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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.
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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.

35



5 @ offil =
Mol o ® ) ¥
| #400 (- |
' ||
® §
' ]® ] an T
o, o ¥
@] N ® 8
1
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.
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* 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.
- I - : Verre non traité. - II - : CuCl

-III- : AgClL - IV - : CuCl + AgCL
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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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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

Rendement pour un 1,82 2,23 0,75 3,93 3,01
débit de 6 1/h

Ce tableau IV montre qu’il existe comme pour la charge une valeur
optimale du débit de vapeur. En effet, les faibles débits peuvent
ne pas vaincre et surmonter les forces de frottement dues a la
viscosité du mélange de vapeur d’eau et d’huile qui adhérera ainsi
aux parois du col de cygne; tandis que les grands débits pouvant
créer des chemins préférentiels réduiront donc le contact de la
vapeur avec la mati2ve végétale.

III.3 Localisation des sites d’huile

Nous avons estimé nécessaire de rechercher la partie du bois
donnant le meilleur rendement en huile. A cet effet, deux parties
du méme tronc ont été prises en considération, en l’occurrence le
coeur et 1l’aubier. Placés dans 1les conditions optimales
d’extraction, nous avons étudié 1‘/influence de la partie du tronc
sur le rendement en huile que nous présentons dans le tableau V.
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Tableau V

Influence de -la partie du tronc

sur le rendement en huile

Conditions opératoires Localisation Rendement
site en huile(%)
. Degré de division : D Coeur 5,26
Puissance de chauffe :4.62
Débit de vapeur :3 1/h | Aubier 3,29
. Masse par plateau :100 g
Temps de distillation:4 h Mélange 5,18

Nous remarquons que le meilleur
coeur, toutefois le mélange des deux :
& un bon rendement nous

distinction de différentes parties; ce qui nous évitera
d’importantes chutes de bois.
Enfin, notre intérét s’est porté sur 1’aspect eécologique de

préservation des foréts
du tronc sur le pourcentage en huile.

III.4 Influence de 1’4ge du tronc

En nous placant dans les conditions opératoires optimales,
jeune
comparer le pourcentage d’essence

avons procédé a 1l’extraction d’huile d‘’un
vingtaine d’années afin de

coeur et a

tronc 4’

rendement est obtenu avec le
ubier conduisant
Préconise donc 1l’utilisation du tronc sans

en étudiant notamment 1’influence de 1’age

nous

une

recueillie a celui déja obtenu pour un vieux tronc d’arbre mort
pPlus que centenaire. Le tableau VI résume ces valeurs.

Tableau VI

Rendement d’ huile extraite
selon 1’age du tronc

=

Conditions opératoires Age du tronc Rendement

en huile (%)

.Degré de division 3 1D
-Puissance de chauffe :4.62 kw Vieux 5,18
.Débit de vapeur ¢3¢ l/h
-Masse par plateau 1100 g
-Temps de distillation:4 h Jeune 1,82

La nette différence de rendements observés nous rassure et montre

qu’il est préférable d’utiliser " les vieux
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d’abattre les jeunes arbres faisant la richesse et, 6 combien, la
beauté de nos cédraies.

En conclusion, les expériences menées ont permis de mettre au
point 1’appareillage distillatoire et de déterminer les conditions
opératoires optimales de son fonctionnement. Les rendements
obtenus (= 5%) sont fort encourageants en regard de ceux de
1’industrie variant de 3 a 5%. En outre, il est intéressant de
noter que les rendements les meilleurs sont obtenus avec de vieux
cédres morts, préservant de la sorte l’aspect environnement de nos
parcs naturels.

IV. Etude analytique des huiles essentielles extraites

Afin d’évaluer la qualité de l’essence ainsi extraite, diverses
analyses ont été menées, tout d’abord en mesurant ses propriéteés
physico-chimiques, puis en la soumettant d’une part a l’analyse
chromatographique en phase gazeuse et d’autre part, a un
fractionnement sous vide suivi d’une analyse couplant la
chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse.

IV.1 Mesure des propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques classiques des huiles
essentielles telles que densité (d), point de congélation, pouvoir
rotatoire («a)., indice de réfraction (n), indices d’acide et

d’ester et solubilité dans l’alcool a 90- exprimée en rapport
(V/V), ont été systématiquement mesurées aprés chaque extraction.
Aussi, lors de 1l’étude de 1l’influence des paraméetres, avons-nous
pu constater que les grandeurs physiques de l’essence n’étaient
point affectées d’une extraction a l’autre, mais que cependant,
celles-ci variaient dans un domaine relativement restreint.

Le tableau VII suivant résume les intervalles de variation de ces
propriétés physico-chimiques qui, par ailleurs, semblent étre en
bon accord avec les valeurs observées, par d’autres auteurs, pour
1’huile essentielle du bois de cédre de 1l’Atlas marocain (9, 10).
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Tableau VII : Propriétés physico-chimiques de
1’huile de ceédre extraite comparées
celles de 1’Atlas marocain

15 20 15 Point de|Indice |Indice |[Solubilité
d n o congéla-|d’acide|d’ester|dans alcool
4 D D tion(-C) I, I 90 o (V/V),
Valeurs |0,9487|1,5097|+40022 -7 ,6 2,24 3,24 4,8
d’huile a a a a a a a
extraite|0,9604(1,5155|+43-67 o ;| 2,94 3070 542
Valeurs |0,940 (1,506 [+35.
d’huile a a = O e B ] I
d’Atlas (0,970 (1,517 |[+620-
marocain

Les caractéristiques physiques quasi analogues de ces deux huiles
semblent étre dues a la similitude des conditions géographiques et
climatologiques.

IV.2 Analyse chromatographique en phase gazeuse (*)

Pour chacun des degrés de division A, B et D, une analyse par
chromatographie en phase gazeuse a été menée. ILes huiles
essentielles, mélanges fort complexes de constituants doués de
volatilité et polarité différentes, ne peuvent étre analysées que
Sur une colonne ou a une température donnée. Aussi, avons-nous
adopté le protocole opératoire suivant :

- Utilisation de deux colonnes capillaires en silice fondue de
caractéristiques (¢ = 0,2 mm, L = 50m) et de ©polarités
différentes,1l’une apolaire 0OV 101 et 1’autre polaire Carbowax 20M.
— Programmation de température de colonne de 50 a 210-C a raison
de 4-C/min, sans palier initial de température, mais avec un
palier final de 25 minutes.

Le chromatographe utilisé est un chromatographe Hewlett-Packard
avec detecteur a ionisation de flamme (F.I.D) et intégrateur.

A titre d’exemple, nous avons représenté sur les figures 3 et 4,
les chromatogrammes obtenus avec 1’échantillon de division D sur
les phases respectivement 0V 101 et Carbowax 20 M.

L’examen de ces chromatogrammes montre une bonne séparation des
constituants majeurs de cette huile. Par ailleurs, 1l’utilisation
de la phase stationnaire apolaire 0OV 101 réduit les temps
d’analyse sans affecter la séparation de ces constituants majeurs.
Quant a la phase polaire cCarbowax 20 M, celle-ci améliore 1la
séparation totale des constituants de 1’huile essentielle du bois
de ceédre. .

Dans le but d’identifier les constituants majeurs et en . 1l’absence
de susbtances étalons, nous avons jugé utile d’employer la méthode
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d’analyse couplant la chromatographie en phase gazeuse et 1la
spectrométrie de masse (C.G./S.M.).

IV.3 Analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (C.G./S.M.)

Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse Sur colonne
capillaire avec la spectrométrie de masse a basse résolution est
certes a 1l’heure actuelle, la technique de choix 1la plus
performante d’analyse des huiles essentielles. Parmi les
différentes méthodes de détermination ou d’identification des
structures par cette technique, nous avons choisi celle du modele
de reconnaissance développée par M. CHIEN (11, 12).

En effet, cette méthode semble étre la plus fiable car aux données
du spectre de masse d’un constituant sont associées les grandeurs
chromatographiques a savoir temps de rétention converti en indice
de rétention de Kovats et aire du pic. Toutes ces valeurs sont
ensuite comparées a celles d’une banque de données contenant
environ 700 composés de réfeérence.

L’appareillage utilisé pour 1’analyse de nos échantillons A, B et
D d’huile, est un chromatographe HEWLETT-PACKARD travaillant en
programmation de température de 50 a 210-.C a raison de 4-C/min.
sur colonnes capillaires 0V 101 et Ccarbowax 20 M en silice fondue.
Ce chromatographe est couplé a un spectrométre de masse FINNIGAN
4500 équipé de son ordinateur NOVA 3 et d’un systéme de données
INCOS compatible au mode MSDS. Cette méthode d’analyse nous a
permis d’identifier les principaux constituants majeurs de l’huile
essentielle de cédre et d’en évaluer leur teneur. Aussi, nous
avons regroupé dans les tableaux VIII et IX les résultats obtenus,
‘pour chaque degré de division A, B et D respectivement sur 0V 101
et Carbowax 20 M.

(*) Les analyses ont pu étre effectuées au Laboratoire de Givaudan
Corporation (New-Jersey) grace a 1’aimable concours de M. CHIEN.
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Tableau VIII :

Huile essentielle du bois de cédre

algérien éluée sur colonne apolaire OV 101.
Composition en constituants majeurs

Pourcentage Pourcentage Pourcentage
Constituants pour le 2 de| pour le 2 de| pour le © de
division A division B division D
a-Himachaléne 1,17 5,61 7,98
a-Caryophylléne 2,24 6,27 6,96
B-Himachaléne 1,84 14,53 20,89
Epoxyde de B-himachaléne 9,30 3,58 4,70
Sesquiterpéne (M=222) 14,55 5,89 5,21
Déodarone 2,40 2,04 2,86
Alcoolsegquiterpénique |  —---- o ————
Cis a-atlantone 3,64 2,66 2,96
Trans o=-atlantone 17,00 15,29 14,99
TOTAL 52,14 55,87 66,55
Tableau IX: Huile essentielle du bois de cédre
algérien éluée sur colonne polaire
Carbowax 20 M.
Composition en constituants majeurs
Pourcentage Pourcentage Pourcentage
Constituants pour le 2 de| pour le © de| pour le © de
division A division B division D
a-Himachaléne 1,87 6,93 10,75
a-Caryophylléene 1,83 5,79 7,82
B-Himachaléne 3,81 14,42 26,87
Epoxyde de B-himachaléne 9,40 6,91 8,94
Sesquiterpéne (M=222) 17,46 22,15 6,86
Déodarone 1,15 1,34 2,04
Alcool sesquiterpénique 5,45 4,87 4,08
Cis -o=Atlantone 2,96 2,94 4,20
Trans o-Atlantone 22,46 21,99 20,24
TOTAL 66,39 87,43 91,80

L’examen de ces tableaux VIII et IX montre que 1l’huile ainsi

extraite est constituée principalement d’a-atlantones
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trans notamment) , de B et a-himachalénes, d’alcools

sesquiterpéniques, d’a-caryophyllene et enfin d’ époxydes-

d’himachaléne. L‘échantillon de degré de division A présente
certaines différences gquant a la teneur de ces constituants
majeurs. En effet, les pourcentages sont plus faibles hormis
1’aq-atlantone et les alcools sesquiterpéniques. Par ailleurs, les
huiles essentielles tant sur OV 1 y'e sur Carbowax 20 M
présentent des pourcentages similaires c¢n rconstituants majeurs.
C’est ainsi que, dans la suite du tr=vail, nous avons choisi
d’utiliser une seule colonne apolaire, vu la gain en temps
d’analyse que cette derniére procure.

1IV.4- Fractionnement de l’huile et analyse par C.G./S.M.

Afin d’améliorer la connaissance de 1’huile, nous avons fait subir
a celle-ci un fractionnement sous vide. Un échantillon de 100 ml
d’huile a été fractionné en portions de 15 a 20% en volume chacune
sur une colonne a distiller sous vide automatique RIGOSHA & Co
Ltd. A 1l’issue de cette distillation, nous avons recueilli cing
fractions gque nous avons soumises a l’analyse chromatographique
couplée a un spectrométre FINNIGAN 4500. Les élutions ont éteé
effectuées sur une colonne capillaire de phase stationnaire
apolaire J&W DB1l, selon une programmation de température de 50 a
2300C a raison de 4¢C/min (13). Le tableau X présente les
pourcentages en constituants majeurs dans chacune des cing
fractions. ‘

Tableau X : Composition en constituants ma jeurs
dans les diffrentes fractions de
1’huile essentielle du bois de cédre

algérien

Constituants FR 1 FR 2 FR 3 FR 4 FR 5
a-Himachaléne 10,28 24,44 20,83 12,12 3,44
a-Caryophylléne 6,83 14,93 14,86 11,68 5,37
R-Himachaléne 10,51 51,68 55,31 46,65 20,60
Epoxyde d’himachalene | —====~ 3,11 0,97 2,38 3,01
Alcool sesquiterpéniquel| --—--= 2,05 2,42 6,82 11,00
" " " " " 2 _______________ 2 5 14 5 4 07
Isomére de l’aglantone | —-=-=== | —==7~ 0,78 3,64
péodarone | =/ | === 0,51 1,96 5,22
a-Aglantone | 7777 0,28y /| ===m= 0,82 2,81
Cis a-Atlantone | -—————= | ——=== | T°7°°7 0,74 2,91
Trans o-Atlantone = | —-==—— [ =7777 157 6,18 23,45
Aromatique d’himachaléne| 36,30 | —--=-= | —==== | =7777 | =7777

Aromatique du
dihydro himachaléne -y (ST Bt et B
TOTAL 66,21 96,49 96,47 92,27 86,52

Lors de 1l’analyse par C.G./S.M. des fractions de 1l’huile
essentielle, nous remarquons dque les a-atlantones (cis et trans)
n’apparaissent que dans les fractions lourdes (FR.4 et 5)s
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L’analyse des fractions a permis de mettre en évidence de nouveaux
constituants qui n’apparaissent pas lors de l’analyse
chromatographique de 1’huile essentielle du bois de cédre
algérien: B-aglantone et son isomére, et les aromatiques
d’himachaléne.

Le profil chromatographique d’une fraction (ex: la fraction 4) est
représenté sur la figure 5. Ce profil est donné sous une forme
graphique simplifiée ol chaque trait vertical correspond & un
constituant donné caractérisé par son indice de rétention.

V. Conclusion

La. valorisation de nos espéces forestiéres nous a amené a
concevoir et a réaliser un appareillage d’extraction d’huiles
essentielles, combinant les deux modes "de distillation :
entrainement a la vapeur et distillation mixte.

L’étude des paramétres accessibles expérimentalement tels que
temps de distillation, degré de division de 1la charge, masse -
a’missible par plateau, débit de vapeur, ... a permis
l’Chtimisation des conditions opératoires de ce réacteur. Aussi,
les rendements en huile essentielle voisins de 5% montrent que
notre installation donne de bons résultats comparés aux valeurs
généralement admises dans le monde industriel (variant de 3 a 5%).
Toutefois, cette conclusion est quelque peu hative. En effet,
l’appareillage devra étre testé ultérieurement avec d’autres
charges de nature diffférente, a savoir rameaux, feuilles, tiges,
aiguilles, racines, fleurs, etc... afin d’apprécier ses capacités
d’extraction.

Dans le but de caractériser 1l’huile essentielle ainsi extraite,
nous avons mené deux types d’analyse :

- Une premiére analyse a consisté a 1l’évaluation des propriétés
physico-chimiques de 1’huile par la détermination des intervalles
de variation de sa densité, son pouvoir rotatoire, sa solubilité
dans 1l’alcool et ses indices de réfraction, d’acide et d’ester.
Aussi, les valeurs observées confirment la qualité de notre huile.
- La deuxiéme série d’analyses a été effectuée par chromatographie
en phase gazeuse sur deux colonnes capillaires de polarités
différentes (Carbowax 20 M et 0OV 101) afin d’évaluer la teneur en
constituants majeurs de 1’huile.

