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INTRODUCTION

LES ENJEUX ENERGETIQUES DU XXIEME gricLE

Production d’électricité en

Guadeloupe en 2011

¥ Energies fossiles
 Bagasse (CTM)
M Eolien

H Géothermie (Bouilllante)
Source EDF M Hydraulique

i Photovoltaique

Dépendance aux énergies fossiles
Augmentation des besoins en énergie

L)

0

» Polluantes & Réchauffement climatique
» Limitées = Augmentation des prix

&

L)

L)

Objectifs du Grenelle de

I’environnement dans les DOM

| Autonomie énergétique

U

Développement des
énergies renouvelables

% - v N
Hydraulique| LBlomasse Eolien | [sojaire

GEOTHERMIE

s Indépendante des conditions météorologiques
“»Peu polluante =& 55g/kWh de CO,
<»Economique = Codt d’exploitation faible

En 2050 2 20% des besoins de 'ile




INTRODUCTION
ORIGINE D’UNE RESSOURCE GEOTHERMIQUE

7z = Y nfiltration
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Q) eati de pluie
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“nfiltration
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250°C
Réservoir
fracturé




INTRODUCTION
EXPLOITATION D’UNE RESSOURCE GEOTHERMIQUE

Production ———
r,—,m{ d’électricité
I ' . .
Turbine GE2 ,|\/ Site de Bouillante
11 MW C
| or;(éirésats

Fluide diphasique

250°C et 10,7 bars Turbine GB1

5 MW

Fluides de production (500 - 600 t/h) :

Vapeur BP

Séparateur

» 20% de vapeur alimente 2 turbines
= Production d’électricité

Condensateurs
barométriques

Eau chaude
167°Cet 9,7b

343 m3/h Eau chaude

109°Cet 1,4b

» 80% d’eau séparée refroidie (< 45°C)
> Rejetée en mer

Puits producteurs
BO5, BO6, BO7

Forages

108 m¥h Rejeten mer

T <45°C

Bassin de mélange

8800 m?

" 2011 Tests de réinjection de I’eau séparée (150 t/h) :
= Limiter les impacts environnementaux liés au rejet
=>» Maintenir la pression au sein du réservoir

Capacite de production : 15 MWe (6 a 8% des besoins de 1’1le)



INTRODUCTION
PROBLEMATIQUE : PRECIPITATIONS MINERALES

Om . :
» Caractéristiques du fluide en surface RISQUE DE
- 20% de vapeur + 80% d’eau séparée PRECIPITATION
- T ~ 160°C, pH 7,20
% Augmentation [minéraux] |
£ EXTRACTION i
= , Sulfures polymétalliques
2 ; DEIgRZe: (%OZI’ HS,...) Sulfates de calcium
= Diminution de la température
“g > Augmentation du pH i _(?arbonates
o &, Déséquilibre thermodynamique Silice amorphe
> Caractéristiques du fluide du réservoir A Boullante
- Fluide diphasique = Silice amorphe
- T ~260°C, pH 5,30
% Equilibre du fluide vis-a-vis du quartz Azaroual et al., 2005

1000 Sanjuan et al., 2001 et 2008
m Serra et al., 2004
N D D e e oo -




INTRODUCTION
PROBLEME MAJEUR DE LA GEOTHERMIE HP

Ballon flash
Conséquences

- Perturbations sur la production
- Colts de maintenance éleveés

- Impacts sur I’environnement

Conduit

Pompe de réinjection




INTRODUCTION

Dépots de silice amorphe :
- Déposition sur les installations
- Abondants
- Elimination difficile voire impossible




LLES OBJECTIFS DE LA THESE

 OPTIMISER les conditions » CARACTERISATION physico-
d’exploitation ou de réinjection en chimique des fluides produits a
minimisant la deposition de la silice Bouillante et des dépots associés
* AMELIORER les connaissances |« [-rupk ciNeTIQUE de précipitation
sur les mécanismes et les conditions 4 <pH < 12 et 25°C < T < 90°C

de deposition de la silice , ;
o MODELISATION des donnees

o | 1A ihi ; - z - -
“ ESTIMER les qulapt!tes de silice expérimentales et détermination des
susceptibles de precipiter selon les paramétres cinétiques

