REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

Ministére de 'Enseignement Supérieur et de la Re@rche Scientifique

Université M’THAMED BOUGARA Boumerdés.
Faculté Des Sciences de L’Ingénieur
Département Génie de I'Environnement

Laboratoire de Technologie Alimentaire

MEMOIRE DE MAGISTER

Pour I'obtention du titre de Magister en Génie de’Environnement

Option : Traitemérdes Effluents Industriels.

Theéme:
7 )
Mise en ceuvre de I'oxydation des cyanures libres
dans un réacteur continu a géometrie torique.
L J
Présenté par :
M®"  Abai Nadjet
Devant le jury composé de :
Mr BENRACHEDI Khaled Professeur (UMBB) Rdént
Mr DJELALI Nacer Eddine Professeur (UMBB) Examinateur
Mr CHERGUI ABDELMALEK Maitre de conférence A (ENP) Examinateu
Mr NOURI L’HADI Professeur (UMBB) Encadreur
Mr HALLET FARID Maitre assistant AYBB) Invité

Année universitaire 2010-2011



Remerciement :

Dieu merci pour m’avoir donné la santé, la vologitée courage sans lesquels ce travalil

n'aurait pas été réalisé.

Le présent travail a été réalisé au niveau durédbwe de recherche de technologie

alimentaire de l'université de Boumerdés (LRTA).

Je tiens tout d’abord & exprimer mes remerciemestplus vifs a Monsieur L’ HADI
NOURI, Professeur a l'université de Boumerdés, potavoir dirigée dans mon travail et

pour son soutien, son écoute et sa patience téardede ce travail.

Ma profonde reconnaissance et mes sincéres remmncis s'adressent a Monsieur
HALLET FARID, Maitre assistant A a 'UMBB, pour seencouragements, ses conseils
fructueux et pour m’avoir co-encadré durant cedilav

Monsieur K. BENRACHEDI Professeur a [l'université dgoumerdeés, m’a fait
I’honneur d’accepter la présidence de jury de cenoiée qu'il trouve ici I'expression de ma
reconnaissance.

Je tiens a remercier Messieurs N. E. DJELALI Psséair a l'université de Boumerdés
et CHERGUI Abdalmalek, Maitre de conférences AERP d’avoir accepté d’étre parmi les
membres du jury.

J'exprime ma profonde reconnaissance envers tausetecelles qui ont participé
a la réalisation de ce travail et surtout'Baba khouya, € Abed, M"® Hidous, M"®
Imerzouken, Mr Tazrouti et a tous ceux et cellesaqi contribué a la finalisation de ce
travail de prés ou de loin.



Dédicaces

Je dédie ce modeste travail
A la mémoire de mon pére qui me manque tellement,
A mes tres cheres, grand-mere et mere,
A mon marl,
A mon frére et ma soeur,
A toute ma famille et ma belle famille,

A tous mes amies et amis sans exception .



i e ) aigll
gadla

ERENA]) I RO A)_;}}g_at;u':géoﬁjjq:@\qysjﬁzqws);hah:\swmmnu\);}ad,ud\ Jaa pe a2l
2.1 e (zsiie) e sk Jelia Jaly (CU™

s et Al 5 e all a1 il Jnaall aans e LS il Ay 5O A0 28y jlay e Sl L pn 5 Ay b
o5l Ga)s 7 el e

[H20,] [[CNT A sall Al L4 )3 i m 5yl 20 5 o 2land) 5308Y 8 gl Jelaal) Liaaiid
T A5 Jsaall Csuiay Jiadl ALl mallde ju AV

<3004 elalsl)

D) s sl 2 s 3ausY1 bl el B sl Jelidl)



Résumé :
Le but de ce travail est I'étude de l'oxydationsdeyanures par le peroxyde

d’hydrogéne en absence et en présence du catalyseuivre CU") dans un réacteur torique

continu a géométrie de 2,1 litres de volume.

Dans un premier temps nous avons caractériséuléomnt et le mélange a I'aide de la
méthode conductimétriqgue qui nous a permis de méter les caractéristigues du mélange :

le temps de mélange, le temps de circulation.

Le réacteur torique est utilisé pour I'oxydationsdeyanures par le peroxyde
d’hydrogene. L’effet du rapport molaire initial §&8,])/ [CN], la vitesse d’agitation, I'ajout du

catalyseur (CU) et le débit d’alimentation (entrée-sortie) a &tédié.

Mots clés :

Réacteur torique, Distribution des temps de séjdtyanure, Peroxyde d’hydrogene,

Catalyseur, Oxydation.



Abstract:
The aim of this work is to study the oxidation ghoide by hydrogen peroxide in the

absence and presence of catalyst (copp€r'Tin a continuous reactor of 2.1 liters volume.

Initially we characterized the flow and mixing ugithe conductimetric method that

allowed us to determine the characteristics oftindure: mixing time, circulation time.

The torus reactor is used for the oxidation of ayamy hydrogen peroxide. The effect
of initial molar ratio [HO,] / [CN, stirring speed, the addition of catalyst (Cy and the

feed rate was studied.

Keywords:
Torus reactor, residence time distribution, mixi@ganide, Hydrogen Peroxide, Catalyst,
Oxidation.



Abréviations :

di: Diamétre extérieur du mobile d’agitation (mm).

d2: Diamétre intérieur du mobile d’agitation (mm).

Dt: Diametre intérieur de la section du réacteugicei(mm).

DTS :Distribution des temps de séjour.

E(ts) : Fonction de distribution des temps de géjou

FTIR : spectroscopie infrarouge a transformée deien

Lt: Longueur moyenne du réacteur torique (mm).

N : Vitesse de rotation du mobile d’agitation (tr/s

No : Nombre de circulation.

Q : débit entrée-sortie.

R : le rapport molaire initial.

RCA : un réacteur de type cuve agité.

Re : Nombre de Reynolds de I'écoulement.

Rem : Nombre de Reynolds de mélange.

Rt : Rayon de courbure du réacteur torique (mm).

RTO : réacteur torique ondulé.

RTP : un réacteur plat.

SAD : complexes métalliques de cyanures stablesr{§tAcid Dissociable).
t : temps de réaction.

tc: Temps de circulation (s).

TG/DSC : Thermogravimétrie - Calorimétrie Différmtie a Balayage Simultanées STA
tm: Temps du mélange (s).

U : Vitesse instantanée (m/s).

Uc: Vitesse moyenne de circulation (m/s).

Uco: vitesse de circulation en mode ouvert.

Ucs: vitesse de circulation en mode fermé.

Ue: vitesse d’entrée du fluide

VRr: Volume du réacteur (litre).

WAD : complexes métalliques de cyanures faiblenseattles weak acid dissociable.
XRD : X-ray Diffraction.

XRF : X-ray fluorescence.

[CN] o: concentration initiale en cyanures (mg/L).

[H20,)/ [CNo: rapport molaire des concentrations initiales d@+et du CN.

Lettres Grecques :

® : Angle d’inclinaison des pales du mobile d’agaat(degre).
p : Masse volumique (Kg/m3).

u : Viscosité dynamique (Pa.s).
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Introduction générale

Introduction générale :

Durant ces derniéres années, une des prioritésipairs de I'humanité est la protection
de I'environnement .Il a fallu plusieurs annéen df comprendre la nature et I'ampleur des
problémes reliés a la pollution. Dans ce contextieisieurs spécialistes, industriels et
gouvernements travaillent afin de limiter cettelyadn et de contréler le probleme a la
source. Il s'agit d'améliorer les procédeés indeistride recycler et de traiter les déchets des

leur production.

La pollution de I'environnement provient principadent des rejets de produits
chimiques utilisés dans les industries, tels geeck@mnures qui sont considérés comme les
produits chimiques les plus toxiques pour 'humaret la nature. Ils sont utilisés dans
plusieurs domaines industriels tels que I'extractiies métaux précieux, (or et argent), le
traitement de surface, I'industrie photographidadabrication de plastique, de pesticides et

de teinture, etc .....

Les cyanures peuvent se retrouvé dans les rejétsstiiels sous forme de complexe
moins stable (toxique) ou sous forme libre CN- ddNH(trés toxique). Environ 1,4 millions
de tonnes de cyanure d'hydrogéne sont produiteguehannées dans le monde entier dont
10% de ces cyanures sont convertis en cyanurediensoet utilisés dans I'extraction d'or et
d'argent. Les normes des rejets des cyanures somti fes plus séveres ; en Algérie, la
concentration dans les rejets est limitée a 0,1mblgence de la protection de
I'Environnement des Etats-Unis a établi une comagah maximale permise en cyanures de
0,2 mg/l dans les effluents industriels. Par corit@rganisation mondiale de la santé, I'union

européen et la banque mondiale préconisent respewnt 0,07, 0,05 et 0,05mg/I.

Afin de réduire la concentration en cyanures daa%ffluents aux limites autorisées ci-
dessus, divers processus industriels ont été algpés. Ces méthodes incluent la dégradation
naturelle, la biodégradation, la chloration alaalinxydation par le Sfair (Inco Process) et

I'oxydation par le peroxyde d'hydrogene.

La biodégradation est en général utilisée poutréssfaibles concentrations du fait de la
toxicité des cyanures vis-a-vis des bactéries mugénéral de la biomasse utilisée. La
chloration alcaline est le processus le plusadtitnais il tend a étre remplacé a cause des sous
produits toxiques engendrés lors de l'oxydations gue, le CNCI et les organochlorés

(produits cancérigenes).
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L’oxydation des cyanures par le $@ir d'INCO est efficace mais le dioxyde de soufre
présente un risque potentiel pour la santé desilimws et la salinité des eaux traitées

augmente.

L'oxydation par le peroxyde d’hydrogene est un pdiztres intéressant du fait qu'il ne produit
pas dintermédiaires dangereux et qu'il n'enrichés I'eau en salinité contrairement aux autres
procédés d'oxydations, mais la réact@rune cinétique tres lente ce qui nécessite |'ajurn
catalyseur (ex : le cuivre CY) .Cette utilisation peut poser le probléme de &@anination en
fin de traitement, et de cette effet plusieurs ésukndent a utiliser le peroxyde d’hydrogene
par de nouvelles techniques afin d’améliorer laétque d’oxydation sans I'ajout de

catalyseur.

A ces différentes techniques de traitement, il feewr associer I'appareillage dans
lequel est réalisée cette opération de traitemeahsdles meilleures conditions
hydrodynamiques. Parmi les appareillages utili@#strouve les réacteurs agités ou les

réacteurs tubulaires, tel que les réacteurs a @gmntoriques (réacteur torique).