Par ailleurs, 1l’identification des ces constituants majeurs (a-
et B-himachaléne, époxyde de B-himachaléne, cis et trans
a-atlantones, alcools sesquiterpéniques, déodarone, aglantone,...)
a pu étre menée sur des fractions issues d’une distillation sous
vide, par la technique couplant 1la chromatographie en phase
gazeuse et la spectrométrie de masse.

Ainsi, nous pouvons constater que notre huile est constituée
principalement de dérivés sesquiterpéniques representant environ 80%.

Des travaux ultérieurs pourraient étre menés sur I'étude des phénoménes de diffusion
intervenant lors du processus d'extraction. De méme que les études analytiques les plus
fines pourraient permettre une meilleure connaissance de 1'huile essentielle du cédre
de I'Atlas Algérien.
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Figure 5: Analyse par C.G/S.M.
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ETUDE DE L'ADSORPTION EN PHASES GAZEUSE ET
LIQUIDE PAR LES TAMIS MOLECULAIRES 5A DE
N-ALCANES ET D'AROMATIQUES (BTX)

0.HAOUCHINE-OUKALI* et R.BELABBES
Département de Génie Chimique, ENP
BP 182, 16200 EL-Harrach-ALGER-ALGERIE

el

RESUME

Ce travail présente les résultats d'une étude menée sur
1'adsorption en phases gazeuse et liquide de constituants
essentjellement paraffiniques et aromatiques, par les tamis
moléculaires 5A.

ABSTRACT
This work gathers the main results of a study about the

adsorption of paraffinic and aromatic species on 5A molecular
sieve, in gas and liquid phase.

* Ce travail fait partie de la theése de magister soutenue le
27 Avril 1992.
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I. INTRODUCTION

Les caractéristiques des adsorbants tels que tamis
moléculaires, sont définies a partir de leurs isothermes
d'adsorption. En effet, grace a de telles courbes, nous pouvons
atteindre la capacité d'adsorption, la surface spécifique, le
-volume poreux et bien d'autres propriétés du solide. Aussi,
avons-nous envisagé dans le cadre de ce travail, d'établir les
isothermes expérimentales d'adsorption par les tamis
moléculaires 5A, de divers constituants en phase gazeuse et de
leurs mélanges en phase liquide. A cet effet, deux méthodes,
1'une stat ique et l'autre dynamique, permettent la
détermination de ces 1sothermes.

En phase gazeuse, notre choix s'est  porté sur la
thermogravinétrie comme méthode statique et la chromatographie
en phase gazeuse C.P.G. comme méthode dynamique.

En phase liguide, nous avons opté pour une adsorption statique
en lit fixe de différents mélanges binaires; la méthode
d'analyse adoptée restant la C.P.G.

II.1. Détermination expérimentale des isothermes d'adsorption
par thermogravimétrie

L'appareillage utilisé comporte une thermobalance Setaram
type B70, une rampe a vide en pyrex et un ensemble de deux
pompes a vide primaire et secondaire Baudouin, permettant de
réaliser un vide dynamique de 1'ordre de 10-* mm Hg dans toute
1"enceinte,

Les solutés étudiés sont respectivement du dioxyde de carbone
CO> commercial ( E.N.G.I.-Alger) de pureté supérieure a 98%; du
n-décane de margue Riedel et de pureté 98% et de 1'eau
déminéralisée.

L'adsorbant est un tamis moléculaire 53 en poudre Siliporite
NK 20 de la firme CECA. Les masses d'environ 100 mg utilisées,
lors de ces ess. %, sont préalablement activées & une
température de 350 °C, durant douze (12) heures, sous un vide
secondalre dynanigue.

Les 1isothermes d'adsorption obtenues en portant la quantité g
adsorbée en myg’g de tamis activé en fonction de P/Po (P et Po
respectivement pression a l'équilibre et pression de vapeur
saturante du .soluté, & la température Ta d'adsorption), sont
rassemblées sur la figure 1.
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Figure 1. Isothermes 9xp6rimentales d'adsorption obtenues par
thermogravimétrie, sur tamis 5A en poudre (NK 20 CECA) de:
1. n—décane &8 Ta = 30°C
2. CO; & Ta = 0.3°C
3. H,0 & Ta = 22.3°C

cette figure 1 montre que les isothermes ainsi obtenues
sont toutes du type I et due les rééultats sont conformes a
ceux donnés par la littérature [11. En effet, les tamis
moléculaires 5A adsorbent le dioxyde de carbone, le n-décane et
1'eau, et peuvent prendre jusqu'a 23% de leur poids en eau.

En conclusion, la thermogravimétrie donne de bons résultats
pour peu que les températures Ta d'adsorption solent
convenablement choisies; c'est notamment le cas du dioxyde de

carbone et de l'eau dans notre étude, et a un degré moindre

pour le n-décane.
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II. 2. Détermination expérimentale des isothermes d'adsorption
par C.P.G.

a. Appareillage et conditions opératoires

L'appareillage utilisé est un chromatographe Perkin Elmer
type F17, muni de son catharometre et d°' un enregistreur-
intégrateur Pye-Unicam type 4810.

Les solutés étudiés ainsi que leurs principales
caractéristiques sont-rassemblés dans le tableau I ci-dessous.

Tableau I. Caractéristiques des solutés étudiés

[ [ [

[ |
Prodults|benzéne|toluéne|m xylénelp xyléne]o xyléne e| n-Cis ’
1 | 1 |
[ r i I i [ [ F il
| Marque [ Fluka | Merck | Merck | Merck | Merck | Riedel |
| T ! 1 1 | | | 1
[ [ [ ! I [ [ i
|Pureté %] 19945 | 98.5 | 98.5 | 98.5 | 98.5 | 98 i
= i i i 1' * ! "
|
| M [ 78.12 | 92.14 | 106.17 | 106.17 | 106.17 | 198.4 |
i f i | | i i =
| pg/cm3| 0.88 | 0.86 | 0.87 | 0.86 | 0.88 | 0.76 |
L 1 1 I | — | e
Les conditions opératoires chromatographiques sont les
suivantes:
- Colonne: acier inoxydable
longueur: 80 cm, diamdtre intérieur: 8 mm et
diamétre extérieur: 10mmn.
- Remplissage: tamis moléculaire 5A (Shimadzu), de
granulométrie 60-80 mesh (0.25-0.18 mm).
masse de tamis déshydraté et activé my = 22.97 g
- Gaz vecteur: helium N 60 (Air Liquide)
débits D : 6.5 ml/mn pour les cing premiers solutés
10 ml/mn pour le n-tétradécane (n=C14)
- Températures: détecteur = 300 °C
* injecteur = 150 °C et 260 °C pour n- C,,
colonne Tc = 80 °C et 170 °cC pour n- C,,
- Vitesse de déroulement de papier enregistreur: p = 0.5 em/mn

- Quantités injectédes: de 15 a 20 ul de soluté et complémenf a
100 yl d'air avec une seringue Hamilton de 100 ypl.
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b. Résultats et interprétation

pour chaque soluté étudié, le tracé de son isotherme
d'adsorption q = f(P/Po) nécessite le calcul des grandeurs g
et P, 4 la température d'adsorption ou de colonne Tc. -
Ces grandeurs g et P sont obtenues a partir du chromatogramme
dont un exemple est représenté sur la figure 2, en utilisant

respectivemént les relations suivantes [21]:

Ma m., u R Tc
—h

q = —————-— Sads et P = ———
ne Spic ' M D Spic

oll m. désigne la masse du soluté injecté en mg, MNr la masse de
tamis déshydraté en g. gads la surface adsorbée en cm?, Spic la
surface du pic du soluté en cm®, Tc la température d'adsorption
ou de la colonne en Kk, ¥ la vitesse de déroulement du papler en
cem/mn, R la constante des gaz parfaits = 62.36 mm Hg ml/mole K,
M la masse moléculaire du soluté en g, D le débit du gaz
vecteur en ml/mn et h la hauteur du pic du soluté en cm.

Ssads et Spic sont déterminées par deécoupage et pesée.

h en unités de co: . sntration

distance de

SpAcC
T
\”.: ”g’.’g’q’.:.:: 0:’0 ’:’:::30’0 X "0’0‘
\)
Figure 2. Chromatogrammc du n-tétradécane élué sur colonne de

N\
XA :.n.q’g’mo K
IR0 000.0.’..’00
.0.: X ’t’}. rétention
tamis moléculaire 5A (60-80 mesh),a Te= 170 °C
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Les différentes grandeurs spécifiques & chacun des solutés
€lués et nécessaires au tracé de leurs isothermes sont
regroupées dans le tableau II suivant:

Tableau II. Grandeurs spécifiques aux divers solutés é&lués sur
colonne de tamis moléculaire 5A

- r : .' F i l ]
| ibenzéneftoluéne[m~xyléne[p»xyléne]o—xyléne!n—cl4!
| | i ! ! F =
lquantité wlj 15 | 20 | 20 |20 | 20 | 18 |
t — — ! i | T —
ma (ma) | 13.2 7.2 17,4 ] 27.2 | 1746 [13.7

| Te(K) | 53 S lgemee S gER s 00 gemip s igsn | 443 ]
F ch i : i i | 1
[P (mm Hg) 757453 1291:22 | 112,78 | 117.16 | 94.98 |71.88]
| | | ] ', 'L : :
1 ' | | ]

|Spic tem®) | 29.57 | 53.03 | 37.45 | 55.05 | 36.42 [41.89]
b i I 1 S s J. | ]

La connaissance de ces grandeurs spécifiques nous a permis de
tracer les isothernes d'adsorption de nos six solutés que nous
avons reportées sur la figure 3.

Hormis l'isotherme du n-tétradécane qui est quasi linéaire
obéissant donc a la loi d'Henry, toutes les autres présentent
1'allure des 1sothermes de type I, tout particulidrement celle
du benzeéne. Ce résultat est d'ailleurs confirmé par
l'application des équations de Freundlich et de Langmuir. En
effet, les courbes obtenues, a l'aide des équations
transformées sont toutes des droites. L'adsorption se fait donc
en monocouche localisée sans interaction entre molécules
adsorbées,

En conclusion, la C.P.G. s'avere étre une méthode bien plus
aisée et plus approprice que la thermogravimétrie, lorsqu'il
s'agira de tracer les isothermes d'adsorption de Composés
liquides vaporisables. C'est don¢ une méthode complémentaire a
la thermogravimétrie qui elle, convient bien aux gaz et 3
1'eau.
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Figure 3. Isothermes expérimentales d'adsorption obtenues par
C.P.G., sur tamis moléculaire 5A (60—80 mesh) ge
divers solutés: 4 .
1. o—xyléne; 2. m-xyléne; 4. benzene; 5. p—xyléne;
8. toluéne; a Tc = 80°C et 3. n-Cy;, & Te = 170°C
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III. Adsorption en phase liquide

Nous nous sommes également intéressés, a 1'étude et A
1'évaluation en’ phase liquide de 1'influence inhibitrice du
benzéne, du toluéne et des xylénes vis-a-vis de 1'adsorption du
n-tétradécane. Cette évaluation a donc été menée en tracant les
isothermes d'adsorption composites et individuelles du n-
tétradécane en solution avec chacun des différents solvants
cités précédemment.

ITI. 1. Détermination expérimentale des isothermes
composites et individuelles de mélanges binaires
liquides (n-C,,-aromatiques) sur tamis moléculaires 5A

Une masse mnr de tamis moléculaire 5A, préalablement

déshydratée dans un four a 400 °C pendant quatre heures, est
mise en contact avec un volume Vs d'une solution binaire de
composition connue, dans une fiole de 20 ml hermétiquement
bouchée. Par ailleurs, un autre volume Vo de cette méme
solution est conservé comme échantillon de référence dans une
autre fiole bouchée également. Ces deux fioles sont maintenues
a 25 °C dans un bain thermostaté, durant quarante-huit heures.
L'agitation du mélange est effectuée manuellement.
La méthode d'analyse retenue étant la C.P.G., nous avons
utilisé le méme appareillage chromatographique que
précédemment. La colonne, en acier inoxydable de 2 m de
longueur et de 4 mm de diametre intérieur, est remplie d'une
phase stationnaire treés peu polaire 0V17, imprégnant a 2.5 % un
support chromosorb G, AW, DMCS, de granulométrie 80-100 mesh.

Les conditions opératoires chromatographiques d'analyse sont
les suivantes:

- débit de gaz vecteur (helium) D = 20 ml/mn,

- température du détecteur T, = 300°C,

- température de 1'injecteur T, = 200°C,

- température de colonne Tc = 200 °cC,

- quantité injectée = 2 ul de solution.
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Les quantités adsorbées par le tamis 5A sont alors déterminées,
aprés intégration des aires des pics, a l'aide des équations
suivantes [3]

n,® = (X,° - Xa) et q =n,*M
Mr

otr n° désigne le nombre de moles total dans le mélange initial,
X,° la fraction molaire initiale du composé 1, X, sa fraction
molaire & 1'équilibre, my la masse de tamis déshydraté en g et
M la masse moléculaire du composé 1.

Une étude préliminaire, portant sur la détermination des
conditions optimales de travail, nous a montré que la plus
grande quantité adsorbée est obtenue pour un volume Vs de
solution de 7.5 ml, un diameétre de particules de 2 mm et un
temps de contact adsorbat-adsorbant de 48 heures. Nous avons
donc maintenu ces parametres constants dans toutes nos

expériences, en utilisant 5g de tamis hydraté.
a. Déterminalion des isothermes composites

Pour tracer les isothermes composites gq = f(X;), nous
avons soumis a adsorption des mélanges (n-tétradécane;salvant)
de composition différente allant de 10 4 90 = en volume de

n-C,4. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 4.

L'examen de cette figure montre que toutes les isothermes
sont de type I en U [31, ce qui signifie que le n-tébradécanc
est le composé préférentiellenent adsorbé par le tamis HA. Par
ailleurs, ces isothermes présentent toutes la mnéme allure a
l'exception de celle relative au mélange (n-tétradécane;o-
xyléne) qui est de type Ia. En effet, pour les autres melanges,
les isothermes sont de type Ic et présentent toutes une
terminaison linéaire. Celles-ci nous ont permis, ot notarrnn
dans le cas du mélange (n-tétradécane;toluéne), d'évaluer par
extrapolation, la quantite maximale de n-tétradécane adsorbée
par le tamis 5A,* soit 126 mg/g. Aussl, nous nous sommes permis
d'assimiler cette gquantité a la capacité maximale d'adsorption
(n,®). du tamis en n-tétradécane et cec1, eu égard au fait que
la valeur trouvée ne s'éloigne guére de celles reportées par
d'autres auteurs [4,5] et relatives aux n-paraffines.
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44444 Courbe 1 Mélange (n-Cy;o-xyléne)

##ik* Courbe 2 Mélange (n—C,,;p-xyléne)

*#%2% Courbe 3 Mélange (n-C,,;benzéne)
00090 Courbe 4 Mélange (n—-Cy;m-xyléne)
eoe++ Courbe 5 Mélange (n—C, toluéne)

X1

IIIIIIIII[(!Illllll'lilrlllll]ITTIIIITI|1T'IIIIIITT

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure 4. Isothermes exgérimentales d’'adsorption composites
a T = 25°C de divers mélanges liquides binaires

sur tamis moléculaire 5A en billes de 2mm
de diametre
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b. Détermination des isothermes individuelles

Pour chaque constituant du -mélange binaire, la
détermination de son isotherme individuelle n;= = £f(X,)
nécessite le calcul des grandeurs n,® et n>= représentant
respectivement le nombre de moles de 1 et de 2 réellement
adsorbées par gramme de solide. Ces grandeurs peuvent é&tre
évaluées par les expressions suivantes [3,6]

n,® n,®
e s X, -
(n>=)g (ny=)o
n," = et nx" =
X1 X5 X1 X
S SR v G T S
(n.=)o (n>")o (ni=)o (nz2")o

ou X> désigne la fraction nmolaire a l'éguilibre du composé 2,
(n,®). et (n>=). les nombres de moles de 1 et 2 nécessaires,
pour recouvrir totalement d'une couche monomoléculaire, un
gramme de solide.

