalonnage obtenue présente également une tendance linéaire bien marquée.

L’équation de régression est la suivante :
nd =0,0378x+1,3863 avec R?=0,9981

Cette relation sera utilisée pour déterminer la fraction volumique de cyclohexane restante
dans les mélanges apreés contact avec la zéolithe, et ainsi évaluer sa capacité¢ d’adsorption
sélective.

Indice de refraction du d'un mélange
binaire (Cyclohexane/n-Heptane)

1.43

1.425 y = 0.0378x + 1.3863 ®
e R? = 0.9981 .
1.415
1.41

1.405 e

.t

=
>

1.395 '
1.39 o
1.385
1.38

Indice de refraction (nd)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraction volumique du mélange cycl_C6/n-C7 (%
vol.)

37



Chapitre 111 :

Résultats et discussion

Figure lll. 4: Représentation graphique des résultats de la variation de l'indice de réfraction en
fonction de la fraction volumique du cyclohexane dans le mélange binaire cyclohexane/n-

heptane.

II1.2 Adsorption des différentes classes typiques d’hydrocarbures purs sur la zéolithe Na-A
et les zéolithes échangés K-A et Ba-A:

Les résultats de 1’expérience de I’adsorption des différentes classes typiques
d’hydrocarbures purs sur la zéolithe Na-A et les zéolithes échanges K-A et Ba-A sont
récapitulées dans le tableau 111.2 :

Tableau Il1. 2: Adsorption des différentes classes typiques d’hydrocarbures purs sur les zéolithes.

Toluéne iso-Octane Cyclohexane n-Heptane
Zéolithe Na-A 1,24 1,36 1,13 1,44
Zéolithe K-A 1,19 1,20 1,14 1,19
Zéolithe Ba-A 0,99 2,06 1,10 1,24

Les résultats sont représentées graphiquement dans la figure 111.5.
e Les données expérimentales confirment que la zéolithe Ba-A présente une

sélectivité marquée pour I’iso-Octane, avec une adsorption maximale de 2,06

mL/qg), presque deux fois supérieure a celle de la Na-A (1,36 mL/g) et de la K-A
(1,20 mL/qg).

e La zéolithe Na-A montre la plus grande affinité pour le n-heptane (1,44 mL/g),
confirmant le réle crucial de Na* dans les interactions avec les alcanes linéaires.
e Le Cyclohexane est adsorbé de maniére comparable par toutes les zéolites (~1,1 mL/g),

alors que I’adsorption la plus faible du toluéne est pour la zéolithe Ba-A (0,99 mL/qg).
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Figure 111. 5: Représentation graphique des résultats de la séparation de mélanges
d’hydrocarbures purs par adsorption sur zéolithes Na-A, K-A et Ba-A.
I11.3 Séparation des mélanges d’hydrocarbures par adsorption sur zéolithe Ba-A (Silice) :

Le tableau suivant (Tableau III.3) présente les résultats obtenus, permettant d’évaluer la
sélectivité d’adsorption de la zéolithe Ba-A (silice). La comparaison des compositions initiales et
finales, avant et aprés contact avec le matériau, met en évidence les préférences d’adsorption de
la zéolithe en fonction de la nature chimique des molécules présentes dans chaque mélange.

AV %= Volume (charge)- Volume (24h)

Tableau 1. 3: Résultats de la séparation de mélanges binaires d’hydrocarbures par adsorption
sur zéolithe Ba-A(silice).

Toluéne/n-Heptane Charge 44,95 55,05 1,84
24 h 46,79 53,21
Toluéne/iso-Octane Charge 50,48 49,52 1,91
24 h 48,57 51,43
iso-Octane/Cyclohexane Charge 52,94 47,06
24hexp.1 58,82 41,18 5,88
24 h exp. 2 61,76 38,24 8,82
n-Heptane/Cyclohexane Charge 52,63 47,37
24 h 57,89 42,11 5,26

Les résultats de ce tableau ont été représenté graphiquement dans la figure suivante :
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Figure I11. 6: Représentation graphique des résultats de la séparation de mélanges binaires
d’hydrocarbures par adsorption sur zéolithe Ba-A(silice).

Les principales conclusions sont :

e La zéolithe Ba-A (silice) montre une bonne sélectivité vis-a-vis des paraffines linéaires
(n-heptane) et des iso-paraffines (iso-Octane) en mélanges avec le composés cycliques
(cyclohexane). Le cyclohexane est mieux adsorbé (séparé) du n-heptane et d’iso-octane
avec ces mélanges.

e Les composes aromatiques (toluéne) en mélanges avec les paraffines normal et iso sont
moins bien séparés.

Ces observations, suggérant que la zéolithe Ba-A peut efficacement séparer les alcanes
ramifiés et cycliques.