Les réacteurs toriques font partie des réactelrsugle, qui présentent en raison de
leur configuration, plusieurs avantages, compatgsautres réacteurs classiques, tels que:

absence de volume mort, faible puissance dissipée enélange radial efficace.

lls ont été testés, dans différentes applicatiefs que, la polymeérisation, I'hydrolyse

enzymatique et I'acétylation des protéines de peii.

Le but de notre travail consiste a étudier I'oxyalatdes cyanures libre par le peroxyde
d’hydrogéne dans une nouvelle configuration deteéa@ géométrie torique.

Le présent manuscrit comporte deux parties :

> Une partie bibliographique, comportant 2 chapiti@ans le premier
chapitre, on a caractérisé le comportement hydraaygue dans le réacteur a
géométrie torique en mode ouv€femps de circulation, Temps de mélange, Régime
d’écoulement et le Nombre de circulation). Le déme chapitre a été d’'une part, a
'étude des cyanures, leur origine industriel, tigers composés cyanurés, leur
toxicité et leurs normes de rejets, et d’'autre ,pant peroxyde d’hydrogene et sa
réactivité avec les polluants et les différentscpdes utilisés pour I'élimination des

cyanures.
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» Une partie expérimentale: qui a porté sur la daresation de
'écoulement et du mélange dans le réacteur a g@iemdrique ouvert en
adoptant la méthode conductimétrique pour la détextion de la distribution des
temps de séjours. L'exploitation des courbes erpEnmiales obtenues permettent
de déterminer les temps de circulation et de mélabgns le second chapitre, on
a étudié I'oxydation des cyanures libres par l@pgile d’hydrogene sans et avec
catalyseur (cuivre Ctl) dans un réacteur torique ouvert de 2.1 litressiajue
linfluence : du rapport molaire initial [#D,)/ [CN7], de la vitesse d’agitation
(régime d’écoulement) et du débit d’alimentatiaes(Expériences sont faites avec
des solutions synthétiques).

Le manuscrit se termine par une conclusion généraleassemble les résultats obtenus

dans cette étude ainsi que les perspectives quigrdlétre envisagées dans le futur.
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Chapitre | Réacteur torique

I. Réacteur a géométrie torique (réacteur torique) :

| .1. Introduction :

Les réacteurs toriques font partie des réactelwsuale, qui ont été utilisés, pour leurs

avantages, dans différentes applications, biolagigi chimiques.

Le réacteur torique a été entrepris en alternagiwe réacteurs classiques, vu qu'il
présente des caractéristigues de mélange intétessqour d’éventuelles applications
industrielles. Son avantage essentiel par raporiréacteurs agités réside dans l'inexistence
des zones mortes et la faible puissance digbipari 1994). Ainsi, il a une conception simple
et les conditions d'écoulement sont presque ideatigen tous points dans le réacteur
(Boesigner et coll 2003)et un mélange radial efficace permettant unartéjon uniforme et

homogendBelleville et coll 1992)

Suivant la géométrie recherchée, le réactwigque est constitué a partir de coudes a
90° reliés ou non par des longueurs droites de niametre que les coudes. Le mélange et
la recirculation des réactifs dans le réacteur ssstrés par un mobile d’agitatidfigure
I-1).

Figure I-1 : Réacteurs toriques.
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[.2. Travaux antérieurs :

Nous rapportons dans l'ordre chronologique lesédiffites études hydrodynamiques
réalisées dans les réacteurs toriques en mode tarmaert.

Tanaka et coll (1989)ont caractérisé I'écoulement et le mélange danséanteur a
boucle de forme torique en déterminant la vitessgemne de circulation et la distribution des
pertes de charge. lls ont établi des relations eqgugas reliant les conditions d’agitation aux
caractéristiques d’écoulement du fluide dans leteda.

Dans un réacteur toriqgue de 2,BElleville et coll (1992) ont étudié l'influence de la
viscosité de la solution et de la géométrie du ifealiagitation sur la vitesse moyenne de
circulation. D’autre part, ils ont proposé I'utdigson d’'un facteur géométrique afin de corréler
la variation de la vitesse de circulation du fluiele fonction de la vitesse de rotation de
l'agitateur. Enfin, ils ont montré qu’en fonctionment fermé, le réacteur torique présente un

mélange radiale efficace induisant peu de volums,rdu une extrapolation plus aisée.

Nouri (1994) a réalisé une étude comparative des caractémstiqudrodynamiques et
de mélange de trois réacteurs a boucle : deuxtends a boucle a géométrie torique, de
volume différents et un réacteur a boucle de focareée. Plusieurs corrélations empiriques
ont été proposées. Il a montré que les principalactéristiques du mélange ainsi que
'écoulement, de type piston, dans le réacteuriquer fermé sont conservés en

fonctionnement continu.

Kaoua (2000)a utilisée une méthode conductimetrique pour étudieoulement et
le mélange dans un réacteur torique. Elle a carsétglobalement, le mélange en utilisant le
nombre de circulatiolNd et le produit Nt. Pour terminer, elle a modélisé le comportement
hydrodynamique dans le réacteur fermé, d’une gmat le modele représentatif piston avec
dispersion axiale et recirculation totale et d’aupart, par le modele des mélangeurs en

cascade avec recirculation totale.

L’étude hydrodynamique dans les réacteurs torigaesmode fermé et ouvert, a été
faite parBenkhlifa et coll (2000).Pour une gamme de nombre de Reynolds de mélange;
(Rem) variant de 15 @ 18.14, ils ont caractérisé la distribution des temps deusé par la
meéthode conductimétrique. lls ont constaté quédeteur torique se comporte lors de chaque

circulation a un recteur de type piston, caractépiar une faible dispersion axiale aussi bien
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en mode fermé que ouvert et cela quelque soit ¢ggmed d’écoulement, ce qui le rend

industriellement intéressant. lls ont montré queode ouvert, le rapport entre le temps de
passage et le temps moyen de circulation estiéniéa 20 et, d’autre part, le débit d’entrée-
sortie influe sur I'écoulement et le mélange. Piaster les potentialités du réacteur torique,
ils ont étudié la mise en ceuvre de la transformaties protéines de blé et de lait par des

enzymes immobilisées sur des billes.

Atmani (2002) a caractérisé le mélange et I'’écoulement danséanteur torique en
mode continu en déterminant la distribution desperde séjours a l'aide de la méthode
conductimétrique, elle a aussi caractérisé le eeacgité pour comparer ses performances a

celles du réacteur torique.

Boesinger et coll (2003pnt étudié expérimentalement le mélange au seim GBacteur
torique ondulé (RTO) et comparé ses performancesllas de deux autres réacteurs : un
réacteur plat (RTP) et un réacteur de type cuvééa@RCA) .L’hydrodynamique a été
caractérisée a I'aide d’'un modéle piston avec dispe axiale pour les RTO et RTP. D’autre
part, ils ont étudié la cinétique d’'une réactiomijue (saponification) dans les différents
réacteurs suscités. lls ont constaté d’'une pad,les temps de séjours sont Iégerement plus
longs dans le RTO en raison d'une plus faible d&pa axiale et d’autre part, une

amélioration du taux de conversion a faible puissatissipé.

Dans un réacteur torique en pyr&ihani et coll (2006) ont déterminé la distribution
des pertes de charge d’'un systeme diphasique qaddi (eau /air). lls ont testé certains
parameétres hydrodynamiques et physico-chimiquésgtee ; la vitesse d’agitation ainsi que
le débit d’air injecté. La différence de pressioitre la paroi intérieure et la paroi extérieure a
été analysée afin de caractériser I'écoulemertrig tu tore.

Pramparo et coll (2007)ont étudié I'hydrodynamique du mélange dans umctega
torique en utilisant un logiciel de simulation némgue appelé : computational fluids
dynamics CFD. Pour la détermination de la distidoutles temps de séjour, ils ont utilisé la
méthode conductimétrique a deux points de mesleatdée et a la sortie du réacteur.

Nasrallah et coll (2007)ont étudié l'influence du type du mobile d’agitatisur les
caractéristiques du mélange dans un réacteur gragguanalysant la circulation du fluide en
régime turbulent. lls ont caractérisé, aussi, tdement et le mélange dans le réacteur torique

en mode batch et continu, en utilisant le modéldisigersion axiale.

6
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Imerzoukene (2008)a caractérisée le macro et le micro mélange giresi’écoulement
dans un réacteur torique fermé. Elle a utiliséemathode conductimétrique pour la
caractérisation du macro mélange et une méthoduiagie test basé sur un systeme de

réaction de type paralléle concurrente, pour lacatérisation du micro mélange.

Rihani et coll (2009)ont caractérisé I'écoulement et I’hnydrodynamiquendsystéme
diphasique (air-eau) dans un réacteur torique ddl.1l 'effet du nombre d’aération et la
vitesse de rotation de I'agitateur a été étudséiit constaté que I’'homogénéisation du traceur
a l'intérieur du réacteur diphasique est achevéesaplus de recirculations que ceux obtenus
dans un réacteur monophasique et que I'écoulem@&mendl de la vitesse de rotation de

I'agitateur et le nombre d’aération.

Le tableau I-1, rassemble quelques travaux réatiaas les réacteurs a boucle.

Réacteur Etudes effectuées Mobile utilisé Référence
Réacteur a boucle fermjé Détermination de la Hélice Sato et coll. (1979)
rectangulaire vitesse de circulation| Marine
Réacteur a boucle | Mesure de la puissan¢e Turbine a péale Murakami et
rectangulaire consommeée dans ur inclinée coll(1982).

réacteur fermé et ouvgrt

Réacteur a boucle fermpé Détermination des Turbine a péle Tanaka et coll
circulaire caractéristiques du droite/inclinée (1989)
mélange
Réacteur a géométrie Modélisation de Hélice Marine Belleville et coll
torique fermé. I'écoulement (1992)
Réacteurs toriques fermé Caractérisation de Hélice Marine Nouri et coll (1994)
et rectangulaire fermé| I'’écoulement et du
mélange
Réacteur torique ferm¢ Etude expérimentale ¢t  Hélice Marine Benkhalifa et
et ouvert modélisation de coll(2000)
I'écoulement
Réacteur a géométrig  Saponification de -hélice marine Rihani(2002)
torique fermé 'acétate d'éthyle par I  -turbine a pales
soude inclinées

Tableau I-1 : Quelques travaux effectués sur des réacteurs &wiqu
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| .3. Définition des paramétres hydrodynamiques :
| .3.1. Distribution des temps de séjour (DTS) :

Le concept de la distribution des temps de s€PUIS) a été introduit paDanckwerts
et coll (1959) afin d’étudier et caractériser les réacteurs rééla description du
fonctionnement de ces réacteurs peut s’appuyelaswstion de réacteur idéal, qui fait appel

aux deux états limites de macro mélange corresporadx modéles d’écoulement suivants :
- L’écoulement piston, ou toutes les moléculesl®@méme temps de séjour.