La valeur de (n,=). étant évaluée par extrapolation a partir de
1'isotherme composite du mélange (n-tétradécane;toluéne), elle
nous permettra de déduire la surface spécifigque S du solide et

la grandeur (n.*), en utilisant la relation

o1 N désigne le nombre d'Avogadro et am 1'aire moléculaire de
1'adsorbat en A-.
Les valeurs des aires moléculaires des divers adsorbats ont été
caleculées a 1'aide de l'expression suivante tiréde de la
littérature [71
M
a. = 2v3 10*% (—e ) 773

4/2 N do

o1 do. est la densité de 1'adsorbat ligquide ot M son poilds
moléculaire.

Les valeurs des aires noléculaires et des grandeurs (pta™) s
obtenues poulr une valeur de 1a surface spécifigue du tamis

§ = 239 m*/g, sont reportées dans le tableau III.

101



Tableau III. Valeurs des aires moléculaires et des grandeurs
(n2®), des divers produits

I I | [ [ 1
Jbenzéne|toluéne|m xyléne|p-xy1éne|o xyléne| n-Cis |

! T i i | i =

Erns [ 30.42 | 34.52 | 37.65 | 37.94 | 37.36 | 62.50 |
i i | i | ! f

(n>2%)5 | 1.305 | 1.150 | 1.054 | 1.046 | 1.063 ’ - |
mnole/q; | I ! | | | |
| | | 1 1 1 |

Les isothermes individuelles du n-tétradécane en solution avec

les différents solvants sont représentées sur la figure

tandis que celles des solvants sont rassemblées sur
figure 6.

q (mg/g)
2 5
120 —
4
BC —
1
_‘
40—-
Xi
0'I'liI[IIIII[IIIIIIIIl|l]|l|IlII]IIIII"III!|IIIIII$|[['
0.0 0.2 0.4 0.6 c.e 1.0
Figure 5 lsothermes expenmentales d'adsorption individuelles

du n-C,, dans les différents solvants suivants
4 T = 25°C, sur tamis moléculaire 5A de 2mm de
diameétre

1. o—xyléne; 2. p-xyléne; 3. benzene; 4. m— xylene, 5. toluéne
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La figure 5 montre que la guantité adsorb&e de n-
tétradécane -croit dans l'ordre suivant: (n-Cyaj;o-xyléne), (n-
Ciaip-xyleéne), (n-Cias;benzeéne), (n-C.s;m-xyleéne) et (n-Cia;
toluedne). Ceci traduit donc une meilleure sélectivité du tamis
vis-a-vis du mélange (n-tétradécane;toluéne) ou encore, une
inhibition moindre du tolugne quant a 1'adsorption du n-
tétradécane par le tamis moléculaire 5A.

24 (mg/g)
120 —
1
BO_.
-‘
40 —
3
1 s
0 ]lIIIlIIIl]I_IIIITIIl]T'IIII[I_'II]lllll:fl-ll[llll XI
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure 6. Isothermes expérimentales d'adsorption individuelles
des divers solvants & T = 25°C sur tamis moléculaire
5A en billes de 2mm de diametre. =
1. tolu2ne ; 2. m—xyleéne ; 3. benzéne ; 4. p—xylene
5. o—xylene

Pour mettre en relief ce caractere sélectif du tamis 5A
vis-a-vis des divers mélanges étudiés, nous avons choisi de
porter, sur le méme graphe, figure 7, la variation de la
fraction molaire du n-tétradécane dans la phase adsorbée X,™ en
fonction de celle A 1'équilibre X, dans le mélange.
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0.4 3
3 — o-xyléne
- —xyléne
7 enzéne
] m-—xyléne
5 toluene
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Figure 7. Diagrammes représentant la variation de la fraction
g:mlaire du n—tétradécang dans la phase adsorbee X,

en fonction de celle 3 1'équilibre dans la phase
liquide X,

Le n-tétradécane étant le composé préférentiel lement adsorhbé

dans tout le domaine de concentration, on aura X.® * X; pour
tout X,. Aussi, les courbes X,= = f(X,) sont toutes situées au-
dessus de la diagonale x,= = X1, droite pour laquelle

1'adsorption apparente est nulle. Nous remarquerons que plus la
courbe est €loignée de cette diagonale, plus la sélectivité du
tamis vis-a-vis du mélange est grande.

Cette sélectivité pourra s'exprimer par un coefficient A,
donné par la relatibn (8]

X.i™ (1-X,)
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appelé aussi facteur de séparation ou d'enrichissement.
Nous donnons, dans le tableau IV, un exemple de calcul du
coefficient A; de sélectivité pour une valeur de X, = 0.1

Tableau IV. Coefficient de sélectivité du tamis 5A vis-a-vis
des différents mélanges pour X, = 0.1

i 1
i ;n-clq,tol}n—clq,m—xyl{n—cl4,bzin—cld,p—xyl}n—clq,o—xyli
? ! 1’_ i i i B
| na= | 122.00 | 113.5 | 53.50.| 30.00 | 15:.75 i
[mg/g | 5 } F 1 :
B e e
| n2® | 3.00 | 10.50 |  20.50 ; 55.00 i 80.00 i
/g | ; | | |
F ] ! i e S
} Xo™ 0.976 i 0.915 0723 0 54 0.164
N T a e
A, 366.0 | 96.9 23.5 4.9 1.8 !

L L H ST ORI b SR AT SRR S O I BN o R, SR R S

IIJ.2. Interprétabion des résultals

Les composés aromatigues ne devrailent pas, en fait,
s'adsorber sur les tamis noléculaires 53 a4 cause de leurs
dimensions. Néanmoins, 11 vy a compétitivité entre 1leffet
stérique engendrant ]1'effet sélectif de tamisage et la polarite
gqul donne nailssance a des 1interactions solvant-solvant et

solvant-solute.

Nous donnons, dans le tableau V, les moments dipolaires des

différents composés.

Tableau V. Moments dipolaires des composés étudiés

e e e
iProduit ibpnzénnitoluéneim—xylhnw|p-xylénejnvxylénﬁ; n—-Ci . |
? i Zeg s y““"_",.“__4_""__“____"_4”_____"__n..1 S T _.+__m_._" ____i
| w (D) | 0.00 | 0.36 | 0.36 | 0.00 | 0g.62 | 0,00 |
: o bl - B T vl | S _ |
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L'inhibition observée dans notre cas décroit dans 1'ordre
suivant: o-xyléne, p-xyléne, benzeéne, m-xyléne et toluéne. Ces
inhibitions pourraient s'expliquer de la manieére suivante:

l'o-xyléne: Les deux radicaux méthyles étant trés rapprochés,
1l est probable qu'ils pénetrent dans les pores du tamis
simultanément, laissant le noyau aromatigque en travers de
l'entrée. Les molécules ainsi plégées attirent les molécules
environnantes et forment un agglomérat, empéchant le n-tétra-

décane d'accéder aux pores du tamis.

le p-xyléne: Ce composé 4 un moment dipolaire nul, donc seule
la position des groupements méthyles est a considérer. Fn
effet, 1l est probable que ces radicaux viennent s'insérer dans
les cavités du tamis, et le fait gque ces groupements soient
dianmétralement opposés, augmenterait cette probahilité et
1"inhibition se trouverait ainsi renforcée.

'
Le benzéne: Ce composé présente une inhibition intermédiaire,
car 11 n'est ni polaire ni encombré stériquement; seule sa
structure plane lui permet en toute probabilité de pénétrer

dans les cages ou du moins obturer celles-cj.

le m-xyléne: A la probabilité qu'ont les radicaux méthyles de
s'insérer dans les pores du tamis vient s'ajouter l'effet de
répulsion did au moment dipolaire sur 1'inhibition totale.

Enfin, quant au toluéne, possédant le méme moment dipolaire gue
le m-xyléne, il jouerait le méme réle que ce dernier sur
1'inhibition. Cependant, la présence d'un seul radical méthyle
diminuerait sa probabilité d'insertion dans les pores du tamis.
Ces deux facteurs conjuqués font que le toluéne est le composé
qui inhibe le moins 1'adsorption du n-tétradécane par les tamis
5A.
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CONCLUSION

Cette étude a permis de mettre en évidence 1'effet

inhibiteur plus ou moins accentué des B.T.X., vis-a-vis de
1'adsorption, en phase liquide, d'une n-paraffine: le n-
. tétradécane.

Aussi, ce travail mériterait d'étre poursuivi par'une étude

mettant en oeuvre une adsorption dynamique, notamment la

méthode de percolation sur colonne a lit fixe, afin d'améliorer
la séparation de mélanges aromatiques et/ou (n-paraffines-

aromatiques) .

BIBLIOGRAPHIE

(1] R. PETIT et R. PALLAUD, Chem. Anal., 46, 1964, 433,

[2] T. PARYCZAK, " Gas chromatography in adsorption and
catalysis" P. W. N. Polish Scientific Publishers,
Varsovie, 1984, 96.

[3] L. ROBERT, Tech. Ing., G. C., J 2731, 1989, 1.

{4] N. ABSI, These de magister, ENP Alger, 1987.

(5] D. B. BROUGHTON, Chim. et Ind. G. C., 104, 1971, 2443.

[6] J. J. KIPLING, "Adsorption from solutions of non
electrolytes", Academic Press (N.Y.), 1963.

(7] D. M. YOUNG et A. D. CROWELL, "Adsorption Physique des
gaz", P.U.F., 1967, 191.

(8] L. ROBERT, Tech. Ing., G. C., J 2730, 1989, 1.

107






. CONTRIBUTION A L'ETUDE ANALYTIQUE D'UN NOUVEAD
PETROLE BRUT ALGERIEN HRS 162

Premidre partie : Etude analytique .

N.SKANDER, L.GODAL, C.E CHITOUR™
Laboratoire de valorisation des énerygies fossiles;
Département Génie Chimigue, Ecole Nationale FPolytechnigue,

10 Avenue Pasteur, Belfort, Alger.

s ando

TR 5T e HRS 4;2\)4wa@[,;)\de_,“ LN Sal, 2!
d_rbu"'_)’ub"’.:’du“‘h 1“"°“d_)""...9t.5_,—’\’)-h-‘3 TJ L,l_,f ks
Ml.b)dmm)wjﬂluuﬂmbjdluuw\roJ &y,

SUMMARY:

The analytical study of the algerian crude o1l of Hasgsi R'mel
HRS 162 éon31sts first on the preliminary analysis, then an
atmospheric and vaccum distillation of this crude, and finally
the experimental determination of the main physical properties
of the petroleum fractionsg in conformity with the analysis

norms «

RESUME:

L'étude analytigue du pétrole brut algérien de Hassi R'mel
HRS 162 consiste en l1'analyse préliminaire, suivie d'une
distillation atmosphérigue et sous-vide de ce petrole, et
enfin la détermination expérimentale des principales
propriétés physiques des fractions pétroliéres recueillies en

conformité avec les normes d'analyse.
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INTRODUCTION:

L'étude analytique des pétroles bruts se fait de nos jours
par des techniques de plus en plus @&laborées.Elle comporte
tout d'abord des essais préliminaires sur le pétrole brut afin
d'accéder A ses Principales caractéristiques qui permettent
d'évaluer sa nature et les différents schémas de raffinage
possibles.

Une distillation® du pétrole brut permet ensuite de
fractionner celui-ci en plusieurs dizaines de fractions
pétroliéres dont les rendements dépendent essentiellement de
la nature et de l'origine de chaque brut.

Enfin, des essais normalisés sont efféctués sur les fractions
pétrolieres recueillies au cours de 1la distillation, afin
d'accéder a leur Principales propriétés physiques.

Notre étude analytique a porté sur un nouveau pétrole brut
algérien issu de 1la région sud de Hassi-R'mel (HRS 162) et a

comporté les parties suivantes:

1- Caractéristiques pPhysico-chimiques du pétrle brut HRS 162:
Les propriétés physico-chimiques du pétrole brut HRS 162 sont
obtenues en efféctuant des analyses dont la majorite obéissent

a4 des normes. Les résultats de ces analyses sont donnés dans

le tableau 1:

Ne Caractéristiques Résultats Méthodes
Densité a 15°C (g/cm3) 0.8465 Densimétre électronique
°API 36.7 DMA 601-PAAR
Viscosité cinématique Viscosité Cannon-Fenske
(Cst) a 20°cC 68.13 (Norme AFNOR NFT60-100)
] a 37.8°C 8.74

Teneur en eau *

et sédiments(%vol) [R5 i) Norme AFNOR NF MO07-020
Teneur en eau | <01 Norme AFNOR NF M07-045
(¥volume)

Teneur en soufre 0.14 Spectrométre RX-Highter
(%poids) Analytical (ISOSPCK)
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6 |Résidu conradson 3.02 Norme AFNOR NF T60-116 |

(%poids)

7 |Teneur en chlorures 40.95 Dosage potentiométrigue-DOSIMAT
(mg/1) E575 METROHM-MERISAU

8 |Acidité minérale 3.12 Normes AFNOR NF T60-112

(mgKOH/g de brut)

9 |Tension de vapeur

Reid & 100°F Norme AFNOR NF M07-007
PSI 3.6
kg/cm? 0.25
10|Point d'écoulement +2.5 Norme AFNOR NF T60-105
(odlay)

TABLEAD 1 - CBRACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DU PETROLE BRUT HRS 162

Commentaires:

Les résultats obtenus montrent gue le pétrole HRS 162 est un
pétrole moyen (d=0.8465), a faible teneur en soufre, ce qui
évitera lese opérations ultérieures de désulfuration. 1
présente également une faible teneur en eau et sédiments, ces
derniers présentant des risques de corrosion des équipements

et de bouchage des tubes des fours et des échangeurs suite a

des dépéts. La valeur Alevée du résidu conradson dénote une
forte proportion en produits lourds. La proportion en produits
légers, notamment les essences, doit étre guant A elle reduite
vue la valeur peu élevée de la tension de wvapeur. Enfin,
l'examen des valeurs élevées de la viscosité a 20°C et 37.8°C,
ainsi gque celle du point d'écoulement, montre gqu'il s'agit

d'un pétrole A& prédominance paraffinigue.

2 - Distillation TBP du pétrole brut HRS 162:

Aprés ces essals préliminaires, ]'essai de distillation TBP
du pétrole brut est réalisé dans un appareil de distillation
Fisher autodest model 800. Cette distillation est d'abord
menée A pression atmosphérigue puis sous-vide lorsgue 1la
température dans le ballon atteint une limite corréspondant au
début de cracking du résidu. Il =s'agit d'une distillation
discontinue gqui permet 1la séparation des constituants d'un
mélange en téte de colonne en fonction de leur température

d'ébullition. Des fractions pétrolieres sont recueillies
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reguliérement tous les 4°C oun 5&°C, En notant le volume (ou
poids) de chacune d'elles, on arrive & tracer la courbe TBP
qui est caractéristique de chague pétrole brut. '

" La dfstillation du pétrole brut HRS 162 a été mende en trois
étapes:

2-1- Distillation atmosphérique:

Cette distillation a éte effectuée dans les conditions
Suivantes:

- Masse de 1la charge : 2866.2 g

- Volume de la charge : 3386 cm=

- Pression atmosphérigue : 760 mmHg

- Taux de reflux : 1/5

Au cours de cette distillation, des gaz ont é&té pié&gés en
téte de colonne (5.55% poids), et 41 fractions pétrolidres ont
été recueillies jusqu'a une température de 212°C en téte de
colonne.

