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Introduction

De nos jours, les matériaux solides microporeuwupent une place prépondérante dans le
domaine industriel. Ces derniers furent les presnigplides a étre utilisés dans les sciences des
matériaux et le génie chimique. Les matériaux sslichicroporeux ont un impact économique
certain par leur utilisation dans diverses indastgpécialement le traitement des effluents aqueux
et I'industrie pétroliére [1]. Les matériaux solkdaicroporeux telles que les zéolites sont élalsorée
par cristallisation hydrothermale [2], d’un gel aqplze obtenu a partir d’'une source d’aluminium de
silicium en présence d’eau et du sodium a une teatyp@ de 100°C et une pression autogene [3].
En comparaison avec les matériaux cristallins ianigues, les matériaux solides microporeux

posseédent des propriétés physico- chimiques ttésessantes a savoir :

v Réactivité de la surface des matériaux miamypo pour I'élimination des ions toxiques
(métaux lourds: Pb, Fe, Cu, Zn,...) ou récupératies meétaux nobles par procédé
d’échange d’ions [4].

v La possibilité de développer une réactivité pacdroissement d’acidité de surface qui
leurs permettent une utilisation dans la catal¥térogene [5].

v" Un caractére microporeux avec des dimensions ates piniformes [6]

<\

Une stabilité thermique élevée.
v' Une sélectivité de forme qui permet a certainedéoubes d’hydrocarbures dont les
diamétres critiques sont inférieurs aux égaleslai du cristal de diffuser a l'intérieur des

pores de celui-ci [7].

Cette derniére propriété tres importante est ledeutette présente étude. La description du
phénomene de diffusion a travers les pores degegolécessite I'utilisation de plusieurs modéles
mathématiques [8]. lls d’écrivent I'adsorption deslécules ou d’ions a travers les micropores des
matériaux [9] ils permettent également d’accéder aux coefficigatgdiffusion. Le modele intra
particule ou intra granulaire suppose que la diffus I'intérieur du film est négligeable et que la
diffusion intra particule est la I'étape dominadeela diffusion ce qui est vraie pour les solutions

idéales. Le modéle intra particule le plus conneodée de la seconde loi de Fick [10].
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En appliquant les équations différentielles de Faik cas particulier de I'échange ionique
sur des matériaux de types zéolithes, plusieueuasi{11] ont utilisé une équation semi-empirique

ci-dessous afin de déterminer les coefficientsiffasion D.

u(t) = [1 — exp (— D;IE)

0

1
2

ou U(t) est la fraction de I'échangeur au tempgSdtte équation est généralement utilisée pour les
échanges ioniques isotopiques et ne tient pas eohapfit qu’a chaque ion qui s'échappe de la
particule, correspond un ion qui y pénétre, done lguflux des espéces sortantes se heurte au flux
des especes entrantes [12]. Il est Iégitime degprempie dans I'un et l'autre cas, la diffusion de
I'espece sortante sera plus lente qu’elle ne laitsgirelle n’avait pas a ce « frayer un passaga »
travers le flux des espéces entrantes [13]. Laislifh d’un ion simple donc commandée a la fois,
par un phénomene purement physique, par la natufespéce entrante, mais aussi, par le nombre

de rencontre que fera I'espece sortante avec bespetrante [14].

La premiere de ces trois propositions pourrait éloes quantifiee par un coefficient de
« diffusion libre », caractéristique d’'une espém@dque et d'un réseau de zéolithe donné, tandis que
la derniére interviendrait sous forme d’un coeéfiti de pondération a appliquer au coefficient de
«diffusion libre» [15].

Dans cette optique, nous nous sommes proposé cigreda fonction U(t) sous la forme :
1

,{?DEHE)

2
T

2

U(t) = [1 — exp (—

et de trouver une expression ftlgelle que le tracé de la fonction In [1-U2(t)] @t) soit une droite
de pente DPr?/ry?, formulation proposée pour le coefficignt

Ainsi, la modification de la fonction U(t) introckant le termé, g = [1-U(t)]2’3 permet de
linéariser les courbes expérimentales et de déenmies coefficients de diffusion libres des

especes consideérées.

A titre de comparaison, un autre modéle basé’'équation d’Einstein a été utilisé afin de
déterminer les coefficients de diffusion de difféeeions métalliques en solution aqueuse.
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Les matériaux microporeux solides utilisés danprésent travail sont des zéolithes de types NaA,
NaX, NaY, NaP1, Béta et Mordenite. Les ions méjalis adsorbés par ces matériaux sont le zinc
(1), le cuivre (II) et 'uranium (VI).

Ce travail est présenté en quatre chapitres :

Le premier chapitre traite I'étude bibliographiquir les matériaux microporeux,
spécialement les zéolites, leurs syntheses, |lgmigcations dans différents domaines et la cinétiqu
de transfert de matiéere ainsi que les lois quissagit la diffusion intra granulaire.

Dans le deuxiéme chapitre nous donnerons :

* Le mode d'élaboration du matériau Béta et

» Les techniques de caractérisation utilisées: DREBMIR, ATD et TG au niveau de CRNA
(centre de recherche nucléaire).
Enfin la troisieme et derniére partie de ce trafait I'objet de résultats, discussions et

recommandations.



CHAPITRE |
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE



CHAPITREI ETHEBIBLIOGRAPHIQUE

[.1. Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates formés leanpilement tridimensionnel de tétraedres
[TO4 ou T est un atome d’aluminium ou de silicium .&@emes d’Al ou Si ce sont de centre de
tétraédre, et les atomes d'oxygene sont des sondmédsraedre [16] comme montre la figure 1.1.

o:}s.i‘é])oob
N L

cage

Figure I.1. Assemblages d'unités tétraédriques {[Tii@es par leurs sommets, formant des
structures ouvertes et régulieres [17].

La coordinence de l'aluminium est égale a 4 etaance a 3, donc le tétraedre [A]Cest
porteur d’une charge négative qui est équilibréeupacation de compensation généralement alcalin
ou alcalino-terreux (Na,K,Li,Ca) [18].

La composition chimique de la maille unitaire drainosilicate est représentée par la

formule générale suivante [19] :

Mx/n [(AIO 2)x (SiOz)y] .w H,O (1.2)

M : cation qui doit compenser la charge négative
n : valence des cations.
x+y : nombre totale des tétraédres par maille éhtane

W : nombre de molécule d’eau



CHAPITREI ETEBIBLIOGRAPHIQUE
[.2. Structure de quelques types d’aluminosilicates
a. Zéolithe NaA

Nous allons montrer a titre d’'exemple les struetules zéolithes NaA et Béta. La structure
de la NaA est montrée par la figure 1.6. Elle eaté® sur un assemblage de cuboctaedres ou
sodalite (composées de 6 faces carrées et 8Hagagonales) qui sont reliés les un aux autres par
des prismes cubiques, ces polyedres sont liésutenstructure cubique [20].

L’espace ou centre de maille forme une cage @@iteo) d'environ 11 A de diamétre. Les
cage o sont reliées entre elles par des fenétres octégpaaouverture de diamétre 4.2 A [21].

Cage sodalie

Figure 5. 1b Figure 5.1.a

Figure 1.2 : Représentation de la structure de zéolite AZ3a) { cages. etp (b).

La maille élémentaire de la structure de la zédliest cubique (a = 24.61 A) [23] et constituée de
8 sodalites, et 8 prismes cubiques.

La formule générale des zéolites A [xt]:
Nauz (AlO2)12(Si0z)12 (27 H0) (1.2)
Les cations de compensation peuvent occuper toestde sites [25] :
Sites | : ils sont situés sur les drages du cube au voisinage de I'anneau a 6 oxyghnes

cuboctaédre. Il y'a 8 sites de type (l) par cavités occupés par un cation

- sites (Il) : ils sont situés sur les pores d’acaes cavités et c’est le cation de ce site qui

v
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- détermine le diamétre effectif des fenétres (4,podir le sodium).

- sites (lll) : les sont situés entre deux motitsibjoctaédres) en face du pont a 4 oxygenes.

b. Zéolithe Béta (BEA)

La zéolithe Béta est un composé aluminosilicateagitié synthétisé pour la premiére fois en
1967 par Wadlinger, Kerr et Rosinski [26], avecrapport silice/Alumine de la charpente compris
entre 10 et 200. Elle présente un réseau de aqagialénsionnel hautement complexe. En réalité, sa
structure résulte de I'intercroissance de 2 pohesystructuraux proches l'un de l'autre, et notés A
pour le poly type tétragonal et b pour le poly typenoclinique [27].

Son réseau de canaux est en fait linterconnexicon dsystéme de canaux
monodimensionnels et d’'un systeme a 2 dimensioespéttivement le premier est parallele a 'axe
[001] et présent des ouvertures de canaux de ladeédres (7,6x 6,4A°) (fig.l.3)Quand au
deuxieme, il est paralléle a I'axe [100] et constipar des canaux sinusoidaux avec des ouvertures
de pores de 12 tétraedres (4,5 x 5,5 A°) [28].

Cette premiere synthése a été effectuée en milalirg le structurant employé était un
mélange de cation sodium et (TEA+) tétraéthyl amioman avec de la silice amorphe comme
source de silicium et de I'aluminate de sodium cesource d’aluminium.

Ces dernieres décennies, l'intérét pour la zéolBkea n'a cessé de croitre. En effet, sa
structure a larges pores et a larges cavités adgude I'interconnexion de ses canaux, ses pregriét
de sélection de forme et de taille [29], mais égelet son acidité contrélable, en font un bon
candidat pour des processus en catalyses hétémgémame additif pour les réactions de FCC ,
hydro isomérisation [30], ainsi que pour des ré@aside chimie organique.