- L’écoulement parfaitement agité, ou tesps de séjour sont quelconques et ou les

compositions et la température sont uniformes ehgdoint du réacteur.

Dans un réacteur réel les molécules séjournent leavslume réactionnel pendant des
temps différents qui dépendent entre autres deéam@trie du systeme, des conditions
opératoires, des caractéristiques physico-chimigueuide, ...etc., et qui peuvent s’écarter
notablement du temps de séjour moyen. Il existe doe distribution des temps de séjours
qui rendre compte du fonctionnement hydrodynamide® réacteurs au moyen de modéles
mathématiques représentatifs adaptés a I'exploitéiiillermaux 1993).

La distribution des temps de séjour E(ts).dts éBhe comme étant la fraction de débit

de sortie contenant des molécules d’ages comptrie et ts+dtsHigure 1-3)

E(ts) est donc la densité de probabilité du temgséjour ts dans le débit de sortie et

par conséquent :

Jy E(ts)dts =1 [1]
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Figure I-2 : Distribution des temps de s€jour dans un réac{€tambouze., 2002)

» Détermination expérimentale de la DTS :

La méthode des traceurs est trés souvent utiliele consiste a marquer les molécules
entrant dans le réacteur et a suivre leur déplacemesein du réacteur. Pour cela, on utilise
une substance radioactive, colorée ou chimiquentdga mémes propriétés hydrodynamiques
gue le fluide, mais décelable par une propriétésjgue caractéristique telles que, la
conductivité électrique, thermique....etc.

On appligue un certain signal a I'entée du réactmlie qu’une injection sous forme
impulsion ou échelon, de fagcon a ne pas perturBeodlement, et on mesure a la sortie
'évolution temporelle de la concentration de ceacé&ur. On en déduit ainsi des
renseignements sur le comportement interne dud(Mdlermaux 1993).

| .3.2. Temps de circulation :

Le temps de circulation (tc) est défini comme étentemps moyen nécessaire a un
élément fluide pour achever une circulation congldns le reacteur. Il est fonction de la
vitesse d’agitation, des caractéristiques du fludks la géométrie du réacteur et du mobile

d’agitation.
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Le temps de circulation est obtenu dans le réatbeigue a partir de la courbe donnant
I'évolution temporelle de la conductivité électreyde la solution, en réponse a une injection
de type impulsion d’un tracegiFigure 1-2). Cette courbe a une forme périodique en raison du
passage répété dans le réacteur d'un méme éléhgd. fLe temps moyen de circulation

correspond alors a lintervalle de temps séparaneuxd pics successifs.

RN RNAWAWA

ERERURY """u*‘ﬂ"x\/\_/ N
| Y

conductivité (uS)

!

|

|

|

!

|
4 tm (5)

¥

t(s)
Figure 1-3 : représentation graphique du temps de circulataiu temps de mélange a
partir de la courbe DTSRpustan 1991)

| .3.3. Temps de mélange :

Le temps de mélangenjtdans un réacteur est définie comme étant le ter@passaire
pour obtenir un mélange d’'un degré d’homogénéisatanné dans des conditions d’agitation
bien déterminé, c'est-a-dire, c’est l'intervalletdeps entre le début de l'injection du traceur
et le moment ou la composition de la masse flumteespond a un degré de mélange choisi
(Figure I-2). (Roustan 1991)

En général, on considére pour la mesure du tempséthnge (h) dans les réacteurs un
degré d’homogénéisation de 99%, telle que les tiamnis des concentrations ne constituent

gue 1% de la valeur moyenne de la concentration.
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| .3.4. Régime d’écoulement :
Le régime d'écoulement dans le réacteur toriquet @xe défini en fonction des
caractéristiques géométriques et des propriétédluile, grace au nombre de Reynolds

d’écoulement Re et au nombre de Reynolds de mél&wge donnés par les équations

suivantes :

N.d?p
U

U..Dt.
B Sl [3]

Re [2] Et Rem=

U.: Vitesse moyenne de circulation (m/s)

p: Masse volumique de la solution (kgjm

K: Viscosité dynamique (Pa.S)

Re: Nombre de Reynolds de circulation

Rem: Nombre de Reynolds de mélange

Dt: diametre du réacteur a boucle (m)

d : diameétre externe du mobile d’agitation (m)

N Vitesse de rotation du mobile d’agitation (tr/s)

Les réacteurs a boucle semblent étre particulieneasaptés a des systémes nécessitant
des conditions d’écoulement bien définies dansskemble du volume réactionnel. Le régime
d’écoulement est I'un des principaux parameétres prrimet d’optimiser les conditions
d’agitation et la vitesse de circulation. Les atgede diverses études réalisées sur difféerentes
géomeétries de réacteur a boucle avec différentslesod’agitation, a savoir hélice marine et
turbine, ont montré qu’il existe une proportiont@lentre la vitesse de circulatiort et la
vitesse d’agitatioNouri (1994). Cette vitesse de circulation est définie expénimlement
par :

_2nR,
t

C

C

U :i
tC

[4]

Lt: longueur moyenne du réacteur a boucle= RtrtRt (m)
U.: Vitesse moyenne de circulation (m/s)

Rt: Rayon moyen du réacteur (m)

11
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tc: temps nécessaire a un elément fluide péfectuer une circulation complete dans le

réacteur (s)

Nouri (1994) a constaté qu’a partir d'un nombre de Reynoldsnééange (Rem)
supérieur a 4.000, la vitesse moyenne de circuladians les différents réacteurs toriques
varie linéairement en fonction de Rem. Il a costaissi que pour un hombre Rem donné la

vitesse moyenne de circulation est indépendantiadnétre du mobile d’agitation.

D’autres études ont montré que la vitesse moyemneirdulation varie linéairement
avec la vitesse d’agitation, quelque soit le typke® caractéristiques géométriques du mobile
d’agitation.(Nouri 1994, Kaoua 2000, Hamani 1999)

En étudiant l'influence de la viscositdouri (1994) a constaté que pour une vitesse
d’'agitation donnée, la vitesse de circulation di#ctorsque la viscosité de la solution

augmente.
| .3.5. Nombre de circulation (\b) :

Le nombre de circulation éNest défini comme étant le rapport entre le temgs d

mélange et le temps de circulation :
Ne =tm /tc [5]

Le Ne est le nombre de circulation nécessaire pour raltei un degré

d’homogénéisation de 99%. Il permet de caractéleserélange global dans les réacteurs.

D’aprésNouri (1994), le nombre de circulation dNen régime turbulent est constant
guelque soit le nombre de Reynolds de mélangesediteensions des mobiles d’agitation.
D’autre part, il a constaté que leo st plus faible dans le réacteur parfaitemengoerique

dans un réacteur torique de forme carrée.

Atmani (2002) a montrée que l'introduction d’'un débit d’alimetima dans le réacteur
torique ouvert influe peu sur les caractéristigdesnélange et que le nombre de circulation

est légerement plus faible dans le réacteur torigivert que dans le réacteur ferme.

Le tableau I-2 rassemble différentes valeurs dediative a différents traveaux.

12
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Réacteurs N, Références
Réacteur parfaitement torique 14 Nouri 1994
(2,1 litres)
Réacteur 15 Nouri 1994
parfaitement torique
(5,25 litres)
Réacteur torique de 40 Nouri 1994
forme carrée
(9,1 litres)
Réacteur torique en mode fermé 19 Benkhelifa et coll
(5,25litres) (2000)
Réacteur en mode ouvert de 5,25 13,5 Benkhelifa et coll
litres. (2000)
Réacteur torique ouvert 24 pour Q=0I/h Atmani 2002
(14,5 litres) 21 pour Q=500 I/n

Réacteurs toriques de différents
volumes avec différents mobiles
d’agitation (2, 4,2 et 13 litres) en 17 Nasrallah (2008)

mode fermé.

Réacteurs toriques de différemts
volumes avec différents mobilgs 17 Nasrallah (2008)
d’agitation (2,4 , 2 et 13 litres) en

mode ouverliig >sog etl/t>20
Cl

Tableau I-2Les différentes valeurs deoN
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[I. Oxydation des cyanures :

[I.1. Introduction :

Les cyanures sont produits par certaines bacténegeétes, et algues, qui peuvent étre
trouvés dans les plantes et les nourritures, colembaricots de lima et les amandes. Bien
gue les cyanures soient présents en petites doattens dans ces plantes et ces micro-
organismes, leur large présence dans l'environmesst attribuée aux activités humaines.
Les composés cyanurés sont intensivement empl@réslds industries métallurgiques et les
industries miniéresR. R. Dasha et coll2009)

Les cyanures peuvent se présenter sous forme dwireya’hydrogene (liquide ou
gazeux) ou de sels de cyanure (Na, K, Ca). Lesddgetyanure peuvent réagir avec des acides
inorganiques pour dégager des concentrations e de cyanure d’hydrogene.

A une température de 25 °C, le cyanure d’hydrogastein gaz trés toxique qui agit en
guelques minutes. L'ingrédient actif des cyanursisl'@n CN qui se lie au cytochrome
oxydase des mitochondries pour former un completables qui bloque la respiration
cellulaire. L'inhalation d'une dose suffisante améla mort par arrét respiratoire did a
'asphyxie métaboliqueJ( Lavigne et coll 2004)

Bien que les cyanures puissent étre éliminés aipérés par plusieurs processus
(M. Sarla et coll 2004, J. Lavigne et coll 2004)ils sont encore largement discutés et

examinés en raison de leurs toxicités potentielees impacts sur I'environnement.

II.2.Travaux antérieurs sur I'oxydation des cyanures :

U. BAKIR OGUTVEREN et coll (1999) ont étudies la faisabilité d'employer un
réacteur électro- chimique qui est composé parahe®aux de graphite Raschig comme
électrodes pour éliminer les cyanures des efflueynurés. Les méthodes directes et
indirectes sont efficaces pour éliminer les cyasuem mode continu ou en recirculation (en
mode fermé). lls ont constaté que I'énergie conséerdurant le procédé d’élimination

dépend du degré d’abattement.