I11.4 La séparation des mélanges d’hydrocarbures par adsorption sur zéolithe Ba-A
(silicate) :

Le Tableau II1.4 rassemble les résultats obtenus, permettant d’évaluer la sélectivité
d’adsorption de la zéolithe Ba-A (silicate). La comparaison des compositions initiales et finales,
avant et apres contact avec le matériau, met en évidence les préférences d’adsorption de la
zéolithe en fonction de la nature chimique des molécules présentes dans chaque mélange.

Tableau Il1. 4: Résultats de la séparation de mélanges binaires d’hydrocarbures par adsorption
sur zéolithe Ba-A(silice).
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Toluéne/n-Heptane Charge 49,54 50,46
24 h 50,46 49,54 0,92
Toluéne/iso-Octane Charge 52,38 47,62
24 h 49,52 50,48 2,86
iso-Octane/Cyclohexane Charge 77,14 22,86
24 h 71,43 28,57 5,71
n-Heptane/Cyclohexane Charge 76,92 23,08
24 h 61,54 38,46 15,38

Les résultats de ce tableau ont été représenté graphiquement dans la figure suivante :
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Figure Ill. 7: Représentation graphique des résultats de la séparation de mélanges binaires d’hydrocarbures par adsorption sur
zéolithe Ba-A(silicate)
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D’apres les résultats obtenus on remarque des différences majeures avc la zéolithe
précédente synthétisée a partir des silicates de sodium. Les principales observations sont les
suivantes ;

- La zéolithe Ba-A (silicate) montre une tres faible affinité différentielle entre le
toluéne et le n-heptane, indiquant une sélectivité peu marquée dans ce mélange.

- Une adsorption légérement préférentielle du toluéne est observée face a 1’iso-
Octane, traduisant 1’influence des interactions spécifiques entre les cycles
aromatiques et les cations Ba?*.

- L’iso-Octane est mieux adsorbé que le cyclohexane, ce qui reflete I’impact de la
structure ramifiée sur les interactions avec la zéolithe.

- Le n-heptane est nettement préféré au cyclohexane, mettant en évidence une forte

sélectivité en faveur des alcanes linéaires dans les canaux de la zéolithe Ba-A.

Sur la base de ces observations ont peut tirer quelques conclusions :

La zéolithe de type A posséde une taille nominale de pore d’environ 4 A.
Seules les molécules suffisamment petites ou flexibles peuvent pénétrer dans ces

pores.

L’échange avec les ions Ba?* peut générer des champs électrostatiques plus
intenses ou induire des moments dipolaires, favorisant ainsi I’adsorption des alcanes
ramifiés comme I’iso-Octane.

L’échange avec les ions K* semble offrir globalement des interactions plus
faibles.

L'utilisation de supports différents (ex. SiO, ou Na,SiO3) peut influencer la

dispersion ou l'accessibilité des sites actifs dans la zéolithe.

Cette étude a des implications dans :
- La séparation des hydrocarbures en raffinage : En particulier pour éliminer les

composés aromatiques ou separer les iso-paraffines des n-paraffines.
- La reformulation des carburants: Améliorer le nombre d’octane en
supprimant les composants a faible indice d’octane (ex. n-Heptane).

- La dépollution environnementale : Captation sélective des polluants
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aromatiques dans les flux d’hydrocarbures.

Les limites et perspectives de c travail sont :

- FEtudes d’équilibre : Des données isothermes plus détaillées permettraient de
déterminer les capacités de saturation.

- Etudes cinétiques ; Comprendre les étapes limitantes pourrait améliorer la
conception des procédés.

- Tests de régénération : Evaluer la réutilisabilité des zéolites est essentiel pour
les applications industrielles.

- Modélisation mécanistique : Des simulations pourraient prédire le

comportement en adsorption sous différentes conditions.
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Conclusion générale

Les zéolithes sont des matériaux cristallins microporeux, naturels ou synthétiques,
dont la structure résulte de 1’assemblage régulier d’unités tétraédriques (SiO4 et AlO4").
Cette charpente tridimensionnelle génére un réseau de canaux et de cavités aux
dimensions moléculaires, conférant aux zéolithes des propriétés remarquables en matiere
d’adsorption, de séparation sélective et de catalyse. Grace a leur pouvoir de tamis
moléculaire, elles sont largement utilisées dans [’industrie, notamment pour la
purification de fluides, la déshydratation ou la séparation d’isomeres.

Dans ce travail, nous avons porté notre attention sur les zéolithes de type A,
synthétisées en laboratoire a partir de deux types de réactifs : la silice et le silicate de
sodium. Une fois préparées, les zéolithes ont été soumises a un échange ionique avec les
cations Ba?* et K", afin de modifier leur affinite vis-a-vis de divers hydrocarbures.