La zéolithe Béta a pour formule générale dans sadaéshydratée :

Na, [Al Sies-n O12g avec n <8 [31]

Le groupe spatial R42, parameétres de maille a= 12.632 A°, b=12.632cA26.186A°, la densité
de la charpente 15.3 T/1006.A
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i b
SR
%o Lo ?
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Figure 1.3: Structure de la charpente zéolithe Béta selo®![400] et ouverture des pores selon
I'axe [100] et [001]

[.3. Synthése des zéolithes

Les zéolites sont généralement synthétisées altsation hydrothermale sous pression
autogene d'un mélange réactionnel appelé « ge&8]»efZontenant les especes suivantes :

v" I'aluminium, le silicium (dans les cas d'aluminizsite) et/ou le phosphore et autres métaux
nécessaires (dans le cas des aluminophosphatésves)

v' l'agent minéralisateur (mobilisateur) Obll F selon la synthése a lieu en milieu basique
OH ou acide F.
v l'agent structurant (quand c'est nécessaire).cosein#amines quaternaire, amines, alcoles.

v I'eau qui joue le rble double de solvant et detiac
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La figure 1.4 schématise le procédé général d’ésdlom d’aluminosilicate.

[ NaOH ]+[ H,0 ]\
Préparation de
reactifs Source
Gt
Source
de
— J
! -
o —»| Atempérature
Mdrissement ambiante
l -
P
Etuve :
Cristallisation ™ 100 a200°C
l -
[ Lavage ]
4
Préparation de Produit Filtration
v
Séchage

Cristaux de la zéolite
NaX [(AlO )« (SiO), ] NH,0

Figure 1.4 : Mode opératoire d’élaboration des matériaux miorepx solides

I.4. Principales application des zéolites
Les propriétés physico-chimiques des zéolithes ri#g@ du type structural et de leur

composition chimique et permettent leur utilisatibens divers secteurs industriels [32] (Fig.l.5).

10
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En général, les solides utilisés industriellememit fles produits synthétiques car ils ne contiehnen

pas les impuretés que I'on retrouve dans les héslihaturelles.

Catalyse B% Séparation 3%

Echange cationigue B9%

Figure 1.5 : Domaines d’application des zéolithes [33].

Les zéolithes ont une grande capacité d'échangeuceleurs permettent une variété
d’applications et principalement dans la protectida I'environnement. Elles interviennent
principalement comme adoucisseurs d’eau, en échahg¢gs ions calcium et magnésium de I'eau
contre les ions sodium de la zéolithe (remplacerdesatpolyphosphates dans les lessives) (Fig.l.6).
On les retrouve aussi dans les systemes de réteddis radio-isotopes des effluents nucléaires
(décontamination par fixation de Tst Sf*), dans les procédés d’élimination des ions amnmniu
des eaux usées (dans les stations d’épuration) Pa4]ailleurs, elles sont utilisées dans les esgra

agricoles pour favoriser la libération lente ettcdlée des cations fertilisants.

+ Ca>

- 2 Na+

Figure 1.6 : Echangeurs cationiques & base de sodium.

Le tableau 1.1 présente les principales applicatioles zéolites basées sur leurs propriétés
d'échange ionique.

11
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Tableau 1.1 : Principales applications des zéolites dans I'éghaanique
Application zéolite Réle Référence
Détergence zéolithe A (LTA) et |adoucissement de l'eau (base|[35]
P (GIS), x détergent, pour de calcium et |
présente dans l'eau de lavage
traitement de|Mordenite (MOR) fixation des radiasotopes d{[36]
Actli 137t ;
effluents  d’origind Clinoptilolite (HEU)  |SSSUIM Cset de strontiur
Gai S et dautres catiof
nucieaire radioactifs
traitement des eayClinoptilolite (HEU) enlevement  dions  amonui|[36]
USées Phillipsite (PHI) cuivre, cadmium, d'eaux polluéeg
Chabasite (CHA)
Agriculture clinoptilolite (HEU) régulateurs de pH [36]
Phillipsite (PHI)
Chabasite (CHA)

|.5. Porosité des zéolites

La porosité est 'une des propriétés essentielless zkolites. Cette porosité est due a la

présence, dans la structure zéolitique, de poresadaux et de cavités de différentes dimensions.

Pour cette propriété de matériau microporeux clestplus petite dimension qui devient

déterminante de I'acces[37], de la diffusion oulalsortie de molécules étrangeres. La figure 1.7

représente ce phénomeéne.

12
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‘ODade s @

e

Figure 1.7 : Schématisation du phénomene de diffusion dansdess [38].
- en noir: molécules pouvant diffuser a traverslees de la zéolite
- en blanc: molécules ne pouvant diffuser a tmles pores de la zéolite

[.6. Echange d'ions sur les zéolites

Les cations zéolitiques présents pour équilibrerclearges négatives des réseaux créés par
I'espéce aluminique, peuvent étre échangés avecatass mono-, di- ou trivalents présents en
solution. De nombreux auteurs se sont intéresd&ckange ionique sur diverses zéolite et par
différent cations, afin de comprendre et d’améliées propriétés physico-chimiques, zéolites[39].
L'équilibre de distribution des ions entre la $olu et I'échangeur ionique dépend de plusieurs
paramétres dont les plus importants sont:

v la nature du cation échangé (diamétre et sa vglence
la température de la solution.
la nature de la zéolite.
la concentration de la solution d’échange catioaiqu
le pH de la solution.
le temps de contact.

NN N

La turbulence du milieu d’échange cationique.

La réaction générale d'échange entre un cation Ao&ution aqueuse et un cation B initialement
dans la zéolite peut s'écrire de la fagon suivante
Z, B2 +Z AN o Z,Bi +Z A (1.3)
Za, Zg : charge du cation A et B,
As: cation A dans la solution initiale
Bs: cation B dans la solution final
Bz : cation B trouvé dans la zéolite avant I'échange,

Az : cation A localisé dans la zéolite aprés I'écleang

13
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[.7. Cinétique de transfert de matiere
L’échange ionique entre une phase solideeZune solution renfermant le catioh [Focéde
par trois phénomenes de diffusion pouvant défanihétique de la réaction :
% La diffusion des ions appartenant initialementé&tangeur de I'intérieur de celui-ci vers sa

périphérie (diffusion intra particulaire);

+ La diffusion de ces mémes ions au travers d’'un fitmide de quelque centieme de mm

d’épaisseur a la surface des grains (diffusionldg &t

% La diffusion de la périphérie du film liquide au woele la solution.

Dans le méme temps, les ionsdfectuent bien entendu le trajet inverse.
La cinétique est faite le plus souvent controléerpa diffusion intra particulaire et par la diffas
de film, car le transfert des ions du coeur de latiem a la périphérie du film est un phénomene
plus rapide.

Les deux cas limites importantes ont été schéensadise Fig.1.8 d’aprées Helfferich [40].

. Ca b
f=m =0
T Tty

by

Film | lon exchanger | Film

Porticle-diffusion confrol Fiim-ditfusion control
Figure .1.8 : Cas limites de la diffusion intra particulaire yghe) et de la diffusion du film (droite).
Coté droit du diagramme montre le profil de I'esgpdéc(initialement dans I'échangeur ionique) et
c6té gauche celui de I'espéce B (initialement darsolution). Les temps de contact sont indiqués

par les différentes courbes.

1.8. Lois de cinétique d’échange ionique
Les lois qui régissent la cinétique de I'échangeigoe découlent de I'application des
équations de Fick au systeme considéré. Elles ne eso fait parfaitement connues que pour

quelques cas limites:

14
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a. Cas de I'échange isotopique.

Le cas le plus aisé a formuler concerne I'échasgmpique. Les équations sont définies
pour un system a un seul cation présent sous aeme$ isotopiques (A) et (B).
Au temps t=0, I'échangeur est entierement sousrlad AZ, et la solution ne contient que la forme
isotopique (B) ; les particules d’échange sont sgpps parfaitement sphérique et de rayon
identique. La solution par ailleurs considérée cammnfini », c’est-a-dire qu’a tout moment. La

concentration de (A) y est prise égale a 0.

1.8.1. Premiere loi de Fick

Le flux, quantité d’atomes traversant une surfaeeéférence en une unité de temps, est
proportionnel au gradient de la concentration :
3= —D{‘;—ij (L.4)
ou J : flux en [mol / cis] et D : constante appelée coefficient de diéfagcnt/s].
Expérimentalement, cette loi n’est pas adapté@aar déterminer D par la mesure du flux J, il faut
avoir un gradient de concentration fixe. Il estdpius aisé de mesurer la vitesse de variatiom de |
concentration et on déduit alors la loi de Fick[41]

1.8.2. Seconde loi de Fick
La seconde loi de Fick se présente sous forme daguation différentielle partielle de

deuxiéme ordre.

oc_ _[(a%C
ot Pl
(1.5)

La combinaison des deux équations de Fick et spficafion au cas d’'une particule sphérique

traitée en coordonnées polaire conduit a I'expoessi

ac _ 8%cy |, 29cy
ar D[Erz t rﬂr] (16)

(L'indice C, indique que I'ion est sur la zéolite)

Sa résolution donne la foncti@l (=, t) dont I'intégration entre les bornes r = 0 et peanduit a
I'expression:

Dtn:nz)

U =1--%=1-S%rTexp (- (1.7)

Pmax T n

ou (u(t) est la quantité restante de I'ion A sur I'échanr au temps t, LQest la quantité initiale.

U(t) peut étre considéré comme étant la fractiofiGddangeur régénéré au temps t (soit 0 au temps

0 lorsqu’il est en totalité sous forme A, et 1= lorsqu’il est en totalité sous forme B).