Ata Akcil (2003) a étudié I'élimination des cyanures dans les effta issus de
I'extraction d’or par traitement biologique et angoaré le procédé a celui d’'un traitement
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chimique. D’autre part, il a mis en évidence lesardages d'utilisation du traitement
biologique pour I'élimination des cyanures dans é&ffuents d’extraction d'or, Le bio

traitement peut étre fiable et économiquement eialidn plus des cyanures, d’autres
composés comme le cyanate, le sulfocyanate, l'anaqpo®, et le nitrate peuvent étre

concernés par le traitement biologique des effiient

M. Sarla et coll (2004)Ont étudié I'oxydation des cyanures en utilisastgrocessus
chimique et photochimique.

L'oxydation chimique a été étudiée a la températurdbiante en utilisant le ;B;
comme oxydant et le Glicomme catalyseur. L'oxydation photochimique a éétéliée dans
un photo-réacteur annulaire de capacité de 1 légrecombinant I'oxydant (3D,) et les
radiations issues d’'une lampe UV de 25 Watt degamse et 254 nm de longueur d’onde.
L'effet du catalyseur Gii a également été étudié. Ils ont observé que lgradétion des
cyanures par pD, seul était trés lente, tandis que les ions derewnt accéléré la réaction,
agissant de ce fait en tant que catalyseur. Lereuav formé un complexe avec lion de
cyanure donnant le tetracyanocuprate qui a unegolrgde affinité pour le ¥D,. L'hydrolyse
des cyanates a été également favorisée par lesdenuivre. A mesure que la concentration
dions CU/** augmente, le taux de dégradation des cyanuresenig.

L'oxydation photochimique parJ, et Cif* s'est avéré le meilleur systéme d’oxydation
pour la dégradation des cyanures, I'oxydation ¢éotdés cyanures CN100 mg/l) a été
obtenue en 9 minutes a un pH de 10,0 avec uneajuseal de HO, de 35.5mM et une
concentration de Cif de 19 mg/l.

W. Somboonchai et coll (2008pnt etudié la cinétique de I'oxydation des cyeasyrar
'ozone dans le procédé de production d'amidon rdanioc. Des solutions d'amidon de
manioc avec des concentrations en cyanure de01@02et 40 mg/l ont été préparées a partir
des racines fraiches de manioc. Les expériendest@exécutées avec un taux de génération
de l'ozone de 7,4, 15,0, 22,6, et 30,0 g dé 1O

Les résultats obtenus montrent que dés les 30igmesnsecondes de la réaction, la
concentration en cyanure a brusquement diminuéauetela,la vitesse d’élimination est
moindre. D'allleurs, les cyanohydrines, qui ne paient pas étre oxydé par l'ozone, ne seront
pas complétement convertis en cyanure d’hydrodéneinétique de I'oxydation des cyanures

était du premier ordre en ce qui concerne le cyapud'ordre nul avec I'ozone. La constante
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de vitesse obtenue a partir de I'équation du preovidre de I'oxydation des cyanures avec
l'ozone était de 2,76 (minutés)

R. R. Dasha et coll (2009)ont décrit le mécanisme de I'élimination des cyasipar le
traitement biologique dans les conditions aérobtemnaérobies, ainsi que les avantages de ce
traitement par rapport aux autres traitements (ichues et physiques), et ils ont méme inclut
les diverses voies microbiennes pour I'éliminatibas espéces microbiennes dégradent les
cyanures en produits moins toxiques. Pendant laboBsme, ces espéces emploient le
cyanure comme source d’azote et de carbone, onoiwedissant en ammoniaque et
carbonate, si les conditions appropriées sont teraires.

Le traitement biologique peut ne pas étre uneoaptiable dans tous les cas. Les
activités cataboliques de divers micro-organispesvent étre combinées et modifiées selon
le cyanure inorganiques et les nitriles. Le dévedmpent continu et l'application des
biotechnologies pour la biodégradation des cyansoed limités, principalement, par des
facteurs physique et économique. Cependant, I'agdition de l'utilisation de tels systemes
biologiques dans les eaux usées et le sol estexige plus, le développement des processus
microbiens est efficace dans des conditions enngorentales extrémes, telles que, un faible
pH et une toxicité de contaminant, sont exigés pa@surer une technologie compétitive avec
les traitements chimique et physique, actuellenmatiquées pour réduire la pollution

contenant les cyanures.

Ibrahim Ismail et coll (2009) ont effectués le traitement d'une solution syntjusti
d'effluent de galvanisation par l'intermédiairel@econversion de cyanure de sodium en un
complexe stable insoluble.

Une solution synthétique, simulant les eaux us@egaminées, a été chimiquement
traitée en utilisant le sulfate ferreux. Cette panétape a été appliquée avec succes pour
éliminer le cyanure des eaux usées de galvanisdtiétude a été effectuée sur une solution
synthétique contenant des ions de cyanure)(€Nde zinc (ZR). Les effets de la vitesse
d’agitation, le rapport des ions ferreux sur lasside cyanure, la concentration d'ions ferreux,
la concentration initiale en cyanure, le pH dedmson, la température, le temps de mélange
et la concentration d'ions de zinc ont été étudiés résultats ont montré que I'élimination
des cyanures augmente avec 'augmentation detksse d’agitation, le rapport molaire des

ions ferreux sur les ions de cyanure'(FeN).
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La concentration en cyanure apres abattement iatdteimite exigée par les normes
(le Décret environnemental Egyptien 44/2000), atiide 0,2 mg/l. Les complexes formés ont
été analysés et la stabilité du chague complex& @&tadiée pour différentes valeur de pH
apres 7 jours de contact. D’autre part, a partind’ solution standard des eaux usées de la
galvanoplastie, contenant 18 mg/l en ions cyan{&t) et de 12 mg/l d’ions zinc (Z7), la

concentration d’'ions cyanures (GNa été réduite a 0,095 mg/l apres 15 minutestdtam.

L’élimination des cyanures des eaux usées par telta modifié est faite paM.
Noroozifar et coll (2009) cette méthode implique I'adsorption des cyanpaasune zéolite
normale modifiée (natrolite) en employant la tecei batch. Pour cette étude, plusieurs
techniques spectroscopiques combinées (XRD, XRIR ET TG/DSC) ont été utilisées pour

la caractérisation des matériaux zéolites.

L’effet des parametres tels que, le pH, la quantddsorbant et le temps de contact sur
le rendement d’élimination des cyanures ont étéliésu lls ont observé que le rendement
d’élimination augmente avec I'augmentation des dake|'adsorbant et le temps de contact,
pour un pH fixe de 7,5. Un rendement de 82% a Bténm aux conditions optimales pour
eliminer le cyanure des eaux useées industrielles. ddnnées expérimentales obtenues pour
des conditions optimales ont été utilisé pour miedélle comportement d'adsorption des
matériaux, en utilisant les six équations d'isotteer(Freundlich, Langmuir, Langmuir —
Freundlich, Dubinin —Radushkevich, Redlich —Peterst Toth). Les résultats ont montré
gu’'un modele a trois paramétres, tenant compténdeétogénéité de la surface est I'approche
la plus étroite aux données de mesure. D’'autre [ertétudes cinétiqgues ont montré que la

cinétique de second ordre était le modéle approprié

A. R. Yeddou et coll (2009), ont étudid’oxydation des cyanures libres par le
peroxyde d'hydrogéne ;:B, en présence du charbon actif préparé a partirgdgsons
d’olives. lls ont caractérisé I'effet du rapport laice initial [H2O2]o/ [CN 7] o, la concentration
initiale du cyanure, la concentration du charbotif @t la température sur I'élimination des
cyanures. Les résultats obtenus montrent que &igure d’élimination des cyanures libres en
absence du charbon actif est tres lente, par comr@résence de charbon actif la cinétique

d’élimination est nettement meilleure.
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Par ailleurs [I'élimination des cyanures a été ¢arse€e par une cinétique de
premier-ordre, et une énergie apparente d'adivate 46,2 kJ/mol en présence du charbon
actif, et de 82,7 kJ/mol en absence du charboh acti

L’élimination des cyanures libres dans les soligiaqueuse par oxydation avec l'air et
par I'adsorption combinée a fait I'objet d’étude &.Y. Yazici et coll (2009)lls ont étudié
I'effet de I'air, de I'oxygéne pur et du catalyseur le taux d’élimination des cyanures. lls
ont constaté que I'oxydation des cyanures par galfoxygene est trés limitée bien qu’elle a
tendance a s'améliorer en présence de l'oxygenet pur catalyseur, tels que, le charbon actif
(CA.) et le sulfate de cuivre. lls ont montré qua,capacité d'adsorption des cyanures par le
charbon actif est sensiblement augmentée par Bgmation des charbons actifs dans des
meétaux tels que le cuivre (CA-Cu) et l'argent (B¢} Des essais sur colonne d’adsorption
montrent que la capacité de percée d'adsorbarsis as/érée dans un ordre croissant de
CA <AC-Cu <AC-Ag.

11.3. Les cyanures :

[1.3.1. Généralités :

Le terme « cyanure » réféere a la grande famillgeuits chimiques dans laquelle
chaque membre contient le radical anioniqueNCLes composés capables de libérer du
cyanure peuvent étre de nature inorganique ou @genLes composés inorganiques peuvent
étre simples (par exemple AgCN, KCN) ou complexgsr (exemple A [CN] v,

A [M]X[CN]y). Les composés organiques peuvent &es glucosides ou des nitrilgR.E
.Gosselin et coll 1984)

Le cyanure peut étre un gaz incolore, tels queysnure d’hydrogene (HCN) ou le
chlorure de cyanogene (CNCI), ou peut prendre amed cristalline telle que, le cyanure de

sodium (NaCN) ou le cyanure de potassium (KCN).

Le cyanure d’hydrogéne est un liquide incolore dégat une odeur caractéristique
d’amandes améres et possédant une tension de vadeed2,6 kPa a 20 °C; il est
completement miscible avec I'egR.C. Weast 1985).
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Le cyanure de potassium, une poudre granuleusehdaet le cyanure de sodium, un
solide cristallin blanc, sont tous les deux fac#ensolubles dans 'ea(K. Othmer (1979),
R.C. Weast 1985)

Les eaux résiduaires provenant des activités mégajues sont les principales sources
de cyanures.
> Les usines d'extraction et de récupération desurg@ta@cieux, or et argent, utilisent la
cyanuration dans le procédé d'extracinGOYER 1980)
> Les usines de placage emploient aussi les cyadaresleur procédé. L'une des étapes
du procédé consiste a plonger le métal'acier dans un bain a base de cyanure alcalin

dissous.

