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Dans le numéro 9 de'l1'A.J.0.T.. notre avant propos
tentait wune mise' au point sur les Revues & Caractére
Scientifiques et Techniques. Celles—ci étaient et restent
encore 1'un des meilleurs moyens pour valoriser le travail de
recherche et identifier la communauté des chercheurs.

Dans ce numéro 10 de 1'A.J.0.T.. nous voudrions
prbcéder a une démarche analogue au sujet des Sociétés et
Associations Scienaifiques et Techniques. ,Depuis la 1loi de
1989. autorisant et! réglementant les associations, leur nombre
ne cesse de croitre au point qu'il n'est pas possible d'en
dresser un état exhaustif ici, d'autant plus que toutes ne
possédent pas de Revues permettant de suivre leprs activités.

1

Les assocaations algériennes de mathématiques
(A.M.A.), de chimie (S.A.C.), de physique (A.A.P.), du
développement et de la promotion de la Science et de la

Technologie (A.D.P.S.T.)s de géologie (S.A.5.G.)., de
microbiologie (5.A.M.), d'Histoire Naturelle (S.AH-N.). de
Mécanique (A.A.M.), etc., programment et , développent de

nombreuses activités de leur champ respectif.- Les conférences
et colloques se déroulent chaque année en nombre significatif
de nouvelles revues Scientifiques et Techniques sont apparues
et continuent de paraitre, gréce a ce 'mouvement associatif
bénéfique et cela malgré que la situation 'sociale actuelle soit
particulierement des plus difficiles et peu favorable a sa
dynamique. Quant on laisse les algériens sérieux s'organiser
par affinité professionnelle, ils travaillent et produisent. S5i
les débuts s'affirment maladroits quelque fois, ils constituent
néanmoins une expérience salvatrice pour corriger .rapidement
les erreurs. '

Une Société moderne ne peut pas se passer des
organisations associatives et -ee- dans la quasi totalité des
domaines de la . active. Les associations a caracteéere
corporatistes introduisent le moins que l1'on puisse dire, une
déontologie professionnelle, wune cohérence intra et inter
professionnelle, une réduction des comportemgnts par trop
individualistes au profit de ceux faisant jouer la solidarité,
la conscience collective et bien d'autres avantages.

Les pouvoirs publics trouvent dans les ‘associations
le partenaire social et :l'interlocuteur de choix pour mieux
L} . .
organiser et gérer les activités relatives a leurs compétences

respectives. :

! Les associations constituent souvent une force de
proposition non négligeaple pour les décideurs concernés.
|
. ! ;
Le secteur des activités technologiques en raison de
sa grande diversité n'‘a pas encore dans le pays sa force de



cohésion, de coordination et d'organisation. A cet effet, nous
pensons que le prochain agrément de la Société Algérienne de
Technologie , (S.A.T.) sera un moyen' pour remédier & ces
défaillances du moins en grande partie si ce n'est en totalité.

1
!

Est-il -aqmissible aujourd'hui d'avoir des ingénieurs
et techniciens de tous profils au chémage ? Alors que le
domaines relevant 'de leur compétence connaissent souvent un
déficit de main d'oeuvre qualifiée. Les déficits sont accentués
quand on s'éloigne des grands centres urbains. Cette situation
nourrit bien des problgmes actuels &t & venir. pourtant il est
possible de la corriger et le plus vite sera le mieux. Que
d'exploitations agricoles d'importance ignorent ce que sont les
ingénieurs et techniciens agronomes, alors que nombre d'entre
eux sont au chémage. ! .

La 5.A.T. dans son organisation se veut un espace de
concertation et de réflexion pour tous Jles technologues
algériens quelque soit leur filiéres et qu'ils soient
résidents ou non dans le pays. Elle se propose de stimuler la
créativité, le dialogue, la compétitivité., la coordination
inter-membres et inter-secteurs, le dévefoppement dans chacune
des branches relevant de sa compétences.

La S.A.T. se fait vocation, & promouvoir et &
valoriser la Recherche ; & décloisonner les différents
opérateurs économiques pour une meilleure ‘coopération
capitaliser et a tirer profit du savoir et ' du savoir-faire
technologiques.

La S.A.T. se propose d'apporter au systéme éducatif
les éclairages nécessaires sur les technologies et sur la
société en mutation permanente afin qu'il puisse atteindre avec
efficience ses principaux objectifs dont entre autres le plein
emploi avec une meilleure adéquation formation emploei.

Aux secteurs A& caractére stratégiques, la S.A.T.
offrira son concours pour les animer, les préserver et les
renforcer.

Pour toutes ces raisons nous ne pouvons qu'encourager
et contribuer & la création de la S.A:T. ensemble avec les
forces productives. et universitaires du pays les plus
concernées, et le plus té&t serait préférable.

Ahmed ZERGUERRAS.
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Epuration Biologique des Eaux Usées
sur Support Textile

KADOURI S., TEMANI S.,
GAID A.,

Université des Sciences et de la Technologie
Houari Boumediene
Laboratoire de Chimie des Eaux,
BP 139, El Alia, Alger
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Résumé

Les travaux réalisés au cours de cette é€tude
concernent la faisabilité d'une épuration biologique sur 1lit
immergé constitué d'un matériau-support textile.

Les résultats montrent gue la cinétique
d'élimination du substrat est d'ordre 1 et que l'efficacité de
1 'épuration dépend de la charge organique appliquee. Plus de
60% d'élimination de la DCO est obtenue en travaillant & une
charge de 8 kg DCO/m3.j. L'effluent traité contient moins de 5
mg/1l de MES.

Abstract

In this study, we report the vresults of
biological treatment using fixed-bed fixed-film reactor with
textile as media. )

The pilot results show that the removal of
substrate is approximatively first order and depends of the
applied organic loading. More of 60% removal COD is obtained
with organic loading from 8 kg COD/m3 day. The treated effluent
does not contain more of 5 mg 1—1 suspended solids.



I./ Introduction

Le développement important des techniques
d'épuration biologique sur support fixé conduisent les
chercheurs & améliorer sans cesse les performances de cette
technologie, en intervenant notamment sur le support de
filtration,

Ces derniéres années, de nombreux  essais
d'épuration sont réalisés sur " support textile dont les
caractéristiques mécaniques leur permettent de supporter de
grandes masses de bactéries.

Le matériau textile, constitué essentiellement
de fibres synthétiques est fabriqué, le plus scuvent & 1'aide
de polymeéres courants : Polypropyléne. poclyester, polyamide
etc...SHERB (SHERB, 1983) utilise des fils formant des boucles
suspendues par une tresse centrale, et travaille & des charges
volumiques atteignant les 8 kg DBO5/ m3.j. HEGEMANN (HEGEMANN
.1984) a immergé des cubes de mousse poreux en polyuréthane (1
a 2 cm3) dans un bassin de boues activées & une charge de 1.1
kg DBOS/m3.j et a montré gque la qualité de 1'effluent de sortie
est nettement améliorée (DBOS = 5 mg/l). Il observe également
que la décantation des boues est meilleure (Indice de Mohlmann
= 142 au lieu de 542) que dans un systéme conventionnel de
boues activées.

Divers travaux entrepris avec des toiles en
fibre de verre, de la fourrure synthétique, des modules de
fibres de polyethyléne, (ROSENBERG, 1981, PARTOS, 1985, WANNER,
1984) font tous ressortir 1'intérét de ce matériau.

' VALENTIS (VALENTIS, 1988) a testé le géotextile
ENKAMAT en lit immergé aéré, et montre qu'en travaillant & une
charge volumique de 7 kg DCO/m3.j, il obtient des rendements
d'épuration de 60 %, pour une durée de fonctionnement de 3-4
jours, en satisfaisant ainsi aux normes de rejet. Il montre gue
le coefficient de transfert d'O2 en présence de biomasse (K,a)
10°C se situe entre 4 et 6 h-1. La quantité d'02 consommée par
les micro-organismes est de 1'ordre de 0,3 a 0.5 kg 02/kg DBOS
éliminée.

Nous nous proposons, au cours de ce travail,
d'examiner les possibilités d'amélioration des rendements
épuratoires, en intervenant sur les modalités de mise en oeuvre
du matériau filtrant disposé dans une colonne immergée.



I1- Matériels et méthodes
a) Dispositif expérimental

Les éssais sont réalisés dans une colonne
immergée & circulation ascendante (fig.l) . La colonne est
remplie d'anneaux Rashig entourés de fibre textile dont les
caractéristiques sont données sur les tableaux (1 et 2 ).

_ Une pompe péristaltique permet de faire varier
le débit d'entrée et alimente en continu la colonne. La
composition moyenne de 1'eau d'entrée est présentée sur le
tableau (3).

Des prises d'échantillons réalisées le long de
la colonne de 0,8 m de hauteur, permettent de suivre
1'évolution des différents composés présents dans 1'eau a
traiter.

L'oxygéne nécessaire & la synthése bactérienne
est apporté par un compresseur de laboratoire qui insuffle de
l'air directement & 1'intérieur de la colonne.

b) Méthodes d'analyses

Tous les réactifs utilisés sont des produits
MERCK. Les matiéres organiques sont dosées , sous forme de DCO,
par la méthodes au bichromate ( norme AFNOR T 90-101 ), Les
MES et MVS sont obtenues selon les normes AFNOR ( NF T90-105)
Les normes AFNOR sont également utilisées pour doser les autres
éléments

Azote ammoniacal NF T90 - 015
Nitrates NF T90 — 012
Phosphates NF T90 - 023
pH NF T90 - 008

La turbidité de 1'éffluent traité est obtenue a
l1'aide d'un turbidimetre (type OSI).

La colonne est préalablement ensemencée a 1'aide
de boues prélevées au niveau des bassins d'activation de 1la
station d'épuration des eaux usées de la ville d'Alger .

Du méthanol ( MERCK) est additionné dans
l1'éffluent brut lorsque les essais relatifs &a 1'étude de
1'influence des fortes charges organiques est abordée,
permettant ainsi de travailler avec de fortes concentrations en
DCO d'entrée tout en maintenant la méme vitesse de passage (1
m/h).



Tableau I : Caractéristiques du matiériau textile

Nature : Fibre acryligue (100 %)
diamétre : 7,7 um

section circulaire

poids spécifique : 1,18 g/cm3

longueur de la fibre : 60 mm

porosité : 98 %

Résistance aux agents chimiques existant
habituellement dans 1'eau
Aucune valeur nutritive.

Tableau 2 : caractéristiques des anneaux Rashig

diamétre extérieur : II mm

longeur : T mm
indice de vide 95 %
aire spécifique : 110 m2/m3

L]

Tableau 3 : Composition moyenne de 1'éffluent brut

DBO 5 : 190 mg/1

DCO : 380 mg/1

P-P0O43— ;1 100= 207 mg/l

N-NH4+ : 20 - 40 ma/1

pH : 7,5 - 8

MES : 10 - 30 mg/1 (effluent préalablement
décanté)

Turbidité : 11 - 22 mg/1
02 dissous: 0O, 6 mg/l.




Pour différentes charges apliquées ( 2; 4; 6.: 8
kg DCO /m3 .j ), nous notons le rendement d'épuration obtenu
Celui - ci n'est retenu que lorsque 1'équilibre est atteint
dans la colonne , c'est a dire losque le rendement d'épuration
reste stable et reproductif pendant trois semaines & 1 mois.

> Les résultats illustrés par la figure (2)
montrent qu'un rendement de 85% est obtenu pour une charge
volumigue appliguée égale a 2 kg DCO/m3 .3J . Ce render »nt tombe
a 60% pour une charge de 8 kg DCO/m3 .j améliorant sensiblement
les résultats obtenus par VALENTIS (VALENTIS, 1988).