conditions d’exploitation S
¢ SIMULATIONS couplees cinétigue

’ 2 -
070 E_VALUER Ie_ potenftlel de _ transport 1D
valorisation de la silice géothermale
en coproduit de la production ** TESTS D’ADSORPTION du bleu de

d’électricité méthylene et du plomb sur la silice



PLAN DE LA PRESENTATION

9. ETUDE DE LA CINETIQUE DE PRECIPITATION DE LA
SILICE DANS LE CONTEXTE DE BOUILLANTE

92.1. Etat des Connaissances

2.2 Echantillons

2.3. Etude expérimentale et modélisation cinétique
2.3. Caractérisation de la phase solide

2.4. Implications
3. VALORISATION DE LA SILICE DE BOUILLANTE

3.1. La pollution des eaux
3.2. La fonctionnalisation et I’élaboration d’un matériau hybride

3.3. Elimination du plomb par adsorption

4. CONCLUSION ET PERSPECTIVES






ETUDE CINETIQUE 7 *6v/OLUTION DE LA SILICE
AU COURS DE LA POLYMERISATION

2 PRINCIPAUX DEPOTS

MECANISMES Nucléation hétérogene
N (présence de germes)
S ;
N Croissance

1

Q@Q &@J

= = Particules en

f ~ | suspension

™. Polymérisation . . .
‘___ko > Nucléation homogeéne

(absence de germes) |:>

Croissance

/
/
’
&\o -
' N
S

N,

,’

’ I
,l

N
MONOMERE
H,SiO,

Forme disgoute
en solution

DEPENDENT DE L’ETAT DE
SURSATURATION EN SILICE
DU FLUIDE EN SURFACE.




8102 dissoute (mg/1)

CONDITIONS THERMODYNAMIQUES

Définition de la solubilite C.:
Quantité maximale de soluté que
1I’on peut dissoudre dans un volume
de solvant, a T et P données

1 mg/I Solubilité de la silice amg#fphe

O

500 + Zone de
précipitation

Solubilité du quartz
(Fournier & Potter - 1982

Si C > C, = Solution sursaturée
Sursaturation S =(C —C,)/C,

= Preécipitation possible

Fxemple de Bouillante

Déposition de
510y, Possible pour
T <150°C

% Cinétique de la réaction
= Retarde la précipitation

Température (°C)

= Diminue les quantités
susceptibles de preécipiter



FACTEURS FAVORISANT LA PRECIPITATION DE LA SILICE

» Sursaturation en silice dissoute : doit étre suffisante (S > 1,3)

» pH : précipitation max si 6 < pH < 9 car catalysée par les ions OH-
> Salinité et présence de certaines especes chimiques (ex. fluorures)
» Température, force ionigue : effet moindre

* Makrides et al. (1978) ; Weres et al. (1980) ; Marsh et al. (1975) ; Bohlmann et al. (1980)

LES LIMITES DES CONNAISSANCES ACQUISES

> Etudes expérimentales en laboratoire sur solution aqueuse sursaturée
ou fluides simulés

» Observations et interprétations contradictoires notamment sur 1’effet
du pH
» Grande diversité dans les lois cinétiques empiriques et théoriques
proposées
% Beaucoup de données existantes mais la précipitation de la silice
géothermale reste un processus complexe encore mal connu



ETUDE CINETIQUE
Les apports de 'é TUDE CINETIQUE REALISEE
Approfondissement des

connaissances existantes sur la
déposition de la silice amorphe

Sur fluide réel
Dans les conditions d’exploitation

A différentes T (25 - 90°C)
= Détermination de 1’énergie d’activation
= Prédiction des parametres cinétiques a
des temperatures plus élevées (> 90°C)

A différents pH (5 - 8)
autour du pH naturel du fluide en surface
6,4 (puits) a 7,10 (eau separée)

Loi cinétique générale (en fonction du pH et T)

=>» Estimation de la masse de silice susceptible de précipiter

, L » : L CONTEXTE
=» Deétermination des conditions optimales d’exploitation

SPECIFIQUE
Caractérisation de la silice précipitée

. : ” : S DE BOUILLANTE
= Compréhension des conditions de formation et des mécanismes