Les résultats de cette distillation sont portés dans le

tableau 2:

f F.P] T(°*C) a {%poids %poidsi dgie ng2° | % i Séwc.lll.nma-_—I
760mmHg cumulé volume| cumulé
PI 32.7 - - - = = =
01 32.7-40 0.25 5.55 - 1.3553 - -
02 40-50 0.13 5.68 - 1.3637 - -
03 50-60 0.22 5.90 - 1.3731 - -
04 60-64 0.21 6.11 - 1.3812 - -
05 64-68 .27 6.38 - 1.3909 - -
06 68-72 0.19 6.57 - 1.3958 - -
07 72-76 0.20 6.77 - 1.3998 - -
08 76-80 0523 7.00 - 1.4015 - B.22
0% 80-84 0.17 7 e I 0.7172 1.4058 0.20 8.42
10 84-88- 0.33 7+50 0.7166 1.4049 0.40 8.82
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11 | 88-92 0.46 | .96 0.7162 | 1.4043 | 0.54 | 9.36
12 | 92-96 0.53 | 8.49 0.7188 | 1.4053 | 0.62 | 9.99

13 | 96-100 0.45 | 8.94 0.7232 | 1.4082 | 0.53 | 10.51
14 | 100-104 | 0.36 | 9.30 0.7279 | 1.4102 | 0.42 | 10.93
15 | 104-108 | 0.51 | 9.81 0.7284 | 1.4106 | 0.59 | 11.52
16 | 108-112 | 0.35 | 10.16 | 0.7286 | 1.4110 | 0.40 | 11.92
17 | 112-116 | 0.40 | 10.56 | 0.7289 | 1.4112 | 0.46 | 12.38
18 | 116-120 | 0.65 | 11.21 | 0.7297 | 1.4116 | 0.76 | 13.14
19 | 120-124 | 0.59 | 11.8 0.7322 | 1.4129 | 0.69 | 13.83
20 | 124-128 | 0.59 | 12.39 | 0.7369 | 1.4150 | 0.68 | 14.51
21 | 128-132 | 0.51 | 12.90 | 0.7426 | 1.4157 | 0.59 | 15.09
22 | 132-136 | 0.53 | 13.43 | 0.7468 | 1.4205 | 0.60 | 15.69
23 | 136-140 | 0.68 | 14.11 | 0.7493 | 1.4219 | 0.76 | 16.45
24 | 140-144 | 0.69 | 14.80 | 0.7502 | 1.4220 | 0.78 | 17.23
25 | 144-148 | 0.82 | 15.62 | 0.7532 | 1.4239 | 0.92 | 18.15
26 | 148-152 | 0.69 | 16.31 | 0.7558 | 1.4248 | 0.77 | 18.92
27 | 152-156 | 0.63 | 16.94 | 0.7592 | 1.4269 | 0.70 | 19.62
28 | 156-160 | 0.83 | 17.77 | 0.7618 | 1.4282 | 0.93 | 20.55
29 | 160-164 | 0.91 | 18.68 | 0.7650 | 1.4301 | 1.01 | 21.56
30 | 164-168 | 0.94 | 19.62 | 0.7667 | 1.4311 | 1.04 | 22.60
31 | 168-172 | 0.32 | 19.94 | 0.7700 | 1.4330 | 0.35 | 22.95
32 | 172-176 | 0.39 | 20.33 | 0.7700 | 1.4330 | 0.43 | 23.38
33 | 176-180 | 0.47 | 20.80 | 0.7709 | 1.4334 | 0.52 | 23.90
34 | 180-184 | 0.58 | 21.38 | 0.7730 | 1.4340 | 0.63 | 24.53
35 | 184-188 | 0.62 | 22.00 | 0.7753 | 1.4354 | 0.68 | 25.21
36 | 188-192 | 0.77 | 22.77 | 0.7773 | 1.4362 | 0.84 | 26.05
37 | 192-196 | 0.73 | 23.50 | 0.7795 | 1.4371 | 0.80 | 26.85
38 | 196-200 | 0.57 | 24.07 | 0.7817 | 1.4383 | 0.62 | 27.47
39 200-204 0.70 24,77 0.7838 1.4395 0.756 28.22

113




40 204-208 0.65 25.42 0.7853 1.4407 0.70 28.92

41 208-212 1.03 26.45 0.7866 1.4412 1.10 29.62

Rési 212+ 73.55 100 70.38 100
du

TABLEAU 2 - DISTILLATION ATMOSPHERIQUE DU PETROLE BROT HRS 162

L'apparition de fumées, annonciatrices d'un cracking
thermique, fait que 1la distillation a été arrétée a 212°C en
téte de colonne, ce qui corréspond probablement A 300°C dans
le bouilleur, température de début de cracking des molécules

relativement légeéres.

2-2- Distillation sous-vide a 100 mmHg :

Dans 1l'impossibilité de continuer la distillation A pression
atmosphérique, et pour éviter le cracking thermique qui
porterait atteinte a l'intégrité des molécules, le résidu
atmosphépique est distillé =sous un vide de 100 mmHg, la
temperature.est alors abaissée a 125.7°C.

Les conditions dans lesquelles s'est dérouleée cette
distillation sous vide sont les Buivantes:
- Charge ( résidu atmosphérique) : 2108,09g

- Le taux de reflux est maintenu a 1/5,

Neuf fractions seulement ont é&te recueillies jusqu'a une
température de 221.4°C.
Les résultats de cette distillation sont données dans le

tableau 3:

T T T 1
FP T(°C) %¥poids| 3poids d,te= Ne2° % Fvolume

100mmHg 760mmHg cumulé volume| cumulé

42 125.7-149 212-220| 1.67 28.12 0.7959 1.4453 1.77 30.72

43 149-158 220-230| 151 29.63 0.7970 |1.4461 1.60 32.32
44 168-167 230-240 1.;; 31.58 0.8010 1.4479 2.086 34.38
45 167-176 240-250| 1.79 33.37 0.8064 1.4508 1.88 36.26
46 176-185.1 250-260| 1.79 35.16 0.8104 1.4533 1.87 38.13

47 |185.1-194,1| 260-270( 1.87 37.03 0.8149 1.4568 1.95 40.08
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| |
48 [194.1-203.2 '270—280 1.62 38.65 1 0.8210 1.45682 1.7 41.75 i
49 |203.2-212.3| 280-290| 2.08 40.73 0.8222 1.4598 2.14 43.89

50 |212.3-221.4| 290-300] 2.12 42.85 0.8256 1.4610 -| 2.18 46.07
zési 221.4~ 300+ 57.15 100 53.93 100

U..

TABLEAU 3 - DISTILLATION SOUS UN VIDE DE 100 mmHg DU PETROLE BRUT HRS 162

Cette distillation

de

dans

sous-vide n'a

pu étre poursuivie au dela

300°C en téte de colonne, ce gui corréspond a environ 400°C

le bouilleur,

relativement lourdes.

afin d'éviter

le cracking

2-3- Distillation sous vide a 5 mmHg:

Le résidu
nous
mmHg

abaissée

avec le

avons poursuivi

sous-vide étant toujours important (

des

molécules

plus de 50%),

la distillation sous un vide poussé de 5

méme taux de reflux. La température a encore éteé

4 143.9°C.

Huit fractions

pétroliéres et

sous-vide assez important ont été recueillis.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 4:

un résidu

1 FP T{*2) %poidsi %po)dsl d.+® 1 na?* T % l%volume;
SmmHg 760mmHg cumule | ivotumﬁ cumulé |
I . ;
51 143.9-152.1 300-3210 1.57 44.42 0.8347 i 1.4652 1.59 | 47 .66 E
it |
52 152.1-160.2 310-320 1.34 i 45.76 0.8332 E 1.4655 1.36 49.02
] 1
53 160.2-168.4 320—330] 2.09 i 47 .8% D.B366A { 1.4670 2.11 51.13
1
54 |168.4-176.6 330-340| 1.80 49.65 0.8407 1.4687 1.82 52.95
L
55 |176.6-184.9] 340-350] 1.81 | 51.46 1.0.8437 | 1.4710 | 1.81 | 54.46
i
56 184.9-193.2 350-360 1.87 B2 433 i 0.8B470 1.4729 1.87 56.63
57 [193.2-201.5]| 360-370} 1.32 55.26 O.E%iﬁ | 1;4?59 1.92 5R.55
58 E?UI.S-EOQ.QT ;TD-JSD 1.50 BG.76H D.8512 1.474¢ E 1.49 E0.04
1 | i
réSII 209.9- : 380~ 43.24 | 100 0.9169 f - ! 39.96 100
| du | ! |
L 1 1 1

TABLEAUD 4 - DISTILLATION SOUS UN VIDE DE 5 mmHg DU
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De la méme maniére que précédemment, une température de 380°C
en téte de «colonne, =so0it environ 450°C dans le bouilleur, est
la limite au dead de laguelle il n'est plus possible de
distiller =i l‘onh veut éviter 1le cracking des molécules

lourdes.

Commentaires sur la distillation:

‘Sur la base dez résultats obtenus, nous avons représenté la
courbe de distillation TBP du pétrole brut HRS 162 (figure 1).
Celle-ci montre que ce pétrole présente une coupe de type
essence d'environ 27.5%, une coupe kéroséne de 6.9%, une coupe
gas-0il de 22.25%, une coupe fuel-o0il de 3.4% et enfin un
résidu de 39.9%.

La premiaére observation que l'on peut tirer de ces résultats
est la forte proportion en hydrocarbures lourds du péatmle HRS
162, ce gui lui confére wun caractére assez particulier étant
donné gu'un tel rendement en résidu aurait été plus probable
pour un pétrole plus lourd. Cette anomalie est également
traduite =sur la figure 2 qui represente les courbes TBP de
différents pétroles bruts dans le monde ainsi gue celle du
brut HRS 162. Nous remarquons alors que cette derniére coupe
plusieurs courbes TBP pour venir se situer entre celles de
deux pétroles plus lourds, soit les pétraoles Aramco (d=0.855)
et LaRosa (d=0.994). Cette figure montre également gque les
formes des courbes de distillation TRP sont caractéristiques,
plus la pente est élevée, plus le pétrole esgt lourd et moins
il donne de légers. C'est ainsi que la courbe de la figure 3
reliant les pentes moyennes des courbes TBP de différents
pétroles bruts a4 leur rendement en essence montre que les
peétroles lourds présentent des pPentes moyennes élevées et des
rendements faibles en essence, contrairement aux pétroles
légers gui présentent de faibles pentes et des rendements en
essence élevés. Le pétrole brut HRS 162 se situe quant A lui”

dans la zone intermédiaire corréspondant aux pétroles moyens.
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FIGURE 1 — COURBE DE DISTILILATION T.B.F
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3 - Détermination expérimentale des propriédte phyeiques des
fractions pétrolidres moyennes et lourdes: .

Nous avons procédé par la suite A& 1la détermination
expérimentale et en conformité avec les normes d'analyses des
principales prapriétes physigues de quelgues fractions
pétroliéres choisies de telle manidre A couvrir tout le
domaine de distillation du brut HRS 162. Les résultats obtenus

sont donnés dans le tableau 5:

‘ FP dge2° np2° PA (°C) l a 100 °F| Tecong(°C) TS(dyne/cm)[ Kuop
9 0.7130| 1.4058 = = % = 12.01
15 | 0.7243| 1.4106 L - - = 12.09
20 | 0.7328] 1.4160 E - - - 1215

| 25 | 0.7493| 1.4239 n « S - 12.09
30 | 0.7629] 1.4311 84 ” <73 . 27.3 12.06
35 | 0.7716] 1.4354 85 = -69 28.1 12.10
41 | 0.7830] 1.4412 85 = -50 28.1 12,13
42 | 0.7923] 1.4453 88 1.54 -44 28.8 12.04
46 | 0.8069| 1.4533 95 2.31 -28 30.4 1213
50 | 0.8222 1.4610 98 4.69 -20 30.2 12.20
51 | 0.8353] 1.4678 98 5.51 =17 30.0 12.14

.
55 | 0.8404| 1.4710 107 9.06 06 30.3 12.28
58 | 0.8479| 1.4748| 110 18.38 12 i 26.1 12.37
| i 1 |

TABLEAU 5 - PROPRIETES PHYSIQUES DE QUELQUES FRACTIONS PETROLIERES

Commentaires:
L'exploitation des résultats précédents a permis de tracer
des courbes représentant l'évolution des principales
propriétés de ces fractions (figure 4). Nous remarguons gue
d'une maniére générale, ces proprietés augmentent avec 1la
température d'ébullition, & l'excéption du Kuop gui présente
une allure irréguliére gque 1'on expligue par les variations

des prédominances des différentes familles d'hydrocarbures ou

120




KA

opP U{:Ae’n/md +++++ Kuop
D e el b B

?'HN__!FH“:‘SH XX XXX U

1 3 31 3 41 <¢999 PA
1 1 e 1 GB8oOomn

=1 o 1 T -

84 Jed<3 1 acasad
N d-4 deo-

=481 g 387

- -1 -} 4 ¢

1 2 Jded

i s [ [, e R

i (R (s [t (B

g 3183 3+ -

o P = -

- - 1 — -

dad A=dw

S G B S T

4 3 473°]

] 4.3 3 A

wa " lesl ge

89 493 .9

4 1 1=4 -

Jded 3 3%

&3 :°:°:

€3 2.3% 7

= I e e i

e [ 78 s [ n (Sl

s FRNC; M (B [

=g 3 JegJw- - F.P
?;_Q E"’J,_"E'_ I_IITIlITT}IIllTIT!'IIIIIlIIF'lll!l]ITllIllIIl!]IllIN-
by - © 9 A 20 25 0 35 ML e s 55 S8

FIGURE 4 - EVOLUTION DES PRINCIPALES PROPRIETES

PHYSIGQUES DE QUELGUES FRACTIONS PETROLIERES




encore par 1'absence d'une nature chimigue dane certaing

intervalles de températures.

" CONCLUSION:

En conclusion, cette étude analytique nous a permis d'évaluer
le pétrole brut HRS 162, +tout d'abord en déterminant ses
principales caractéristiques physico-chimiques, ensuite en
efféctuant une distillation atmosphérique et deux
distillations sous-vide a 100mmHg et 5 mmHg, gui ont fourni 68
fractions pétroliéres sur lesquelles des essals normalisés ont
Pu etre realisés et un résidu sous-vide important.

L'allure générale de ce petrole brut est assez particuliare
comparativement a d'autres pétroles bruts. En effet, 1l est
relativement pauvre en fractions légeres (27.47% vol avant
200°2), comparé aux 40% du pétrole brut de Hassi-Meszaoud (d =
0.809), mais riche par rapport A& des rétroles Koweitiens ou
Venezueliens (BOSCAN, d = 0.997, 4.6% vol avant 200°C). I1
prézente en revanche, un resi1du trés important (environ 40%),
ce gui le situe parmi les pétrolee bruts lourds. De point de
vue mise en oeuvre, la forte proportions en hydrocarbures
lourds necessite d'efféctuer des opérations de cracking
catalytiques et de visbreaking en vue d'éstimer les rendements
russibles en essence et en distillat.