Ces usines se retrouvent avec une importante g@aeticyanures a détruire puisque le
bassin cyanuré doit étre renouvelé a intervalleguliérs (N. GOYER 1980). L'acide
cyanhydrique et les cyanures sont produits auss pglusieurs autres domaines ; tels que

* les procédés photographiques
* les fertilisants
* Les fours a coke
* La cémentation de 'acier
* |la fabrication de pigments
Le tableaull-1, reporte les différentes concentrations enncyas dans les eaux usées

pour différentes activités industrielles.

Tableau II-1 : Concentration en cyanures dans les eaux uséedféenlies activités
industrielles (eau brut€lP. Therrien 1998)
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Sources industrielles Concentration en
cyanures (mg /)
Eaux de I'évaporateur a voie humide d'un haut faun 0,2a48,5
Eaux de I'évaporateur a voie humide de l'industas ferroalliages 0,7a54
Effluent d'une cokerie-condensat du systeme deidifisement 2736
Liqueur de I'unité d'ammoniaque d'une usine de coke 2a60
Effluent d'une cokerie 10a 110
Effluent du procédé de blanchiment de film couleur 71
Extraction du minerai d'or 18,24 22,3
Solution de bains de placage de cuivre 15000 a@®700
Solution de bains de placage d'argent 12000 a 60000
Solution de bains de placage de zinc 4000 a 64000

Les espéces de cyanures rejetées et leurs coricerdralans les rejets liquides
dépendent de l'industrie et des procédés utiliségableau IlI-2 donne I'espéce de cyanure
rejetée dans les effluents pour un certain nomimedukstries.

Tableau 11-2 : les espéeces cyanurees rejetées selon l'indstfie Yeddou 2010)

Industrie Espéces cyanurées rejetées

Production de I'acrylonitrile Cyanure libre

Métallurgie, extraction des métaux Cyanures librespmplexes métalliques
cyanurés

Industrie de traitement de surface Cyanures libresmplexes métalliques
cyanurés

Pyrolyse du charbon (production d’énergie)  Cyairtibre

Industries pharmaceutiques Cyanure libre, cyantgamque

11.3.2. Les différents types de cyanures :
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Les cyanures dans les eaux ou dans les effluedisstimels peuvent se présenter sous
forme de cyanures libres, de sels, alcalin ou ialogdrreux ou bien sous forme de complexes.
Certains auteur@.M. Botz 2001, C. A. Yaung et coll , A. Smith etoll 1991)classent les
cyanures en cing especes :

Les cyanures libres ;
Les cyanures simples (solubles ou non solubles) ;
Les cyanures complexes faiblement stables ;

Les cyanures complexes modérément stables ;

a kr 0N e

Les cyanures complexes stables.
[1.3.2.1. Cyanures libres : €yanures aisément libérables»

Les cyanures sont la somme des ions cyarou deHCN (cyanure d’hydrogene)
et des cyanures liés en cyanures metalliques ssH@®& ou NaCN, définis selon la Norme
internationale ISO 14403:2002(KNorme Marocaine 2006)

NOTE : Les cyanures organiques ne sont pas inclus.
c) Cyanure d’hydrogéne :(Acide cyanhydrique)

L’acide cyanhydrique de formule H=GBl a été isolé par Scheele en 1782. Il se présente
sous forme d'un liquide (point d'ébullition : 26 YGou d'un gaz incolore d’odeur
caractéristique d’amande amére, détectable despp/d8 ce seuil de détection olfactive peut
varier, jusqu’a 4,5 ppm, selon les sourqgsOTHMER 1993, Hydrogen cyanide 2005, R.

J. Lewis 2001.)

Le cyanure d’hydrogéne est tres soluble dans ktdéthanol, peu soluble dans I'éther.

Il est souvent utilisé en solution aqueuse.

Tableau 11-2 : Les principales caractéristiques du cyanure d’hyéine(H .Roques et coll
1990, K.OTHMER 1993)
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Masse molaire 27,03 g/mol
Point de fusion -13,2°C

Point d’ébullition 25,7 °C ou 26°C
Densité (B%) 0,687

Densité de vapeur (air = 1) 0,94

Tension de vapeur 82,6 kPaa 20 °C
Point d’éclair — 17,8 °C en coupelle fermée
Auto-inflammabilité 538 °C

Limites d’explosibilité (% en volume dans

I'air)

limite inférieure 5.6%

limite supérieure 40%

A 25 °C et 101,3 kPa,.

Les ions CNdans I'eau sont en équilibre avec le HCN, la prégoance d’'une forme

ou de l'autre dépend du pH. L’équation (1) déceit@quilibre.

—_—
«——

CN + H HCN (1)
Le Ka et le pKa sont respectivement égaux & 6.2 &09,21 20°C.

La figure 1I-1 représente I'état d’équilibre enttéon cyanure CN et l'acide
cyanhydrique HCN sous sa forme moléculaire en fonatu pH du milieu :
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R %CN- = 100
20 — — 80

40 — — 60

60 — =40

B0 — — 20

pH
100 T T | I 0
5 7 g g 10 11

Fig. 1I-1 : Influence du pH sur I'état d’équilibre entre l'iacyanure CN et I'acide
cyanhydrique(S.A. Zaidi et coll 1985)

Aux faibles pH (inferieur ou égal a 7), la plus e fraction du cyanure libre existe
sous forme moléculaire HCN qui se volatilise fatiemt a cause de sa tension de vapeur
élevée. Aux pH supérieurs a 7, I'équilibre est that plus déplacé sous la forme cyanure que
le pH est élevé. A pH supérieur a 11, il n'y a plles risque de dégagement d’acide

cyanhydrique.

Le cyanure d’hydrogene est principalement utiliséirpla fabrication de produits tels
qgue: acrylonitrile, adiponitrile, chlorure de cya®oe, chlorure cyanurique, acrylates et
méthacrylates, cyanures, ferrocyanures, agentateimés (EDTA...). Il est également utilisé
en tant qu'insecticide et rodenticide, généralemamt fumigation.(K.OTHMER 1993,
Hydrogen cyanide 2005)

d) Cyanures simples :

Les cyanures simples se présentent sous la forohingque brute M(CN), la partie
M peut étre un alcalin, un alcalinoterreux ou uriahké avec les cyanures par simple liaison

ionique, I'indice x est égale a la valence de hédéit M (A.R.Yeddou 2010)
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La stabilité des cyanures est tres variable etmessentiellement du métal qui entre
dans leur composition. Ainsi, parmi les cyanurempdes, les cyanures alcalins et
alcalino-terreux sont facilement décomposés paadates, méme les acides faibles, selon une

réaction du type :
2 KCN + HzSOq4 2HCN + B0, (2)

Cette réaction, tres dangereuse, se traduit péréieation de I'acide cyanhydrique trés

volatil et tres toxique.

En solution aqueuse les cyanures, étant des sellssfasubissent une hydrolyse selon la

réaction :
KCN + H,O HCN + KD ) (3

Dans ce cas également, il y a libération d’acidenbydrique tres volatil qui se traduit
par un déplacement d’équilibre. Ainsi, des cyanwrasfaibles concentrations dans I'eau

peuvent s’éliminer lentement par ce phénomene ddilysle.(H .Roques et coll 1990)

Les cyanures simples sont des réducteurs qui, patation, donnent naissance a des
cyanates beaucoup moins toxiques. C’est cette itépyui sera utilisée dans beaucoup de

procédeés de traitement.
CN + HO -2¢ CNQH" 4)

Le potentiel normal d’oxydoréduction de cette riacselon le pH, est le suivant :

pH=0 0,67 V
pH=8 0,20 V
pH=14 B=0,10 V

Par contre, d’autres cyanures beaucoup plus staigistent aux acides forts, c'est le

cas notamment de certains cyanures complexes.

24



Chapitre 1l Oxydation des cyanures

11.3.2.2. Cyanures complexes :

Les cyanures métalliques possedent la propriétéodeer tres facilement avec d’autres
cyanures, des composés d’addition appelés cyarmoemlexes. Ainsi par exemple, le
cyanure de nickel et de potassium donnent selofaletion :

e
Ni(CN) » + 2 KCN Ni(CNK (5)

La variété de ces composés d’addition est extrémegrande et leurs stabilités aussi

diverses que pour les cyanures simples.

Ces cyanures complexes ont des formules trés dsecependant les cyanures alcalins

peuvent étre représentés par la formule générale :
Ay M(CN) 4

OU A représente un métal alcalin (Ni&*, NH,") et M est un métal lourd (Fe Cd*,

Dans ces cyanures métalliques, I'anion n’est pagrtupe CN- mais le radical

M(CN) . La réaction de formation peut s’écrire :
—_— > N i
Ay M(CN) & y'Ar [M(CN) (6)

On les regroupe en général, en 4 catégories selaroinbre de coordination et la
valence du métal lour@H .Roques et coll 1990)
1. [M(CN)¢* ou M=F&, cr*, Mn* Co?

2. [M(CN)4J* ou M=2ZA/", Ni**, Cf*, HF"
3. [M(CN)J~ ou M=Ag,Cu, Au"

4. [M(CNy* ou M=Ag,Cu

L’anion complexe peut subir une dissociation etddr les cyanures librefC. A.
Yaung et coll) ceci dépendra de la stabilité du complexe, dengéature et de la lumiere
(C. A. Yaung et coll)

Les anions complexes peuvent étre :
> Faible stabilité tel que [Zn(CN§ K=1,26 .10’
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> Moyenne stabilité tels que [Ni(CNY K=10%
[CUu(CN)4 K=10"
[Ag(CN) 5] K=2. 10"
[Cu(CN)3]* K=3,16 .16°
> Forte stabilité tel que [Fe(GMN) K=10"

Les complexes cyanurés peuvent former des seldemuintamment avec le potassium
et le NH;” (C. A. Yaung et coll)

Les cyanures peuvent complexer le cuivre sousdesds [Cu(CN)]", [Cu(CN) 3]%,
[Cu(CN) 4]* en solution alcalingM.M Botz 2001) Les complexes & base de cuivre sont
connus pour étre bien attaqués par le peroxydedddggne. Ce qui explique I'utilisation du
cuivre comme catalyseur dans I'oxydation des cyesyoar le peroxyde d’hydrogen@V.
Fresenius et coll 1990)

[1.3.2.3. Intoxications aux cyanures :

L'intoxication par le cyanure existe depuis deslsgsinon des millénaires puisqu'elle
est susceptible de se produire suite a l'ingest@nertaines plantes comme lI'amande amere,
le manioc, les haricots de Java ; les noyaux dats;i de prunes, de cerises. L'ére industrielle
a entrainé un accroissement important de l'utiticates sels de cyanure notamment en
métallurgie. Enfin, l'utilisation de plus en pluépandue de matériaux synthétiques et de
polymeres a entrainé un risque accru d'expositiocyanure a la suite de combustion de ces
produits(Bulletin d'information toxicologique1997).