15
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Cette équation, peu facile d’emploi, est générafgratlisée sous une forme simplifiée :
1

Ut = [1 — exp (— ﬂfi:z)]E (1.8)

a

1.8.3. Méthode d’approximation aux temps courts
En appliquant la loi de Fick aux temps courts, plagximation est régie par la relation

suivante :
limU (t) = bA/t
lim U (t) = b/t (1.9)

En partant de I'équation (1.5) et quand t tend zém® [58], La cinétique se déroulant a pression

constante, on peut écrire alors :

05
u(t) = ?0 (%j (1.10)

. D.\* ., . .
En portant U(t) en fonction d&? le calcul de la pente donnqo::9 (—'j , d’ou le coefficient
Fro\\ 77

de diffusion D dit « initial »

2

D

[
r; 36

(1.11)

Il est souvent préférable de calculer le rappotpiiené en unité temp$ car pn’est pas connu de

facon précise [59].

b. Cas de I'échange général.
Dans le cas d’'un échange entre deux ions de nabiliifféerentes on ne connait pour U(t)

gue des solutions numériques de la forme :
= 1/2
u(t) = {1 — exp[T?(f,(x)T+ £, )12+ £, ()H)]} (1.12)
ou
T Est un paramétre de temps (sans dimension) émjad/a?” .
x est le rapport des coefficients de diffusion ides A et B (./Dg).

Les fonctiong; (x), /> (x) et f; (x) dépendent de la nature des cations en présence.

16
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c. Modification de la fonction U(t)

La formulation de I'équation différentielle est elle-méme discutable, dans la mesure ou
elle ne fait intervenir que I'espéce ionique fixaeialement sur la zéolite et que par conséquence,
elle ne prend pas en compte le fait qu'a chaquejiors’échappe de la particule, correspond un ion
qui y pénétre, donc que le flux des especes sega® heurte au flux des espéces entrantes. Il est
légitime de penser que dans l'un et l'autre cagjiffusion de I'espece sortante sera plus lente
gu'elle ne le serait si elle navait pas a ce ydraun passage » au travers le flux des espéces

entrantes. La diffusion d’un ion simple donc comd&ma la fois :

Par un phénomene purement physique (relation éaitle des canaux et taille de I'espéce
ionique, interaction électrostatique entre le rassd’entité ionique...) ;
Par la nature de l'espéce entrante, les ions les mpides étant freinés par les plus lents et
inversement. Mais aussi, par le nombre de rencaqiee fera I'espece sortante avec l'espéece
entrante, et, en ce sens en peu penser qu'un i@ dautant plus de difficultés a sortir, de la

particule qu’il aura, outre le chemin a parcouius de rencontres a faire.

La premiere de ces trois propositions pourrait étoes quantifiée par un coefficient de
« diffusion libre », caractéristique d’'une espem@due et d’'un réseau zeéolitique donné, tandis que
la derniere interviendrait sous forme d’un coeéfiti de pondération a appliquer au coefficient de

« «diffusion libre ». L’équation (1.6) devient sdagorme:

1

Ut = [1 — exp (— EDTTZ)]E (1.13)

o

et de trouver une expressionfieelle que le tracé de la fonction In [1-U2(t)]gt) soit une droite de
pente Di2/re2, formulation proposée pour le coefficignt

Revenons au cas d'une particule sphérique de rayeh considérons la diffusion d’'une
espece située a une distance r du centre de laybaria pondération du coefficient de « diffusion
libre » doit étre nulle pour e 1 (espece située a la périphérie, donc n’ayacural « rencontre »
a faire pour quitter la particule) et maximale poty= 0 (espéce située au centre de la particule).

En admettant en premiéres approximations qudfiastin des espéeces sortantes ait lieu par

couches successives, c'est-a-dire a partir d’'undasa de valeugnr?, le coefficient de

17
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pondération a appliquer a la diffusion libre senddile de la forme

= (&) (1.14)

En pratique, I'expérience donnant U(t) et non ﬂ&),coefficient(ijésera utilisé sous une autre

o

forme. Ainsi au temps t, on admettra :

4 5 4 = 5__= 3
u(t) =% ;RE == 1—&] (1.15)
d’ou
() =1-ve (1.16)
Et
(£) =t-v@ (L17)

Nous avons alors ré exploité les résultats expdriaux a I'aide de I'équation :

uct) = [1 — exp _1[1—1:.::1]2 o }T (1.18)
et tracé pour chacun des essais présentés précéetemfonctions :
mn[1-U()?] = f{{1— v(®>*} xt] (1.19)

18
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1.8.4. Modele d’Einstein:
Avant de parler sur le modéle d’Einstein on a vofdire une petite approche sur le

mouvement brownien et qui est la base de modelasté&n [42]

1.8.4.1. Mouvement brownien

Le mouvement brownien est une description math@uatdu mouvement aléatoire d'une
« grosse » particule immergée dans un fluide ehsit soumise a aucune autre interaction que des

chocsavec les « petites » molécules du fluide envirahfig.1.9).

Figure 1.9 : Mouvement brownien d'une particule.

Il en résulte un mouvement tres irrégulier de lange particule, qui a été deécrit pour la premiere
fois en 1827 par le botaniste Robert Brown en olagdrdes mouvements de particules a l'intérieur
de grains de pollen d€larkia pulchella (une espece de fleur sauvage nord-américainey, qaii

diverses autres plantes [ 43].
La description physique la plus élémentaire du ph@mne est la suivante:

+ entre deux chocs, la grosse particule se déplatigrendroite avec une vitesse constante ;
« la grosse particule est accélérée lorsqu'elle rneaine molécule de fluide ou une paroi.

Ce mouvement permet de décrire avec succes le ctanpmnt thermodynamique des gaz (théorie
cinétique des gaz), ainsi que le phénomene destbfiu Il est aussi trés utilisé dans des modéles de

mathématiques financiéres. [44]
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1.8.4.2. Formule d'Einstein

A l'origine, Einstein voulait tester la théorie élique moléculaire de la chaleur dans les
liquides. Cela I'a mené a une formule qui permgttaipartir de I'observation du mouvement
brownien, permet de calculer le coefficient dewdiion d'un couple particule-fluide (Eg.1.20). En
connaissant les caractéristiqgues de la particufeisdinte ou du fluide, on peut en déduire les
caractéristiques de l'autre. En connaissant leactéristiques des deux, on peut évaluer le nombre
d’Avogadro [45].

_FRT
6NNy

0)2

Ou R est la constante des gaz parfaltda températurey la viscosité du fluider le rayon de la

particule e/V4z le nombre d’Avogadro [46].
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[1.1. Procédés d’élaboration

Dans cette partie de notre travall, il s'agit der@é la préparation de la zéolithe la Béta
selon un procédé hydrothermal [47].
Les élaborations hydrothermales ont été effectdéas des autoclaves en acier inoxydables

équipés d’'une chemise en téflon (Fig. 11.1).

Chemise en téflon Autoclave

Réacteur en inox

Figure 11.1 : Autoclave utilisée pour la synthése des zéolithes

Le tableau II.2 regroupe tous les réactifs (soundeérales et organiques) utilisés au cours

de ce travall.

Les gels amorphes ont été préparé de la maniévanse: on mélange le structurant
organique (TEA)O et de l'eau et I'hydroxyde de sodium qu'on laiss®mis agitation jusqu’a
I'obtention d’'un gel dense, on ajoute ensuite larse d’aluminium et aprés la silice, on ajoute
ensuite la solution d’acide fluorhydrique néces4éB]. Il se forme un gel blanc qui subit un
mdrissement d’au moins 24 h a température ambjéBiePar la suite, ce dernier est placé dans un
autoclave chemisé en téflon puis chauffé a difflaetempératures allant de 100 a 150°C pendant
24 a 72 heures [48].
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Tableau 1.1 : Liste des réactifs inorganiques et organiquessesli

Source Réactifs Pureté (observée) Fournisseur
Silicium Aérosil 200 > 99 % Fluka
Aluminium Al[(CH3),CHQO] 5 69%AI203 31H20 Prolabo
Cation alcalin Hydroxyde de sodium > 98% Fluka
(NaOH)
Fluor Acide fluorhydrique | 40% HF, 60 % KO CarloErba
(HF)
Structurant Hydroxyde de 20% TEAOH, 80% H20 Fluka
tétraéthyl ammonium
TEAOH

Aprés cristallisation, le produit est récupéré agikration, lavé avec de I'eau distillée puis
séché a 100°C pendant une nuit. On peut schémbgssdifférentes étapes d’élaboration avec les
différentes compositions de la zéolithe Béta pdiglare 11.2 :

i}
Agitation
e N

(e moncron |
msa |
Comoe

<+—— Agitation

<+—— Agitation jusqu’ahomogénéisation

"-". -"-'-_ .
L B— =
A ._,' r

<«—— Md rissement a 24 h

_\ <+—— Traitement hydrothermale (24 h & 150C°)

u <+—— Lavage jusqu’ a pHE7
u <+— Filtration

(oo

Figure 11.2 : Etapes de synthese de la zéolithe Béta
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Les compositions molaires des différents gelssddipour la synthese des zéolithes ainsi

que leurs conditions de synthése, températureréedie chauffage sont reportées dans le tableau
1.2.

Tableau 11.2 : Compositions molaires des différents gels util{s@grI'élaboration du matériau Béta

ainsi que les conditions de synthése

Température  Temps de
N° Composition molaire des gels de chauffage cristallisation | Marissement
(C°) (h) (h)
E; | 1.4NgO 5.4(TEAYO Al,O3 30SiG 490H0 100 72 24
E, | 1.4NgO 5.4(TEAYO Al,O; 30SiG 490H,0 0.1HF 100 72 24
E; | 1.4NgO 5.4(TEAYO Al,O3 30SiG 490H,0 150 24 24
E, | 1.4NaO 5.4(TEAYO Al,0O3 30SiG 490H,0 0.1HF 150 24 24
Es | 1.4NaO 5.4(TEAYO Al,0O; 30SiG 490H,0 0.1HF 150 40 24
Es | 1.4NaO 5.4(TEAYO Al,O; 30SiG 490H,0 0.1HF 150 72 24

[I.2. Techniques de caractérisation utilisées

Plusieurs techniques ont été utilisées pour lactérigation de I'échantillon Béta. Les
principales techniques sont la diffraction des reyX, I'analyse thermo différentielle et 'analyse
thermogravimétrique, la spectroscopie infrarouge aticroscope électronique a balayage.