L’¢tude a porté sur 1’adsorption en phase liquide de mélanges binaires
représentatifs du raffinage : paraffines linéaires (n-heptane), iso-paraffines (iso-Octane,
cyclohexane) et composés aromatiques (toluéne). Grace aux mesures d’indice de
réfraction et aux volumes adsorbés, il a ¢été possible de suivre 1’évolution des
compositions apres interaction avec les zéolithes, et ainsi d’évaluer leur sélectivité en
fonction de la structure moléculaire des composés et du type de cation échangé.

Les résultats expérimentaux ont mis en évidence des comportements distincts
selon le cation utilisé. Des différences majeures sont observées lors de la separation sur la
zéolithe Ba-A obtenue par les deux précurseurs silice et silicates. La zeolite Ba-A a
montré une forte affinité pour les alcanes ramifiés et linéaires en mélange avec les
cycliques, traduisant des interactions renforcées avec les cations Ba?". Cette z¢éolithe offre
un pouvoir adsorbant trés intéressant pour les iso paraffines et en particulier 1’iso-octane.

Les performances observées sont liees a des facteurs combinés : taille et forme des
pores, nature des interactions cationiques (m-cation, dipolaires), compatibilité
géométrique entre les molécules et les cavités des zéolithes, ainsi que la dispersion des
sites actifs influencée par le support utilisé (silice ou silicate de Na).

Les applications potentielles sont nombreuses, notamment dans la séparation
sélective de fractions pétroliéres, la reformulation des carburants pour améliorer leur
indice d’octane, ou encore la dépollution sélective des composés aromatiques. Par
ailleurs, la stabilité des matériaux apres plusieurs cycles d’adsorption laisse entrevoir
un intérét réel pour des procédés industriels. A I’avenir, une exploration plus
approfondie des conditions opératoires (pH, température, temps de contact), ainsi que
I’introduction d’autres cations (Co**, Zn**, La*', etc.) pourrait permettre d’élargir les
applications des zéolithes A vers de nouveaux domaines ou mélanges plus
complexes.
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Selective separation of paraffins, isoparaffins and aromatic hydrocarbons on type A zeolite exchanged with barium (Ba2*)
and potassium (K*) ions.

Name: Bourezg First name: Soumia Directed by : Nadhir Gourine
Abstract:

Zeolites are widely used in industrial and petrochemical applications due to their well-defined microporous structure and tunable
chemical properties. In this study, the influence of cation exchange on the adsorption behavior of type A zeolites was explored for the
separation of mixtures containing paraffins, isoparaffins, and aromatic compounds. Zeolite A samples were synthesized using two
different silica precursors - sodium silicate and fumed silica - and subsequently exchanged with barium (Ba?") and potassium (K*)
ions. The resulting materials were evaluated through adsorption studies involving binary mixtures of n-heptane, iso-octane,
cyclohexane, and toluene. Adsorption capacity and selectivity were determined by measuring refractive index changes before and
after contact with the zeolites. It was found that Ba**-modified zeolites exhibit superior selectivity for iso-octane in mixtures with
cyclohexane. Thus, Ba-A (silica) zeolite can effectively separate branched and cyclic alkanes. These results highlight the importance
of cation tuning in optimizing zeolite-based separations for petrochemical applications.
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Séparation sélective des paraffines, isoparaffines et hydrocarbures aromatiques sur la zéolithe type A échangées avec
des ions baryum (Ba2*) et potassium (K¥).
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Résumé :

Les zéolithes sont largement utilisées dans les applications industrielles et pétrochimiques en raison de leur structure microporeuse
bien définie et de leurs propriétés chimiques ajustables. Dans cette étude, I'influence de I'échange cationique sur le comportement
d’adsorption des zéolithes de type A a été explorée pour la séparation des mélanges contenant des paraffines, des isoparaffines et
des composés aromatiques. Les zéolithes A ont été synthétisées a partir de deux précurseurs de silice différents - le silicate de
sodium et la silice fumée - puis échangées avec les ions baryum (Ba%*) et potassium (K*). Les matériaux obtenus ont été évalués via
des études d’adsorption impliquant des mélanges binaires de n-heptane, iso-octane, cyclohexane et toluéne. La capacité
d’adsorption et la sélectivité ont été déterminées en mesurant les variations d’indice de réfraction avant et aprés contact avec les
z€olithes. Il a été constaté que les z€éolithes modifiées avec Ba2* présentent une sélectivité supérieure pour 'iso-octane en mélange
avec le cyclohexane. Donc, la zéolithe Ba-A (silice) peut efficacement séparer les alcanes ramifiés et cycliques. Ces résultats
démontrent I'importance de l'ajustement des cations dans l'optimisation des séparations basées sur les zéolithes pour les
applications pétrochimiques.
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