Le tableau II-3 présente les différentes classexyanures.

Tableau I1-3 : Classification des cyanures:(Ch. Raber et coll 2008)
| Classe | Substances | Caractéristiques
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1 HCN (acide cyanhydrique), cyanogendntoxication typique au
sels de cyanure simples (N&*, Cd", | cyanures, évolution rapide.
Ba"™", NHy).
2 Chlorure (CNCI) et bromure deEn plus, irritation/corrosion
cyanogene (CNBr). de la peau et des muqueuses.
3 Sels de cyanure simples ou complexdsyolution atypique, le cyanure
qui ne libérent pas facilement I'ion CN n’étant guére libéré.
Cyanure de cuivre (Gl et CuY),
cyanure de cobalt, cyanure d'argent,
cyanure de fer (Féet F€"), oxycyanure
de mercure.
4 Glycosides cyanogenes Evolution typique, mais a
effet retardé.
5 Nitriles (composés de cyanure Evolution typique, mais a

organiques), ex. acétonitriles et autres.

effet  retardé. Hépato-

néphrotoxicité.

11.3.2.4. Norme de rejets des cyanures :

Les cyanures sont parmi les composés chimiquegplies toxiques, ils peuvent étre

dangereux par simple contact. lls peuvent affdeteysteme respiratoire ainsi que le systeme

nerveux.

La norme de rejet Algérienne tolere une concemnaén ions cyanures de 0,1mg/l

(journal officiel 1993) les Etats Unis tolérent, selon les états, entreeD2ng/l. Le Canada
entre 0,1 et 1,5 mg/(A.R.Yeddou 2010)

Les différentes concentrations limites de cyanudesms différents milieux sont

énumérées dans le tableau I1-4

Tableau II-4 : Concentrations limites de cyanures
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Milieu Secteur Concentrations limites
vie aquatique poissons 0,005m@l.LEDUC 1978)
homme eau potable 0.05 m@¥linistere de la
santé et du bien-étre social
1978.)

I1.4.Le peroxyde d’hydrogéne HO, :
[1.4.1. Introduction :

Le peroxyde d’hydrogéne découvert par Thénard eri818fait partie des
peroxocomposés qui se caractérisent pour avoifpieds peroxydes” —O-O-. Le peroxyde
d’hydrogéne H-O-O-H ou ¥D, peut étre considéré comme la molécule de baseesle c
composés. Nl. M.\MURILLO 2004). En effet, le peroxyde d’hydrogene B}) est le
composé le plus simple de cette série, avec daisohis O-H qui se trouvent dans deux plans

presque perpendiculair@sigure 11-2).

Oxygéne
)

97°

Figure 1I-2: Structure moléculaire du H,O, (Doré, 1989).

94°

C’est un produit industriel important en raisonarotent de son pouvoir oxydant.
11.4.2. Stabilité et propriétés physiques :

Le peroxyde d’hydrogéne se présente comme un kquidtolore a température
ordinaire, dont la viscosité est supérieure a ald’eau. Le tableau IV-Irésume quelques

propriétés physiques du,8,. Commercialement on trouve des solutions aquedsd$0,
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dont la concentration est exprimée en % poids :330,50 et 70% correspondent a 1,114;

1,132 ; 1,195 et 1,288 g/ml comme poids spécifigespectivemeniDegrémont, 1989)

Tableau II-5: Propriétés physiques fondamentales dii,O, (Doré, 1989).

Masse molaire, g/mol 34,016
Densité a 4°C, g/ml 1,465
Température de fusion, °C -0,89
Température d’ébullition, °C 151,4
Chaleur spécifique d’évaporation, kJ ol 46,65
Chaleur de décomposition a 25°C, kJ/mol 98,02
H20; (I) — H0 (I) + %2 G (9)
Constante ddissociation, 2,4 .10"
H20,+ H;0 « HO; (g) + HO"

Le potentiel d’oxydoréduction du B, est placé apres ceux des radicaux OHe et

'ozone, comme on peut voir au Tableau I11-6.

Tableau 11-6 : Potentiels d’oxydoréduction normaux des composé§génés et du chlore
(Degrémont, 1989)

Eo, (volt)
OH +H" +€ — H,0 2,76
O3+ 2H + 26 — Oy + H,O 2,07
H,0,+ 2H" + 2€é — 2H,0 1,76
Cl, + 2e — 2CI 1,36
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Malgré ce plus faible potentiel d’oxydation, lex®} est une source importante de
radicaux OH qui peuvent étre utilisés dans I'oxydation de laiéma organique des boues et
d’autres polluants.

A température ordinaire, le peroxyde est métastabse décompose facilement avec

formation d’eau et libération d’oxygene :

—

2H0, 2HO + O (07)

Cette déecomposition est lente en solution diluées da@au ultra-pure, a condition que la
solution soit conservée a l'abri de la lumiére. Bilieu non exempt de solutés, les sels
dissous catalysent la décomposition du peroxydegucexplique la relation entre la pureté et
la stabilité. En général, les ions hydroxydes et deétaux lourds sont catalyseurs de la
décomposition tandis que les protons et les ionspiates, tartrates et salicylates stabilisent

les solutions probablement par la formation de dergs(H.Roques 1990)
11.4.3.Réactivité du peroxyde d’hydrogéne
11.4.3.1. Réactivité au milieu aqueux

Les propriétés oxydantes du peroxyde d’hydrogenedimes aux ponts O-O qui ont une
liaison instable et donc faible entre deux groupesétriques de méme électronégativité (on a
un potentiel normal d’oxydoréduction de 1,77 V a=pHdonc élevé). Comme tous les
peroxydes il peut participer a de nombreuses matradicalaires s'il est associé a un
catalyseur afin d’activer la production de radicaliares par rupture de la liaison
peroxydique(M. M.MURILLO 2004)

Le comportement du peroxyde d’hydrogéne dans lestudd a son caractere acide
faible et a ses pouvoirs oxydant et réducteur.

a) H,O, comme un acide faible :
Le peroxyde d’hydrogene réagit en milieu aqueux roenun acide faible en produisant
des ions HO" :

HO, + HO — > HO+ H3O* (08)

La constante de dissociation dgdd & 25°C est de 2,4. 18 (M.M.MURILLO 2004)
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b) H,O, comme un amphotere d’oxydoréduction :
» Le H,O, se comporte comme un oxydant:

* Equilibre en milieu acide

«—>
H,O,+ 2H +2¢ 249 E°=1,776 V (09)
* Equilibre en milieu basique
«—»
HO, + HHO +2¢ 30H E°=0,87 V (10)

» Comme un réducteur :

* Equilibre en milieu acide

> + -
HO, O 2H +2¢e E°=0,7 V (11)

* Equilibre en milieu basique
—>
HO, +OH B+ O+ 26 (12)

11.4.3.2. Réactivité en milieu basique

En milieu basique le ¥D, réagit avec un ion hydroxyle pour donner un ion

perhydroxyde OOHselon I'équation suivante (13) :
H,O, + OH «— » OOH + HO (13)

L’anion perhydroxyle OOH tres réactif, réagit spontanément avec une antiécule

de peroxyde en absence d’autres réactifs seld@ratdion
OOH + H,0, «—» 2B +OH + O, (14)

Cette réaction explique donc l'instabilité toujomisservée en milieu basique ainsi que

le dégagement d’oxygene.

Une importante utilisation due au peroxyde d’hyémg dans ces conditions concerne
la décyanuration, ou I'attaque du radical perhyglt®yrovoque initialement la rupture d’'une
des trois liaisons de I'anion cyanure C#&t la formation d’'un anion cyanate CN@ pH
habituel est voisin de 1{H. Roques, 1990)

11.4.3.3. Réactivité en milieu acide :
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En milieu trés acide I'équilibre de la réactionation 14) est totalement déplacé vers
la gauche. De plus, la solvatation des protonslegreroxyde conduit a une structure tres
stable ayant un tres fort caractére électrophilules les molécules qui ont un caractéere
nucléophile tres fort (acides, cétones) vont réagiec HO, dans ces conditiongM.

M .MURILLO 2004)

11.4.3.4. Réactivité en présence de catalyseur :

L’activation du peroxyde d’hydrogéne est I'une desies les plus prometteuses
d'utilisation de ce composé. Elle conduit a la prctebn d’entités radicalaires comme K@t
OH’ Dont le potentiel normal d’oxydo-réduction vau8@,Volts (A.R.Yeddou 2010).Cette
valeur trés élevée permet I'oxydation de nombreommosés organiques réfractaires (par
exemple les phénol¢lR.M.Liou 2005) ; pour activer la réaction de décomposition raddioa
de H,O;,, on utilise généralement les sels ou les oxydeslhoges.(M.R. Maurya et coll
2002, A.R.Yeddou 2010)

++ z

L’'un des catalyseurs les plus utilisés est [€'Ae couple HO,/Fe™ étant appelé réactif
de fenton, il est trés puissant comme oxydantffieaee pour des pH acid€M.Sarla et coll
2004, H. Feng 2004).

Le cuivre est aussi utilisé pour 'oxydation destigra@s organiques par le peroxyde
d’hydrogéne A.R.Yeddou, 2010a montré son efficacité pour des pH basiques, céadue
lui un catalyseur de choix quant a I'oxydation dganures(M. Sarla et coll 2004)

[I.5. Elimination des cyanures :

Le cyanure et le composé de base de 'acide cyainjugd(HCN) sont des substances
tres toxiques. La toxicité repose sur le fait ges deux substances forment des complexes
tres stables avec des ferments (enzymes) qui coetie des métaux lourds et que I'action des
ferments est donc bloquée. C’est pour cette raiganla suppression du cyanure des eaux
usées est absolument indispensable.