Aprés 15 j de fonctionnement a forte charge ., on
observe un décrochage de la Dbiomasse et la qualité de
l1'éffluent de sortie ne répond plus aux normes ., €N ce ~qui
concerne les MES, notamment. Il importe alors de procéder au
lavage du filtre par passage d'eau traitée & une vitesse de
10m/h, pendant 15 mn. Les boues sont receuillies dans une bache
4 eau qui sert de décanteur. Apreés lavage, la colonne est a
nouveau alimentée en effluent brut.

b) [ nge et les P04~ —
et NH.* consommes.
Aux cours des éssais , les POa®- et NHa™*
residuels sont dosés pour chaque charge etudiee. Cn

admet, que pour les eaux usées, la synthése bactérienne exige
des rapports DCO/N/P égaux a 200/5/I. c'est a dire un rapport
DCO/NHa* égal a 33,3 et un rapport DCO/P04,3— égal a 66,6. Les
résultats déduits a partir des figures (3 et 4) donnent des

valeurs DCO/NHs* = 33 et DCO/PC43— = 130

On note ainsi, gque vis a vis de l'azote
ammoniacal, le rapport théorigue est respecté alors que pour le
phosphore, les quantiteés consommées sont plus importantes. Ce,
résultat. interessant tendrait. & montrer gue le mécanisme de

déphosphatation biclogique, e€n présence de matériau textile,
serait accentué et permettrait alors d'envisager l1'élimination
également des phosphates présents dans les eaux usees.



¢) Turbidité

. Contrairement aux résultats obtenus par
d'autres chercheurs (MICHAUX. 1987; BONE, 1988). les résultats
relatifs a la turbidité sont particuliérement interessants.

En effet, comme 1'indique 1le tableau (4),
l'effluent traité présente une turbidité se situant entre 0.6
et 1,2 NTU. Ces valeurs se rapprochent de celles exigées aux
eaux potables (0,4 NTU). La concentration en M.E.S dans
l'effluent traité est inférieure & 5 mg/1.

Ceci montre que pendant un cycle de
fonctionnement le 1it immergé joue le réle d'un veritable
filtre biologique au sens le plus large du terme. Toutes les
matieéres en suspension sont retenues et il n'y a pas de
décrochage bactérien pendant un temps donné de fonctionnement
Des résultats identigques avaient &té obtenus lors des essais de
traitement de eaux usées sur des filtres biologiques & charbon
actif (GAID, 1981). '

Tableau (4) : Turbidité de 1'efluent traité

Charge appliquée Turbidité (NTU) MES(mg/1)
kg DCO/m3. j
Entrée Sortie Sortie
2 11 - 21 0,6 - 1,2 < 2
4 7 = 22 057 =12 < 2
6 11 — 22 0,6 - 1,2 <5
8 11/~= 22 120 = 212 a5

d) Production de boues

Les quantités de boues receuillies aprés lavage

de la colonne font apparaitre que le rapport boues
formées/substrat éliminé est faible. La valeur moyenne des
boues receuillies est de 5,62 g pour 70 g de DCO éliminée soit
un rapport égal a 0,08.Des valeurs identiques ont été obtenues
(GAID, 1981), lors des essais de filtration biologique sur des
matériaux tels gque le charbon actif ou les argiles expansées.
L'indice de Mohlmann des boues se situe autour de 80 A 100.
Aprés décantation, la concentration des boues est de 1'ordre de
12— 15 g/l.
La qualité de 1'effluent traité (pas de MES) et la faible
production de boues ne necessitent donc pas de décantation
secondaire. Le traitement des boues n'exigera que des ouvrages
de faible importance.



e) Consommation d'C-_par la biomasse

La gquantité d'Oz consommée par la biomasse
présente dans la colonne est obtenue a 1'aide de la relation

oz cons. = Q. Coz. entrée - Q.Coz, sortie + Qair (1)
a/3 a’/j a/i a/j

Q : débit d'eau (m3/1)
Coz entrée et sortie : concentrations de 1'0z dans
1 'effluent d'entrée et de sortie (g/1)
q a1+ : Quantité d'air transférée par insufflation (g/Jj)

g air est déduit de la relation

q ai1r» = Qo2 . Coz (2)

Qoz : débit d'0Oz transféré par insufflation (Nm3/3Jj)
oz : masse volumique de 1'Oz (1313,6 g/Nm3)

Des essais precedents ont montré que les
compresseurs de laboratoire utilisés dans de tels cas
transférent environ 0,015 1/h d'0O= (GAID. 1974) .

Il vient alors : q air = 0.015 10-3 . 24
1313,6 = 0,472 g/]

Pour un débit d'eau de 4 1/3j, une concentration
en 02 dans 1'effluent brut égale a 0.6 mg/]l et dans 1'effluent
traité égale a 6 mg/l, la quantité d'oxygéne consommée par la
bicmasse est

d. oz = 0.451 g/J

Sachant d'autre part, qu'a forte charge (6-8 Kkg
DCO/m3.3j). la guantité de pollution éliminée est de 2,4 g/j, on
en déduit un taux de consommation d'02 par unité de DCO
éliminée égal a 0,188. Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que celle proposée par VALENTIS (VALENTIS 1988). Elle
est nettement inférieure a celle admise dans les systémes
conventionnels (0,6 & 0.8 kg02/kg DBO pour les lits bactériens,
lits plastiques).



f) Bases de dimensionnement

Le profil d'élimination de la DCO en fonction de
la hauteur de filtration (fig 5) montre qu'il obeit & une loi
exponentielle faisant intervenir la quantité de boues présente
dans la colonne. La relation est du type

—aXH
% Elim. DCO = ( S« — 8¢£)/S0 = e (3)

a est le coefficient de dégradation des matieres organiques

X est la quantité de boues présente dans la colonne (g)

H est la hauteur de filtration (m)

So et Sr sont les concentrations en DCO dans 1'effluent brut
et dans 1'effluent traité (mg/1)

Les résultats obtenus (KADDOURI, TEMANI, GAID, 1990)
sont résumés sur le tableau (4).

Charge appliquée(CW) a % Elim.DCO
kg DCO/m3. j

2 0,051 85

G 0,091 ‘ 75

6 0,137 65

8 0,162 60
ableau (4) : Détermination de « pour différentes Cv

(H=.0,08m, .X *4g, T — 20" ¢)

On remarque gque «a évolue avec la charge
organique appliquée suivant la relation déduite de 1la figure
(6) :

a = 0,022 Cv (4)

La relation globale s'écrit alors
(So - 3f)/So = exp(- 0,022 Cv X H) (5)
soit encore S¢/50 = 0.022 Cv XH /(1 +0,022CvXH) (6)

En fait, cette formulation reste peu pratigue
sur le terrain car on n'a pas accés & la valeur de X. Aussi,
nous nous sommes repliés vers une relation du type de celle
obtenue aux Etats Unis sur des lits bactériens equipant des
installations militaires (NRC, 1946):

S = 0.4432 (C'v/V.f)e->
So 1+40,4432 (C'v/V.£f)o-5

ou f est un facteur lié au taux de recirculation
f = {1+ R)/{1+0,.9R)?



1 'expression precédente peut également s'écrire

Se 0,085 (Se Cn/H)©-®¢

S 1+0,085 (So Cn/H)©-%¢

2 Ou Cn est la charge hydraulique (m®/m=.]j)
H est la hauteur du filtre (m).
En adoptant une formulation identigue. on peut écrire

Se a (C'v/V)m
5= 1 + a (C'v/V)m
gui devient : So —-Sr 1 (C'v/V)—™m
Se a

En portant Ln (So - Sf) en fonction de ln (C'v/V), la
pente et l'ordonée & 1'origine donnent accés aux valeurs de a

et n.

Les résultats obtenus (fig ) conduisent a
1'équation finale, valable pour une T® 20°c;

Se 0.085 (C'wv/V)©e-9°s

Sa 140.085 (C'wv/V)©-2¢



IV./ Conclusions

Aux cours de cette étude, nous avons présenté
les résultats obtenus lors de 1'épuration biclogique d'un
effluent wurbain dans une colonne constitueé d'un support
d'anneaux Rashig entourés de textile.

: * Les rendements d'épuration sont de 85% pour
une charge de 2 kg DCO/ m3.j, et de 70% pour une charge de 5 kg
DCO/m3.3 correspeondant & une DCO de sortie égale & 135 mg/l
pour une DCO d'entrée égale a 450 mg/1.

Ceci montre qu'en travaillant avec une charge de
l'ordre de 4-5 kg DCO/ m3.j, la qualité de 1'effluent traité
satisfait aux normes de rejet pour une eau usée urbaine.

* Cette technique utilisant un support textile

WPrésente 1'avantage de rejeter une eau de faible turbidité (0.6

-1.2 JTU), donc trés peu de matiéres en suspension. Cela

signifie qu'un décanteur secondaire n'est plus nécessaire. et

qu'une bdche a eau suffit pour récupérer les boues receuillies
aprés lavage de la colonne. '

* Le rapport 02 consommé/DCO éliminée est de
l'ordre de 0,188 et reste inférieur & celui habituellement
adopté.

La concentration en DCO de 1'effluent traité est donnée
par la relation

Se . 0.085 (C'v/V)o.9s
Seo " 1+0,085 (C v/V)o.%s
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Evaluation'de la Quantité de boues dans
Un filtre biologique

Abdelkader GAID
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Résumé

Au cours de ce travail, une approche
mathématique de la quantité totale de boues présente dans un
filtre biologique est realisée, a partir de reésultats de
laboratoire.Il en ressort que la quantité de boues (MVS) dépend
de la constante de biodégradation du substrat. du temps de
passage hydrauligue, du temps de fonctionnement du biocfiltre.
Une bonne similitude est obtenue entre les résultats thecriques
et les résultats expérimentaux.

Abstract :

In this study. a mathematical modelling of the
living active microbial mass in a biological filter is
presented. from laboratory essays.The conclusions show that the
active microbial mass depend of the synthesis and metabolism
constants, hydraulic mean detention time, operating time of
biological filter.A good correlation 1is obtained between
theoricals and experimentals reésultats.
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I./ Introduction

Dans les systemes d'épuration & culture libre,
la connaissance de la concentrationn en boues dans les bassins
d'activation est aisément réalisable a partir de prélévements
d'échantillons. Les formulations relatives au dimensionnement
des ouvrages tiennent, de ce fait, compte de la concentration
en boues dans les réacteurs.

Par contre. dans les systémes d'épuration a
cultures fixées, 11 n'est pas possible de connaitre les
quantités de boues fixées sur le matériau-support. Seuls, les
essals reéalisés en laboratoire peuvent donner une valeur
approximative du développement bactérien.

Aussi, le dimensionnement des ouvrages est souvent basé sur des
relations empiriques faisant intervenir les concentrations des
polluants d'entrée et de sortie, la charge hydraulique, les
caractéristiques du matériau-support etc... Les cycles de
lavage sont calculés sur la base des pertes de charge observées
pendant 1'épuration.

L'accumulation bactérienne dans les filtres posant toujours des
problémes techniques de fonctionnement, 1'utilisation d'un
mélange (eau - air) permet., alors de décrocher la biomasse
exédentaire et de poursuivre normalement 1'épuration. Cette
technigue ne peut étre utilisée dans les lits bactériens ou les
caractéristiques de 1'ouvrage et du matériau ne le permettent
pas. L'emploi d'un recyclage important de 1'eau traitée permet
de décrocher, en partie, la biomasse présente sur le matériau.

*

Nous nous proposons, au cours de ce travail. de
développer une relation permettant de connaitre la quantité
totale de boues présente dans un filtre biclogique, a partir de
résultats de laboratoire. Une application sur deux types de
matériaux est effectuée.