[1.2.1 Diffraction des rayons X

L’'analyse a été réalisée a I'aide d'un diffractora&utomatique Bruker axs D8 Advance, a
40 kVx40maA travaillant sur la radiation monochroigae Kol du cuivre (1,54056 A). Les fenétres
avant et arriere ont été fixées a 1mm, plus unefempplémentaire a I'arriere de 0,1 mm [49]. Les
parametres choisis sont une faible vitesse deioatgl °/mn) avec un pas de 0,1 ° et un temps
assez long pour obtenir des raies bien définieg [ domaine observé de l'anglé &st compris
entre 2 et 60 °. Le diffractogramme obtenu est @@ ceux des bases de données du fichier
ICDD (International Centre of diffraction Data) [51

23



CHAPITREII TECHNIQUES EXPBERENTALES

[1.2.2 Microscope électronique a Balayage (MEB)

L’observation a été réalisée a l'aide d’'un Micrgsedelectronique a Balayage (ESEM XL
30 FEG) pour la caractérisation de nos échantillsoides. Cet appareil a une tension
d’accélération allant jusqu’a 40 KV [74]. Ce mictope est couplé a un systéme de Microanalyse
X fonctionnant en dispersion d’énergie (EDS) petardtl’analyse chimique des matériaux [52].

[1.2.3 Analyse par spectroscopie infrarouge

L’analyse infra rouge a été effectuée sur un apip&ECOLET 380 entre 400 et 4000 €m
le nombre de balayage ainsi que la résolutiolisési sont respectivement de 64 et 4'cm
L’échantillon est une poudre blanche que I'on mamissforme d’'une pastille aussi mince que
possible pour qu’elle soit transparente aux rayofna rouge [53]. La poudre est finement broyée et
tamisée et ensuite mélangé avec du KBr, le mélantide sous forme de poudre fine est alors
pressé de facon a obtenir une pastille tres fidg [5

Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon diesosont caractéristiques des groupes
chimiques présents dans le matériau analysé [54.tBbles permettent d'attribuer les absorptions

aux différents groupes chimiques présents [56].

[1.2.4 Analyse thermique

La thermogravimétrie est une technique bien adapt&tude des systemes solides. Il s’agit
de I'étude du comportement de I'échantillon en famc de la température. Son utilisation en
chimie du solide pour caractériser des transfoionatde phases [57]. On peut mesurer le gain ou la
perte en poids d’'un matériau en fonction de la amsitpn atmosphérique et de la température, le
principal parameétre est souvent la température. [B&aut noter que la variation de masse de
certains matériaux est souvent due a la déshyunatat I'oxydation ou a la décomposition. Ce qui
est le cas pour les zéolithes, l'instrument de meegst donc un outil de pesage qui permet de

prédire la stabilité thermique des matériaux ateegpératures élevées [59].

[1.2.4.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les mesures ont été effectuées sur un thermo ana\SETARAM — LABSYS Il est

équipé d’'une unité de gestion d’un systéme infoigoatqui fournit la courbe thermogravimétrique,
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ainsi que sa dérivée [60]. Le logiciel de traitempermet de connaitre les températures des

phénomenes et les variations de masse qu’ils engenévec une précision de l'ordre du
microgramme. La quantité de produit utilisée p@srdnalyses de poudres est toujours de I'ordre de
40 mg [61].

La thermo balance est équipée de deux fours syquésj I'un contenant la référence et
l'autre I'échantillon, les creusets utilisés lors dos mesures sont en platine. Le cycle thermique
utilisé est le suivant une vitesse de montée empéemture de 15°C/min de 20 jusqu’a 900°C puis

une descente a 20°C/min jusqu’a la températureantwile teneur en eau a été déterminé [62].

[1.2.4.2 Analyse thermo différentielle (ATD)

Les mesures d’analyse thermique différentielle&éteffectuées sur le méme appareil
SETARAM-LABSYS. Celui-ci permet de mesurer, en fooe de la température, la difféerenag
entre I'’échantillon a étudier et un corps de réféee placé a c6té et soumis au méme traitement
thermique . Tant qu’il N’y a pas de transformatlea températuresgdn et T sont identiques ou
tres voisines. Sinon un écart de température afipetrda différenceAT se traduit par un pic
exothermique sAT > 0 et par un pic endothermiqueAsi < 0[63].

La quantité de produit analysé est de I'ordre dedf) les analyses ont été réalisées sous
atmospheére d’Argon en procédant a une montée dectature de 20 jusqu’a 900°C a la vitesse de
15°C/min [64].
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[Il.1. Caractérisation de la Zéolithe Béta
[11.1.1 Identification des phases par DRX :

Nous avons élaboré la zéolithe selon le procédérofiyermal cité dans la partie
expérimentaldl. Aprés cristallisation, nous avons identifié nos athlons par diffraction des
rayons X.

Le tableau Ill.1 regroupe tous les résultats ddalmges effectuées pour I'obtention de la
zéolithe Béta pur. Les différentes et nombreusg®rgences réalisées nous ont permis en
s’appuyant sur les différents travaux publiés atisés d’avoir des matériaux purs apres variation
de certaines conditions opératoires notammentlod’ajout, la facon d’introduire les réactifs, la
température de cristallisation, le temps de chageffd65] et surtout I'ajout de I'acide
fluorhydrique[66].

Tableau lll.1 : Description représentative de I'élaboration du miateBéta

Températurel Temps de Mdrissement

N° Réactif de chauffagg cristallisation (h) Résultats DRX
(C°) (h)

E; | Sans HF 100 72 24 Amorphe
E, | Avec HF (0.1mole) 100 72 24 Amorphe + Béta
E; | Sans HF 150 24 24 Amorphe + Béta
E; | Avec HF(0.1mole) 150 24 24 Béta + amorphe
Es | Avec HF(0.1mole) 150 40 24 Béta pur
Es | Avec HF(0.1mole) 150 72 24 Béta + amorphe

A partir de ces résultats, nous pouvons déduirdajpeesence de I'acide fluorhydrique HF
ainsi que la durée de chauffage sont importantes pélaboration du matériau Béta. L’ajout
d’ions fluorure dans le milieu de synthése a faéia cristallisation du gel et I'obtention d’une
phase pure. D’apreés la littérature [67] la synthasenilieu fluoré est plus rapide car ces ionsnbue
un réle crucial dans la diminution du temps detaliisation dans la synthese de la zéolithe Béta.
Koller et al [68] ont rapporté aussi que la prégethe I'ion F dans la structure d’aluminosilicate ou
zéolithe accélére la formation de la liaison S&0-

Les spectres des échantillons élaborés @ E) sont montrés par la figure I1l.1.
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Figure lll.1 : Spectres de diffraction des rayons X des échansildaborés (Fet &)

Nous avons identifié notre échantillons{Een comparant les plans de cristallisation de ce
dernier par rapport a ceux de réféerence donné3neacy et al. [69] comme le montre le Tableau

1.2.
D’aprés ces résultats, nous pouvons déduire qahdntillon élaboré et traité a I'acide

fluorhydrique (HF) est identifié comme étant uneolitbe de type Béta. Tous les pics de
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cristallisation appartenant a la structure de lI&AB&nNt présents dans cet échantillon. Par cordre, |
spectre de diffraction de rayons X de I'échantil@aboré sans HF ne montre pas de plan de
cristallisation [101] le plus intensginsi, il apparait que la présence de I'acide fhyairique a un effet

réel sur la cristallisation de la zéolithe BET8)].

Tableau 111.2 : Comparaison des plans de cristallisation les phpoitants de la zéolithe Béta
traité avec ceux de la référence

Echantillon traité au HF {} Echantillon de référence h k |

Angle (26) | d(A) lrel Angle (20) | d(A) lrel
7,70 11,45 100 7,74 11,41 100 1]0 |1
21,32 4,16 19,6 21,37 4,15 1,0 11016
22,43 3,50 52,0 22,46 3,55 3,7 311
25,54 3,45 11,2 25,59 3,48 0,8 3121
26,68 3,33 16,9 27,01 3,3( 2,4 0 [0 |8
29,41 3,03 16,4 29,32 3,03 2,1 3 /0|6
43,67 2,07 6,3 43,65 2,07 0,4 512 |6

En effet, dans I'étape de germination, le gel arnergst dissout partiellement par des agents
mobilisateurs qui sont, en général, les ions hygesxOH jusqu’a la découverte par Guth et al.
[71] de la potentialité des ions fluorures)(FCes derniers jouent le méme role et interviehnen
donc dans le milieu réactionnel permettant la faiomede cristaux solides.

[11.1.2. Caractérisation de la zéolithe Béta par spctroscopie infra rouge

L’'analyse du spectre d’absorption infra rouge dedalite (figure 11.9 a été faite selon les
données de Flanigen et al. [72] qui ont décrit 2éslithes a partir d'un modele d’unités de
construction tétraédriques. Ainsi, selon le speabtenu, on constate I'apparition de deux types de
bandes:

Des bandes dues aux vibrations internes des tédsadd) (T = Si, Al) qui constituent
l'unité primaire de la structure. Elles sont pensi@es aux vibrations structurales;

Des bandes correspondaix vibrations des tétraedres 7@@s uns par rapport aux autres.
Elles sont évidemment sensibles & la facon donttéésaédres sont liés entre eux. Dans le cas des
zéolites ou chaque oxygene d'un ,T€st partagé entre deux tétraedres en formanuniess
secondaires de construction telles que des annaadx 5, 6, tétraedres, ces vibrations sont

spécifiques de la structure de la zéolite (vibratio externe) [73].
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Figure I1l.2 : Spectre infrarouge de I'échantillon élaboré etérés)

Le Tableau Ill.3épertorie les différentes attributions des bartiglssorption de la zéolithe.
Les unités de construction O-T-O ou T-O-T (T ét8nhtou Al) sont considérées comme étant
des unités de construction tétraédriques. Le sificiet I'aluminium possédant des masses
atomiques trés proches, aucune distinction ensedéaix ne peut étre faite par spectroscopie
infrarouge [74]. Les vibrations des constructionsT{® sont des vibrations internes aux
tétraédres, faiblement affectées par les modifioatide réseau. Les vibrations des constructions
T-O-T sont des vibrations externes aux tétraédtafépendent de la nature du réseau et de sa

symeétrie[75].