La décyanuration est I'étape de destruction dasuwgs contenus dans les eaux usées

cyanurées concentrées ou diluées.
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Les méthodes de traitement les plus courammergags dans le controle des teneurs
en cyanures sont la chloration, I'ozonation, lecpd® S@air d'INCO et le procédé au

peroxyde d'hydrogene ¢B,).

Ces méthodes permettent de transformer les cysrhmatement toxiques, en cyanates

qui le sont beaucoup moins toxiqu@efjrémont 1989.

La décontamination des eaux usées qui contiennenyahure est la suite de réactions

partielles décrites ci-dessous :
- oxydation du cyanure en chlorure cyanurique
- hydrolyse du chlorure cyanurique en cyanate
- oxydation du cyanate en dioxyde de carbone eizete.

Le tableau II-7 rassemble les différents procédifisés pour I'élimination des cyanures

dans l'industrie.

Tableau I11-7 : Procédés d’élimination des cyanures utilisésustigellement (T.I.
Mudder , M.M.Botz) :

procédeées Elimination| Elimination | Application | Application en
complexes cyanures | dansles boues  solution
cyanures - fer  (WAD) (métallurgie)
SO2/Air X X X X
Peroxyde d’hydrogene X X X
Chloration alcaline X X X
Charbon actif X X X
Traitement biologique X X X
Récupération des cyanurgs X X X
Elimination naturelle X X X X
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[1.5.1. Oxydation des cyanures par chloration :

La destruction des cyanures par la chloration @st technique industrielle établie
depuis longtemps. Cette technique de traitementokag3 procédés différents utilisant
comme agents oxydants :

» L’hypochlorite de sodium ou de calcium,
» Le chlore gazeux,
» Le dioxyde de chlore

D. [ITraitement par I'hypochlorite de sodium NaClO :

La décyanuration consiste a transformer les cyanmaraques notamment les ions TN
en ions cyanates selon les réactions suivantes :

La réaction s'effectue en deux temps:

CN +CIO +H20 ———»  CICN + 20H (15)

CICN+20H ——>  TCNO + H,0 (16)

La réaction globale est alors :

KCN+NaClO ——  NaCNO +® (17)

Avec un exces d'oxydant, les cyanates formeés (C Bt transformés en carbonates et

en azote, inoffensifs. La réaction chimique estsiment instantanée pour un pH > 12.

La cinétique d’oxydation des cyanures en cyanatefodement dépendante du pH du
milieu réactionnel. Elle est tres grande pour désiD et pratiquement instantanée au-dela de
pH=11. Cependant, elle chute rapidement lorsqpélldescend au dessous de 10.

(H .Roques et coll 1990)

Dans ses conditions, I'ajout de I'hypochlorite airte la formation d’'un produit volatil

tres toxique : le chlorure de cyanogene (CLCN).

Par opposition, la réaction d’hydrolyse du chlordeecyanogene est fortement

dépendante du pH comme le traduit la figure 1I-3.
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Fig. 11-3 : Evolution de la concentration en chlorure de oggme a différents
pH en fonction du temps d’hydrolyg@V.E. Bekenn 1972)

L’oxydation de complexes cyanurés métalliques pdoration dépend de leur stabilité.
lIs ne seront oxydés que s'’ils se dissocient es iyanures libres. Par cette méthode, les
cyanures de zinc, de cadmium et de sodium sontleapnt neutralisés. Mais pour certains
cyanures, comme celui de cuivre, le temps de w#actoit étre prolongé jusqu’a 1 heure,
guant au cyanure de nickel, son oxydation est ran¢rompléte et elle nécessite des temps
de chloration tres long$M. Kieszkowski 1968, J.P. Zumbrunn 1971)

Les cyanures complexes de fer (ferri et ferrocyesluprésentent des constantes de
dissociation trés faibles et leur stabilité edetgl’ils ne se décomposent pas et ne s’oxydent
pas dans les procédés de chlorafidn Kieszkowski 1968) de méme M. Simon (197hpte
gue les ferrocyanures et les complexes argent-cgarai or-cyanures ne sont pas détruits par

chloration.

La mise en ceuvre de l'oxydation des cyanures pggmpdchlorite de sodium dans
l'industrie est aisé@A.Vidonne 2006) et la régulation est facile.

L’'apport en salinité supplémentaire est importahtuae ventilation efficace est

nécessaire.
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E. Traitement par Le chlore gazeux :

Les cyanures sont partiellement oxydés en cyd@€®) ou completement oxydés en
dioxyde de carbone et en azote gazeux .Pour ce, fair introduit du chlore gazeux et de

I’hydroxyde de sodium dans la solution contaminée.

L'oxydation donne lieu aux réactions suivar{te<SREEN 1972

»
»

CN + Cb CNCI + CI (18)
CNCl + 20H - CN® H,O+ CI (19)
2CNO + 40H + 3Ch 2GG 6 CF + N, + 2H,0 (20)

La réaction (18) est rapide et elle est indéperddntpH, La réaction (19) est lente et
demande un milieu trés basique. L'oxydation desags en C@et en N est trés lente a des
pH plus grands que 10, mais elle est relativemkrst iapide a des pH plus bas que 9. Donc,
1'oxydation compléte des cyanures demande un ders#dere du pH.

Ce sont sensiblement les mémes réactions qui shiipemt dans le traitement avec
I'nypochlorite de sodium dans la solution des cyasi(G-E. MAPSTONE 1977). Le co(t
du traitement est plus élevé, mais la manipulagsh beaucoup moins dangereuse. Le
probléme majeur associé a la chloration alcalinevient lorsqu'on est en présence de
complexes métalliques. Dans ce cas, les complexe®mt pas complétement décomposeés et
le métal, libéré par I'oxydation, précipite. Therrien 1998) Ce précipité se retrouve au

fond de la solution et l'usine doit aussi s'en délsser.

De plus, lorsque l'effluent a une concentratiorvédeen cyanures, il y a possibilité de
dégagement de gaz toxiques de chlorure de cyanogéne

F. Traitement par le dioxyde de chlore :

Le dioxyde de chlore oxyde le cyanure simple emat@et/ou anhydride carbonique et

azote.

Les conditions alcalines accélérent fortement kEctién d’oxydation du dioxyde de
chlore avec les cyanures. Cependant, la décommuositicaline excessive de dioxyde de

chlore en chlorate peut se produire a pH au-detsds.
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Dans les solutions neutres et alcalines au-des$anspH de 10, une moyenne de 2,5
mg/l du poids de dioxyde de chlore oxyde 1 mg/bun’cyanure en cyanate. La formation de
chlorure de cyanogene n’a pas était observée pehdaydation du cyanure par le dioxyde
de chlore(H .Roques et coll 1990)

_—
CN + 2CIO, + 20H CNO*+ 2CIO, + H,0 (21)

Les complexes de cyanure contenant & ,Zn?*,Ni**,PIF*, et Cd* se dissocie assez
facilement et sont détruit par le dioxyde de chikuiant les réactions si dessous :

—
5[CU(CN) 3]* + 7 CIO, + 120H 15CNO+ 7CI+ 5 Cu(OH),+ H.O (22)

—
5[Cu(CN) J* + 9 CIO, + 140H 20CNO+ 9CI+ 5 Cu(OH), + 2H,0 (23)

Le dioxyde de chlore oxyde également le sulfocyamet sulfate et cyanate. Dans les
solutions neutres, une moyenne de 3,5 mg/l de d®xde chlore oxyde 1 mg/l de l'ion

sulfocyanate.

SCN + 2CIO, + 20OH SO + CNO + 2CI + H,0 (24)
[1.5.2. Oxydation par ozonation :

L’'ozone est un agent oxydant puissant qui préséaieantage d’éviter de faire
apparaitre des produits secondaires apres détmxicdés eaux traitées. De plus, ce réactif
présente une toxicité bien inferieure a celle dioreh L'ozonation en continu d’un effluent
cyanuré entraine des réactions d’oxydation congsé&sutont la premiere est une oxydation

directe en cyanate.

Un exces d’ozone, permet la décomposition des ¢ganen azote et bicarbonate ou
carbonate. L'ozone n’est pas un réactif spécifigies cyanures mais il est susceptible
d’'oxyder un grand nombre de matiéres organiqued’gageut rencontrer dans les effluents

industriels.

Réaction avec les cyanures :
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CN + O; , CNO+O; (25)

Si on utilise un exces d’'ozone, I'oxydation seral®met donc on obtiendra :

»
»

2CNO + Hy0 + 303 2HCGO+ N, 430, (26)

L’'oxydation des cyanures par ozonation présentesiglus avantages, parmi les
avantages de cette opération, on peut citer :

» Son application in vitro, qui ne nécessite pasiditifs.
» Pas de risque de production de sous produit chtaremnme le CNCI.
» Permet l'oxydation des complexes cyanurés de zde, cuivre et de nickel

(F.R.Carrillo-pedroza 2000)

Parmi ces inconvénients, on peut citer :

“+ Le cout élevé de l'installation de ce procédé gside dans le générateur de I'ozone.
% La non oxydation des cyanures apres |'étape deatgaa moins d’utiliser un exces

d’'ozone.(syndicat général 2002, H .Roques et coll 1990)

11.5.3. Le procédé SQ-air d'INCO :

Le procédé S@air d'INCO oxyde les cyanures en cyanates au aburge réaction
chimique requérant I'apport de dioxyde de soufi@ydiene et d'ions cuivre. Ce dernier
est utilisé comme catalyseuiGouvernement du Québec 2002)selon I'équation

suivante :

SO+ O, + H,O + CN Cu’catalyseur OCN+ 8042 +2H (27)

Le principal avantage de ce procédé est la count&eddu traitement qui varie entre
20 et 90 minutes. Par contre, le dioxyde de sopifésente un risque potentiel pour la
santé des travailleurs et nécessite beaucoup dayti@ns lors de sa manutention et de

son entreposage.
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11.5.4. Oxydation des cyanures par le peroxyde d’hyrogene :

Le peroxyde d’hydrogene est un oxydant propre,’djoute rien a la charge
polluante et apres réaction il ne laisse aucurduésC’est un liquide qui présent une

parfaite miscibilité avec les effluents traitésgst d’'une grande souplesse d’utilisation.