I1./ Bases Théorigques

L'élimination par métabolisme bactérien, des
matiéres organiques présentes dans une eau peut s'expliciter &
1'aide de trois réactions globales se déroulant simultanément

18



Production d'énergie pour les syntheéses
(Catabolisme)

C»Hy1NOs + 15/2 0 ———— 7 CO2 + NHs + 4Hz20 + A4H
Syntheése cellulaire (Anabolisme)

C>Hy1NOa + 1/2 Oz — C5ilsNOs> + H20 + AH
Respiration

C»HsNO> + 702 —»7C02 + NHn + 3H20 + AH

Les relations mathématiques régissant ces réactions

sont
dX/dt = - am dS/dt - DbX
,,_
- ds/dt = A X S =M. X.S
lay (Ks + 9) am

A
Les valeurs de am. Ks. @ .M et b dépendent de la
composition de 1'eau brute et de '1a nature des matiéres
organiques a dégrader.

L'épuration des eaux dans les filtres
biologiques dépend essentiellement de l'activité des bactéries
aérobies qui se développent. Les mécanismes des interactions
substrat-bactéries—matériau sont complexes. Ils font intervenir
la nature des matieres organiques a éliminer. celle des
bactéries (type. espéces) et enfin cette du matériau (
géométrie, granulométrie, porosité etc...).

On admet. cependant, qu'un sSchéma simplifié
(fig 1) peut comporter deux phases ({liguide et film biologique)
ou trois phases (liquide, film biologique et matériau).Le
schéma & trois phases est adopté lorsque le matériau-support
n'est pas inerte et peut participer a 1'élimination des
matiéres organigues (adsorption sur charbon actif, par
exemple) .

Dans un systéme & deux phases, les matiéres
colloidales ©présentes dans l'eau sont destabilisées et
floculées par des polyméres extra-cellulaires (HAWKES et GURDS,
1983) sécrétées par les micro-crganismes. Ces matiéres
floculées sont retenues sur le film biologique puis dégradées
par les bactéries suivant un mécanisme impliguant une diffusion
des matiéres dans le biofilm, une adsorption sur les bactéries
puis une assimilation intracellulaire.
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Dans les systémes triphasiques, le schéma global
est identique, avec cependant, des phénoménes d'adsorption des
matiéres organiques sur le matériau en complément & 1'activité
biologique (SUNDSTROM et al, 1979, GAID, 1981, LECLOIREC,
1983) . :

Les quantités d'Oz nécessaires a 1'oxydation
sont apportées par diffusion de 1'air & 1'intérieur du biofilm.
L'air étant lui-méme apporté artificiellement a l1'aide de
compresseur ou autre machine soufflante.

Les produits d'oxydation (COz, et NHs entre
autres) diffusent du biofilm vers 1'effluent qui traverse le
filtre.

L'épaisseur du biofilm est trés variable (0.06 a
4 mm) dépendant des conditions opératoires (hauteur de
filtration, conditions d'oxygénation, charges appliquées.
nature du matériau etc...) (BECHAC et al, 1984, ECKENFELDER,
(1982, ECKENFELDER et BARNHART, 1983, BRUCE et al, OLEZKIEWICZ,
1973).

L'accroissement du biofilm dépend :

¥ de l'activiteé bactérienne (vitesse de
dégradation du substrat)

* de la charge organique appliquée

* de la vitesse de floculation et de
sédimentation des particules lorsque celle-ci est Supérieure a
la vitesse de solubilisation et d'assimilation des bactéries.

L'augmentation non contrélée du biofilm tend a
diminuer 1les performances du filtre, et il est important
qu'elle soit limitée A une épaisseur optimale.

La quantité totale de matieéres vivantes et de
matiéres inertes dans un filtre biologigue peut &tre donnée par
la relation

Xe = (Xaor + X1 + Xin) V

ou V : Volume du filtre biclogique (m®)
V.Xace . Quantité de matiéres actives (kg)
V. Xi : Quantité de matiéres inertes due a la

respiration endogéne (kg)
V. Xsn : Quantité de matiéres organiques difficilement
biodegradables (kqg)
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. On peut adopter une valeur de 10% comme égtant la
fraction résiduelle de 1la .biomasse vivante gui serait
considérée comme le résidu endogéne. Soit

V. X4 = 0,1b.Xace .G
G est le temps de séjour des boues dans le biofiltre

(3).
V.Xs4n est donné par la relation

* V.Xin = X"in (G/L)

ou X'in est la quantité de matiéres organiques
difficilement biodegradables dans 1'effluent d'entrée (kg m—3).

On a alors
Xe = Xace | 1 +0.1. b. G) + X'in (G/t)

En négligeant les matieres organiques difficilement
biodegradables, il vient

¥o = Xaoe (1L + 0, 1 : b 'G)

La quantité de matieres actives est deduite de la

relation
x-ut = g
(mg 1-9 1 + bG.

avec S - S./(1 + K' t)

Soit enfin : Xact = K 85
(mg 1-1)
(1 + K't) (1 + bG)
la relation finale est
K Sqo

Xe = {1 +C,1 b @G)

(mg 1°%) (1 + K't)y {1 + bG)

Si le systeéme fonctionne & partir d'un temps t
(temps de passage hydraulique) et pendant une durée G sans
relargage de matiéres solides. 1 ' accumulation totale de solides
dans le bicfiltre est alors

(Xacte) + (Xacta! G
Xeo =
2 t
(mg 1-1)
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ITII./ Résultats

Une application pratique de cette relation a été
mise en oeuvre par des é€ssais de laboratoire.

Deux colonnes constituées de matériau-support
différents ont servi de base & nos expérimentations. Les
caractéristiques et paramétres de mise en oeuvre sont résumés
sur le tableau (I).

Un effluent urbain alimente a 1'aide d'une pompe
péristaltique les colonnes. Un compresseur permet 1'oxygénation
nécessaire en envoyant 1'air directement & 1'intérieur des
colonnes ( débit 0,015 1 d'air h—* )

Toutes les analyses sont réalisées selon les
normes AFNOR.

Les produits et réactifs chimiques sont issus
des laboratoires MERCK. La température de travail est d'environ
<0°C. Le dispcsitif expérimental est présenté sur la figure

().

Désignation Colonne 1 Colonne2
Matériau-support Charbon actif Fibres textile
Volume (1) 10 0.8
Hauteur matériau (m) 1 0.8
Débit (1 h—1) 10-15 4
DCO entrée (mg 1-1%) 500 600
DCO sortie (mg 1-1) 120 80
temps fonctionnement 1-2 1015
entre deux lavages(]j)
temps hydraulique (mg) 1 4,8
Moyenne des boues 15000 5624
obtenues aprés lavage
(mg) . :

Concentration en bouef 15000 7030
(mg 1-%)

Tableau 1 : Caractéristiques et paramétres de mise en oeuvre
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En adoptant une valeur de b=0,07 h=* ., et en
déterminant K' & 1'aide de la relation

KI ant { DCO antrraa k== DCO mortieae ) /’ DCO SOl"t le - t
on obtient: colonne 1 (Charbon actif) K' = 3,16 h—t
colonne 2 (fibre t-xtile) K' = 1,35 h—?

BURKHEAD (BURKHEAD et al, 1974) propose la
relation suivante pour la détermination de K

K= 1,5" K" Ki . K=

DCO entré4e DCO scortie
avec K1 =1 -

DCO sortie

Kz = 1/ 1,44, inversement proportionnel a la quantité
d'02 nécessaire pour |'oyxdation de C>HsNOs

On en déduit a alors
Colonne 1 (charbon actif) K

= 0,79 h—* ( GAID , 1981)
Colonne 2( fibre textile) K = 0,18 h—?*

(TEMANI et al,1990)

L'introduction de ces différentes valeurs permet
d'en déduire le tableau (2) ou sont résumés les résultats
obtenus :

t G Xact Xact Xea Xea

(3) (3) (&) (a)
mgl—Y mg 134 mg 1-2 mg 1-2
(calculé) (exp)

Colonne 0,041 1 89, 36 53,79 1717 1500
(charbon
actif)
Colonne | 0,20 10 53,58 1,17 6261 7030
(fibre
textile)

Tableau (2) : Comparaison des valeurs de Xeeo

calculées et Xts obtenues experimentalement.
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IV./ Conclusion

La comparaison entre les résultats calculés et
ceux issus des lavages des colonnes montre une bonne similitude
entre les valeurs obtenues.

La diffférence observée est de 1'ordre de 10%.
Cette approche mathématique suppose que

* Le coefficient de respiration endogéne (b) est
identique a celui des boues activées.

* 'oxygéne nécessaire & l'oxydation des
bactéries est stoéchiométriquement comparable. '

*Qu'il n'y a pas de matiéres en suspension dans
l'effluent de rejet.

* Que la repartition bactérienne est uniforme
dans le biofiltre. .

* Que 1'apport en MES dans 1'effluent brut est
faible.

La connaissance de la quantité totale de boues
présente dans un biofiltre est interessante dans la mesure ou
elle permet d'avoir accés au rendement cellulaire. au taux de
croissance des bactéries, aux guantités d'Oz necessaire.

V./ Nomenclature :

am : Rendement cellulaire

b : Coefficient de respiration endogéne (h—T)

G : Temps de fonctionnement du biofiltre entre deux

lavages (h).

aH : Chaleur libérée lors de la réaction (cal/mole)
K : Constante de vitesse de dégradation (h—7T)

K* : Constante de vitesse de métabolisation (h—T)

Ki : Rendemant de la réaction de biocdégradation

Kz : Constante, inversement proportionnelle & la quantité d4'02
nécessaire & l'oxydation de C->HoNO-.

Ke : Constante de Michaelis-Menten (mg/1)

S5o.5: Concentrations du substrat d'entrée et de sortie (mg/l)
t : Temps de passage hydrauligue (h)

v : Volume du Bicofiltre (1)

X Concentration en boues (mg/l)

u Taux de croissance (h—T)

o Taux de croissance maximal (h-I)
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VALORISATION DE L'ESSENCE D'EUCALYPTUS GLOBULUS D'ALGERIE

Etude Analytique et Essais d'Extraction
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Département de Génie Chimique, Ecole Nationale Polytechnique
B.P. 182, 16200 El-Harrach . ALGER - ALGERIE
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RESUME

Le procédé d'extraction intervient de fagon déterminante sur le rendement
et la composition chimique d'une huile essentielle.

Nous avons choisi de cerner certains parametres d'extraction, en suivant
I'évolution du rendement et de la composition chimique (cinéol-1.8) de
l'essence d'Eucalyptus Globulus d'Algérie obtenue par entrainement a la
vapeur et par hydroaistillation.

ABSTRACT

It is known that the extraction process has a significant influence on the
yield and overall chemical composition of essential oils.

A number of parameters (1.8-cinéol...) has been selected in order to study
variations in the yield and the chemical composition of an Algerian's
Eucalyptus Globulus essential oil obtained by steam distillation.

*Ce travail fait partie de la these de magister soutenue le 31 Mars 1992.
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INTRODUCTION

Objet de transactions commerciales souvent importantes en valeur
monétaire, les huiles essentielles représentent la matiére premiére
principale dans la thérapeutique moderne et I'industrie des parfums.