= M¢éthode d’extraction optimale de la silice amorphe



cniion: CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUE.
|  DE L’EAU GEOTHERMALE DE BOUILLANTE

RkceAt 6781031 Suivi géochimique (BRGM) : fluides de
TEDhS 2462;:(% m?_/l production (puits), eau séparée (apres séparateur
' (r_ng}l)g. HP), condensats de vapeur et gaz incondensables
Cl 14561 + 355 Analyse statique de ces données (2005-2011) :
ga ggi’% f 132 - Composition chimique moyenne du fluide
Ka 944 N 33 géothermale en surface et dans le réservoir
SiO, 595 + 34 > Homogeéngéite et stabilité dans le temps
Br 51.0+ 3.9 — - -
HCO, 253 +6.1 = Eau séparée : représentative des eaux
SO, 21.3+2.2 de production et du fluide profond
Sr 18.13 +1.46
B 1457 +1.12 % [S104] en mg/l sur d’autres champs :
Ba 7.65 £ 0.58 Wairakel, Nouvelle-Zélande = 234;
Mn 5.23+0.32 Negjavellir, Iceland = 820.5 ;
Li 4.87 +0.42 Cerro Prieto, Mexique = 1138.
M 1.9+0.7 : :
Fg 1 2 N 8 5 Moyennement riche en S10,, = 600 mg/l
S = Risque de précipitation modéré

H,S 0.68 + 0.45



ETUDE CINETIQUE
PROTOCOLE EXPERIMENTALE
et SN

] :) == Sortie eau froide
Conduit 10"

Point de piquage

7777 | gl
A eau séparee HP

i e Systéme de

Entide ean froide refroidissement

Poit de plquage H

Conditions expérimentales

» Ajustement du pH avec des solutions de HCI et NaOH
= pH de I’étude : 4,5,6,7,8et9
> Préelevement a une tempeérature T donnée et maintien de T (£1°C)
a 1’aide d’un bain thermostate
% Températures de I’étude : 25, 50, 75 et 90°C



ETUDE CINETIQUE
ANALYSE DE LA SILICE DISSOUTE

Mesure de la concentration de
silice dissoute par spectrometrie
Précision ;: 5%

Spectrophotometre
MERCK
Kit de test Si

Méthode d’analyse
» Dosage colorimétrique
» Méthode au bleu de molybdeéne
» Mesure de la silice monomérique notée H,SiO,

» Intervalles des mesures : 10 min sur 1h ; 20 min sur 1h; chaque 1h
» Durée d’une expeérience et nombre de série: ~9h * 3

» Traitement des données : Trace de [H,SiO,] = f(t)

» Remarque : Extraction de la phase précipitée a la fin de 1’expérience



MODELISATION CINETIQUE

Code geochimique utilise : PHREEQC (Parkhurst &Appelo, 1999)
Base de données thermodynamiques LLNL

» Modele cinétique (Bohlmann et al., 1980)

n
dCsio,,,, kA G k: constante cinétique
dt eq n: ordre réaction
» Parametres du modele
=> La solubilité vs T (Gunnarson et al., 2005)

1 5 Prise en compte du pH
logC, =—8,48—-483524.T ~-2,27*10"-T* +3,07-logT

et salinité

= La surface reactive o
Surface specifique Sger : Mesurer

As = Sger +(Ci _Ceq)r Msio, par adsorption N2 sur silice extraite

> LFcart modéle-données ¢

N
- (\Coyn —C

Z':l(NeXp Cal)z Critére validation
Zizl(CeXp)z £<10%

E =



ETUDE CINETIQUE
RESULTATS : EFFET DE LA TEMPERATURE

700
600 ! = 90°C e 7/5°C ¢ 50°C a 25°C

500 19
%

2 200 {9

> ‘l=|l-|_|| g 90°C
E 300 ‘."' _____ ey e Ty e e ww
~ . [ ) [ ) [

S g 888 - - 2--3--3-8 -3
=

200 -___‘,‘:!i% t___&__;___3___3__;___35’0_9

“AAA:‘AA A M a8 24 4,48 By

100 A

0

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Temps (minutes)