Cette eétude analytigue, 4 elle seule est c¢ependant
insuffisante pour évaluer la nature du pétrole brut et definir
toutes sges potentialiteées., En effet, une caractérisation plus
approfondie dez fractions pétroliéres est nécessaire. Ceci
fera l'objet de la deuxiéme partie de cette étude gui consiste
2n  la détermination des proprieétés physigues des fractions
pétrolisres par des méthodes de calcul basées pour la plupart

sur des corrélations.
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CONTRIBUTION A L°'ETUDE ANALYTIQUE D°'UN NOUVEAU
PETROLE BRUT ALGERIEN HRS 162
Deuxiéme partie : Calcul des propriétés

physiques des fractions pétroliéres.

L.GOUAL, N.SKANDER, C.E CHITOUR~™
Laboratnire de valorisation des énergies fogsiles;
Département Génie Chimigque, Ecole Nationale Folytechnigque,

10 Avenue Fasteur, Belfort, Alger.
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SUMMARY

The =ec~ond part of Hasei R'mel crude o1l HRE 162 evaluation
concern on the one hand gas chromatography analysis and 1n the
other hand estimation of physical properties of petroleum

fractions by numerical or graphic methods.

RESUME
La deuxiéme partie de l'évaluation du pétreole brut de Haszsi
R'mel HRS 162 concerne d'une part des analyses par
chromatographie en phagse gazeuse et d'autre part l'estimation
.
des propriétés physigues des fractions pétrolidres par des

méthodes numérigues ou graphigues.
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INTRODUCTION:

Dans la premiére partie de l'étude du nouveau pétrole brut
algérien de Hassi-R'mel HRS 162, nous avons prncéde‘ a une
atude analytigue du petrole brut en efféctuant une
distillation de ce brut et une analyse physico-chimique des
fractions pétroliéres en conformité avec les normes d'analyse.

Dans cette deuxiéme partie, et afin de compléter 1'a&tude
pfécédente. nous avons essayé sar la base de 1l'analyse par
chromatographie en phase gazeuze d'une vingtaine de fractions
pétroliéres (21) d'éstimer , a parctir de l'analyse gualitative
et guantitative, les principales propridtés physigues des
fractions pétroliéres, notamment celles qur n'ont pas pu étre
déterminées esparimentalement. Puig, par des méthodes de

calcoul hasées zur des cocrrédlations, abagues ou nomogrammes,

(o

nouvs avonz approcheé es proprietés physigues des fractions
petroliéres gue nous avons conparé par la suite aux resultats
obtenus A partir de la chromatographie en phase gazeuse.

Cette étude a &té nende en trols parties: la premidce
concernant l'analyse desz gaz, la  deazieéeme a ports suar
l'analyse des huit premiccres fractions petroliéres leégere
issues de la distiliation atmosphéerigue du pétrole  brut HRS
162 et au caleoul da ieurs propristes physigyues. Enfin, dang la
troisiéme partis nous  avens analyze 12 fractions petrolidres

moyennes et lourdes, choisiesz de telle maniére a couveir tout

le domaine de digstillation dJdu patrole Bt pul s RICE S
différentes mathodes de caloul, nous AVONE pu 2gtimer leurs

principales propriétés physiques.

1 - Analyse des gaz:
L'analy=se des gaz a é&té effeacfyse At chremdpographae &1

rhase gazeuse, dans les conditieonsg sulvantes:

= Type :de chromatographe: Hewlett-Pachard.HP 7510A.

|-

n

- Culonne

Type @ remplie

Phase stationnaires @ huile silioe

Diliametre interiear : 2.4 mm.
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Longueur : 9 m.

Température : 120°C.
- Température de la chambre d'injection : 200°C
- Gaz vecteur : hydrogéne (25 cc/min) .
- Détecteur :

Type : catharométre.

Température : 200°C.

Les résultats de cette analyse sont donnés dans le tableau 1

constituants| % poids poids(g)| %molaire densite d,e
Ca 6.98 10.603 9.80 0.507
l iCs 14.51 22.042 15.30 0.562
nCa 47.95 72.841 50.79 ‘ 0.583
iCy 13.10 19.900 11.02 0.624
nCe 10.89 16.543 9.19 0.630
1iChw 1.78 2.704 1.e2'3 [ 0.657
nCe 119 1.808 0.62 0.653
105 037 0.562 D.25 0.682
nC- F:23 4.907 1.80 0.687
Total 100.00 151.91 100.00 0.585
i

TABLEAU 1 - RESULTATS DE L°'ANALYSE DES GAZ

2 - Etude des propriétés physiques des fractions pétroliéres
légéres:

Cette étude a consistée en ltanalyse pat chromatographie en
phase gazeuse des huits premieres fractions patroliéres issues
de la distillation 'y pétrole brut HRE 162, puis au caloul de
leurs praincipales propriétés  physigques moyennant differentes

méthodes de calcul.
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2-1- Analyse par chromatographie en phase gazeuse:
Ces analyses se sont déroulées dans les conditions suivantes:
- Type du chromatographe utilisé: Varian aerograph,
série 1400.
- Colanne :
Type : capillaire
Phase stationaire : sq
Diamétre interieur : 0.22 mm
Longueur : 60m
Programmation de température : Ti:dO°C r 3T=2°C/mn
- Température de la chanbre d'injecticn = 150°0C
- Gaz vecteur utilise : azote (1 cc/min)
- Détecteur: 4 i1onisation de flamme.
Température : 200°C

- Volume de l'echantillon injecté = 0,1ul

L'identification des principaux hydrocarbures présente dang
ces fractions pétrolisres s'est efféctué sur la base de
bangues de données. Dans le tableau 2 figurent leg résultats
de 1'analyse qualitativae et guantitative de la fraction n* 4

(60°C-64°C) 1ssue de la distillation atmosphérigue du brut HRS

[ |
JCDnstituants Tr(on)| % poids Fmolaire
f nC, 4.69 0.020 0.021
—
: B s 4.95 4.13 5.01
L |
€ | 5.10 11.30 | 12.46
== R AR | i .
(' 2-3 dim C, '} 538 | 2:73 1.68
L ]
|
2 met Cg 5.76 2B.80 I 28.98 i
[ 3 met g4 597 13.31 13.27
nCg 6.26 22,96 2317
met C, Cg 65.82 2.04 2.05
i, : _._1_ T — 4
! Benzene | 723 I 9.3C | 9.10 |
Sl ] ! ! ]
| - 1 i |
| cyirlo C : 7.81 J J.79 J 0.85 _}
Er— ]
ll 2 met C, | 8.03 I 0.71 * 0.60 i




| | f =

3 met C, 8.39 | 0.76 0.76 |
3 met, C, .93 0.32 0.30

nC, 9.41 120 1.01 |

—
met C, Ce 10.67 0521 0. 30
Toluene 12.13 0.42 0.50

Total - 100 1 100
1

TABLEAD 2- RESOULTATS DE L'ANALYSE
DE LA FRACTION N°4.

Les résultats de l'analyse des huits fractions pétroligres
légéres nous ont aleors permlis d'approcher la compozitlion

globale de ces fractions comme le montre le tableau 32

FP "1 2 3 4 5 6 7 8

YP | 100.0 | 98.6 | -94.7| 87.2 | 78.1 | 79.9 | 61.5 | 65.8

: i
XN 0.0 0.3 1.2 3.2 6.2 4.2 | 15.0 | 15.4

XA 0.0 1.1 4.1 9.6 15.7 15.9 23.5 18.8

TABLEAU 3 - COMPOSITION GLOBALE DES FRACTIONS PETROLTERES LEGERES

L'exploitation de l'analyse chromatographigue de ces
fractions légéres a permis de représenter la distribution des
principaur hydrocarbures présents dans les fractions légéres
(figure 1). Nous constatons qgue lez allures des courbes =sont
différentes =s=elon gu'il s'agisse d'un hydrocarbure léger ou

relativement lourd. D'une maniére générale, les hydrocarbures

se concentrent dans lesg fractions correspondant a leur
température d'ébullition. Cependant, certaing d'entrae  eux,
comme c'est le cas du benzéne, sont présents dans des

fractions bien avant gue leur température d'ébullition ne =oit
atteinte. On expligue ceci par d'éventuels phénoménes
d'entrainement des hydrocarbures relativement lourds par des

plus légers lors de leur vaporisation.
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2-2- Calcul des propriétés physiques moyennes:
L'analyse des

chromatographie

leurs

sont

obtenues par

Les résultats dez

physigues

principales propriétés

fractions

physigues en

pétrolieres

en phase gazeuse (CPG) nous permet de

additives. Ces propristés sont ensuite comparées

supposant

légeres

des méthodes de calcul ou graphigues.

calculs des

principales

de la fractions n°4 sont portaés dans

par

caleouler
gu'elles

a celles

proprietes

le tableau 4:

Propri&té Méthodes de calcul Valeurs
I Tempéra- CPG 62.1
ture
d'ébull- Température mean averadge 62
ition
gl 5 Ecart (%) 0.2
Indice CPG 1.2841
de — —4
refract- | Expérience 1.3812
1010 E—- -
Ecart (%) 0.2
CEG D.678
Densité Nomogramme [ 9] 0.675
Ecart (%) 0.4
Mazse CPG : B3.2
molaire =i
q Diacgqramme Kuaop 1.3 54.0
Ecart (%) 1.0
g
EVDlume CPG 5 124 .2
molaire = - T e f-v__ i
i ml/mole Nomogramme (91 i 124.8 |
i L T |
! Ecart (%) Qb |
i
1
ETenﬂlnn l PG | 18.8
superfi- | L. S ;
cielle ‘Corrélation MACLEOD-SUGDEN [ 3] l 1843
| dyne/om T Y : 3
i Ecart (%) | Dirai?
“haleut CPG i G |
aa f. a
vaporisa- Nomogrn amme (9] : 6.8 I
tlion : |
Ecart (%) E Ry 1

-1HwalfmoLe|
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! |
| |
Pression CPG 32.5
critique
atm Nomogramme [9] 32.5
Ecart (%) 0.0
Tempéra- CPG 243.5
ture
critique Nomogramme [9] 234.2
&
Ecart (%) 4.0
Volume CPG : 0.35
critique -
l/mole Nomogramme [9] 0.35
J | Ecart (%) 0.0
1 1

TABLEAU 4 - CALCUL DES PROPRIETES PHYSIQUES DES FRACTIONS
PETROLIERES LEGERES

Commentaires:
Les méthodes de calcul utilisées donnent des résultats assez
proches, préesentant des écarts accéptables. L'hypothése

d'additivité semble donc étre vérifide.

3 - Etude des propriétés physiques des fractions pétroliéres

moyennes et lourdes:

3-1- Analyse par chromatographie en phase gazeuse:
L'analyse des 12 fractions pétroliéres noyvennes et lourdes
choisles s'est efféctuée dans leg ~onditions sulvantes:
- Type de chromatographe : 7030A Gas Chromatograph
{Hewlett Packard)

- Température du four : 170°C

- Tempeérature de la chambre d'injection : 280°C
- colonne:
Type : capillaire
Phase stationnaire : Silicone DB-5
Eparsseur du film : 0.25 um

dimensions : 30 m ¥ 0.243 nm
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- détecteur:
Type : A ionisation de flamme
Température : 350°C

- Gaz vecteur . azote

- Volume injecté : 0.1 pl

L'analyse gualitative ='est faite dans ce cas en utilisant la
méthode deg indices de KOVATS. Cette étude étant longue et
fastidieuse, nous n'avons pu identifier avec une relative
certitude gue les normale paraffines. En ce qui concerne le
reste des hydrocarbures, 1'identification s'est faite d'une
maniere aléatoire, notamment lorsqu'il s'agit d'isoméres d'un
méme corps. De plus, nous n'avons pris en compte gue les
hydrocarbures présents en prédominance étant donné gue notre
ambition n'est pas de connaitre tous les hydrocarbures
présents dans ce pétrole mais uniguement ceux gul participent
d'une manieére significative dans la prop;1été moyenne de la
fraction pétroliére.Cependant, il aurait été plus rigoureuz
d'utiliser un couplage chromatographie en phase
gazeuse/gpéctrométrie de masse avec plusiears colonnes aux
conditions optilmales afin de wvérifier la wvalidite des
résultats obtenus.

Les reésultats détaillés de 1'analyse de la fraction
pétroliedre n®46 (260°C-260°0C) issue de la disgtillation du

pétrole brut HRS 162 sont portés dans le tableau 5:

r&”pic i Tr(s) Teh(°C) Constituant i % poids
|
1 364.33 235 Tridécane i 538
|2 439.37] 243.5 cyclo C,z 1.786
|
{ 3 | 467.721 245.5 loctyleyleo Cs e
4 481.80] 246.8 |2,3-dimét Ci= 3457
5 4Qa;56 247.5 |heéptyloycloCe 297
T_S 512.59;M248.5 héptyl bz 5.35
r 7 _533.461 253 |} tétradéc#ge l 21.98
; 2 £92.93 254 2,2=-dimet C15 5.94
1
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9 614,17 285 !“WW Cy 1572
10 654.33| 256.5| phénylbz 4.76
13 662.78] 257 |2,2-dimét C,, 2.08
14 680.31| 258 cyclo C,s 2.08
15 737.01| 260.5 LZ.J&mE".BInW 5.94
16 762.99] 261.5 A_at-mfmhle‘h; 5.94
17 796.06| 262.5]2_ef. nophtalehe 9.21
18 819.68| 263.5 |nonylcyclo Ca 2.08
19 864.57| 264.5 pent;decane 6.54
| Total L TR 5 100
L | i

TABLEAU 5 - RESULTATS DE L‘'ANALYSE
DE LA FRACTION N°46

Nous avons déduit par la suite, & partir de l'analyse des 12
fractionz pétrolieres moyennes et lourdesg, la composition

globale de ces fractions en paraffines, naphténes et

B

romatiques, comme le montre le tableau 6:

FP 9 15 20 35 41 42 46 50 51 55

s |88.5{77.2] 73 |62.1 71.8]73.8 61.0/54.3]45.5/48.9(51.5|56.9

I
|
i
}
1
|
;
1

[ i g e e 4 e S 1

Kr |8.5 |18.7]21.5{23 [13.5(8.8 [7.0 [6.0 |23.3(26.2]29.2 25.9
i ! ]
|
¥a | 3 | 4.1 5.5514.9114.7|17.4;32.0139.7|31.2;24.9 19.3(17.2
i ! 1 1 I 1 1 | 1

TABLEAU 6 - RESULTATS DE L'ANALYSE DES FRACTIONS PETROLIERES
MOYENNES ET LOURDES

3-2- Cailcul des propriétés Physiques moyennes:
Movennant d:fférentes méthondesde calcul, on arrive a approcher

1

14

i+

£ proprieétés physigques moyennes Jdes fractions moyennes e
lourdes séléctionnées. L'un de nos repéres étant la
chromatographie en  phasse gazeuse, et malgré 1'incertitude gue

nous avons  décrite, nous avons compare différentes Propriétés

[l

et nous avons escayé de déduire les pourcentages d'erreur.