De multiples problémes surgissent pour qui contréle ou geére le
commerce de ces essences végétales dont le procédé d'extraction
détermine la composition et donc la qualité [1]

L'essence d'Eucalptus Globulus est un excellent antiseptique des voies
respiratoires grédce a la présence majoritaire de I'Eucalyptol ou cinéol-
1.8 (min. 70 %). Elle existe principalement dans les feuilles pour
lesquelles le procédé d'extraction préconisé est I'entrainement i la vapeur
d'eau. Cependant, I'nydrodistillation peut avantager la présence de certains
composés, de par l'effet important de solubilisation a température élevée
et de par l'influence du pH auxquelles sont soumises les plantes, pendant

toute la durée de l'extraction.
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D'autre part, la complexité de I'huile essentielle, comme le montre le

chromatogramme en figure 1, rend trés fastidieuse son analyse

chromatographique.

La nécessité de fractionner l'essence s'impose donc et, afin d'isoler les
fractions par groupements fonctionnels, nous avons utilisé les techniques
de séparation classiques : distillation sous pression réduite et

fractionnement sur colonne de gel de silice.

Figure 1 : Chromatogramme de I'huile essentielle d'Eucalyptus Globulus
éluée sur colonne capillaire PEG 20 M de 25 m de longueur, en
programmation de tempeérature de 70 a 170° C a raison de 2° C/mn.
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I- PARTIE EXPERIMENTALE

L'étude expérimentale a porté d'une part, sur les méthodes de
séparation et d'analyse d'autre part,sur les procédés d'extraction. Dans le
choix des conditions optimales d'extraction, deux critéres ont motivé

notre étude : le rendement global en huile essentielle et le pourcentage en
cinéol- 1.8 .

I-1. Méthodes de séparation et d'analyse
[-1-a, Méthodes de séparation

20 grammes d'huile essentielle d'Eucalyptus Globulus commercialisée
par 'ENAFLA, ont été soumis a une distillation sous pression réduite de 25

mm de mercure, dans le montage représenté en figure 2.

@

T 13 VT

Figure 2 : Schéma du montage utilisé pour la distillation sous pression

réduite.
1- Chauffage électrique 2. Colonne vigreux 3. Thermométre
4- Réfrigérant S- Collecteur rotatif 6- Piege a azote liquide

7- Pompe a vide.
32



Parmi les six fractions recueillies, les deux plus représentatives en
composition ont été reprises et éluées sur colonne de gel de silice. La
colonne d'adsorption en pyrex utilisée, de 14 mm dé diameétre intérieur et
800 mm de hauteur est remplie de gel de silice "Merck 60", de
granulométrie 70-230 mesh, imprégné de nitrate d'argent a 10 %. Le
rapport gel de silice / fraction d'huile essentielle a été fixé a 30 pour tous
les fractionnements. Les systémes d'élution utilisés sont des mélanges
d'hexane et d'acétate d'éthyle pris dans les rapports volumiques suivants :
100/0, 97/3, 95/5, 90!10, 80/20, 50/50 et 0/100. La composition des
fractions ainsi récupérées a été controlée par chromatographie sur
couches minces de gel de silice commerciales "Merck 60", la révélation
ayant été faite a 'U.V. et a la vanilline. Aussi, les fractions silimilaires

ont été regroupées pour étre analysées par C.P.G. et C.G./S.M..

[-1-b. Méthodes d'analyse

Les analyses chromatographiques par C.P.G. ont été réalisées sur un
appareil de type Pye Unicam série 304 équipé d'un détecteur a ionisation
de flamme et d'un enregistreur-intégrateur de type 4810. Deux colonnes
différentes ont été utilisées :

- colonne capillaire WCOT en silice fondue BP5 équivalente a une P.E.G.
20 M, (25 m x 0.32 mm x 0.22 ,_lm) travaillant en programmation de
température de 80° C a 200° C a raison de 2° C/mn.

- colonne capillaire WCOT en silice fondue gainée d'aluminium BP1
équivalente & une OV-101, (25 m x 0.32 mm x 0.25 J_lm) travaillant en
programmation de température de 70° C a 170° C a raison de 2° C/mn.

Les analyses par C.G./S.M. ont été effectuées a l'aide d'un
chromatographe Varian 3400 couplé & un spectrométre de masse Finningan
Mat Incos 50 a source a impact électronique, sur une colonne capillaire en
silice fondue SE-30 (25 m x 0.32 mm x 0.25 }Jm) travaillant en
programmation de température de 70° C & 250° C a raison de 7° C/mn.
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Elles ont été complétées par des analyses effectuées a Il'aide d'un
chromatographe H P. 5890 série Il couplé a un détecteur de masse H.P.
5871 A, sur les deux colonnes suivantes :

- colonne capillaire en silice fondue OV-101 (25 m x 0.32 mmx 0.22 }Jm)
travaillant en programmation de température de 70° C a 170° C & 2° C/mn.
- colonne capillaire P.E.G. 20 M (25 m x 0.22 mm x 0.25 JJI’TT) travaillant en

programmation de température de 80° C a 200° C & raison de 2° C/mn.

I-2. Procédés d'exiraction _
Les extractions ont été effectuées par entrainement a la vapeur d'eau et
par hydrodistillation, dans |'appareil distillatoire représenté en figure 3,
d'une capacité utle de 70| et réalisé au département de génie
chimique [2].
La vapeur d'eau est produite grace a la chaudiére représentée en figure 4
[3.4] , d'un volume de 1251 et dont la puissance totale disponible
est de 12 kw.
Les expériences d'extraction ont été menées sur des feuilles d'Eucalyptus
Globulus cueillies aux Pins Maritimes prés d'Alger, en décembre 1990.
Pour I'entrainement a la vapeur, la masse de végétal est déposée et
uniformément répartie sur les deux plateaux grillagés. Pour
I'nydrodistillation, les feuilles sont déposées au fond de I'alambic et
recouvertes d'eau. Des prélévements d'eau de distillation nous ont permis
de suivre |'évolution du pH, pour ce mode d'extraction.
Les extractions par entrainement a la vapeur ont été conduites avec les
différentes puissances de chauffe disponibles (6 kw, 8 kw et 10 kw) et les
prélévements séquentiels de distillat ont été effectués respectivement a

30 mn, 60 mn, 90 mn, 180 mn et 240 mn.
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Figure 3 : Schéma de l'extracteur :
1. Alambic 2. Ergots supports de plateaux

3. Robinets de vidange 4. Double paroi

5. Indicateur de niveau d'eau en hydrodistillation
6. Chapiteau tronconique 7. Condenseur

8. Entrée et sortie d'eau 9. Sortie du distillat

10. Conduites d'arrivée de vapeur.
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Figure 4 : Schéma de la chaudiére
1. Corps de la chaudiére 2. Robinet d'alimentation d'eau
3. Reésistances électriques 4. Thermomeétre
5. Manometre 6. Sortie de vapeur

7. Indicateur de niveau d'eau.
[l. Bésultats et Discussion

I1-1. Etude analytique de l'essence d'Eucalyptus Globulus d'Algérie

Les fractions obtenues par distillation sous pression réduite ont été
analysées et les résultats obtenus, en évaluant leurs caractéristiques

physiques et leurs teneurs en cinéol-1.8 par C.P.G., sont regroupés dans le

tableau | ci-dessous. 36




Tableau | : Résultats d'analyses des fractions obtenues par distillation

sous une pression réduite de 25 mm de Hg.

: Fraction : T°C : Couleur : Masse n 20 d 20 (CPG)
Ne . vapeurs : . Recueillie g: D 4 % 1.8=~cin.:
1 - 60-70 : Incolore : 5.305 : 1.4576 : 0.8802 : 37.67
2 . 72.76 : incolore : 1506 : 1.4570 : 0.8839 : 86.67 :
3 . 78 - incolore : 2602 : 14568 : 0.8905 : 89.12 :
4 - 80-81 : incolore : 5.068 : 1.4566 : 0.8920 : 9+4.92 :
=5 . 82 : incolore : 2.051 © 14560 : 0.8920 : 9257
: 6 résidu: - : jaune : 3.095 : 1.4822 : 0.9337 : 05.03

La connaissance des caractéristiques physiques d'une essence nou:
renseigne sur sa tendance a étre monoterpénique, sesquiterpénique, ...
Ainsi, les valeurs des propriétés physico-chimiques des six fractions
recueillies réwlent une forte tendance monoterpénique des cing
premiéres fractions. La fraction 6 résiduelle est par contre a tendance
sesquiterpenique.

Par ailleurs, les fractions 4 et 6 les plus significatives de I'huile
essentielle, soumises a chromatographie sur colonne de gel de silice ont
été analysées par C.P.G. et C.G/S.M.

L'identification des divers constituants des fractions recueillies apres
percolation, a été menée par spectrométrie de masse a l'aide, soit des
spectresl de masse de substances étalons, soit avec ceux répertoriés par
Sylverstein [5] ou par Jennings et Shibamoto [6].

Cette identification a été complétée par les valeurs des indices de
rétention Iprog. calculés en utilisant la relation de Van den Dool en

programmation de température :

Iprog. = 100z + 100 (1gTR, x-19TR. z) (9TR.z+1 -} 9TR,2) OU TR.x est la
température de rétention du constituant x dont on calcule l'indice, TR ; et
TRz +1 les températures de rétention des n-alcanes a z et z+1 atomes de

carbone encadrant ce constituant, dans le chromatogramme.
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Les résultats de l'identification sont regroupés dans les tableaux Il et IlI

ci-apres.

Tableau Il : Identification des principaux constituants issus de la fraction

6 éluée sur P.E.G. 20 M par C.P.G. et par C.G./S.M.
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Nos résultats nous ont fait soupgonner par ailleurs la présence de
pinocarvone, transpinocarvone et d' « -farnéséne. Les deux fractions
choisies nous ont montré également l'existence de plusieurs COmposes
communs, principalement des composé oxygénes, d'ou l'importance d'une
distillation sous vide menée avec précision, afin d'affiner les séparations.
La famille monoterpénique est majoritaire dans I'huile et nous avons
constaté la présence de fragments caractéristiques souvent obse. %s :

- CsHgt a (m/e = 41)

- CgH,+ a (m/e = 43)

- [M - (C3Hs- CHa}F a (m/e = 80)

-[M - CyHs]t a (mre = 121)

- [M - C3 Hy] + & (m/e = 93)

Ce qui nous a permisd'établir un schéma probable de fragmentation pour

les monoterpénes.

11.2. Procédés d'extraction

L'optimisation de certains critéres d'extraction d'ordre qualitatif
et/ou quantitatif, et donc économique, passe par la maitrise de
paramétres de distillation tels que quantité de vapeur, durée d'extraction
et état de la plante.
Nous avons tenté de cerner ces parameétres, en suivant I'évolution du
rendement et de la composition de I'huile essentielle extraite par les deux
principaux modes d'extraction que sont I'entrainement a la vapeur et
I'hydrodistillation.