Sion attribue des bandes infrarouge au regardidesnsions des unités de construction

secondaires, auxquelles elles se référent, onfpeatl’analyse suivante :
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Tableau I11.3 : Attributions des bandes de vibration de la chagete la zéolithe Béta.

Vibrations internes aux tétraédres

Elongation
1250-950 crn as-str. (O-T-O) "".;S.%Te;?i?)ﬂe OTO
720-650 crm s-str. (O-T-O) Symgﬂrique OoTO
500-420 cm § (O-T-0) Déformation de
I'angle (TOT)

Vibrations externes aux tétraedres

Elongation
1150-1050 cm asymétrique
as-str. (T-O-T) SE}'/‘r)n”é;’tar‘lt(']%g TOT
720-650 crh s-str. (T-O-T) | vipration des doubles ToT
650-500 crh anneaux (D6R, ...)
420-300 cm Overtures des pores

Les abréviations_str. eté désignent respectivement les vibrations d’élongatn (stretching) qui peuvent
étre symétriques (s) ou antisymétriques (as) et lesbrations de déformation angulaire.

les modes fondamentaux de vibration des petitegside construction, de type O-T-O ou T-
O-T, ne sont pas localisées dans un domaine é&eoitombre d’'onde mais dans un trés large
domaine, de l'ordre de plusieurs centaines de. dun exemple peut en étre donné avec
I'élongation symétrique (s-str. T-O-T) qui ne coitduas & une absorption unique vers 800 cm
mais & une série de bandes d’absorption dont fipale est localisée autour de 800" @h
dont les autres s étendent de 800 a100[¢6]. De méme, la déformation d’angséT-O)
donne lieu & une absorption discontinue de 600 ans0 avec une bande principale vers 450
cm'. Dans ces deux cas, pour des raisons pratiquesiéieominations s-str. T-O-T &T-O)

peuvent étre conservées pour les contributionsipéaes a 800 et & 450 difiv].

Toutefois, il faut signaler que ces bandes ne spwrdent pas a un mode fondamental
donnée, mais a la combinaison de plusieurs moaes,ldin a une contribution prépondérante.
Ce comportement peut étre généralisé a la quaditébtdes modes de vibration des petites
unités de construction, a I'exception de ceux digltion antisymétrique (as-str) qui se

caractérisent par des zones d’absorption étrditealisées vers 1200-1000 crfi78]

Les unités de construction plus importantes, corteaaloubles anneaux et les ouvertures
de pores, ne possedent a priori pas de modes dativit spécifiques. Ainsi, il n'est pas
possible d’assigner, comme cela était fait jusquraidans les régions 650-500 cet 420-300

cm’, des bandes infrarouges propres a leurs vibrafit8js
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[11.1.3. observation de la morphologie par MEB

D’apres la figure 1.3 obtenue a l'aide d’'un misompe électronique a balayage, nous

pouvons observer les cristaux de la zéolithe B&taeamblés sous forme de plusieurs agglomérats
[80].

Cristaux sous forme
d’agglomérat

g
"100k\'2.0 80x  SE 95 0

¢

Empilement de cristaux
sous forme de bl

Figure 1.3 : Micrographies de I'échantillonsobtenuepar microscopie électronique a balayage
En observant bien ces agglomérats et blocs, noustatons que les particules cristallisés

ont une dimension de l'ordre de 10 a 15 um. Cesielar se présentent comme de petits batonnets

sous forme de losange caractéristique des cristawéolithe Béta [81].
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[11.1.4. Analyse qualitative par (EDS)

Nous avons effectué une analyse par EDS de latkédhiéta élaborée {E Les résultats

sont montrés par la figure 111.4 et le tableaulll.

Al

Si

Br
Al e

210 4.10 6.10 810 10010 1210 1410 16.10 1810 2Z0.10 2210

Figure 111.4 : Spectre d’EDS de la zéolithe Béta)E

Tous les éléments principaux de la charpente deddithe Béta sont détectés a savoir le

silicium, I'aluminium et le sodium.

[11.1.5. Analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (TG)

La figure II.5 montre les résultats de l'analysieermique différentielle (ATD) et

thermogravimétrique (TG) du matériau Béta élabBgg (
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Figure 111.5 : Diagramme thermique différentielle de la zéolitrétdB(Ek)

La zéolithe enregistre une perte en masse totalerdee de 55 % jusqu’a une température
de chauffage de 750°C. Ce qui montre que cettaaterretient énormément les molécules d’eau et
organiques occluses dans ces micropores par ragpoidutres zéolithes telles que les faujasites X
et Y dont la perte massique est de l'ordre de 3@ % méme température. D’ailleurs, nous
remarquons d’aprés la méme figure que la zéolitidsegmte deux pics endothermiques a 100 et
276°C. Ces pics sont attribués respectivementdisfzarition de I'eau et de la matiere organique
utilisée dans le processus de synthese. Le pictieemaoique correspondant a la désorption des
molécules d’eau est trés faible [82]. En plus,dalithe est trés stable thermiquement jusqu’a 900°C

dans ces conditions de chauffage [83].
[1l.2. Caractéristiques des zéolithes NaX, NaY, NaANaP1 et Mordenite utilisées.

En plus de la zéolithe Béta, élaborée par nos sdiastres zéolithes seront aussi utilisées
dans la suite de notre travail. Il s’agit des zéek NaX, NaY, NaA, NaP1 et Mordenite. Nous

donnerons quelques caractéristiques de ces derrgareont été élaborées et caractérisées au sein
du Laboratoire LSGM de 'USTHB [84-86].
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Les tableaux 111.4 et 11l.5 donnent la compositicmmique de ces zéolithes ainsi que leurs
rapports massiques et leurs dimensions des padicainsi que leurs surfaces spécifiques et
volumes microporeux [87].

Tableau I11.4 : Composition chimique anhydre des matériaux élab¥ess,
NaY, NaA, NaP1 et Mordenite.

% massique en oxyde§ % massique en élémepts Rappesique

SiO, | AlL,Os | N&O | Si Al Na SiQ/ AlL,O; | Si/Al | Na/Al
MOR | 74.10| 11.25( 5.31] 3458 5.9b 3.94 6.58 581 0.7
NaA | 32.28| 28.26/ 17.80 15.0614.91 6.60 1.14 1.01 0.44
NaX | 44.02| 25.18/ 10.7¢ ;0.54 13.33 7.98 1.74 15
NaP1 | 52.98 | 29.14| 7.32| 24.72 1542 5.43 1.8 116 035
NaY | 63.37| 16.55/ 5.63] 30.5p 8.76 4.17 3.94 348  0[47

Tableau I11.5 : Dimension des grains et surfaces spécifiques édgtres élaborées NaX,
NaY, NaA, NaP1 et Mordenite.

Type de zéolithe Surface Volume
spécifique microporeux | Taille des grains
(m°/g) (cm/g) (Hm)
NaA 245 0.081 7 [43]
NaP1 267 0.096 2 [43]
NaX 352 0.109 3 [45]
NaY 458 0.118 1 [45]
Mordenite 320 0.103 10 [45]

Le tableau IIl.6 donne et regroupe aussi quelquasacteristiques infra rouges de ces
zéolithes.
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Tableau I11.6 : Caractérisation par absorption infrarouge des trésslidans le domaine 1400-400

cm*
. Fréquences| NaX NaP1 NaA NaY MOR
Type de liaisons emt
1. Elongation asymétrique 1042
Vibrations SLO-Al, SLO-Si 1250-950 970 997.07 968 1017.9
des liaisons| Elongation symétrique| 720-650 694-
internes Al-O 673 660 661 719.2 j
Déformation T-O 500420 | 52> 435 416433 |  452.2 :
Vibrations des sommets 518- 546-570- | 545-520-
) des tétraédres Si, Al-O 650-500 566 597 501 5717.6 j
L Ouverture des pores 420-300 4272 435 404-416 - -
Vibrations Elongation symétrique
des liaisons Si-0-Al. Si-O-Si 820-750 748 740 - - -
externes Elongation asymétrique
e A oS 1150-1050 - - 1050 1017.9) 1042

[11.3. Application de I'équation empirique U(t) a la détermination du coefficient de diffusion

intra granulaire du zinc

Nous allons présenter les courbes U(t) (Eq.1.8pnsde modele mathématique de
I'approximation aux temps courts (Eq.1.10) dansdesx cas d’échange ionique sur les zéolites
NaA et NaxX.

Rappelons que nous avons exploité les donnéesrmamtd’échange ionique sur les zéolites
NaA et NaX et obtenues dans des travaux antéreftestués au sein du Laboratoire des Sciences
et Génie des Matériaux [88].

Nous avons ainsi tracé U(t) ou le rappokt/gg en fonction de la racine du tempsetjg
représentent ici les quantités échangées ou adsoehé& temps t et a I'équilibre respectivement.
Ainsi, la pente a l'origine (partie linéaire inigade la courbe) nous permettra de déterminer le

coefficient de diffusion initial avec U(t) = 0.4086.