{0

LLe tabileaw 7 fournit des exemnples de calcul des principales

propridtéds physigues de 1la fraction n°46 issue de 1la
Gistiliation du péatrole brut HRS 162.
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r
Proprieteé

Méthodes de calcul

|vap0risa—

tion

Diagramme Kuop (1]
Corrélation de HUOANG [2] 198.0
Masse
molaire Ecart (%) 1.0
q —
Corrélation de GACQUER [12) 200
Ecart (%) 0.0
Abaque [1] 18.2
Corrélation de GAQUER [12] 18.4 |
Pression {
critigue Ecart (%) . | 1
atm At e e ol Lo, e _{
Methode de LYDERSEN [2] 15.9 !
Ecart (%) 14.5
Abague [1] 434
Tempéra- Corrélation de GAQUER [12] 434
ture
critigue Ecart (%) 0.0 |
i &
' Méthode de LYDERSEN [2] 435.3
Ecart (%) 0.3
Expérience 30.4
Corrélation des états 28.0
Tension corréspondants  [2]
superfi-
cielle Ecart (%) 8.5
dyne/cm
Loi d'additiviteé 28.3
Y Ecart (%) 7.4
Abaqgue [1] 0.70
Chaleur Equation FALLON et WATSON [2] 0.69
spécifi-
que Ecart (%) 1.4
Kcal/Kg.C
Loi d'additivite 0.63
Ecart (%) 11.1
I ‘1 |'
|Chaleur Abague [1] 58.3
t de
Regle de MAXWELL [2] 56.6
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i Kecal/Kg | Ecart (%) | 3.0 |

| Pouvaoir Abague [1] 19 980
ualorifi—}

que ' Abaque [4] 19 860
SUperleur

Btu/Lb Ecart (%) 0.6

Pouvoir

calorifi-
que Abague [4] 18 600

;1nférieur

‘ Btu/Lb

1 |

TABLEAU 7 - CALCUL DES PROPRIETES DES FRACTIONS PETROLIERES
. MOYENNES ET LOURDES

Commentaires: =

Sur les résultats obtenus, les accords sont différents selon
les méthodes, mais accéptables pour la plupart. Ceci revient A
dire gque les propriétés ne sont gque faiblement perturbées par
la nature des hydrocarbures identifiés au cours de 1'analyse
chromatoyraph. que.

Enfin, d'une facon Jenérale, nous avons pu connaitre l'ocdre
de gqrandeur de gquelques propriétés physiques des fractions
peétroliéres, les plus importantes, notamment celles dont la

détermination axpérimentale est difficile, voire inpnssible.

CONCLUSION:

Par un éventa:l de méthodes de “aloul, nous avons Pu estimer
les principales proprietés physigues moyennes des fractions
pétroliéres, trés utiles dans I'évaluation de la naturse d'uan

petrole brut en vue de traitemants ultérimurs.

L'intéreat de ces méthodes numér lques oy Jraphigues, a éta
constate, notamment pour les propriégtéas diftfircilement

accessibles expérimentalement &n terme de coldt= et de dalai=s.

a contribution des propridtées Physigues des Jdifférents

-

hydrocarburez 1dentifias par chromatoaraphie en phase Jazeuze a

bpermis eégalement de retrouver les propriétés Fhys:iques moyvennes
des fractions petruliéres que nou=z avons  comparfes auw

corrélations. Les résultats obtenus semblent éire cohdrents

malgré 1'imprécision objéctive de l'analyze quaiitative, gul
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noue a amené & trancher & tort ou A& raison pour dex
hydrocarbures gque nous n'avons pas pu confirmer par d'autres
méthodes. Ceci prouve deux choses: d'une part gue 1l'hypothese
d'additivité semble é&tre vérifiée et d'autre part, que les
propriétés sont faiblement perturbées par la nature des
hydrocarbures s'agissant d'hydrocarbures d'une méme famille ou
de familles voigines pour lesgquels des effets d'ecran sont
souvent observés.

Ces résultats cependant recevables, doivent étre confirmés par
d'autres techniques plus élaborées.

Le pétrole brut HRS- 162 est loin d'avoir livre tous =se

4]

secréts. Si la production de ce puits est élevée, une mise en

oeuvre du pétrole brut fera l'objet d'une étude ultérieure.
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ESSAIS DE SULFATATION EN DISCONTINU
D'UNE COUPE D'ALCOOLS GRAS ETHOXYLES.

Par F. ATTABI, T. AHMED ZAID et S.E. CHITOUR
Laboratoire de Valorisation des Energies Fossiles

Ecole Nationale Polytechnique
10, Ave Pasteur/El-Harrach/ALGER
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Résumé: La sulfatation d'une coupe commerciale d'alcools gras
éthoxylés a été conduite dans un réacteur en verre de 500 ml.
L'agent sulfonant utilisé est 1'acide sulfurique concentré a 96%.
L'influence des parametres température, rapport molaire des réac-
tifs (acide/alcool) et ordre d'addition des réactifs sur le ren-
dement en matidre active et sur quelques unes des caractéristi-
gques du produit de la réaction a été recherchée.

Summary: Sulfation of a commercial cut of ethoxylated fatty alco-
hols has been conducted in a 500 ml glass reactor with 96% con-
centrated sulfuric acid. The influence of temperature; molar ra-
tio and order of addition of the reactives on the active matter
yield and on some of the product physico-chemical properties has
been investigated.

139




I. INTRODUCTION.

C'est la pénurie de corps gras pendant la 2&me guerre
mondiale gqui a conduit au développement des produits tensio-
actifs de synthese. La substitution partielle du savon par ces
produits synthétiques - principalement A base d'alkylbenzeénesul -
fonates (ABS) - s'est poursuivie en réalité, en raison des con-
traintes de lavage en eau calcaire. Elle a suivi ensuite, apreés
1960, le développement du parc des machines & laver dans les pays
industrialisés. Ces ABS ont eux-méme évolués pour satisfaire les
exigences de biodégradabilité et d'environnement (élimination des
mousses sur les rivieres et réduction de la toxicité vis A vis
des poissons). C'est ainsi que depuis 1975, 1les ABS utilisés en
Europe pour les détergents ménagers sont biodégradables.

L'évolution récente de ces produits de lavage, les exi-
gences de biodégradabilité, ont conduit au développement des al-
cools gras éthoxylés dont une part est obtenue par voie
pétrochimique. Ces produits permettent entre-autres le lavage a
basse température des fibres synthétiques et une économie
d'énergie.

Schématiquement, la fabrication des tensio-actifs se
fait en deux étapes A partir des produits de base:

- Syntheése ou extraction A partir de coupes pétroliéres
appropriées de la chaine hydrocarbonée lipophile.

- Addition de 1la fonction hydrophile (groupement
fonctionnel).

Dans le cas des sulfates d'alcools gras éthoxylés
qui nous interesse, le schéma de fabrication est le suivant:

—— 0 I, e e B S
| CIRé_] [_ETHYLENE l [HUILE ET GRAISSE ;]
A i - _J | : Sl Bl
ool
OLEFINES _h _ |
LINEAIRES
‘ ALCOOLS LINEAIRES

T, L
I SULFATES D'ALCOOLS|< ALCOOLS GRAS

L__ GRAS ETHOXYLES ETHOXYLES

Le présent travail comporte deux parties:

- La caractérisation d'une coupe d'alcools gras
éthoxylés synthétique;

- La synthese de matidre active A partir de celle-
ci, par réaction avec 1l'acide sulfurique concentré. Il y a lieu
de remarquer qu'industriellement, c'est le trioxyde de soufre et
non l'acide sulfurique qui est utilisé comme agent sulfonant.
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II. PARTIE EXPERIMENTALE.
II 1. ANALYSE ET CARACTERISATION DE LA COUPE
D'ALCOOLS GRAS ETHOXYLES.

La coupe analysée est un échantillon de matidre premiére
importée par 1'Entreprise Nationale des Détergents (ENAD). La fi-
che technique relative a ce produit est donnée dans le tableau 1
ci-dessous:

TABLEAU 1 : Caractéristiques techniques du produit.

Dénonination: Alcool laurique synthétique + 2 O.E.

Formule: R-CH.- (CH-CHO) 2-OH

Indice d'acide 190 + 4 mg KOH/g
Polyglycol éthylénique 1 % max

Aspect liquide clair
pH (sol. 5%) 5 = 7

Teneur en eau 0,05 % max

Composition moyenne:

Ciz 20 % + 5 %
Cia 30 % + 5 %
Cia 30 % £ 5 %
Cis 20 % = 5 %
Poids moléculaire: 247 - 253

_—.--—.-—-—.—-.._..-._—....-.——_.-——..._.—_..—__.-.-___.____—_...._—_.-.._—_._._....-._.-_._..-—_.—_

Le tableau 2 ci-dessous rassemble les principales caracté-
ristiques physico-chimiques de 1'échantillon analysé, conformé-
ment aux normes d'analyses.

TABLEAU 2 : Caractéristiques physico-chimiques de 1'échantillon

étudié.
Propriété Méthode de mesure valeur
Aspect / lig. clair
Densité (15°C) AFNOR NF T 60 101 0,907
Viscosité (25°C) AFNOR NF T 60 100 28 Cst
Point d'éclair AFNOR NF M 07-019 265°C
Distillation: AFNOR NF M 07-002
Pt.initial 260 °cC
Point 50% 320 ¢
Pt. final 360 °cC
Ind. de réfraction
Nzo 1,4500
pH 6
Pt. de congélation AFNOR NF T 60 105 12 °cC

__.———-—_-—_.-......._.——.....—_-—__.-__..-__..-—_-..-__...—_.-___....—_-—__....__.-_
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L'analyse qualitative et quantitative a été réalisée A
l'aide d'un chromatographe en phase gaseuse HP 5890 équipé d'un
détecteur de masse HP 5971A. Les conditions opératoires permet-

tant la séparation des divers constituants du mélange sont ras-
semblées dans le tableau ci-dessous:

Colonne : BP1 (Diméthyl siloxane) 25m x 22mm x 0,25u
Four : 150 a 300°C a raison de 5°C/minute
Injecteur : 250°C / diviseur de débit 1:100 /7 0,1 pl
Détecteur : détecteur de masse HP 5971 A MsD

Mode de balayage: ionique total

Les figures suivantes montrent Ile chromatogramme de
1'échantillon dans les conditions opératoires précisées ci-dessus
ainsi que sa composition centésimale massique.

"CPG DE LA COUPE D'ALCOOLS GRAS ETHOXYLES
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TABLEAU 4: COMPOSITION CENTESIMALE MASSIQUE DE
LA COUPE D'ALCOOLS GRAS ETHOXYLES.

Tr (min) Composé % mass. Formule
4,2 1-dodécanol, 2-méthyl 38,9 C,s Hag O
6,7 1-tridécanol, 2-méthyl 10,1 C.,e Hze
7.4 1-dodécanol éthoxy 19,7 Ciqa Hao O2
10,7 Ethanol, 2-(dodécyloxy) 5,4 C1a Hazo O2
12,0 Ethanol, 2-(tétradecyloxy) 13,2 Cies Haa O2
15,5 Ethanol, 2-(hexadécyloxy) 2,7 Cis Has Oz
16,5 Acide 2-hydroxydécanoique 6,5 Cio Hzo Oa
19,9 + Non identifié 1,1 /

20,9 Acide 2-hydroxytétradécanoique 2,4 Cis Hza Oa

L'identification des pics a 6té éffectuée par comparai-
son des spectres de masse des solutés avec les spectres de réfe-
rence de la banque de données. Cette identification est faite par
un logiciel de recherche en bibliothéque dont est muni la station
de travail.

I1 y a lieu de noter jci la .différence de distribution
en atomes de carbone de 1'échantillon avec celle qui est donnée

par la fiche technique. L'échantillon qui nous a été remis a la
composition globale suivante:

CJ_Q . 6,596
Cas @ 38,9%
C:I.q : 37,696
C:LG % 13;295
C:I.B H 217%

II 2. ESSAIS DE SULFATATION.

La réaction de sulfatation est conditionnée par trois
facteurs:
- La température de réaction;
- Le rappert molaire des réactifs (acide /alcool);
- La concentration de l'agent sulfonant.

Nous avons en outre, considéré 1'ordre d'addition des
réactifs. Dans tous nos essalis, nous avons utilisé de 1'acide
sulfurique a 96%. Tenant conpte de ces paramétres, nous avons
procédé aux essais suivants oll nous envisageons trois températu-
res (25,45 et 65°C); trois rapports molaires (R M) acide/alcool
(1,08, 1,54 et 2,26) et les deux ordres d'addition (ordre ALAC:
ALcool additionné graduellement a 1'Acide et l'ordre inverse
ACAL) .
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T — —.__—__—_._._..._-...._—-._—-_-.-._-...._-.-.__-.—._ S e ]

——————————————————— ORDRE A C A L ==-=--mmeem o ____
ESSAI N° 10 11 12 13 14 15 16 17 18
£ (*c) 25 45 65

Protocole opératoire:

La charge préalablement préchauffée est introduite dans
le réacteur. Le réactif, alcool ou acide selon le cas, est ajouté
goutte & goutte, sous agitation, et le débit réglé de fagon a
maintenir une température constante dans la masse réactionnelle.
L'agitation est maintenue encore pendant trente minutes apres
l'addition du réactif. Le produit est ensuite neutralisé a 1'aide
d'une solution d'hydroxyde de sodium & 20% Jusqu'au virage de la
phénolphtaléine, initialement introduite dans le réacteur. 1rLa
masse obtenue est alors traitée A 1'alcool isopropylique afin de
séparer la phase organique contenant la matiadre active dissoute
et la phase minérale composée essentiellement de sulphate de
sodium. Ce dernier Précipite sous forme de cristaux. L'alcool
isopropylique est récupéré par simple distillation. A 1'intérieur
du ballon, il reste un produit d'aspect gélatineux contenant 1la
matiére active proprement dite, des traces d'alcool
isopropylique, de 1'eau et des produits insulfatés.

IT 3. ANALYSE ET CARACTERISATION DES PRODUITS DE LA REACTION

Les essais éffectués avaient pour objectif principal la
détermination des conditions opératoires permettant 1'obtention
d'un maximum de matidre active ainsi que 1'évaluation de quelques
caractéristiques physico-chimiques du produit. Ainsi 1'influence
de la température et du rapport molaire des réactifs sur le ren-
dement en matidre active ainsi que sur le pouvoir moussant du
produit a été particulierement recherchée. D'autres caractéristi-
ques telles que le pouvoir mouillant,  la tension superficielle,,
la concentration micellaire critique (CMC) et la teneur en sulfa-
te minéral ont été étudiées. La plupart de ces propriétés ont été
déterminées par des méthodes normalisées ( Normes d'Entreprise).

Les fiqures 2 et 3 ci-apreés illustrent l'influence de
la température et du rapport molaire des réactifs sur le rende-
ment en mati2re active. L'examen de ces figures montre que les
meilleurs résultats sont obtenus a la température de 45°C et pour
un rapport molaire de 1,54,
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Les faibles rendements en mati2re active enregistrés
durant ces essais peuvent s'expliquer par la faible réactivité de
1'agent sulfonant d'une part et par une décomposition partielle
du produit sulfaté lors de 1'opération de distillation. ;

FIG(2):Influence de la temperaturs
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L'influence de la tenpérature et du rapport molaire sur le
pouvoir moussant est traduite par les figures 4 et 5 ci-dessous.
‘Nous  remaryguouns gue cette caractéristique évolue dans le méme
sens que celui du rendement en matidre active. Il est A noter
dgalement que 1'ordre d'addition des réactifs n'a pratiquement
pas d'influence sur la qualité du produit.

FIG(4):Inftuence de la temperature
sur le volume de la mousse
ordre ALAC
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La mesure du pouvoir mouillant a été effectuée pour deux
échantillons correspondant aux essais N° 5 et 14 pour lesquels
les meilleurs rendements en matieére active ont été enregistrés.
La méthode employée pour cette mesure est inspirée de la norme
DIN 52901. A partir d'une solution mére de 50g/1 en chacun des
échantillons,nous avons préparé des solutions de différentes
concentrations. Pour chacune d'elle, nous avons mesuré le temps
au bout duquel un disque de tissu de 10 cm2 chute au fond du
cristallisoir. Le pouvoir mouillant s'obtient en extrapolant la
valeur de la concentration pour un temps de 25 secondes. Il est a
noter que la norme préconise un tissu en coton normalisé que nous
n'avons pas Ppu nous procurer, Cce€ qui nous a amené a choisir la
valeur extrapolée pour un temps arbitraire de 25 secondes au lieu
des 100 secondes préconisées par la norme. Les valeurs des con-
centrations (pouvoir mouillant) obtenues graphiquement pour les
deux échantillons sont respectivement égales a 0,03 g/1 pour 1'é-
chantillon provenant de l'essai N°5 et 0,10 g/1 pour celui prove-
nant de l'essai N°14.