Les rendements en huile essentielle R sont déterminés par pesée de

I'huile extraite et ramenés a la masse de feuilles utilisées. Les courbes

donnant le rendement a linstant t, Rt en fonction de la durée d'extration,

présentent toutes des valeurs maximales du rendement global Rg obtenu en

fin d'extration.
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Ainsi, I'étude des différents paramétres d'extragtionnous a permisde tirer

les conclusions suivantes

En faisant varier la puissance de chauffe, un phénoméne de
dénaturation cellulaire apparait, lorsque la température dépasse le seuil
de stabilité thermique des protéines détruisant par la méme la membrane

cytoplasmique.
b- Influence du deqré de division

Le degré de division augmente la surface d'échange plante-vapeur en
détruisant plus ou moins partiellement les parois cellulaires et finit donc
par accélerer la migration de I'huile vers I'extérieur de la plante.
Cependant, il provoque aussi I'évaporation des composés volatils, dans le
cas des feuilles coupées (FC), et méme des dégradations qui affectent de
maniére importante la composition de I'huile extraite, dans le cas des

feuilles broyées (FB).
c- Influence du séchage

L'influence du séchage semble déja avoir attiré I'attention de
plusieurs chercheurs [7]. Les végétaux y perdent non seulement une partie
de leur eau, ce qui provoque des réactions parfois indésirables, mais
également une partie de leurs composés volatits. Aussi, nous avons
observé des pertes allant jusqu'a 30 % du rendement global en huile

extraite.
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d- Influence du mode d'extraction

Par rapport a I'entrainement a la vapeur d'eau, I'nydrodistillation reste
un mode d'extraction fort étudié au cours duquel la plante subit un
traitement brutal, pendant quatre heures, a une température élevée. En
effet, le contact prolongé donnant lieu a des réarrangements (oxydation et
résinification) , sous l'influence du pH, peut modifier considérablement la
composition de I'huile extraite. C'est ainsi que nous avons pu constater que
le rendement global en huile essentielle est amélioré par rapport a
I'entrainement a la vapeur, passant de 19,31 g/kg (E.V) a 25,81 g/kg (H) et

qu'en revanche la teneur en cinéol - 1.8 a diminué.
CONCLUSION

Deux méthodes de fractionnement (distillation sous pression réduite et
percolation sur gel de silice) ont été utilisées, dans le but de réduire le
nombre de composés par fraction & analyser et par la méme améliorer les
conditions d'analyse.

En effet, les résultats de la C.G./S.M. peuvent étre difficiles a interpréter,
si on se trouve en présence d'un mélange de constituants dont le spectre de
masse serait la superposition de deux spectres et plus.

Cependant, l'analyse chromatographique et le calcul des indices de
rétention nous ont permis de confirmer lidentit¢ de la plupart des
constituants de notre huile dont nous avons pu interpréter les spectres de
masse.

De maniére générale, il semble que la cinétique d'extraction soit liée a
la composition de l'essence contenue dans la plante, comme lillustre le
tableau IV ci-dessous résumant les principaux résultats obtenus lors de

cette étude.
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fableau IV : Principaux résultats de I'extraction d'huile essentielle de
feuilles d'Eucalyptus Globulus par entrainement & la vapeur
et par hydrodistillation.

% Cinéol-1.8 83.47 64,06 : 55,89 46,40 57,75
: Rendement . 19,31 : 25,89 : 13,51 : 08,31 : 28,09
: global RG g kg : : : ' :

Le compromis a établir dépendra surtout du but recherché et de
I'utilisation de I'huile essentielle obtenue; la commercialisation, et donc

la valeur marchande de cette huile, étant tributaire de son pourcentage en
cinéol - 1,8.
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TRAITEMENT SUPERFICIEL DU VERRE PLAT
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Département de Génie Chimique, Ecole Nationale Polytechnique,
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RESUME
Cette étude a porté sur le traitement superficiel du verre plat dans

le but d’améliorer ses propriétés. Deux méthodes ont été choisies, a
savoir le revétement oxydo-métallique et la trempe chimique, pour
traiter le verre a vitres et le verre flotté. La spectrophotométrie
U.V.-visible a permis de suivre la coloration. Les profils de diffusion,
tracés par microsonde électronique, ont permis d’atteindre les valeurs
de coefficients de diffusion moyens. Enfin I’évolution de la couche de
diffusion a été observée par microscopie .

ABSTRACT
The object of this study was the superficial treatment of flat glass

in the order of improving its properties. To treat the window glass and
the float glass, two methods have been chosen. They are the
oxydo-metallic coating and the cementation. The U.V.-visible
spectrophotometry has allowed us to follow the coloration. The
diffusion’s profils have been plotted by mean of an electronic
microanalyser, with which average values of diffusion coefficient have
been obtained. Finally, the evolution of the layer of diffusion has been

observed by microscopy.

(*) — Ce travail fait partie de la thése de magister soutenue le 22
Mars 1988.
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D.O.
f.i.
f.s.
V.F.
V.V,

NOTATIONS

Concentration (g/1).

Concentration initiale (g/1).

Coefficient de diffusion (cm>/s).

Microdureté.

Température (°C).

Température de transformation du verre (°C).
Transmission optique (%).

Profondeur de pénétration(’jm).

Fonction de DIRAC.

Longueur d’onde (nm).

Temps de traitement (s).

ABREVIATIONS

: Densité optique.
: Face inférieure.
: Face supérieure.
: Verre flotté.

: Verre a vitres.



INTRODUCTION

L'intérét de plus en plus grandissant porté au verre durant ces
derniéres décennies est montré par les trés nombreux travaux
scientifiques issus des laboratoires et centres de recherches dans le
monde [1].

Néanmoins, ses propriétés mécaniques en font un matériau fragile a
cause de l'existence de microfissures superficielles qui peuvent diminuer
jusqu’a cent fois sa résistance mécanique [2] A cet effet, nous
avons étudié les traitements superficiels qui permettent d’améliorer
certaines propriétés du verre et notamment les propriétés mécaniques et
chimiques [3], indépendamment de sa composition et de son épaisseur.

Nous avons utilisé le revétement oxydo-métallique et la trempe
chimique qui ont augmenté les résistances mécaniques et chimiques des
échantillons de verres. Au contact des sels métalliques les propriétés
optiques se trouvent également modifiées.

Le verre qui a servi a notre étude est un verre silico-sodo—calcique
industriel obtenu la méthode classique d’étirage (verre a vitres) et par
le procédé FLOAT, appelé flottage, obtenu par coulage du verre fondu sur
un bain d’étain liquide. Ces deux qualités de verre ont été retenues car
elles couvrent & elles seules la quasi-totalité des besoins en Verre
plat.

L’amélioration des propriétés mécaniques et chimiques a été mise en
évidence par des essais de microdureté et des mesures de pertes de poids
au contact de solutions acides et basiques.

La variation des oropriétes optiques a été étudiée par spectroscopie
U.V.-visible. Le tracé par microsonde des profils de diffusion nous a
permis de mettre en évidence le phénoméne de diffusion. La couche de

diffusion a été, quant a elle, observée par microsopie .
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I- REVETEMENT OXYDO-METALLIQUE

Parmi les méthodes de synthése du revétement oxydo-métallique, la
pulvérisation a été choisie parce qu'elle présente comme avantages, la
simplicité de Pappareillage et la rapidité du traitement. Elle consiste
a pulvériser la solution d’un sel métallique sur la surface préalablement
chauffée a une température n’excédant pas la température Tg de

transformation du verre.

I-1 EXPERIENCES

Nous avons d’abord recherché les sels métalliques pouvant entrer dans
la synthése d’un revétement oxydo-métallique. Parmi les tests positifs,
nous avons retenu et étudié les revétements obtenus par le nitrate de
cuivre, par le chlorure ferrique et l'acétate de cobalt, de provenance
PROLABO ou MERCK.

Les solvants utilisés ont été 1l’eau distillée, 1’éthanol et le
méthanol MERCK, ainsi que leurs mélanges pris deux & deux dans différents
rapports volumiques. Nous avons remarqué que le solvant influait sur la
qualité du revétement et tout particuliérement, sur 'uniformité et
I’épaisseur du film.

Les échantillons de travail, en verre plat ou verre a vitres,
d’épaisseur 3 mm avaient les dimensions d’un carré d’aréte 40 mm. Ces
plagues ont été préalablement nettoyées et dégraissées, puis chauffées a
la température désirée variant de 400 a 600°C.

Les pulvérisations ont été effectuées a l'aide d'un pistolet a
peinture de débit réglable.

Enfin, la qualité du revétement a été appréciée en tout premier lieu,
visuellement puis en enregistrant les courbes de transmission obtenues a
l'aide d’un spectrophotométre U.V.-visible BECKMAN CIII.

Nous présentons ces résultats pour le nitrate cuivrique, tout en
étudiant différents paramétres influencant le revétement a savoir:
concentration du sel, temps de traitement, température de traitement et

addition d’un autre sel.
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I-2 RESULTATS ET DISCUSSION

D’une maniére générale, l’examen visuel des plaques traitées par le
nitrate cuivrique ont une coloration ambrée voire brunétre.

L’étude des courbes de transmission, présentées sur les figures 1-a a
1-d, montre d’'une .part, que la transmission reste toujours importante
dans le domaine du rouge aux environs de 750 nm et d’autre part, qu’un
changement de courbure est observé dans le jaune a une longueur d’onde de
450 nm. Cette bande d’absorption au voisinage de 450 nm est die a la
présence de centres de coloration du cuivre [4]. Certains auteurs [5]
associent cet effet a la présence du cuivre monovalent (Cu+), ce qui est
contesté par d’autres [6,’?] soulignant que l’ion cuivreux n’absorbe pas
dans le domaine du visible et attribuent cette absorption plutdt au
cuivre bivalent (Cu2+). Cette méme bande également observée dans le verre
contenant de l'oxyde cuivrique (Cuo) [8] nous a permis de l'utiliser pour
caractériser 1'absorption du cuivre et ce, en fonction des différents

paramétres .

[-2-a Effet de la concentration

Nous avons fait varier la concentration, exprimée en g/l, de nitrate
cuivrique en solution dans un mélange équivolumique eau-éthanol, en
maintenant constante la température a 600°C et le temps de traitement &
15 secondes.

L’examen visuel des plaques montre que la transparence diminue guand
la concentration augmente. En effet, la coloration ambrée de départ
devient brunatr: =~ concentrations plus élevées. Ces résultats sont

confirmés par les spectres U.V.-visible de la figure 1-a.

I-2-b Effet de la température
Nous avons considéré l'intervalle de température de 400 a 600°C tout
en gardant les autres paramétres constants, & savoir un temps de
pulvérisation de 15 secondes et une concentration de 100 g/l
L'inspection des plaques montre qu’aux basses températures la qualité

du revétement baisse; il n’adhére plus sur toute la surface et son
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homogénéité diminue. De plus, la chute de température, ralentissant
’évaporation de la solution et sa pyrolyse, entraine un grand dépdt non
uniforme qui donne une coloration trés foncée. En effet, cette influence
est bien observée sur la figure 1-b, de sorte que nous ne pouvons plus

parler de synthése de revétement a basse température.

I-2-c Effet du temps de traitement
Pour une concentration donnée de 100 g/l et une température de 600°C,
nous remarquons qu’un temps de traitement relativement court favorise la
formation d’un fill‘l.l fin, par contre un temps long conduit & un dépot sous
forme de couche épaisse et de stucture hétérogéne prenant ’'aspect d’une
mosaique . Les courbes d’absorption de la figure 1-c montrent que la
transmission diminue de facon importante pour des temps relativement

longs.

I-2-d Effet de l’addition d’un sel

La figure 1-d représente Il’influence de l’addition du chlorure
stanneux a 0,5 g/l sur le revétement obtenu avec une concentration de 100
g/l de nitrate cuivrique.

L’examen visuel des plaques montre un phénoméne intéressant de
décoloration. En effet, la plaque traitée simultanément avec le nitrate
cuivrique et le chlorure stanneux se décolore. De plus, nous notons une
brillance par rapport a celle traitée uniquement au nitrate cuivrique.
L’étude des courbes de transmission montre en effet une diminution
notable de I’absorption dans le domaine des faibles longueurs d’onde,
quand l’échantillon est traité avec le nitrate cuivrique additionné de
chlorure stanneux. Ainsi, la présence du chlorure stanneux a pour effet

de compenser la coloration due au cuivre.

En conclusion, la synthése du revétement oxydo-métallique dépend donc
des conditions opératoires. Aussi, nous avons pu étudier l'influence des
différents paramétres intervenant dans ce revétement obtenu par
pulvérisation. Nous avons remarqué que pour obtenir une bonne qualité, il

faut choigir des rapports convenables entre concentration, température et
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Figure 1-d : Effet de l'addition du

chlorure stanneux.