Diminution de [H,S10,] en fonction du temps dans le fluide pH ~ 7

» Concentration d’équilibre proche ou égale a la solubilité a T donnée
» Temps d’équilibre estimé a 6h a 50, 75 et 90°C et a 3 jours a 25°C
» Meécanisme de polymérisation uniguement



ETUDE CINETIQUE
RESULTATS : EFFET DU PH A 90°C

700

B pHS5 ¢ pHG6
F g B B _g © pH7 A pH3
l-! s 8B : """""""""" SolubilittapH8 ---- SolubilittapH 5
600 1 |¢ - H
~—~ | d o \\\ =
= ‘ \?0 T~ _= B
@)) ¢ T~ —_ B
E soofy o5 T TR——
d\l ® ’\,\ | g
n k“" ¢ \\\
400 | Se i 4,1 U
__________ '____:_T___;_-_'—___:_i_—,—__%__—._—_%__—,_—_g_—_;}_—_:_-
300 I I I I I I I I I
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Temps (minutes)
Milieu acide (pH 5 - 6) Milieu basique (pH 7 —8)
» Période de transition (max ~ 3h) > Pas de période de transition
> Diminution lente de SiO, » Diminution rapide de SiO,

> pH limitant la préecipitation > pH favorisant la précipitation



Temp

H
ccy | P
5
§)
25 7
8
5
§)
50 7
8
5
§)
75 7
8
5
§)
90 7
8

MODELISATION CINETIQUE
DE LA PRECIPITATION

Parametres cinétiques

S

136
136
104
34
125
123
93
30
110
104
77
26
90
90
66
21

ko*107
(mol.m?.s?)

0,06
0,5
4,59
37,14
0,15
2,36
28,57
70,42
1,67
11,19
112,6
51,86
2,25
17,46
194,6
674,5

Erreur
€ (%)

5

WhrhroO PO NNPBOLOO N BOILOT O

Modele cinétique général
> Loi cinétique de second ordre (n = 2)
vis-a-vis de la silice monomérique

2
d[H,SiQ,]

dt

11 [H,Si0 )

—erhs [H,Si0,]

€q

Ordre 2 = Réaction controlée
par la dimérisation

OoH OH OH OH

| | | |

OH— Si—O0- + OH— Si — OH {—» OH— Si — 0 — Si — OH + H,0

OH OH (\)H OH
> K, varie de 6*10-'* 4 6,7*10" mol.m=.s

< Valeurs un peu plus elevees par rapport aux
valeurs reportées dans la littérature.

» k, augmente quand T et pH augmentent.



ETUDE CINETIQUE

RELATION ENTRE K, - 1 ET K, - PH

1
o,

1
1 -\‘ 1

1
L, ¢

1 ApH 8 (R2 = 0,9463)
1 @ pH 7 (R2 = 0,9952

[N
o

log k, (mol.m=2.s?)

o)

U1 © O1 60 U1 N O1 O
/

- 1 BpH 6 (R?=0,9947
1?1? oBH 5 ng = o,|94053 | |
2,70 2,90 3,10 3,30
1000/T (K1)

Relation k, - pH -
> pH5 - 7 : Dépendance linéaire & ">
> pH 8 : Changement de pente | £ -85
(sauf pour T = 25°C). =

3 -9,5 1
< Inflexion confirmée par les 10

expériences menées a pH > 8

Calcul de I'énergie d’activation

E
_( %Tj Loi d’Arrhenius

k=A-e
Ea A
PR amoll)  (mol m2sY)
8 41 +9,8 0,699
7 52+ 2,6 2,416
6 51+2,6 0,658
3) 54 + 9,6 0,413
< E, calculée ~ E, littérature
(1]
$

©25°C (R2 = 0.9998)
A50°C (R2 = 0.999)

® 75°C (R2 = 0.9966)
m 90°C (R2 = 0.9976)

6 opH 7 8



ETUDE CINETIQUE MODELISATION
DE LA PHASE INITIALE DE PRECIPITATION

Phase initiale = 1¢¢ heure de la réaction = Approche proposée par Icopini et al.(2005)

Fonction de vitesse

. : 1) |( 1 1 -

Fonction de vit e O Y o
onction de vitesse @ [(Cgl [ CSH Relation k- pH (25°C)
0,016 .