Les figures 111.6 a Il.7 présentent les courbeteabes pour les deux zéolites.
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1.6 : Cinétique de diffusion intra granulaire de’Zdans la zéolite NaA
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Figure.lll.7 : Cinétique de diffusion intra granulaire de’Zdans la zéolite NaX

aux temps courts(T=25°C,S/L=2.5,[Z+100mg/l)
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Les valeurs des coefficients de diffusion des ionfé dans les zéolites NaA et NaX aux

temps courts sont regroupées dans le tableau IIl.7.

Tableau I11.7 ; Valeurs des coefficients de diffusion intra grairelaes ions Zfi dans les
zéolithes NaA et NaX aux temps courts(T=25°C, S/6=pZrf*]=100mg/l)

Zéolites D 10 (m°/s) R

NaA 0,21 0.983
NaX 0.75 0.969

Les valeurs des coefficients de diffusion pourtksps courts obtenues pour ces zéolites
sont du méme ordre et son en accord avec celleswdd par Targo et al. [89] et BisSkup et al. [89].

[11.4. Application de I'équation corrigée a la détemination du coefficient de diffusion intra
granulaire du zinc: f (pt) = In (1 — U(tY)

Toutes les courbes U(t) présentées précedemmaeatteae exploitées, comme indiqué dans

I’équation ci-dessus :
m[1-U(®?] = f{{1— v®>*} x| (1.19)

2
L’introduction du terme correctiy, avecp=[1 — U(t)]? dans I'équation de Fi¢knous

permet de linéariser les courbes expérimentalde déterminer les coefficients de diffusion libres.

Nous remarquons que les graphes de In (133€() (Fig.II.8 et 111.9) nous donnent des

courbes de pente négatives qui tendent vers uneurvdimite constante dans le temps.
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® In(1-u(t)®)=f(t)
® In(1-u(t))=f(Bt)

In(1-u(t)®)

T T -— 7
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figure 111.8 : Cinétique de diffusion de zinc dans NaA (In (1-8)&j(t) et
In (1-U®)))=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,[ ZA]=100mg/l)

0,0

-0,2 4 2
] ® In(L-u?)=Fo)

® In(L-u(t)’)=f(at)

-0,44

-0,6 1

In(1-U(t))

0,8
-1,04

In(1-u(t) )=t

-1,2

1,44

16 +—t1T1——
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (mn)

Figure 111.9 : Cinétique de diffusion de zinc dans NaX (In (1-B)&j(t) et
In (1-U®)?)=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,[ ZA']=100mg/l)

Ainsi, le tracé de In (1-U(®) en fonction de (1-U(tjJ"* nous donne des droites de formey = ax +
b et le calcul des pentes nous donne les valesrsakdficienty3 et de diffusion libres des zéolites
NaA et NaX (Tableau 111.8).

Tableau 111.8 : Valeurs des coefficienfset de diffusion libres des zéolites NaA et NaX

Matériau R 10° (m“/s)
NaA 22,79
NaX 63,77
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[11.5. Application de I'équation empirique U(t) a la détermination du coefficient de diffusion

intra granulaire de I'uranium (V1)

Comme dans le cas du sous chapitre 111.3, I'exatmh des courbes U(t) (Eq.1.8) selon le
modele mathématique de l'approximation aux tempsrtso(Eq.1.10) et obtenues dans le cas
d’utilisation des zéolites NaA, NaX, NaY, Béta, Na& mordenite [90]; permet de déterminer les

coefficients de diffusion initiaux avec U(t) = (G&40.6.

Ces coefficients de diffusion aux temps court de z#olithes sont donnés dans le tableau
1.9.

Tableau 111.9 : Coefficients de diffusion aux temps courts dedittéss
NaA, NaX, NaY, Béta, NaP1 et mordenite(T=25°C,S/I552U0,*"]=100mg/l)

Matériau Coefficient de diffusion aux temps court
10"%(m?%s)
Béta 1,10
NaY 0,75
NaX 0,51
Mordenite 0,37
NaP1l 0,23
NaA 0,14

[11.6. Application de I'équation corrigée a la détemination du coefficient de diffusion intra
granulaire de I'uranium (VI) : f ( pt) =In (1 — U(1)2)

Toutes les données qui ont permis la déterminatemcoefficients de diffusion aux temps
courts ont été ré exploitées selon I'équation (1.19

L’introduction du terme correctip dans I'équation de Figkhous permet de linéariser les
courbes expérimentales et de déterminer les nouveaefficients de diffusion libres. Ainsi, les

graphes de In (1-U) = f(t) sont illustrés par les Fig.I11.10 & 111.15
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® In(L-u(t)®)=f(t)
e In(L-u(t))=f(Bt)
-1,54
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Figure 111.10 : Cinétique de diffusion de I'ion uranyle dans laANa
(In (1-U@®A)=f(t) et In (1-U(tH)=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,] UGZ**]=100mg/l)

In(1-u(t)®)

-10 4
-11 4

-12

1 In(1-u(t) >)=pt

m In(L-u())=f(t)
® In(1-u(t)’)=f(Bt)

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temps(mn)

Figure I11.11 : Cinétique de diffusion de l'ion uranyle dans la NaY
(In (1-U®A)=f(t) et In (1-U(tH)=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,] U ]=100mg/l)
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m In(L-ut)®)=f(t)
e In(1-u(t)*)=f(Bt)
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Figure 111.12 : Cinétique de diffusion de l'ion uranyle dans la@ét
(In (1-U@®A)=f(t) et In (1-U(tH)=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,] UGF**]=100mg/l)

m In(L-u)®)=f(t)
o In(1-u(t)’=f(pt)
-0,6
-0,8
-1,0
<
E/ 1,24
244 In(2-u(t) H=pt
-1,6
n
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Figure 111.13 : Cinétique de diffusion de l'ion uranyle dans la NaP
(In (1-U@®A)=f(t) et In (1-U(tH)=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,] UZ*]=100mg/l)
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Figure 111.14 Cinétique de diffusion de I'ion uranyle dans laXNa
(In (1-U@)=f(t) et In (1-U(tH)=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,] UF*]=100mg/l)
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Figure 111.15 : Cinétique de diffusion de l'ion uranyle dans la denite
(In (1-U@®A)=f(t) et In (1-U(tH)=f (Bt)) (T=25°C,S/L=2.5,] UGZ**]=100mg/l)
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Ainsi, le tracé de In (1-U®) en fonction de (1-U(t)J"* nous donne des droites de forme y = ax +
b et le calcul des pentes nous donne les valesrsakdficients} et de diffusion libres des zéolithes

considérées (Tableau 111.10).

Tableau 111.10 : Valeurs des coefficients de diffusion libres déslithes mordenite, NaP1, béta,
NaX, NaA et NaY(T=25°C,S/L=2.5,] U—,_é*]=100mg/l)

Matériau D 10°(m?/s)
Béta 96,60
NaY 62,02
NaX 52,68
Mordenite 30,06
NaP1 20,15
NaA 15,21

[11.7. Application de I'’équation empirique U(t) a la détermination du coefficient de diffusion

intra granulaire du cuivre (II)

Comme dans le cas des sous chapitres I11.3 et li&%ploitation des courbes U(t) (Eq.1.8)
selon le modele mathématique de I'approximation t@mps courts (Eq.1.10) et obtenues dans le
cas d'utilisation des zéolites NaA, NaX et NaY [9pEermet de déterminer les coefficients de

diffusion initiaux avec U(t) = 0.4 &4 0.6.

Ces coefficients de diffusion aux temps court de z#olithes sont donnés dans le tableau
[.11.
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Tableau Ill. 11 : Valeurs des coefficients de diffusion aux tempsrtsode l'ion cuivre
dans NaA, NaX et NaY

NaA NaX NaY
Rapport S/L D; 10° (m2/s) (T=25°C, [ Cd']=100mg/l)
2.5 0,299 0,324 0,765
2 0,261 0,271 0,642
15 0,250 0,260 0,471
1 0,242 0,257 0,406
0.5 0,231 0,244 0,351
Température (S/L=2.5, [ Cd*]=100mg/l)
°C
25 0,299 0.324 0,765
30 0,250 0.286 0,694
40 0,238 0,263 0,583
50 0,196 0,223 0,540
Concentration (T=25°C, S/L=2.5)
mg/L
100 0,299 0,324 0,765
150 0,248 0,253 0,625
200 0,180 0.216 0,494
250 0,150 0,184 0,441
300 0,122 0,154 0,407

[11.8. Application de I'équation corrigée a la détemination du coefficient de diffusion intra
granulaire du cuivre (I) : f (pt) = In (1 — U(t)2)

Toutes les données qui ont permis la déterminatemcoefficients de diffusion aux temps
courts ont été ré exploitées selon I'équation (1.19

L’introduction du terme correctip dans I'équation de Figkhous permet de linéariser les
courbes expérimentales et de déterminer les nouveaeificients de diffusion libres. Ainsi, les

graphes de In (1-U@) = f(t) sont illustrés par les Fig.l11.16 & 111.24
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(a). Concentration : 100, 150 et 200 mg/L(T=25°L~3.5)
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2,54

® In(l-u)®)=f(t) a250 mg/L
e In(1-u(t)=f(pt) & 250 mg/L

In(1-u(t))=f(t) & 300 mg/L
® In(1-u(t)®)=f(pt) 300 mg/L
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T T 1
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(b). Concentration : 250 et 300 mg/L(T=25°C, S/I52.

Figure 111.16 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N@A (1-U(ty)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence de la concentration initiale du qe{T=25°C, S/L=2.5).
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(a). S/L: 0.5, 1 et 1.5(T=25°C, [ €§=100mg/l)

0,5+
m In(Ll-u(t)’=f(t) aS/L=2
0,0 ® In(1-u(ty’=f(pt) a S/L=2
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Figure 111.17 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N (1-U(t)?)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence du rapport S/L(T=25°C, [ El=100mg/l)

(b). SIL : 2 et 2.5(T=25°C, [ G{]=100mg/l)
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(a). Température : 25 et 30°C(S/L=2.5, [Gu100mg/l)
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(b). Température : 40 et 50°C(S/L=2.5, [*}Ja100mg/l)

Figure 111.18 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la NéA (1-U(tY)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence de la température(S/L=2.5, [(Gu100mg/l)
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(a). Concentration : 100 et 150 mg/L(T=25°C, S/I532.