T =600°c et T =15 s.

-I- H Cu(NOa)Z-

-II- : Cu(N03)2 + SnCIz.
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temps de traitement. La température, paramétre déterminant, doit étre
élevée car elle favorise la formation d’un film fin et facilite la
pyrolyse des produits initiaux mais ne doit pas cependant, dépasser le
seuil de transformation du verre.

La décoloration obtenue par addition du chlorure stanneux est un
résultat intéressant. L’addition de ce sel pourrait étre utilisée
avantageusement pour compenser la coloration apportée par des impuretés
dans le verre. C’est ainsi que la couleur jaune-verte due au fer, comme
impureté contenue dans le sable utilisé dans les verres industriels, peut

8tre évitée par pulvérisation de chlorure stanneux sur la surface [9]

II- TREMPE CHIMIQUE

La trempe chimique a pour but de changer la nature des couches
superficielles. Elle consiste & mettre le verre, porté a& une température
donnée, au contact d'un bain de sel fondu ou d’une pate contenant ce sel.

Dans le cas des sels de cuivre et d’argent, cette température doit
8tre inférieure a la température Tg de transformation du verre pour
permettre la mise en compression des couches superficielles. Cet état de
compression limite la taille des fractures et améliore les propriétés
mécaniques. De plus, les ions sodium du verre étant remplacés par ceux de
cuivre et/ou d'argent, la résistance chimique se trouve augmentée.

Une coloration est également obtenue suite a la formation de
colloides métalliques & base de cuivre et d’argent. En effet, les ions de
cuivre et d’argent échangés diffusent a l'intérieur du verre et sont
réduits par les éléments ayant plusieurs valences tels que le fer. La
présence de collbides métalliques change la structure des couches
superficielles [1,10]. ‘

Eu égard a la quantité plus faible de sel utilisé, nous avomns choisi
la méthode utilisant la pate parce qu’elle est plus économique que celle
du bain de sel fondu. En outre, une profondeur de pénétration plus
élevée, dans le cas des pates a base de cuivre que dans celui des sels

fondus correspondants, a été notée [11].
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II-1 EXPERIENCES

La trempe chimique a été effectuée sur les faces d’un verre flotté et
d'un verre a vitres d’épaisseur 5 mm. La pate est composée de sels a base
d’ions a diffuser (Ag’, Cu’, Cuz‘), de kaolin et d’une résine diluée.

La péte, répartie uniformément sur la surface a traiter de dimensions
20x35 mmz, est introduite dans un four HERAEUS & la température désirée T
inférieure & Tg. Au bout du temps de traitement T, nous retirons les
plaques et aprés refroidissement et nettoyage, elles sont analysées.
C’est ainsi que pour noter la variation de leurs propriétés mécaniques et
chimiques, nous avons évalué leurs résistances par des mesures de
microdureté et de pertes de masse suite a4 des attaques acides et
basiques. La coloration a pu é&tre suivie grace aux courbes de
transmission U.V.-visible. Enfin, les profils de concentration ont &té
mesurés a l'aide d’une microsonde électronique et 1’'évolution de la

couche de diffusion a pu étre suivie par microscopie.
II-2 RESULTATS ET DISCUSSION

IT-2-a Renforcement mécanique et chimique

Nous avons sélectionné la microdureté afin d’évaluer la résistance
mécanique de nos plaques traitées. En effet, les essais de microdureté
VICKERS Hzoo sont appropriés a 1’étude des couches superficielles et de
plus, ils sont rapides et non destructifs [12]. Ces essais ont été
effectués a l'aide d’un microdurométre TESTWELL. Certaines des valeurs
obtenues figurent dans le tableau I.

L’examen de ce tableau montre que les valeurs de microdureté varient
de 200 a 250 unités pour une température de traitement de 615°C, d'une
centaine d’unités pour une température de 585°C et de moins de 50 pour

une température de 525°C. Nous constatons donc que la température influe

de maniére considérable sur l’amélioration des propriétés mécaniques et .

en particulier la microdureté.
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Tableau I : Valeurs de microdureté obtenues pour un temps de
traitement de 30 mn (la charge étant de 200g).

Microdureté VICKERS Hzoo

Echantillon Echantillons traités

non traité | T =5256°C T = 585°C T = 615°C

Verre a vitres 1000 1040 1105 1216
Verre flotté 1084 1100 1191 2230
(f.s.)

Cette augmentation de la microdureté confirme les résultats obtenus
antérieurement par FRISHAT [13], lors de I’échange k* - Na'. La
microdureté étant la propriété d’un corps a s’opposer a une pénétration
ou & un rayage, nous en déduisons que les verres traités par trempe
chimique sont plus résistants a l’abrasion.

Quant a la résistance chimique, elle a été testée conformément aux
normes DIN 12116 et 12122 et respectivement lors d’attaques acides et
basiques. Les résultats sont reportés dans le tableau II.

Nous constatons que la résistance, mesurée par la perte de masse des
verres trempés chimiquement, est améliorée dans tous les cas, méme si la
classe hydrolytique reste inchangée, comme le suggére la classification

suivante:

* Attaque acide: classe I : moins de 0,7 mg/dmz.
classe II : de 0,7 & 1,5 mg/dmz.
classe III: plus de 1,5 mg/dmz.

¥ Attaque basique classe I : moins de 75 mg/dmz.
classe II : de 75 a 150 mg/dmz.
classe III: plus de 150 mg/dmz.
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Tableau II : Classes hydrolytiques observées aprés trempe
chimique réalisée dans les conditions suivantes:
Temps de traitement : 30 mn ; Température : 615°C.

Verre flotté Verre a Vitres
V.F. V.V.
g .15 .1,
non traitée| traitée| traitée| non traité

traité | a 1’Ag | & 1’Ag | au Cu traité | a 1’Ag

pertes
de 152,2 3,3 1,3 12 177,1 59,1
attaque ma.ssez'
acide (mg/dm )

classe III III II II I1I III
pertes
de 79,5 58,3 34,7 30,5 119,5 72,2

attaque| masse
basique|(mg/dm")

classe II I I I III I

De fagon générale, nous observons que les verres traités sont de
classe II ou III vis-a-vis des acides et de classe I vis-a-vis des bases,
résultats analogues a ceux obtenus par d’autres auteurs [14]. En outre,
aprés quelques attaques, la coloration des verres traités reste
inchangée. Aussi, pouvons-nous dire que la coloration par trempe chimique

est résistante & 1’élution.
IT-2-b Etude de la coloration
Une étude comparative de trois surfaces de verre plat a été faite

lors du traitement avec des sels d’argent. Dans le cas du cuivre, seule

la face inférieure du verre flotté a donné lieu & une coloration.
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Selon les verres et les pates utilisés, des domaines plus ou moins
larges de températures permettent d’obtenir une coloration. Ces gammes de

températures sont notées dans le tableau III

Tableau III: Etude de la coloration des verres. Domaines de
température de traitement selon les verres utilisés.

Traitement Verre flotté-face supérieure 420°C - 620°C
par Verre flotté-face inférieure 250°C - 620°C
1’argent Verre a vitres 480°C - 620°C
Traitement Verre flotté-face inférieure 450°C - 620°C
par le cuivre

Les durées de traitement ont été choisies de fagon A& suivre la
cinétique de coloration & une température donnée. Ces durées peuvent
atteindre 24 heures.

Les spectres d’absorption représentant la variation du pourcentage de
transmission (% t) en fonction de la longueur d’onde X en nm, ont été
enregistrés a l'aide de spectrophotométres U.V.-visible PYE UNICAM et
SPECORD.

Les colorations obtenues vont du jaune au marron pour l’argent et du
rose au rouge pour le cuivre. Le degré de coloration dépend de la
température et du temps de traitement, du type de verre et de la
composition de la pate.

La figure 2 montre l'influence du type de verre traité dans les
conditions opératoires suivantes: un temps de traitement T de 10 ou 15
mn et une température de 555°C. La bande d’absorption dans 'intervalle
compris entre 360 et 470 nm est due & ’'argent. Cette bande se présente
sous une forme bien prononcée a 420 nm pour le verre & vitres et
g’élargit pour le verre flotté (f.s.) jusqu’a devenir presque un palier
dans le cas du verre flotté (f.i.). Cette bande & 420 nm est attribuée a

la présence de colloides d’argent métallique [15] Dans 1la face
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Figure 2 : Influence du type de verre
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Figure 3 : Coloration du verre flotté (fi) par le sulfate
de cuivre pentahydraté.
- I - Verre non traité,

- II- Verre traité a T = 615°C et T = 30 mn.
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inférieure du verre flotté, la présence d’étain a 2% favorise la-
formation de ces agrégats d’argent. La face supérieure ne contenant que
0,1 a 0,2% d’étain, permet quant a elle d’obtenir une coloration
intermédiaire entre celle du verre flotté (f.i.) et celle du verre a
vitres sans étain [16].

La figure 3 représente le spectre d’absorption du verre flotté traité
au sulfate cuivrique pentahydraté, a une température de 615°C et durant
30 mn. L'on constate que la pénétration du cuivre dans le verre flotté
‘donne directement une coloration rouge. L’absorption & 570 nm environ est
due & la formation de colloides ou d’agrégats de cuivre métallique issus
de la réduction du cuivre par l’étain [17]. Quand la couleur devient
suffisament intense, une coloration rouge rubis est atteinte, identique a
celle des verres rubis a l'or.

A partir des spectres d’absorption, nous avons tracé les courbes de
densité optique D.O. ‘en fonction du temps T. Nous présentons sur la
figure 4, les courbes de densité optique en fonction de /T, 4
différentes températures, pour le verre flotté (f.i.) traité au nitrate
d’argent de concentration fixe. Les pentes des courbes & lorigine
augmentent avec une élévation de température,’tandis que le temps
nécessaire a la saturation de la coloration devient plus faible. La
coloration due & la présence d’agrégats d’argent métallique, eux-mémes
formés par réduction des ions d’argent ayant diffusé dans le verre, est
d’autant plus intense que la diffusion de ces ions et leur réduction sont
importantes, sous l’action d’une température élevée. En effet, ceci se
remarque lorsque la température de traitement augmente et notament
au-dela de 400°C.

Nous pouvons également obtenir a partir des courbes de la figure 4 et
pour une valeur de densité optique donnée, soit un degré de coloration
désiré, plusieurs couples de valeurs de température et de temps de
traitement. Par exemple, pour une valeur de densité optique de 0,5, sept

couples de température et de temps de traitement sont déduits dont:

* Premier couple: température : 455°C.

temps : 8 mn.

57



2,0

4 ».0.

58

| e
‘v/
/ 3
/ o
—-_’_’__,_.-—-
L ____,...-—‘ L T

] e F— 5
. o_____._.--—-""

l/.—'--.-—-—-— — + +— T
S PR T A
= x x x a8 o

10 1
5 5 o antie )
Figure 4 : Courbes des densités optiques en fonction du temps ( DO = f(Y t ) )

a différentes températures pour le verre flotté face inférieure

traité au nitrate d’argent.

T, =225°C; T2

T, = 385°C; T,

285°C; T,3
455°C; T

325°C; Ey = 355°C;
485°C; T 525°C.



* Deuxiéme couple: température : 325°C.

temps : 180 mn.

Par ailleurs, 1’6tude du traitement du verre flotté face inférieure
par deux ions simultanément (argent et cuivre) a été menée. Les spectres
d’absorption obtenus & une température de 600°C et un temps de
traitement de 60 mn sont présentés sur la figure 5. L'examen des courbes
montre que la coloration marron ambrée se rapproche bien plus de celle
obtenue par l'argent que par le cuivre. Aussi, nous pouvons suggérer que
le cuivre joue le méme réle d’agent réducteur que I’étain, accentuant

’intensité de la coloration.
II-2-c Profils de diffusion

Les profils de diffusion ont été enregistrés a laide d’une
microsonde électronique quantitative CAMEBAX automatisée.