"~ TepH5 (R?= 0,69 . Relation k - pH
0,014 '.EH 6ER2:8'8§ 25°C 1 (e:I at C()j pd DEUd |
ApH 7 (R2=0,
0012 {APH7(RI=099 epen_ apt, (_e n et _o_ncz ela
0,01 - loi cinéetique utilisée
0,008 - -5 A
0,006 - Alogk4 R
-6 - @ logk2
0,004 -
0,002 - -7 A A .
0 =~ -8 -
0 10 20 30 40 50 60 5’ e
Temps (Mminutes) -9 - °
Mode¢le cinétique -10 - °
d[H,Sig,] ) -11 . . . .
dt =—k4’[H4S|O4] 4 5 6 pH 7 8
Ordre 4 =» précipitation contrdlée par la Différents ordres =» Différents mécanismes

formation de tétrameres (4 noyaux de Si) => Coexistence de # especes polymériques



ETUDE CINETIQUE

Intensité

CARACTERISATION DES PRECIPITES

~ o2 Composition minérale
| . :
f ApH6-7:Si0O, amorphe
v 1 90°C,pHG6et7

Yoy oy A pH 8: Phase amorphe
Pl + calcite

& Co-precipitation pH > &

. 25°C, pH 6 et 7
10 20 30 40 oy rpota 20 60 70
pH 8 ~ 150 nm

Thaille particule
colloidale (TEM)




ETUDE CINETIQUE

CARACTERISATION DES PRECIPITES
900

> 0,14 -
800 1.2 Micropores : Mésopores : Macropores
€ 0121 @<20A I @>500A
o ") ] | ]
o> 00 14 Ot I I
N S 0,08 ! !
£ 600 g : :
o £ 0,06 A ; ;
N (b}
S 500 {E 004 : :
o o 002 4 | |
[%2) 1> ! |
9 400 . 4' |
GEJ 300 - 1 10 100 1000 10000
= Diamétre des pores (A)
S 200 A
>
100 - j
0 -ﬁ

0 0,2 0.4 0,6 s 1
Pression relative (P/P°)

pH6 pH7 pHS8

Sget (M2.g1) 278 207 114
Ve €M3.g1) 0,68 1,23 0,95
Boore (A) 94 189 227

Microstructure (BET)
> ApH 7 :Sge A~ si T
> A 25°C : Sger ~a Si pH



ETUDE CINETIQUE
SYNTHESE DE L’ETUDE CINETIQUE

1. Période d'mduction
Jusqu’a 3h a pH 5 a 90°C = Retarde la précipitation de la silice lors
de I’exploitation ou la réinjection du fluide

2. Polymérisation de la silice dissoute uniquement

3. Modélisation des données expérimentales
Ordre 2 = Formation de dimeres
Ordre 4 (phase initiale) = Formation de tétrameres
Energie d’activation & De 41 & 54 kJ/mol

4. Caractérisation de la silice précipitée
Silice amorphe purea~98% apH 6 — 7
Co-précipitation a pH > 8 : Phase amorphe + calcite
Microstructure des colloides : Variation importante en fonction du pH






Prévention des dépots
= Extraction de la silice dissoute
par précipitation provoquée.

Estimation de la silice Voie de valorisation de la silice
400 tonnes d’cau résiduelle contenant => Utilisation de ses proprietés
~ 600 mg/l de SIO, = 5 t/jrs de SIO, d’adsorption pour le traitements
Pureté > 98% (formation rapide a 25 °C) des eaux polluées

< Dépollution des eaux : déh environnemental crucial
en Guadeloupe (contamimation chlordécone, ...)

Objectif de cette étude de valorisation et travail réalisé

< EVALUER le potentiel de ¢ TESTS D’ADSORPTION du bleu de
valorisation de la silice géothermale =~ Méthylene et du plomb sur la silice
en coproduit de la production % Elaboration d’un nouveau matériau

d’électricité adsorbant a base de silice



VALORISATION
FONCTIONNALISATION DE LA SILICE

Propriétés de surface de la silice

> Présence des groupes SIOH, surface spécifique et porositée elevees

& Peut fixer et stocker les polluants présents dans I'eau
% Mise au poimnt d’adsorbants a base de silice pour la dépollution

LLa fonctionnalisation : quel - mntérét ?