La mesure de la tension superficielle a également été
faite pour des solutions des deux échantillons précédents. Ces
mesures nous ont permis de déterminer graphiquement la concentra-
tion micellaire critique (CMC). La valeur de celle-ci, identique
pour les deux échantillons est de 0,5 g/l.

La teneur en sulfate minéral a également été déterminée afin
de nous faire une idée sur 1'efficacité de la séparation des pha-
ses organique et minérale (extraction & l'alcool isopropylique).
Celle-ci était généralement comprise entre 2 et 2,5 % .

III. CONCLUSION.

Ce travail nous a permis d'aborder quelques as-
pects importants liés a la production d'un tensio-actif:

- L'analyse de la matieére premi2re qui peut étre, comme
c'est le cas ici, un mélange plus ou nmoins complexe de substances
homologues; i

- la synthese proprenment dite, A 1'échelle laboratoire;

- 1l'analyse et la caractérisation des produits de la
réaction. Nous nous sommes surtout intéressés dans le cadre de
cette étude a évaluer 1'influence des conditions opératoires sur
le rendement en matigre active et quelques unes de ses propriétés
physico-chimiques.

I1 est & noter que les rendements en matidre active enregis-
trés sont particuli2rement bas du fait de la faible réactivité de
1'agent sulfonant utilisé. Pour améliorer ce rendement, il est
conseillé d'utiliser le trioxyde de soufre. A 1'"échelle
industrielle, cette synthese est surtout réalisée dans des réac-
teurs a film qui permettent d'opérer avec des temps de séjours
relativement courts tout en assurant un bon transfert thermique.
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Abstract:

In Algiers, where very few measures of atmospheric pollution
were done, this study represents a contribution to the air
pollution data by the dustfall in the region of Rais Hamidou.
The results obtained show the high level of pollution by
dustfall issued from the cement factory reached in this area.
The meteorological conditions influence on the dispersion was
also examined.

Résume:

A Alger, ou trés peu de mesures de la pollution atmosphérique
ont été effectuées, cette étude est une contribution & la
connaissance de 1'état de la pollution de 1'air par les
retombées particulaires dans la région de Rais - Hamidou. Les
résultats trouvés montrent 1'importance des niveaux de
pollution particulaire issue de la cimenterie atteinte dans
cette région. L'influence des conditions météorologiques sur
la digpersion a été aussi examinée.

+ pour toute correspondance
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I - Introduction

Par le développement des technologies de retention et de
recyclage des particules issues des installations
industrielles , on est arrivé dans les pays développés &
réduire au maximum les émissions de pollution particulaire.
C'est particuliérement auprés des cimenteries gqu'on a pu
aboutir A& wune réduction quasi totale des émissions de
poussiéres gréce a l'installation de dépoussiéreurs
performants. En matidre de dépollution, notre pays accuse un
retard important et c'est ainsi qu'on constate, souvent pour
des raisons socio—économiques, que des cimenteries
algériennes prospérent aux dépens de 1'environnement et des
populations avoisinantes condamnées & subir les effets
nuisibles de leurs émissions polluantes non contrélées, voire
méme ignorées. '

L'exemple typique de 1'impact d'une telle pollution est
donnée par la vieille cimenterie de Rais Hamidou située en
plein centre urbain A 10 kilométres A 1'QOuest d'Alger. Depuis
1924, date de son inauguration, la cimenterie émet
d'importantes quantités de poussieres dont une grande partie
sédimentent sur la ville. Au dela des multiples contraintes
esthétiques causées par le dépét de ciment, les habitants de
la région , surtout les enfants, les personnes agées et les
malades qui inhalent A& longueur de journée des particules
Plus ou moins fines, sont alors confrontés A divers problémes
d'asthme et d'autres affections chroniques.

Devant une telle situation et en 1'absence totale de données
chiffrées relatives aux niveaux d'immission, il s'avere
nécessaire de procéder & une évaluation globale de cette
pollution. Une des méthodes utilisées pour étudier les
immissions particulaires est celle des jauges de
précipitations, méthode classique qui s'est révélée trés
efficace pour cerner une telle pollution [1. 2, 3]« Clest sur
la base de cette technique que nous avons effectué une
évaluation quantitative et gualitative des dépdts et sgituer
leur ampleur par rapport aux normes internationales. L'autre

objectif est de suivre 1'évolution spacio—-temporelle des
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retombées et d'étudier la dispersion des polluants en
fonction des facteurs météorologiques.

II - Méthodologie

II.1 — Sites de préleévements

Afin d'évaluer 1'ampleur de la pollution, 1'effet de la
dispersion et de délimiter la zone habitée la plus affectée,
nous avons installé un réseau de prélavement composé de sept
(7) postes de mesure. Ces postes sont implantés a 1'Est, a
1 'ouest, au nord-ouest et au Sud-Ouest de la cimenterie et &
différentes distances de celle—-ci (figure 1).

II.2 — Mode de prélévement

Les retombées ou particules sédimentables gont recueillies en

général dans les jauges permettant de collecter aussi bien
les retombées séches que celles lessivées par les pluies. Les
jauges en acier inoxydables utilisées pour cette étude ont
&té construites selon les critéres de la norme AFNOR NF
X43006 [4]. La surface receptrice s'éleve & S = 314 cm’. Les
collecteurs remplis d'eau distillée sont alors exposés &
l'air libre sur le toit des édifices choisis pour une durée
de quinze (15) Jjours. Les eaux de pluie ainsi que leg
poussiéres sédimentées gont alors transvasées dans un
récipient propre et secC puis transportés au laboratoire pour
analyse.

II.3 — Méthodes d'Analyse

L'analyse de la composition chimique en éléments majeurs et &

1'état de traces dans les poussiéres est effectuée par les
méthodes physico—chimigues suivantes:

— Métaux alcalins et alcalino—terreux: spectrophotometrie

de flamme
- Métaux lourds: * Spectrophotométrie d'Absorption Atomique
* Activation aux Neutrons

L'activation aux neutrons est une analyse élémentaire récente
basée sur la spectrométrie et le comptage de la radioactivité
induite dans 1l'échantillon par irradiation aux neutrons
thermiques d'un reéacteur nucléaire. Ses avantages régident
dans ses faibles limites de detection et 1'analyse directe de

1'échantillon sans traitement préalable [5]. On résume en
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Figure 1: Localisation des sites de prélévements
dans la région de Rais Hamidou,Alger

4 Site de Prilévemant
Echelle 1: 1200

Cike des: Cisenvs
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figure 2 la procédure de traitement et d'analyse des
retombées particulaires.
ITT] - Résultats et Discussion

III.1 — Niveaux de Pollution par les retombées particulaires

L'étude de 1'ampleur et de 1'évolution spacio-temporelle des
particules sédimentables au niveau de 1'agglomération de Rais
Hamidou a porté sur la collecte et 1'analyse de 54
échantillons. A cet effet deux campagnes de mesure ont eété
organigées; une premiére campagne de cing guinzaines relative
A la période Avril — Juin 1992 et une deuxiéme campagne de
six quinzaines portant sur la période Mars - Mai 1993. La
figure 3 résume les résultats de l'analyse gravimétrique
exprimés en g/mzl guinzaine des dépdts recueillis au niveau
des différents postes de mesure. Les retombées moyennes
enregistrées au niveau de chaque gite sont présentées en
figure 4. Les résultats montrent que malgré des variations
temporelles notables dQes certainement & 1'influence des
facteurs météorologiques, il existe une certaine homogénéiteé
dans les niveaux d'immission mesurés aux différents sites. On
relave ainsi une nette tendance vers la diminution en
s‘éloignnnt de la source émettrice. On remarque, d'autre
part, que dans un méme site, les fluclhhations temporelles sont
en général plus faibles que les variations spatiales
résultant de 1'éloignement de la source. Le phénomene de
dilution et de dispersion est ainsi clairement mis en
évidence. Globalement on observe que toute la zone de Rais
Hamidou fait 1'objet d'une intense pollution particulaire.
Avec des dépdts moyens supérieurs a 30 g/mz/q, les sites 51,
S4. et S7 sont les plus affectés. Méme aux postes les plus
6loignés de la cimenterie ( sites S5 et 56 ). la pollution
par les retombées reste, malgré une atténuation de 1'ordre de
50 %, nettement élevée par rapport aux valeurs limites
exigées dans plusieurs pays. A titre de comparaison, nous
situons dans le tableau I les niveaux moyens des dépbts de
Rais Hamidou par rapport aux normes en vigueur de quelqgues
pays. S5i on considére comme référence le dépdt limite de 525

g / mz/ g correspondant & la norme allemande, qui est la
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Figure 2: Organigramme récapitulatif de Ila procédure
de traitement et d'analyse des retombées particulaires
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Figure 3: Niveaux des retombées enregistrées en chaque poste
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Figure4: Moyennes des retombées par site

Tableau I: Comparaison des Dépéts de Rais Hamidou
avec certaines normes européennes

Pays D.L.T.(g/mt /mois) | Références
Allemagne 10.5 )
Suisse 6.0 7
Canada (Québec) | 7.5 8
Espagne 9.0 9
Rais Hamidou 15 — 45 g/nf /q
Nombre d'observations e "‘“”" :‘_:"‘ 2
16 5 e
4 18-24
S s
12 I
] 4B-54
R
® HA

1 2 3 4 5 8 7 8 & W H 2 B U B
Classe de Dépbts

Figure 6a: Fréquence de dépassement des
niveaux de pollution par lea retombées
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moins sévere dans la communauté europeenne, on peut montrer a
partir de 1'étude des fréquences de dépassement, comme
illustré en figure Sabqu'environ 95 % des observations
effectuées & Rais Hamidou sont supérieures A& cette référence,
66 % sont trois fois plus élevées et que 1le percentile 95
(P95) correspond & un dépbt supérieur a dix fois la norme.
Aux quartiers de la ville fortement peuplés ( sites S5, S6 et
83 ), ce seuil admissible est constamment dépassé atteignant
par moment des pointes de 47 g/mz/q. D'autre part et selon un
classement des niveaux de pollution é&tablis par 1'ASTM[10] et
représenté en tableau II, la pollution & Rais Hamidou oscille
selon le site considéré entre une "forte" et le plus souvent.
une "trés forte" pollution. Si on se refére par ailleurs au
dépdbt de fond tel qu'il a été mesuré en milieu naturel non
pollué en zone rurale de la mitidja et & Chréa qui s'élave en
moyenne a 5 g/m’ /mois [11]. on comprend aisément le réle que
joue la cimenterie dans l'aérocontamination de toute 1Ila
ville. Pour montrer l'ampleur de la pollution dans cette

région, il est intéressant de comparer les dépbts mesurés par

rapport & ceux enregistrées dans certaines métropoles
étrangeéres. Une telle comparaison, présentée sur le tableau
III, montre que c'est surtout au niveau des pays en
développement que la pollution particulaire est la plus
importante. En Europe occidentale .par contre ol les systémes
de dépoussierage sont tres performants , les niveaux de
pollution restent modérés. La minéralisation, a 550°C pendant
deux heures, des dépdts receuillis révele en outre que les
poussiéres sédimentédes sont surtout de nature minérale. En
effet, 1la fraction organique exprimée par les matiéres
volatiles présentées en figure 6. est inférieure au dixiéme
du dépdt total. En ce site cétier vient s'ajouter A cette
pollution minérale issue de la cimanterie) la pollution dae
aux embruns marins qui se manifestent surtout par une
augmentation de la fraction soluble du dépdt total.

B 3 — Influence des facteurs météorologiques sur les niveaux

d'immission et sur la dispersion des particules

Les facteurs météorologiques qui peuvent influer sur la
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Tableau II: Classification des niveaux de pollution
par les retombées particulaires d'apres I'ASTM

Niveau de Pollution

Dépdts(g/m */mois)

=]
Sites @ Rais Hamidou

Légere O =7 aucun
Moyenne 7 =14 aucun
Forte 14 — 35 55 .56
Trés forte >235 $1,52,53,54,S7
Tableau lll: Niveaux des retombées
dans quelques pays étrangers
Ville Nature du site | Retombées(q/m’/mois)
Zurich urbain 2.74 [12]
Lugano urbain 3.54 [12]
Ontario urbain 4.2 [13]
Paris urbain 0.8 [14]
industriel 8.6 [14]
RDA urbain 15-20 [15]
industriel 20-30 [15]
Bangkok urbain 45.5 [11]
Le Caire urbain 30.3 [16]
Mitidja et Chréa rural 2-6 [11]
Rais Hamidou industriel 30 g/m /q
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dispersion des particules et par la sur le taux et les lieux
de sédimentatjon sont les précipitations et 1le wvent. Ce
dernier paramétre agit aussi bien par sa vitesse gue par sa
direction.

III1.2.1 - Influence de la pluviosité

A l'exception du site de la cimenterie ou des sites treas
proches d'elle, on n'observe aucune étroite corrélation entre
les volumes de précipitation et le taux de déposition. Ceci
est daQ d';ne part au fait que les poussiéres collectées sont
~des particules relativement grosses ( diameétre aérodynamique
supérieur & 10 um) qui par gravité sédimentent rapidement.
Leurs temps de séjour dans 1'atmosphére étant courts, ils
échappent le plus souvent au phénoméne de lessivage. D'autre
part, les faibles pluies enregistrées durant les périodes
étudiées sont treés dispersées dans le temps de sorte que méme
cumulées sur une quinzaine, leur effet n'est pas suffisamment
significatif,

Aux alentours immédiat de la source émettrice, 14 ou la
dispersion dans 1'espace n'est pas encore effective, on
observe par contre une importante influence des
précipitations. Cette influence est illustrée en figure 7 aux
sites S1 et S7 ou on observe une bonne corrélation . La
moyenne des dépdts enregistrée durant la deuxieéme campagne
varie dans le méme sens que la pluviosité. Ce phénoméne de
lessivage par les pluies est observé aussi durant la premiére
campagne de mesure. C'est le cas de la premiére quinzaine
avec 75 mm de précipitation, ou parmi tous les postes
surveillés c'est le site S1 de la cimenterie qui présente le
dépdt le plus élevé. En période plus seéche, c'est 1'entourage
qu:est le plus contaminé et ce en fonction de la 'vitesse et
1' orientation des vents.

II1.2.2 - Influence des vents

L'influence des ventg ne peut @&tre établie d'une maniére
évidente que si ses deux composantes, direction et vitesse,
présentent sur toute la durde d'échantillonnage une direction
moyenne privilégiée ou une classe de vitesse dominante. Il en

résulte que des corrélations ne peuvent @&tre obtenues que
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pour certaines conditions météorologiques qui présentent dans
le temps des tendances prononcées.
a — Effet de la vitesse du vent

Les figures 8 et 9a qui illustrent respectivement les
variations journaliéres des vitesses de vent relatives a la
premiére campagne de mesure, Avril-Juin 92, et les fréquences
de classe de vitesse correspondantes, montrent que la
troisieme quinzaine de 1'étude se caractérise par des
vitesses de vent les plus faibles de la saison. Parallalement
on observe, en figure 9 b, que les dépSts moyens wvarient
lineairement avec les vents faibles.