A titre d’exemple, nous présentons sur la figure 6, les profils de
concentration obtenus lors de traitements du verre flotté (f.i.) par le
chlorure cuivreux, par le chlorure d’argent et dans le cas d’un
traitement simultané par le cuivre et l'argent. La température et le
temps de traitement ont été fixés respectivement a 600°C et 60 minutes.
Tout d’abord, nous remarquons que le profil de concentration de l'étain
reste inchangé et que l'allure des courbes de diffusion demeure

similaire et rappelle celle de la fonction:
2
f(x) = exp ( -x ) (1)
Les profils de concentration que nous avons tracés correspondent en
pratique, a l'application d’une couche mince contenant une concentration

C, sur une surface plane d’un solide infini [1,10]. La solution de la

loi de FICK [18], s’écrira:

C(x,t) = exp =) (2)
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Figure 5 : Coloration par deux ions simultanément
T =600°C et T =60 mn.
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La détermination de la constante diffusionnelle D, indépendante de

la concentration, se fait en tracant le graphe de la droite:

LEC=f(x°) (3)

Les coefficients de diffusion moyens, dont les valeurs sont
reportées dans le tableau IV, ont été déterminés en évaluant la pente de

chaque droite ainsi obtenue avec les échantillons précités.

Tableau IV: Valeurs des coefficients de diffusion moyens du
cuivre et de l'argent.

T 600°C T = 60 mn
Echantillon de verre flotté (f.i.) D., (cmzls) Dag (cmz/s)
Traitement au chlorure cuivreux (CucCl) 3 10-“ —_—
Traitement au chlorure d’argent (AgCl) —_— 1,25 10“9

Traitement simultané aux chlorures

cuivreux et d’argent (AgCl) SRl 1,85 10-9

Nous remarquons que ces valeurs de coefficients de diffusion moyens
sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues par d’autres auteurs
[11,19].

Cependant, en superposant la fonction exponentielle de 1’6équation (2)
aux profils de la figure (6), nous constatons que les écarts,
relativement minimes aux faibles distances de pénétration, tendent a
devenir plus sensibles au fur et & mesure que la distance augmente.
Aussi, les valeurs des coefficients de diffusion ainsi déterminées

(tableau 1IV), ne peuvent &tre qu’indicatives et valables qu’a de faibles
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distances de pénétration. Les écarts pourraient n’étre que le résultat
d’erreurs de mesures; cependant, les 'conditions opératoires ayant imposé
un temps et une température constants, le seul paramétre dont pourrait
dépendre le coefficient de diffusion est la concentration a4 une
profondeur de pénétration donnée.

Une dépendance de D vis-a-vis de la concentration C a déja été
envisagée par plusieurs auteurs [1,10,11], pour des verres multicomposés,
comme dans notre cas. De ce fait, le coefficient de diffusion s’évalue

préférentiellement & l'aide de I’équation suivante:

1 9x J i .
D = = € dc (4)
(ci) 2 ac

o
ot D est déterminé pour une concentration Ci donnée.
En utilisant la méthode de BOLTZMANN-MATANO pour la résolution de
1’équation (4), nous avons obtenu des valeurs de coefficients de

‘diffusion correspondant respectivement a:

* 01 = 0,9 Co (partie supérieure non linéaire des courbes),
¥ Cyi= 0,5 C0 (partie approximativement linéaire des courbes),
et C‘ = 0,1 Co (partie inférieure non linéaire des courbes).

Ces valeurs de coefficients de diffusion ont été rassemblées dans le

tableau V.

Nous remarquons que les valeurs obtenues se rapprochent de celles du

tableau IV pour . Jports Gi/Cﬁ0 égaux a 0,9 et 0,5 alors qu’elles

différent sensiblement pour une concentration Ci égale a 0,1 Cu'
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Tableau V: Valeurs des coefficients de diffusion du cuivre et de

I’argent en fonction de la concentration.

T 600°C T = 60 mn

= " 2 2
Verre flotté (f.i.) DC“ (cm™/s) Dﬂg (cm”/s)

C.=10,9.€, 3410% - T

verre traité au CuCl C,= 0,5 C, 4 10°? —

-12

C,= 0,1 C, 10 _
-9

C,=0,9 C, —_— 1,71 10
verre traité & 1’AgCl | C,= 05 C, AL 2,08 10°°
-10

C,= 0,1 C, sl 0,65 10
L -12 -9

verre traité a 1’AgCl Ci= 0,9 Co 5 10 1,98 10
et au CuCl €,= 0,5 C, 510 = 2.44 10°°
simultanément C,= 0,1 C, 9 10° ' 8,02 10°°

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que la fonction
exponentielle de I’équation (2) tend rapidement & devenir indépendante de
la profondeur x de pénétration quand celle-ci augmente. Les profils
correspondants tendront donc rapidement vers une concentration nulle
quand x augmente. Ainsi, ’équation (2) ne tient plus compte des wvaleurs
de profondeur de pénétration au-deld d’une certaine limite, alors que
I’équation (4) explicitant la dépendance de D en fonction de la
concentration, fait ressortir cette correspondance.

Nous en déduisons donc que les valeurs de D calculées a l'aide de
I’équation (4) et reportées dans le tableau V, reflétent plus fidélement
les valeurs réelles de coefficient de diffusion, & la fois en fonction de
la concentration et de la distance de pénétration.

Nous notons également que les valeurs de D différent bien plus dans

le cas du cuivre que dans le cas de l'argent. Nous pouvons ex liquer ces
q
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différences en faisant intervenir les rayons ioniques des éléments mis en
jeu.En effet,dans le cas du traitement par le cuivre uniquement, 1'ion
cuivreux Cu+,de rayon égal & 9,6 nm va étre échangé avec l'ion sodium Na'
de méme rayon (9,5 nm) et ce, de maniére reversible. Aussi, la profondeur
de pénétr.ation de l’'ion cuivreux dans le verre flotté n’est que de 20 Hm
environ.

Lors de 1’é6change Ag-Na, l'ion Ag+ de rayon 12,5 nm va. forcer le
réseau vitreux et sera donc échangé de maniére irréversible. C’est ainsi
que nous notons, dans les mémes conditions opératoires, un coefficient de
diffusion plus élevé et une pénétration plus importante (100 pm).

Dans le cas du mélange, les échanges permis sont d’une part, Ag+—Na+,
cu*-Na' et d’autre part, Ag+-Cu*. Nous avons alors une diminution de la
concentration de cu' dans le verre. Cette remarque est bien illustrée sur
la figure 6-c. Cette diminution est peut-étre accentuée par le fait que
le Cu’ peut également servir d’agent réducteur avec formation de cu’*.
L'ion cuivrique, ayant un rayon ionique bien plus faible (7,0 nm), peut

rediffuser vers la pate.
II-2-d Etude de la couche de diffusion

Les colorations causées par la présence de colloides métalliques,
ainsi que les profils des espéces migratrices, nous ont suggéré
l'observation de la couche de diffusion, au microscope optique.

Ainsi, en opérant des cassures sur des échantillons traités et non
traités, nous avons pu mettre en évidence une couche de diffusion
apparemment différente de celle de la matrice du verre [16]. L’inspection
de cette couche de diffusion donne non seulement son épaisseur, mais
permet surtout de noter 1’évolution de sa structure, en fonction du temps
de traitement.

C’est ainsi que l'observation de quatre échantillons de verre flotté
face inférieure, dont un non traité, a permis de mettre en évidence la
différence entre le faciés de rupture d’une face inférieure non traitée -
illustré par la micrographie n°1 - et celui de cette méme face traitée au

nitrate d’argent, & 455°C et durant respectivement 5, 20 et 45 minutes
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Micrographie N°1 : Faciés de

Micrographie N°2 : Couche de

rupture du verre non traité diffusion pour un temps de 5 mn.

Micrographie N°3 : Couche de

Micrographie N°4 : Couche de

diffusion pour un temps de 20mn. diffusion pour un temps de 45 mn .
Micrographies d’un verre flotté, face inférieure, traité a
l’AgN03 ( Agrandissement x 200 ).

Evolution de la couche de diffusion pour différents temps de
traitement ( 5, 20 et 45 minutes).
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(micrographies n"2,3 et 4).

L'observation de ces trois derniéres micrographies montre qu’il
existe un début de structuration de la couche superficielle par rapport a
la matrice du verre. Cette structuration se fait dans le méme sens que la
diffusion. Ainsi, 1’évolution de la couche de diffusion est indiquée
d’une part, par l’épaisseur qui devient de plus en plus importante
lorsque le temps de traitement augmente et d'autre part, par la
structuration qui, faible au début, devient plus marquée a des temps plus

longs.

CONCLUSION

L’étude a porté sur les traitements superficiels du verre plat en vue
d’améliorer ses propriétés mécaniques, chimiques et optiques.

Parmi les méthodes préconisées, nous avons choisi tout d’abord, le
revétement oxydométallique car il permet d’obtenir des verres colorés qui
sont utilisés comme filtres pour des gammes de longueurs d’onde données.
Ainsi, le revétement & base de cuivre étudié montre que le verre a vitres
peut étre considéré comme un verre protecteur contre les rayonnements
énergétiques.

De plus, l’addition de chlorure stanneux a la solution a base de
cuivre a montré une décoloration quasi-totale de 1’échantillon et une
brillance de sa surface. Ce phénoméne intéressant peut étre mis a profit
pour compenser certaines colorations indésirables apportées par des
impuretés dans les verres industriels.

La deuxiéme méthode de traitement étudiée a été la trempe chimique.
Au contact de pates a base de sels d’argent et de cuivre, le verre a
vitres et le verre flotté donnent des gammes de couleur allant
respectivement du jaune au marron ambré et du rose au rouge rubis. Le
traitement par les deux ions simultanément a conduit & une coloration se
rapprochant bien plus de celle obtenue par l’argent seul; celle-ci étant
nettement  plus intense. Par ailleurs, l'étude des profils de

concentration montre dans le cas du traitement au cuivre, que la
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profondeur de pénétration de celui-ci n’est que d’environ 20 HUm, tandis
que lors du traitement a base d’argent, la’ couche de diffusion des ions
d’argent atteint 100 pm. Les coefficients de diffusion calculés sont en
bon accord avec ceux cités par d’autres auteurs. La détermination de ces
coefficients a montré que la méthode de BOLTZMANN-MATANO est la plus
adéquate. L’argent du fait de son rayon ionique (12,5 nm) supérieur a
celui du sodium (9,5 nm), peut effectivement, par sa diffusion forcée,
mettre les’ couches superficielles en état de compression. Aussi, la
résistance mécanique en est accrue, ce qui est confirmé par les valeurs
" de microdureté observées. Quant & la résistance chimique, celle-ci est
améliorée en raison de la substitution irréversible du sodium par
I’argent. I

Le traitement simultané par les deux ions cuivre et argent, montre
une profondeur de pénétration plus grande et une augmentation de la
quantité totale diffusée d’argent. Ceci confirme bien les résultats
obtenus lors de 1'étude de la coloration. Enfin, l’observation d’un
faciés de rupture au microscope met en évidence un début de structuration
dans la couche de diffusion.

L’étude de la diffusion ainsi présentée n’est qu’une ébauche et
mériterait d’8tre approfondie par 1'utilisation d’autres méthodes

d’analyse de surface élaborées.
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TECHNIQUES D’EXTRACTION APPLIQUEES AUX ESPECES FORESTIERES :
Le CEDRE

ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES DE L’EXTRAIT
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Résumé :

Ce travail présente les résultats d’une recherche menée sur les
techniques d’extraction appliquées a une espeéce forestiere, en
1’occurrence le ceédre, et 1’étude analytique de 1’huile
essentielle extraite de son bois.