0,5
In(1-u(t)’)=f(t) a 200 mg/L
® In(1-u(t)’)=f(Bt) & 200 mg/L
0,0 In(1-u®)=f(t) a 250 mg/L
® In(1-u(t)’)=f(Bt) & 250 mg/L
o0s B In(1-ut)’)=f(t) a300 mg/L
e ® In(1-u(t)’)=f(Bt) 2 300 mg/L
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(b). Concentration : 250, 250 et 300 mg/L(T=25°@~2.5)

Figure 111.19 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N@X (1-U(tY)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence de la concentration initiale du qe{T=25°C, S/L=2.5).
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(b). Température : 25 et 30°C(S/L=2.5, [*Ja100mg/l)
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(b). Température : 40 et 50°C(S/L=2.5, [*}a100mg/l)

Figure 111.20 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N@A (1-U(ty)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence de la température.
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(a). S/L: 0.5, 1 et 1.5(T=25°C, [ €§=100mg/l)
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(b). SIL : 2 et 2.5(T=25°C, [ G{]=100mg/l)

Figure 111.21 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N@A (1-U(ty)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence du rapport S/L(T=25°C, [ El=100mg/l)
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(b). Concentration : 250 et 300 mg/L(T=25°C, S/I552.

Figure 111.22 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N@Y (1-U(ty)=f(t)
et In (1-U(t)=f (Bt)). Influence de la concentration initiale du qe{T=25°C, S/L=2.5).
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(b). SIL : 2 et 2.5(T=25°C, [ G{=100mg/l)

Figure 111.23 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N@iY (1-U(tY)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence du rapport S/L(T=25°C, [ El=100mg/l)
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(b). Température : 40 et 50°C(S/L=2.5, [*Ja100mg/l)

Figure 111.24 : Cinétique de diffusion de I'ion cuivre dans la N@Y (1-U(ty)=f(t)
et In (1-U(tH)=f (Bt)). Influence de la température(S/L=2.5, [(Gu100mg/l)
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Le tableau 111.12 regroupe tous les coefficientsdd@usion libres de I'ion cuivre dans les
différentes zéolithes.
Tableau 111.12 : Valeurs des coefficients de diffusion libre defiicuivre

dans les différentes zéolithes

NaA NaX NaY
Rapport S/L D, 10"° (m?s)
(T=°25C, [ Cd"]=100mg/l)
2.5 60,56 79,13 96,86
2 51,89 74,87 93,48
1.5 45,56 64,58 87,76
1 40,90 56,74 61,46
0.5 43,06 49,98 57,48
Température (S/L=2.5, [ C§"]=100mg/l)
°C
25 60,56 79,13 96,86
30 45,49 64,63 88,29
40 42,34 53,40 74,87
50 40,03 46,18 63,78
Concentration (T=°25C, S/L=2.5)
mg/L
100 60,56 79,13 96,86
150 43,24 62,54 85,081
200 41,04 58,20 79,541
250 40,27 52,09 67,297
300 38,14 47,90 59,241

[11.9.Comparaison des valeurs des coefficients deiffusion initiaux D; et libres D des ions

métalliques de Zrf*, CU*" et UO,** adsorbés dans les zéolites utilisées.

Dans ce qui suit, nous allons présenter tous Rdteds des coefficients de diffusion initiaux
D; et libres [ des ions métalliquede Zrf*, CUf* et UQ>* adsorbés dans les zéolites utilisées afin
de les comparer et les interpréter.

Les tableaux I11.13 a 111.15 regroupent ces nolegetonnées.
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Tableau I11.13 : Comparaison des valeurs des coefficients de diffusiitiaux et libres de I'ion
zinc des zéolithes NaA et NaX(T=25°C,S/L=2.5,f2a100mg/l)

NaA

NaX

D; 10 (m/s)

D10 (m/s)

D 10 (m’/s)

D10 (m/s)

0,21

22,79

0,75

63,77

Tableau I11.14 : Comparaison des valeurs des coefficients de diffusiitiaux et libres de I'ion

uranyle des zéolithes NaA, NaX, NaY, Béta, NaPhatdenite
(T=25°C,S/L=2.5,[ UG*']=100mg/l)

Matériau Coefficient de Coefficient de diffusion| Dimension des
diffusion aux temps court D10*° pores des
aux 1tglrgléons]zjzso)urt D (ms) zéolithes (A)

Béta 1,10 96,60 8

NaY 0,75 62,02 7,5

NaX 0,51 52,68 7,4
Mordenite 0,37 30,06 6,5
NaP1 0,23 20,15 5

NaA 0,14 15,21 4
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Tableau lll. 15 : Comparaison des valeurs des coefficients de diffugitiaux et libres de l'ion
cuivre dans NaA, NaX et NaY

NaA - ] NaX ; ; NaYe ,
Rapport S/L (Drln;L/(s); I(Danzl/g (Drhzllg I(Danzl/g (Drhzl/(s); ?;121/21)
2.5 0,299 6056 | 0324 7913 | 0,765 96,86
% 0,261 5189 lo2m 7487 | 0642 93,48
1.5 0,250 4556 | 260 6458 | 0471 87,76
1 0,242 4090 | 4 957 56,74 | 0,406 61,46
0.5 0,231 4306|5044 49,98 | 0351 57,48
Température (S/L=2.5, [ CG*]=100mg/l)
°C
25 0,299 6056 | 0324 7913 | 0,765 96,86
30 0,250 4549 | g 286 64,63 | 0694 88,29
40 0,238 42,34 0.263 5340 | 0,583 74,87
50 0,196 40,03 0,223 46,18 | 0,540 63,78
Concentration (T=25°C, S/L=2.5)
mg/L
100 0,299 60,56 | 324 79,13 | 0,765 96,86
150 0,248 43,24 0,253 62,54 | 0625 85,081
200 0,180 41,04 0.216 5820 | 0494 79,541
250 0,150 40,27 0,184 52,00 | 0441 67,297
300 0,122 3814|154 47,00 | 0407 59,241

L’augmentation apparente du coefficient de diffasiibre D. par rapport a celui de
diffusion initial D, est a attribuer a I'utilisation de la nouvelleétion f(3t). Cette derniere admet
que la diffusion des espéces sortantes des iohsaiNéieu par couches successives comme nous
I'avons déja signalé. En plus elle prend en contippposition de flux des espéces sortantes’\Na
au flux des espéces entrantes’{Z&u** ou UG?>") dans le grain des zéolithes utilisées.

En prenant compte aussi de la taille et de la déo@ndes pores des zéolithes utilisées et qui
varie comme suit : Béta (8 A) > NaY (7,5 A)NaX(7,4 A) > Mordenite (6,5 A) > NaP1(5 &)
NaA (4 A), la diffusion des ions métalliques deczide cuivre et d’uranium a travers ces matériaux
n'est pas la méme. Effectivement, le tableau 3limontre que les deux coefficients de diffusion
initiaux et libres de I'ion uranyle augmentent avacigmentation de la dimension des pores des
zéolithes [92]. Le méme effet est aussi visiblesdentableau 111.16 ou les deux coefficients de
diffusion de l'ion cuivre augmentent aussi aveaidjmentation de la dimension des pores des
zéolithes NaA, NaX et NaY [93].
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Enfin, le rayon ionique des ions métalliques wa#isnflue sur les valeurs des coefficients de
diffusion. A titre d’indication, les rayons ionigsi@u rayon de Pauling des ions considérés sont
comme suit : UG (1,71 A) > N4 (0,98 A) > zif* (0,83 A) > Cd* (0,72 A) [ 94]. Selon les
résultats obtenus, les coefficients de diffusios idas métalliques utilisés, c'est-a-dire, les espe
entrantes varient comme suit : ‘Cu> Zrf* > UG,®" > Nd. Cela indique que les ions les moins
volumineux diffusent mieux a travers les poresziasdithes étudiées [95].

D’aprés les résultats du tableau 111.16, il semiple les parameétres rapport Solide Liquide
(S/L), la température du milieu d’échange et lacemrration initiales des ions métalliques utilisés
ont une influence sur les coefficients de diffusiamtiaux et libres. Quand la concentration ingia
de ces ions et la température du milieu d’échamnigenantent, tous les coefficients de diffusion de
ces derniers diminuent [96]. Par contre, une augatien du rapport S/L entraine une augmentation

des coefficients de diffusion [97].

[11.10. Geénéralisation, vérification de la validité de I'équation empirigue quant a la

description de la diffusion intra granulaire dans dautres zéolithes

Nous avons également comparé nos valeurs de deeffide diffusion libres a celles
obtenues par d’'autres auteurs sur des zéolithggpdéNaX et clinoptilolite. Ames [98] propose, sur
des travaux effectués sur un échange isotopiqueNE et >Na" sur une clinoptilolite & 50°C,
deux valeurs de coefficient de diffusion soit 7@"4m?s pour une taille de particules comprise
entre 0,25 et 0,5 mm et 8,9 ¥0m?s pour une taille comprise entre 0,5 et 1 mm.d@atre, nos
valeurs de coefficient de diffusion sont obtenuesrples particules tres fines de I'ordre de 1 a 10
pum pour les zéolithes utilisées, ce qui donne gdarent des coefficients de diffusion de I'ordre
de 10" m%s (Tableaux I11.14 & 111.16).

Neveu et al.[21] ont aussi proposé des valeursodéicient de diffusion libre obtenues par
échange de Naet NH;" sur clinoptilolite, une zéolithe naturelle, soil9*? et 6,8 10> m?/s pour
une fraction granulométrique comprise entre 0&&imm respectivement.