Deéfinition : Modification controlée des proprietés physiques et
chimiques d’un matériau par incorporation d’un groupement organique
® Surfactant : Améliore I'affinité entre la surface de la silice (= support) et

le polluant

Polluants
\V
c e Fonctionnalisation de 5102 1 N ouveau matériau adsorbant
Y / L QH a l'aide espéces se fixant .,

.0 y O—~H _.NTH facilement sur 5i02 + affinit¢ | COMBINANT les proprleteS de

H H H H avecle polluant la silice et du surfactant

/ / / / '

0 Y % 5i02




ADSORPTION : ASPECTS THEORIQUES

Processus physique Physisorption : Interactions adsorbant/adsorbat

Capacite de certains solides

(adsorbant) a fixer des molécules

(adsorbat) sur leur surface.

Cinétique

Isotherme

Modele Expression

Pseudo premier ordre O('j_C't =ky(ge — )
t

dg 2

Pseudo-second ordre .t =ka(%e —a)

- _Om- KL 'Ce

Langmuir %=1 % C K_-C.

Freundlich 0 = Kg -Cg'
A-C,

Redlich-Peterson % = i K 1)

Brouers-Sotolongo 9. =dgs (1—exp(— KpsCe' ))

faibles, processus réversible

Chimisorption : Interactions adsorbant/adsorbat

fortes, processus irréversible

Modeles cinétiques et 1sothermes

> Etudier des mécanismes d’adsorption

» Déterminer la capacité d’adsorption
du materiau en fonction du temps

» Décrire le comportement a I’équilibre
entre adsorbant et adsorbat

(¢ : capacite d’adsorption a I’équilibre et a ’instant t
Ce : concentration a I’équilibre

Autres symboles : parametres spécifiques au modele
considéré



Le matériau adsorbant PEI/S10,

Surfactant
Polyethylene(lmlne) A (cm?) Fonction
NH
(CNH TN 3600  O-H (silanol)
HoN N\/\H/\/N\/\N/\/N NH, 1633 O-H (H,0)
H 1074 Si-O-Si
HQN/\/N\/\NHQ ) I 972 Sl—OH
" . 800 O-H (silanol)
—Silice brute
e —FRUSIO2 3400 N-H
Fonctionnalisation
- ; 1473 C—N
OH— (Si0,), > 5% d’azote greffé
S|||Ce — 4(15[_; - I35I5(>I o '3(_;5(_1' a .25.5“. - Izulsul o .15.50. o Ilulsul o ISSU

Longueur d'onde (cm)

Le polluant : le plomb

89 » Polluant metallique
> Tres toxique et peu mobile
Pb » Peut provoquer une intoxication méme a faible dose,
» Origine: peintures, revétements canalisation, certaines

_ Pl
mb. _ voitures

207.2



VALORISATION
PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Dispositif experimental
Conditions expérimentales
» Masse adsorbant (kg) : 0.25,0.5et 1

* [Pb?*]iiiare (Ma/1) : 10, 20, 30, 40, 50
______ - *T(°C): 25, 35, 45
' = *pH:4,5,7

Technique d’analyse

Elamme Quantité de Pb2* adsorbée

l—w — /\%i >® par gamme de SiO, (mg/g)

I:D3 — Prisme ; — V(Ci _Ct)

" ' ,  Détecteur g= m
Monochromateur

%adsorbézM*loo

Echantillon Spectroscopie d’absorption
atomique avec flamme




RESULTATS : EFFET DE LA FONCTIONNALISATION

20 -
o ° O Cinétique d’adsorption de
® Pb2* par SiO, et SiO,/PEI
15 - o °® 2 2
o o A Silice brute
2 ° ® Composite PEI/SiO2
£ 10 - ° Masse d’adsorbant : 0,5 g
= |° [Pb2*]. : 50mg/|
5 LA A A A A - A pH ~5et 25°C
A A
0 . I 1 1 T T T
0 60 120 180 240 300 360

Temps de contact (min)

» Fonctionnalisation = Capacité d’adsorption 3 fois plus élevée
» Temps de contact pour atteindre 1’équilibre = SIO, : 2h et PEI/SIO, : 3h
» Capacité a I’équilibre = SiO, : 5,3 mg.gt et PEI/SIO, : 18 mg.g*

Amélioration de la capacité d’adsorption du
plomb apres fonctionnalisation de la silice



RESULTATS : CINETIQUE D’ADSORPTION DU PLOMB

N
o

Modélisation des cinétiques
d’adsorption de Pb?* par SiO,
et SiO,/PEI

Modele du pseudo-second-ordre

|
»
11

|
N
[ I T T |

Masse d’adsorbant : 0,25 a Ig
[Pb2*]: : 50 mg/I
pPH ~ 5 et 25°C

oo
I I T ']

t/g (min.g.mg?)