Abstract :

This work presents the results of study allowed on extraction
technicals applled to the cedar, and analytical study of essential
0il extracted from- the cedarwood.

¥ Ce travail fait partie de la these de magister soutenue

le 22 Mars 1980,
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I. Introduction

Une des valorisations possibles des espéces forestiéres gque nous
avons envisagée est l’extraction de leurs huiles essentielles dont
l’importance commerciale est considérable, tant il est vrai
qu’elles trouvent des applications dans les domaines les plus
variés allant des industries alimentaires aux industries
pharmaceutiques en passant par les cosmétiques et les parfums.
Notre intérét s’est porté sur le bois de cédre vue la haute valeur
ajoutée de son huile et sa relative abondance en Algérie et
notamment dans 1les parcs nationaux du Djurdjura, Khenchela,
Chréa, ...

Les huiles essentielles contenues dans les tissus végétaux peuvent
étre extraites aussi bien par entrainement a 1la vapeur ou par
distillation a 1’eau, que par épuisement dans des solvants
organiques, de certaines parties spécifiques de la plante (1).
Parmi les procédés d’extraction, le plus largement utilisé reste
l’entrainement a la vapeur d’eau. A cet effet, la conception d’une
installation pilote d’extraction combinant l’hydrodistillation et
l’entrainement a la vapeur a été menée suivie de sa réalisation
pratique (2, 3, 4).

La mise au point de l’appareillage a nécessité 1’étude de
1’influence de certains paramétres d’optimisation tels que temps
de distillation, degré de division de 1la charge, masse admissible
par plateau, débit de vapeur, ...

Quant a la qualité de 1l’huile de cédre extraite de son bois,
celle-ci a été évaluée en mesurant d’une part ses propriétés
physico-chimiques, et d’autre part en procédant a 1l’analyse de
ses constituants majeurs par chromatographie en phase gazeuse.
Enfin, une distillation de 1’huile menée sous vide pour éviter les
artéfacts a fourni plusieurs fractions soumises a leur tour a une
analyse chromatographique couplée a la spectrométrie de masse.

II. Appareillage : Conception et réalisation

Toute installation et équipement d’extraction nécessite, au
préalable, de définir la taille et le type de 1l’opération. Aussi,
avons-nous choisi, sur la base d’expériences préliminaires et de
travaux antérieurs (5, 6), une taille pilote et wun type
d’extraction combinant 1’hydrodistillation et l’entratnement a 1la
vapeur. Outre la chaudiére généra trice de vapeur, 1l’alambic ou
distillateur et 1le condenseur constituent les deux parties
essentielles de l’appareillage, comme le montre 1la figure 1
représentant le schéma de 1’installation réalisée. ILa chaudiere se
présente sous la forme d’un bac parallélépipédique de dimensions
en mm (700 x 600 x 500) surmonté, a sa partie supérieure, d’une
sortie de vapeur commandée par une vanne de diamétre 38,1 mm soit
1,5 inch, et d’une soupape de sécurité (6).

Le contrle du niveau d’eau de la chaudiére est assuré par un tube
en verre fixé le long de la paroi latérale externe du bac. Le
chauffage est réalisé par six (06) résistances immergées dans
l’eau et alimentées, deux a deux, par trois disjoncteurs; chacun
d’entre eux débitant une puissance eélectrique de 2,31 Kw.
L’etanchéité de cette génératrice est assurée par des joints en
caoutchouc. Enfin, dans un souci de minimiser les pertes de
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Figure 1 : SCHEMA DE L’INSTALLATION
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chaleur par conduction et convection naturelle, toutes les faces
du bac sont recouvertes de plaques d’amiante. _
L’alambic ou cucurbite (7) a été congu pour mener deux types
d’opération, en 1l’occurrence 1l’entrainement a la vapeur et la
distillation mixte.

La cucurbite en cuivre est constituée d’un premier cylindre de
diamétre 476/478 mm plongeant dans un second de diamétre 498/500
mm servant de double paroi. Ces deux cylindres se terminent, a
leur extrémité supérieure, par un col de cygne et, a leur partie
inférieure, par des calottes hémisphériques munies de robinets de
purge permettant de temps a autre, 1’évacuation des eaux
condensées a l’intérieur de l’alambic et de son enveloppe. Sur les
parois internes du premier cylindre, sont soudés des ergots
servant de support aux quatre plateaux sur lesquels est répartie
la charge de matiére végétale. Ces plateaux sont des disques de
cuivre perforés de trous de 1 mm de diamétre; chacun d’entre eux
étant distant de ses voisins de 10 mm. A 1’intérieur de ce
cylindre, est également disposé un distributeur de vapeur enroulé
en spirale et muni de trous permettant ainsi une répartition
uniforme de 1la vapeur dans la cucurbite. Notons que ce
distributeur est placé & 180 mm du fond de l’alambic; pour lui
éviter d’étre en contact avec 1l’eau dans le cas de la distillation
mixte, et & 80 mm du premier plateau de charge.

Par ailleurs, dans la double paroi, circule de 1la vapeur
permettant de minimiser la condensation des vapeurs a 1’intérieur
de l’alambic ou encore de chauffer 1l’eau de ce dernier, lorsque la
distillation mixte est utilisée. De méme maniére, pour éviter que
les vapeurs d’huile et d’eau ne se condensent dans le chapiteau,
ce dernier est enveloppé d’amiante.

A la sortie du col de cygne, les vapeurs arrivent au niveau du
condenseur. Il est du type a serpentin en cuivre plongeant dans un
cylindre fait du méme métal ayant une hauteur de 470 mm et un
diamétre de 310 mm. Il comporte une circulation d’eau de
refroidissement et & sa partie inférieure, une sortie pour les
condensats d’huile et d’eau. Selon les normes usuellement admises,
un bon condenseur permet de recueillir un distillat dont la
température est d’environ de 25 a 30C, tandis que 1l’eau de
refroidissement ne doit pas excéder une température de 80-C, a sa
sortie.

Enfin, les condensats sont recueillis dans de grandes éprouvettes
jouant lerble de receveur.

I1I. Influence des paramétres sur le rendement en huile

Sur la base d’expériences préliminaires et afin de déterminer les
conditions opératoires optimales permettant d’atteindre 1le
meilleur rendement en huile, cinquante cing extractions ont été
effectuées.

Ces derniéres nous ont permis de préciser 1’influence de divers
paramétres tels que degré de division et masse admissible par
plateau de 1la charge, débit de vapeur, localisation des sites
d’huile et &ge du tronc d’arbre. Quant au temps d’extraction
adéquat, celui-ci a pu étre déterminé et évalué a quatre heures,
lors des extractions préliminaires.
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III.1 Degré {e division de la charge et masse admissible par
plateau :

Le bois de cédre utilisé lors de cette étude est issu d’un méme
tronc d’arbre mort du Djurdjura, dépourvu de son écorce, de 58 cm
de diametre et long de 83 cm. L’influence du degré de division du
matériel végétal a éteé menée sur des échantillons
parallélépipédiques de coeur et d’aubier de ce bois, répartis en
dimensions différentes; le cinquiéme et dernier échantillon, quant
a lui, se présente sous forme de sciure. A cet effet, nous avons
regroupé dans le tableau I ci-dessous, les dimensions moyennes de
ces échantillons, et afin de comparer leur degré de division, nous
avons considéré notamment leurs épaisseurs.

Tableau I : Dimensions moyennes des échantillons

Degré de

division A B C D E(sciure)

Longueur 50,1 | 21,7 | 48,5 | 42,2 _—
L(mm)

Largeur 11 :5 516 24,5 151 ——
1(mm)

Epaisseur 10,5 5,4 2,9 0,75 -
e(mm)

Notons, par ailleurs, gque pour une méme charge, plus les
dimensions de 1l’échantillon sont petites, plus le volume qu’il
occupe est grand. Aussi, avons-nous représenté sur la figure 2, en
maintenant constant le débit de vapeur d’eau a 1,2 1/h, le
rendement en huile obtenu pour chacun des cing échantillons en
fonction de diverses charges par plateau, en prenant toutefois
pour charge maximale, celle pour laquelle le plateau est recouvert
uniformément sans étre tasseé. e
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Rendement en huile
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Figure2 : Rendement en huile en fonction de la charge
par plateau pour chacun des cing échantillons
(A, B, C, D et E).
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Le tableau II présente les valeurs ainsi obtenues.

Tableau II : Influence du degré de division de la charge
et de la masse admissible par plateau sur le
rendement en huile.

Dpébit de vapeur constant = 1,2 1/h

Conditions Degré de Charge par Rendement en
opératoires division plateau(qg) huile (%)
200 2.37
300" 3,07
A 400 2,18
. Puissance 500 1,59
de chauffe: 600 1;15
2,31 kW
200 3,50
300 4,43
B 400 3521
500 2,28
600 1,83
100 0,85
. Débit de 200 1,32
vapeur: c 300 0,99
1,2 1/h 400 0,58
500 0,32
600 0,24
50 4,25
100 5,03
D 150 4,53
200 3,95
. Temps de 300 2,61
distillation:
4 h 50 4,15
100 4,99
E 150 4,40
200 . 4,05
300 3,65

L’examen de ce tableau II et de la figure 2 montre les faits
suivants :

- L’allure des courbes est identique, en effet, chacune d’entre
elles présente une valeur de rendement maximale correspondant a
une charge optimale n’excédent pas toutefois 300 g. Cette valeur
se rattache en fait a la meilleure répartition de la matiére
végétale sur le plateau.

- Plus 1l’épaisseur de l’échantillon est faible, plus le rendement
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en huile est amélioré, a 1l’exception de 1’échantillon C car ce
dernier n’est constitué que d’aubier. Ce meilleur rendement
s’explique par une meilleure diffusion de la vapeur a travers le
végétal, soit encore une plus grande surface d’échange présentée.
A cet effet, nous avons déterminé pour une charge donnée optimale,
la surface d’échange présentée par les degrés de division A, B et
D

Les différents résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau
ITII ci-dessous.

Tableau III : Rendement en huile et
surface d’échange

Degré de A B D
division
Surface d’échange 2 446 646 . 1 360
d’ une pagticule :
(mm™)
Nombre de parti- 0,39 2,06 6,12

cules par gramme
de charge

Masse par 300 300 100
plateau

(9)
Surface totale 286 182 399 228 832 320

d’ échange par
plateau (mm“)

Rendement (%) 3,26 4,63 5,18
pour un débit
de 3 1/h

Ce tableau III montre que le rendement en huile augmente avec 1a
surface d’échange; la diffusion de 1la vapeur a travers
l’échantillon végétal est d’autant plus facile que les dimensions
des particules sont faibles et notamment 1’épaisseur.
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III.2 Influence du débit de vapeur

L’influence du débit de vapeur d’eau sur le rendement en huile a
été étudiée en faisant varier la puissance de chauffage des
résistances immergées dans la chaudiere. Toutefois, le débit de
vapeur ne doit pas excéder le seuil toléré par la construction du
condenseur. Le tableau IV regroupe les résultats obtenus pour
chaque degré de division et la charge optimale par plateau.

Tableau IV : Influence du débit de vapeur
sur le rendement en huile

Degré de division A B Cc D E

Charge par 300 300 200 100 100
plateau (g)

Rendement pour un 2,18 3,21 1,32 5,03 4,99
débit de 1,2 1/h

rendement pour un 3,26 4,63 1,73 5,18 5,06
débit de 3 1/h

Rend