Le cas extréme est obtenu lors de la troisiéme quinzaine ou
un temps treés calme ( 65 % des vents avec v < 2 m/s )
favorise le plus souvent 1'accumulation des polluants sur la
ville de Rais Hamidou et on y releve alors le dépdt moyen le
plus élevé. Lorsque, par contre, les vents forts dominent
(cas de la premieére et cinguiéme gquinzaine les particules
sont emportées en partie en dehors du périmetre étudié et les
dépdts moyens relevés diminuent sensiblement. On constate,
par ailleurs, que pour la classe de vitesse de vent faible,
la sédimentation augmente linéairement avec la fréquence de
cette classe de vitesse. On peut alors prévoir A partir de
cette corrélation (figure 9c ) que dans le cas météorologique
le plus favorable a 1la dispersion ou les vents faibles sont
inexistants, le deépést moyen atteint un minimum de
10.8 g /mz/q. Ce minimum reste toutefois plus é&levé que les
normes en vigueur dans les pays développés

b Effet de la direction du vent

L'exploitation des données concernant les directions du wvent
et leurs influences sur les dépdts montre qu'en raison des
conditions météorologiques prévalentes, il n'a été possible
de trouver une corrélation entre dépdt et direction du vent
d'une maniére prononcée gue lors de la deuxiéme campagne de
mesure en 1993, période pendant laguelle le vent souffle
- souvent avec une large fréquence dans une seule direction
dominante. Le tableau IV quil résume cette influence, présente

pour chaque guinzaine les fréquences de classe de vent et met
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en évidence la direction dominante. On Yy compare en outre les
dépbts relevés aux sites sgitués sous le panache dans la
direction dominante du vent avec les dépbts observés aux
sites situés A 1'opposé du panache. 1Il1 en résulte qu'a
l'exception de la premiére et sixieéme quinzaine, les  wvents
dominants soufflent essentiellement dans la direction Nord -
Ouest, accentués parfois légérement par les vents du Sud -
Ouest. Sous ces vents dominants, le panache de la source
émettrice est orienté vers 1le site S7 ol on mesure les
retombées les plus importantes. Dans le sens opposé, les
postes S3 et S6 qui ne se trouvent pas sous le panache sont
moins affectés et accusent des dépéfs relativement faibles.
Lors de 1la premiére et sixieme quinzaine, ce sont au
contraire les vents du Nord - Est et Sud - Est qui
1'emportent réduisant ainsi la sédimentation des particules
au site S7. En ce qui concerne la premiére campagne de mesure
de 1992, les fréquences de direction dominante du vent sont
moins accentuées et 1'impact de la direction du vent sur les
dépdts de part et d'autre de la cimenterie est dans la
majorité des cas moins perceptible.

En résumé, cette étude montre gqu'a Rais Hamidou les
conditions météorologiques ne sont pas toujours favorables &
la bonne dispersion des particules pour éviter les =zones
habitées. L'accumulation des polluants est certainement
accentuée par la topographie du site d'implantation de 1la
cimenterie qul!est encaissée entre deux collines et par 1la
faible hauteur de 1la cheminée qui est inadaptée a une
dilution et & wune importante dispersion des poussieéres
émises.

ITI.3. Niveaux des retombées métalliques

L'étude de la ﬁature chimique des dép8ts a permi d'accéder a
1'évaluation de 1'apport métallique en certains éléments
?ajaurs; les alcalins et alcalino-terreux et éléments
présents en traces; les métaux lourds. Les résultats de
l'analyse des retombées moyennes en meétaux lourds sont
résumés dans le tableau V. L'écart-type dQ aux variations
spatio—temporelles étant inférieure a 30 %, ces moyennes
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Tableau IV: Influence de la Direction du Vent sur les Retombées

Particulaires

Fréquences des classes

Dépbts aux sites

des vents dominants épargnés par |situés sous
Rose des venls le panache le panache
Nord |Sites g/m/q__|Sites g/m%q
Nord Ouest 53.3 % 0 B

2° |Nord Est 40 % S6 19.0 o7 52

3*|Nord Ouest 73 % S3 25.5 s7 63
Nord ESt 20 % 56 19.0

4°*|Nord Quest 53 % 53 17 s7 76
Sud Ouest 19 % 56 7
Nord Est 20 %

5°* |Nord Ouest 40 % 53 19.5 37 49.5
Sud OQuest 26 % 56 17

e et N Rl
Nord Est 33 %

1" |Nord Ouest 33 % 57 1905 53 32
Sud Est 20 % T s6 25
Nord Est 33 %

6° |Nord Quest 43 % 57 15:1D S3 19
Sud Est 11 % 56 17,
Nord Est 37 %

Sud
2 i
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peuvent &tre considérées comme étant représentatives pour la
couverture de toute la zone de Rais Hamidou. L'étude montre
ainsi que les métaux lourds, Fer, Strontium, et Manganése
sont de loin les métaux les plus abondants. S'il est établit
que 1l'origine du Fe et Mn est le ciment, celle du Sr reste
par contre incertaine. Il est possible qu'il soit d'origine
naturelle dle & 1'érosion de la crolite terrestre.

Les dépdts en métaux lourds trés toxiques tels que As, Co, Ni
et Cu restent trés faibles et n'atteignent pas des niveaux
inquiétants. Avec un dépdt moyen de 2.1 mg/mZ/q, le plomb
s'éléve & des teneurs comprises entre la norme suisse et
allemande fixées respectivement a 1.5 et 3.75 mg/mz/q[12,
17]. L'analyse du Calcium et des métaux alcalins Na, Li, et K
présentée en tableau VI montre 1l'importance du dép8t en Ca.
Cet élément gui est présent en grande proportion dans la
matieére premiére du ciment (calcaire, gypse, argile, etc...).
Il se trouve en abondance dans 1les émissiong; sous forme
insoluble et soluble, il représente environ 30% en poids du
dépdt total. Parmi les métaux alcalins le Na se retrouve a
des teneurs appréciables. En cette zone c8tidre, il provient
aussi bien de la cimenterie que des aérosols marins. A
travers 1'étude de la fraction soluble de ces éléments, on
montre qu'environ 20 % du (a se retrouve sous forme soluble
et donc dans un état plus aggressif vis & vis du milieu et
gu'a ]l'inverse du Na et Li, le potassium K présente une
importante fraction insoluble. Ce potassium insoluble
provenant des inclusions dans les alumino- silicates des
argiles est & attribuer aux émissions de la cimenterie.
Globalement et comme 1'illustre 1la comparaison é&tablie en
tableau VII avec d'autres sites pris dans la littérature, la
ville de Rais Hamidou se distingue par une pollution tres
élevée en métaux alcalins et alcalino-terreux et en certains
métaux lourds comme le Fe, Mn, et Zn. Malgré 1'ampleur et 1la
diversité de cette pollution métallique, la cimenterie de
Rais Hamidou n'gst pas & 1'origine d'une pellution excessive

par les métaux lourds toxiques.
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s & Rais Hamidou

Eléments
Fe
Sr
Mn
In
Bo
Ni
Cu
Pb
Cr
Co
As

Depsts (ma/m /q)
577.8

62.7
22.6
12.8
11.4
2.7
2.6
2.1
1.3
0.18
0.18

Tensurs(ug/g)
21320

1867
940
376
338

88.5

85.2

81
40
5
5

Tableau VI: Dépdis de Calcium et de métaux alealin

Elémenis Dépdts - Teneur/Dépdt Fraction
soluble insoluble soluble insoluble soluble/Total
9/m’/q mo/9 %
Ca 3.14 10.69 234 350 21
Na 3.10 0.063 231 1.89 98
Li 0.39 0.030 29.1 0.098 93
K 0.356 0.156 26.9 4.64 70

Tableau VIl Comparaison des retombées maétalliques
de Rais Hamidou avec d'autres villes (mg/m 2/mois)

flements| Rals * Gibraltar Séville La Meuse Wraymires
Hamidou Espagne (9] Belgique (18] u.k.[19]

Ca 10690 457.8 441 PS4 130
Sr 62.7 v = 4= s sl SaEs
Ba 11.4 e sl S Lol
Na 3100 481.5 150 45 275
K 360 58.2 75 27 s N
Fe 577.8 162 207 30 235
Mn 22.6 2.97 1.5 L 0.96
Zn 12.8 28.26 10.8 i sl
Ni 2.7 o~ 0.99 = 0.7
Cu 2.6 9.3 e 0.6 2.7
Pb 2.1 3.5 7.8 0.7 4.6
Cr 1.3 3.3 0.9 S S
Co 0.18 ¥ o . 45 30
As 0.18 e o p =

S e 200, e el P AN

« ma/m /q
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IV - Conclusion .

L'étude montre que 1la pollution particulaire é&tudiée en
divers sites de la ville de Rais Hamidou a atteint des
niveaux critiques qui dépassent - largement les normes
préconisées dans.certains pays. Toute 1'agglomération reste
fortement affectée par cette forme de pollution
atmosphérique. Aux guartiers résidentiels le seuil admissible
est constamment dépassé, atteignant par moment des dépéts
maxima de 47 g/mz/q, soit environ 9 fois la norme européenne.
lLa comparaison avec le taux de pollution de fond tel que
mesureé dans la Mitidja et & Chréa quil s'éleve A& peine au
dixiéme des immissions engendrées par la cimenterie, révale
le caractére purement anthropogénique des poussidres de Rais
Hamidou. Provenant en ma jeure partie de la cimenterie et a un
degré treés faible des aérosols 'marins, cette pollution
présente un caractére minéral tres prononcée.

La distribution des dépdts dans le temps et dans l'espace
montre souvent wune étroite relation avec les facteurs
météorologiques. c'est ainsi qu'on observe que les
précipitations accentuent, par le phénoméne de lessivage, les
dépdts aux environs immédiats de la cimenterie. L'examen de
l'influence du vent sur la dispersion des polluants montre
que les vitesses et directions des vents observés & Alger
sont souvent défavorables a l"éloignement des particules en
dehors de la ville. On prévoit ainsi que méme par vent treés
fort, le taux de déposition reste élevé a Rais Hamidou.
L'étude de la composition chimique des dépéts montre qu'ils
se distinguent par de tres fortes teneurs en é&léments
alcalins et alcalino-terreux; le Calcium représente a lui
seul environ 30 % du dépdt total. L'apport en métaux lourds
Fer, Manganése et Zinc atteint lui aussi des taux excessifs.
Les teneurs en métaux lourds toxiques tels que le Plomb,
Chrome, Cobalt, et 1'Arsenic présentent des niveaux modérés.
Cependant, il peuvent par accumulation et infiltration dans
le milieu recepteur entrainer sur de longues périodes des
contaminations non négligeables. Les effets d'une telle

pollution sont trés diverses. Elle forme partout des croQtes
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de ciment adhérentes que la pluie ne réussit pas a laver. De
ces particules alcalines, 1 'hydratation libere les hydroxydes
de Calcium et de Sodium qui attaquent la cuticule des
fouilles et détruit les cellules végétales.

Par ailleurs, la partie fine des pousgiéres pénetrent par les
voies aériennes supérieures dans 1'arbre trachéobronchique ou
elle provoque différentes allergies et formes d'asthme. Aussi
et au vu de cette importante menace qui pese sur
1 'environnement, il est indispensable que la cimenterie de
Rais Hamidou se dote d'un gysteéme de dépoussiérage
performant. Les techniques nécessaires & cet effet sont
connues et largement utilisées de par le monde ou les
cimenteries ne sont plus incriminées dans 1la pollution de

1'air.
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Quelques colloques prévus pour l'année 1994

15 - 16 mars -

Les troisiémes entretiens de la Technologie - Paris (France)
Tailhades, Europa .Organisation/E.A.E.A.,

40 boulevard des Récollets, B.P. 4406, 31405 Toulouse Cedex

"

21 - 23 mars - ,

Eurogas 94 — TRondheim (Norvége)

Eurogas 94, Norwegian Petroleum Society, P.0O. Box 6050
7003 Trondheim, Norvege. 1

20 - 24 avril

International workshop on super conductivity and particle
detection. Tolede: (Espagné)

Ms. M. Fatas, Instituto de Fisica Nucleary Atlas Energias
Universidad de Zaragoza, 50009 Zaragoza, Espagne.,

10 - 11 mai ' ;

Conference on modelling Simulation of electrical systems -
CMSES 94. ! '

Mr. Merdj Eddib, B.Pi 26, ENSET de Skikda Algeria

28 — 30 mai \ '

Les traitements de surface et revétements par projection &
chaud. Sgminaire International SITSRPC'94.

Mr. MESRATI - Ecole Nationale Polytechnique Alger - Algérie

30 mai - 03 juin :

14th International Conference. Avignon (France)
Artificial intelligence, K.B.S., Expert Systems, natural
langage. ' )

J.C. Rault, EC2, 269 - 287 ruk de la Garenne.

92024 Nanterre Cedex ' ,

12 - 17 juin .

9eme Congrés Méditerranéen de Chimiothérapie - Milan (Italie)
Organizing Secretariat, OIC Incentive, Viale Majno, 21,

20122 Milano, Italie '
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20 - 23 juin |
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S/C SNAM S.p.A. Piazza 5. Barbara, 7 I N S 0 3, 20097

san Dohnato Milanese (M.I.) Italie

28 juin - 29 juillet -
Les houches (France) 1
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5 — 6 novembre
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3rd International Symposium on supercritical fluids -
Strasbourg (France). :
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14 - 18 novembre

Fifth International Conference : envirosoft 94 — Development
and application of computer techniques to environmental
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506p., Masson, 1993, 440F. '
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O0.P.U. - 1992 - 240p.
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O0.P.U. - 1993 - 270p. 96DA.

Yves Quéré — Physique des Matériaux -
ELLIPSES - 1993 - 46491. 220F.

E. Weislinger — Mathématiques pour physiciens.
ELLIPSES - 1991 - 352p.

|
Marc Pogu et Georges Tolrnemines - Modél isation et résolution
d'équations de la mécanique des milieux continus -

ELLIPSES - 1992 - 320p. 230F.
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2 volumes, 448p. chaqu'un - 480F — ELLIPSES — 1986.
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1'Ecole Polytechnique) -

ELLIPSES — 1988 - 2 volumes : |
Volume 1 - 272p., 160F.

Volume 2 - 320p., 190F. !

'
1

|
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Bernard Sapoval, Claudine Hermann - Physique des semi-
conducteurs — Cours de 1'Ecole Pblytechniqug -
ELLIPSES - 1990 - 288 pagss, 190F.

Eikichi Yamashita - Analysis methods for electromagnetic ware
problems.

Artch 1990 - 350p. £ 65.° . '

PrékiBH Bhartia, K.V.S. Rao and Tomar - Millimeter ware
microstrip and prinped circuits antennad.

Artech - 1991 - 2569. £ 55. '
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—*'de 1'0.P.U. de Ben—Aknoﬁn' et ses librairies
régionales ; ' )

— du C.E.R.I.S.T.. rue des Fréres Aissou Ben—Aknoun
Alger .; A

- de 1'Ecole Nationale Polytechnique —~ Hassan-Badi
16200 El-Harrach ALGER . )

L'abonnement ou l'achat de 1'A.J.0.T. se fera dans le
cas de 1'E.N.P. par reéglement au compte C.C.P. N* 16196 - 58,
agent comptable - Ecole Nationale Polytechnique B.P. N*182 -
H. Badi El-Harrach 16200. :

173



RECOMMANDATIONS AUX AUTEURS

"
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concement la théorie, 1a conception, les applications et le
développement dans le cadre des disciplines couvertes par les
séries A, B, C et D. Les contributions paraitront sous forme:

1. d'articles présentant un apport significatif en recherche,
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