Temps (min)
Quantité d’adsorbant 250 mg 500 mg 19
k,*10%(g.mgt.min?) 0,21 0,16 0, 17

. 1
Je Ca|CU|ei (mg.g7) 2571 2381 271 Formation de liaisons covalentes
R 0,9983 10,9996 0,9997 entre 1’adsorbant et les

%D 4,900 12,3803 2,1885 | mpolécules de plomb en solution
0. expérimentale 24,15 21,81 25,21

Modele du pseudo-2-ordre



VALORISATION

RESULTATS : ISOTHERME D’ADSORPTION DU PLOMB

30 - ys s .
Modélisation de I’isotherme
o5 d’adsorption de Pb>* par SiO,/PEI
&~ 20 - Masse d’adsorbant : 0,50 g
=4 [Pb2*]. : 10 a 50 mg/I
£ 15 1 - o
= ‘ < Données expérimentales Pnl =S EE AT
10 ——Langmuir
—Freundlich - "
- —Redlich-Peterson Modele Redlich-Peterson
—Brouers-Sotolongo Adsorption du plomb en
0 . . . . . . monocouche sur des sites actifs
0 5 10 15 20 25 30 : : :
Co (mg.1) énergiguement homogenes
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson [Brouers-Sotolongo
O Ke A Us-s
26,899 16,557 106,823 28,147
(mg.g+) [mg/g(mg/1)!"] [(L.mg)P] (mg.g)
K, Kz K.
2,390 n 5,947 R-P 4,991 B-S 0,934
(.mg™) (g (1.mg™)
- - - - B 0,918 a 0,414
R? 0,9886 R? 0,9848 R? 0,9990 R? 0,9963
%D 4,569 %D 5,167 %D 0,933 %D 2,232




COMPARAISON AVEC LA LITTERATURE

Adsorbant pH g, (mg.g?) Références
CA a base de coques de coco 4.5 26,5 Sekar et al., 2004
CA végétale E. rigida 6 279,7 Gergel et Gergel, 2007
CA d’origine animale 4 32,1 Cechinel et al., 2013
Sciure de bois 4.4 40 Chouchane et al., 2011
Composite bagasse/carbone 4.5 54,5 Hamza et al., 2013
Silice modifiée avec un thiol 5.5 17,8 Kushwaha et al., 2002
Silice modifiée avec le PEI 6 19,16 An et Gao, 2007
Silice modifiée avec le PEI 7 26,9 Cette étude

La capacité d’adsorption de notre
composite est comparable a celle de
la plupart des autres adsorbants







CONCLUSION

ETUDE CINETIQUE CARACTERISATION DES PRECIPITES

» Influence du pH etde T : Silice amorphe pH 6 — 7

Période de transitionapH5- 6 Co-précipitation pH > 8

» Polymérisation :
Ordre 2 & Réaction globale contrélée par la
dimérisation VALORISATION DE LA SILICE

Ordre 4 & Phase initiale controlee par la » Fonctionnalisation
formation de tetrameres de SiO,

% Optimisation conditions d’extraction

Améliore adsorption du plomb

Pseudo - second ordre
» Energie d’activation : > Liaisons covalentes entre adsorbant

De I’ordre de 41 a 54 kJ/mol et adsorbat
» Relation k - pH : Modele de Redlich-Peterson

Dépendance lineaire pour pH 5 -7 > Adsorption en monocouche

Différents ordres = Différents mécanismes

. , . .. & s Erene S/ o
< Meilleure compréhension des conditions Matériau efficace pour le traitement

de précipitation de la silice des eaux contaminées par le plomb
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