Afin de confirmer ou d'infirmer la validité de Bgiation proposée pour décrire le
phénomeéne d’échange isotopique, nous avons réprisdes résultats présentés par Ames [99],
concernant la diffusion intra particulaire du stiom %°Sr** dans une zéolithe de type NaX & 50°C.
La courbe U(t) obtenue par Ames est présentéd-aglHl.25 ainsi que le tracé de la fonction In[1-
U(t)? = f(Bt) (Fig.!11.26).
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Figure .111.25 : Cinétique de diffusion intra particulaire du stianm #SF* dans une zéolithe de

type NaX [20]
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Figure.lll.26 : Détermination graphique du coefficient de diffusintra granulaire

libre de®*Sr** dans la NaX par In[1-U®) = f(t) et f(Bt).

Le tracé de cette fonction donne lieu, comme dasscas déja ré exploités, a une courbe et

non a une droite (alors que l'essai de Ames coorapa un échange strictement isotopique).

Toutefois, en exploitant la courbe U(t) & l'aide ltkguation proposée In[1-Uf) = f(Bt), nous
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constatons que tous les points expérimentaux desAstaignent selon une droite, et le

coefficient de diffusion libre de strontium danséolithe NaX devient alors égale a 8,9'461/s.

A titre de comparaison, Ames propose un coeffictntiffusion initial d€°Sr** égal a 5,4
10*2 mP/s, calculé & partir de I'équation simplifiée, p&i(t) = 0,5. Un tel résultat semble confirmer
nos hypotheses sur la nécessité de pondérer lecoadf de « diffusion libre » par un coefficient
prenant en compte la position de I'espece ioniglimt&rieur du grain, pour décrire totalement le
phénomene d’échange dans la zéolithe. Cette idéserforcée par le fait, qu'en définitive, les
valeurs des coefficients de diffusion données paguhtion impliquée, ne sont pas

fondamentalement différentes de celles donnéekapmration simplifiée.

[11.11. Application de I'équation empirique d’Einstein a la détermination du coefficient de

diffusion intra granulaire des ions métalliques dezinc, cuivre et uranium

L’équation empirique d’Einstein (Eq. 1.20) pour dtermination des coefficients de
diffusion Dz des mémes ions métalliques utilisés a été apmigiads le présent travail. Comme
tous les ions métalliques de cuivre, de zinc etratiium ont été préparés dans des solutions
agueuses, la viscosité du fluide utilisé est addld’eau distillée utilisée lors des échanges ioesy
Rappelons que I'équation empirique d’Einsteir €ORT/6mn. 15,) oun est la viscosité du fluide et
r le rayon de la particule diffusante. Le tabledul regroupe les coefficients de diffusion selon

Einstein.

Tableau 111.16 : Valeurs des coefficients de diffusion selon Einst#gs ions métalliques de cuivre,
de zinc et d'uranium & (T=25°C,S/L=2.5,[ ¢}x100mg/l, [Zrf"]=100mg/l, [UG>]=100mg/l)

Matériau lon d’uranium (VI) lon de zinc (I1) lon de cuivre (II)
D; 10" (m2's) D; 10'® (m2/s) D; 10'°(m?/s)

Béta 1,321 - -

NaY 1,321 - 17,545
NaX 1,321 1,752 17,545
Mordenite 1,321 - -

NaP1 1,321 - -

NaA 1,321 1,752 17,545
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Il ressort de ces résultats que les coefficiemtdiffusion selon I'équation d’Einstein de
I'ion uranium (V) sont les mémes pour toutes leslitées utilisées. Ce résultat était prévisible car
le modéle de I'’équation (1.20) ne tiens pas condete dimensions des grains des zéolithes mais
seulement de la viscosité du fluide et la tempéeatiu milieu d’échange. Les coefficients de

diffusion des ions zinc et cuivre sont aussi lesn@€ pour les matériaux utilisés.

Comme les parameétres rapport S/L et la concémtratitiale des ions de cuivre (II) n'ont
pas d’effet sur le coefficient de diffusion selom modéle, nous avons calculé de nouveaux ces
coefficients en variant la température de 0 a 5Efectivement, la viscositg du fluide utilisé,

c'est-a-dire, 'eau change avec 'augmentatioraderpérature comme le montre le Tableau I11.17.

Tableau I11.17 : Variation de la viscosité dynamique de I'eau erction de la température

Température Viscosité dynamiqye10’(Ns/nf)
0 1,781
5 1,518
10 1,307
15 1,139
20 1,002
25 0,890
30 0,798
40 0,653
50 0,598

Ainsi les coefficients de diffusion des ions cuiwtans les zéolithes NaA, NaX et NaY en

fonction de la température sont donnés dans lec@alll.18.
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Tableau 111.18 : Coefficients de diffusion des zéolithes NaA, Na>NayY

en fonction de la température.

T (°C) NaA Nax NaY

De (mP/s) x10° De (m?/s) 10° De (m?/s) 13°
0 8,0323 8,0323 8,0323
5 9,5964 9,5964 9,5964
10 11,346 11,346 11,346
15 13,249 13,249 13,249
20 15,322 15,322 15,322
25 17,545 17,545 17,545
30 19,896 19,896 19,896
40 25,115 25,115 25,115
50 28,301 28,301 28,301

Il ressort de ces résultats que le coefficientitfagion D augmente avec 'augmentation de
la température. Ce phénomene s’explique par langatien de I'agitation thermique des

molécules et des ions en solution aqueuse.

Les valeurs des coefficients de diffusion sontn&snes quelque soit la zéolithe utilisée. Ce
phénomene s’explique par le fait que I'équationimsiein néglige le milieu ou les ions diffusent et
en plus, elle est basée sur la théorie du mouvebrentien qui suppose que le milieu ou 'atome
diffuse est désordonné. Or, les zéolithes présediesstructures bien compactes et ordonnées, ce
gue nous laisse penser que le modele d’Einsteipl@siprécis dans les milieux gazeux.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail vise I'étude du phénoméne de la diffosittra granulaire des ions €uzr?* et UG

adsorbés sur des matériaux poreux de types NaA, NaX, NaP1, Béta et Mordenite.

Les résultats obtenus dans le présent travail gegntale tirer les conclusions suivantes :

La zéolithe Béta a été élaborée selon un procédéothermal. Elle a été obtenue pur en

présence des ions mobilisateurs de type HF.

La diffraction des rayons X a permis l'identifiaati de cette structure de type BEA. La
spectroscopie infra rouge a permis l'analyse dewlém d’absorption attribuées aux différentes
liaisons Si-O-Si, Si-O-Al, Si-O et AI-O des tétraesl de la zéolithe Béta. La microscopie
électronique a balayage a permis aussi I'obsemval® la morphologie de la Béta ainsi que la
détermination de la dimension de ces particulescdraposition chimique de cette zéolithe a été
déterminée grace a la technique de spectrométrémetgie dispersive (EDS). Les analyses
thermiques ATD et TG ont permis de déterminer dbitité thermique a 900°C ainsi que la perte

en masse de la zéolithe Béta.

L'étude de la diffusion intra granulaire dans leg&u des zéolithes NaA, NaX, NaY, NaP1,
Béta et Mordenite a permis de montrer que les woefits de diffusion libres du zinc (Il), du cuivre
(I) et de 'uranium (VI) ont des valeurs compaexbh celles obtenues par d’autres auteurs. Dans le

cas d’'un échange non isotopique comme dans natre ca
2N&d < zZrt*, 2Nd < CU#*, 2Nd & U0,

Il apparait que la fonction :

Bal

{[1-U®))**ptn?}
exp — 2
o

Ult) = [1—
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représente mieux le phénomene que la fonction :

U(t) = [1 — exp (— D:I;E)

0

1
2

Ce résultat s'expliquent par le fait que I'introtion du coefficienp = [1-U(t)]*® équivaut &
la prise en compte de I'opposition de flux des espesortantes au flux des especes entrantes dans
les grains des zéolithes étudiés; ceci est engfaitré lors de stricte application de la secondeéo

Fick ainsi que le modele d’Einstein.

En perspective, d'autres modéles mathématiquesitsetitisés pour I'étude de la diffusion
intra granulaire dans les réseaux des zéolithesutnes types de matériaux poreux en prenant en
compte d’autres phénomenes telles que la dimemsitantaille des pores, la nature du fluide utilisé
et l'affinité des espéces entrantes lors de I'éghanu I'adsorption vis-a-vis du matériau. Nous
pouvons citer a titre d’exemple les modeéles de Bdyde BiSkup et de Blanchard.
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Programme calcule de coefficient diffusion libre ;

A(1),Q() ,B(),T(i),Q(i) :tableau de reels ;

l, j, n:entire;

Qe 0,t,B ,D,r ireels ;

Début

Ecrire (‘introduire les valeurs de quantités échigsgau différents temps’) ;
Pour i allant de 1 a N faire

Lire (q) ;

QW) : a;

Fin ;

Ecrire (‘s’il vous plait veuillez introduire la valir de quantité échangé a I'équilibre’) ;
Lire (Ce) ;

Pour i allant de 1 a N faire

Ai) :=(Q()/qe) ;

Fin ;

Ecrire (‘veuillez introduire les différentes valsude temps mesures’) ;
Pour i allant de 1 a N faire

Lire(t) ;

T(@) =t;

Fin ;

Ecrire (‘veuillez introduire la valeur de rayon zi&olithe) ;

Lire(r) ;

Tant que i N faire

B (i) :=(1- A (i) *2/3) ;

T@O=(T0/B® ;

l:=i+1;

Fin;

B:=(In (1-A(N) **2)-In (1-A(1) **2))/T(N)-T(i));

D:=r**2/ ((7**2)* B);

Ecrire (‘la valeur de coefficient de diffusion ldode ce matériau est’,D’);
Fin.