Le peroxyde d’hydrogene réagit avec les cyanuré&sde processus réactionnel

suivant :
CN + H,0O, > CNO + H,O (28)
CNO + 2H,0 > G® NHs; + OH (29)

L’oxydation de I'ion cyanure a pH alcalin (10,5-@Lconduit a I'ion cyanate ( Eq 28) qui

est ensuite hydrolysé lentement a pH 7 ( Eq 29).

La réaction d’oxydation des cyanures en cyanat@seacinétique tres lente lorsque les
ions cyanures sont associés aux cations alcalotaggium et sodium) et rapide dans le cas du
zinc et du cadmium et trés rapide dans le cas dwuecuC’est en fait pour cette raison
cinétique que les sels de cuivre sont utilisés cematalyseur pour I'oxydation des cyanures
(H .Roques et coll 1990)L’action catalytique du cuivre est expliquée tmiformation de
I'anion complexe tétracyanocuprate [Cu(GK)qui aurait plus d'affinité pour le peroxyde

d’hydrogéne que les autres ions cyanures simplesmplexes.

Le procédé d’oxydation des cyanures par le peroilarogene catalysé par le cuivre
soluble est tres utilisé pour le traitement detuefits cyanuré¢M .Botz et coll 2005, H.
Knorre et coll 1984). En général, il faut entre 2 et 8 grammes d®©Hpar gramme de
cyanures éliminés et une concentration dé"Gie 10 & 50 mg/l selon la concentration des
cyanures. Ce procédé permet d’éliminer les cyarlimess, les cyanures complexes(WAD) et
une partie des cyanures (SAQJ. Botz et coll 2005) L'opération se fait a pH basique entre
9etll.
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Ce proceédeé est tres intéressant du fait qu'il elgit pas d’intermédiaires dangereux et
gu’il n’enrichit 'eau en salinité contrairementxaautres procédés d’oxydation, néanmoins il
nécessite I'élimination du cuivre soluble apresitaraent ou on doit préconiser une
précipitation et une décantation du cuivre souséod’hydroxydgH .Roques et coll 1990 et
A.R. Yeddou 2010).
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Etude expérimentale chapitre 1

Il.  Caractérisation de I'écoulement et du mélange danke réacteur a géométrie

torique :
[.1. Objectif de I'étude :

La premiere partie de notre travail & pour butdeactérisation, en mode ouvert, de
'écoulement et du mélange dans un réacteur toridee2,1 litres menu d'un mobile

d’agitation de type hélice marine a trois pales.

La caractérisation de I'écoulement et du mélanges da réacteur a été faite a partir de
lanalyse des courbes de distribution des tempssépur, en utilisant la méthode

conductimétrique.
[.2. Dispositif expérimental :

Le réacteur torique utilisé pour cette étude estré&amcteur a boucle de forme
parfaitement circulaire de 2,1 litres de volu(Régure I-1).Il est constitué de quatre coudes
en PVC a 90°, reliés par des brides et formantgpaae réactionnel torique. Ce dernier peut

étre utilisé en mode fermé ou en mode ouvert.

Le mélange et la recirculation du fluide réactidneent assurés par un mobile

d’agitation a débit axial de type hélice marinecdstpalegFigure 1-2).

La rotation du mobile d’agitation est entrainée parmoteur de type Heidolph, a

vitesse variable et affichage digital.

conductimeétre

Imjection
du

raceur

sortie du
Muide

1

moteur

agitateur l

Entrée du fluide

Figure I-1 : Réacteur torique ouvert.
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Figure I-2 : Hélice marine a trois pales

Les caractéristiques géométriqgues du réacteur Ietscéu mobile d’agitation sont
données dans les tableaux I-1 et I-2.

Tableau I-1 : Caractéristiques géométriques du réacteur torique.

Vg (litre) Dt (mm) Lt (mm) R(mm)
2,1 55 884 135

VR: Volume du réacteur.
Dt : Diametre de tube du réacteur torique.
Lt: Langueur moyenne du réacteur torique.

Rt: Rayon de courbure des coudes.

Tableau -2 : Caractéristiques géométrigues du mobile d’agitationtype hélice
marine

Type de mobile d (mm) d> (mm) i)
Hélice marine a 42,5 12 45°
trois pales

di: diametre extérieur du mobile d’agitation.
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dz2: diamétre de la tige du mobile d’agitation.

¢ : angle d’inclinaison des pales.
|.2. Choix de la méthode de caractérisation :

La méthode conductimétrique est choisie pour sdisatton simple, d’'une part, et
nécessitante des capteurs simples et des prodoissables commercialement, D’autre part,
Cette technique consiste a mesurer la conduct@érique du fluide aprés y avoir introduit
une petite quantité d’électrolyte fort (acide, Baka conductivité électrique étant directement
proportionnelle a la concentration de I'électrolyigecté. Cette mesure permet I'obtention de

I'évolution temporelle de la concentration du tnacewu sein du réacteur.

I.3. Mode opératoire :

L’étude de la caractérisation du mélange a étewefée avec de 'eau comme un fluide
de travail. A l'aide d'une seringue on injecte sdiesme d'impulsion 1ml de traceur
(solution de la soude 8 N). Le traceur ainsi irgesst détecté a l'intérieur du réacteur par une
sonde conductimétrique.

On a procédé pour cette étude a différentes vied&agitation allant de 200 a
800trs/min et a différents débits entrée-sortid @/'h a 43,8 I/h.

I.4. Acquisition des données :

Pour chaque vitesse d’agitation et chaque dél@volution de la concentration du
traceur dans le réacteur est enregistrée par urteatsed’acquisition de données grace a un
logiciel d’exploitation (ByteWedge) et visualiséen etemps réel sur I'écran d'un
microordinateur. Le traitement consiste a convéetr données en un format permettant la
représentation graphique des courbes de I'évolutierila concentration et leur traitement

ultérieur.

|.5. Résultats et discussion :
Les courbes de I'évolution de la concentration obés sont semblables a celle
présentée dans la figure I-3 et 'ensemble dedtedsuest regroupé dans le tableau I-3.
Durant la détermination expérimentale des courbies, remarqué qu’a grande vitesse
d’'agitation (N>800 trs/min) la détermination desnps de circulationctdevient difficile,
c'est-a-dire, le temps de circulation est de mémdreode grandeur que le temps
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by

correspondant a linjection du traceur et par cquoeét, les courbes résultantes sont
difficilement exploitables.

La figure I-3 représente la concentration du trackuns le réacteur torique en fonction
du temps.

Figure I-3 : Courbe caractéristique de I'évolution de la con@in du traceur dans

le réacteur en fonction du temps.

1300 —
N=237tr/min

1200 — Q=48l/h
/(E —
=
P
=2 1100 —
(&)
>
©
c
(@]
S N

1000 —

900

| | | | |
0 200 400 600 800 1000
temps (S)

Le tableau I-3 rassemble les valeurs expérimentidssdifférentes caractéristiques du

réacteur torigue en mode ouvert.
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Tableau I-3 : Valeurs expérimentales des différentes caractguist déterminées dans le

réacteur torique.

chapitre 1

Q(/h) [N (tr/min) | Rem Re nt tc t/tc Uc(m/s)
237 7134,7 3107,5 1163 15 77,53 0,0565
354,96 10685,78| 5830 986 8 123,25 0,106

4.8 585 17610,94 | 7755 850 6 141,66 0,141
762 22939,38 | 11660 797 4 199,25 0,212
237 7134,7 3575 805 13 61,92 0,065

10,14 | 360,6 10855,56] 7755 716 6 119,33 0,141
609 18333,44 | 11660 550 4 137,5 0,212
799,8 24077,31| 13310 500 3,5 142,86 0,242
237 7134,7 3905 700 12 58,33 0,071
399,6 11748,24| 9295 584 5 116,8 0,169

15,6 624 18345,6 13310 480 3,5 137,14 0,242
807 23725,8 15565 460 3 153,33 0,283
237 7134,7 4664 607 10 60,7 0,0848

25,2 399,6 11748,24| 10362 500 45 111,11 0,1884
624 18345,6 15565 440 3 146,66 0,283
807 23725,8 18645 400 2,5 160 0,339
237 7134,7 5170 487 9 54,11 0,094

33,6 399,6 11748,24| 11660 400 4 100 0,212
624 18345,6 18645 365 2,5 146 0,339
807 23725,8 23320 303 2 151,5 0,424
237 7134,7 5830 438 8 54,75 0,106

43,8 399,6 11748,24| 13310 350 3,5 99 0,242
624 18345,6 23320 265 2 132,5 0,424
807 23725,8 26400 255 1,75 145,71 0,48

1.5.1 - Temps de mélange :

L’étude de la variation du temps de mélange entionae la vitesse d’agitation est
représentée par la figure I-4. Nous avons consfaiér un débit de 4,8 I/h le temps de
mélange diminue avec I'augmentation de la vitesagitation. Pour une vitesse d’agitation
de 237 trs/min, le temps, de mélange est de l'oddrel163s, alors que pour une vitesse
d’agitation supérieure, de I'ordre de 800 trs /néntemps de mélange atteint une valeur de
'ordre de 797s. Cette diminution est attribuéeedfdt de la turbulence engendrée par le
mobile d’agitation, et par conséquent, une homoigétién plus rapide du milieu. Par ailleurs
nous avons constaté aussi que ce temps de mélangaue avec 'augmentation du débit
entrée-sortie, qui favorise plus la dilution ductrar et par conséquent une diminution du

temps de mélange.
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Figure I-4 : Variation du temps de mélange en fonction detésse d’agitation.
I.5.2- Temps de circulation :

D’aprés la figure I-5 donnant la variation du tenges circulation en fonction de la
vitesse d’agitation (N), nous avons constaté queeceier décroit avec 'augmentation de N.
Ces résultats sont similaires a ceux trouvés pau&&2000), Benkhalifa (2000) et Nasrallah
(2007). D’'une maniere similaire au temps de mélafgéemps de circulation diminue avec
laugmentation du débit entrée-sortie. Ceci peue &xpliqués par l'apport de I'énergie
cinétique du fluide a l'entrée, d’ou une augmentatde la vitesse de circulation,et par
conséguent une diminution des temps de circulatzons le réacteur.
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Figure I-5 : Variation du temps de circulation en fonctionrdimbre de la vitesse de rotation
du mobile d’agitation.

I.5.3- La vitesse moyenne de circulation :

La vitesse moyenne de circulation est détermingartér du temps de circulation selon

la relation suivante :

Lt: longueur moyenne du réacteur a boucle : LtreR&.(m)

U Vitesse moyenne de circulation (m/s)
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Rt: Rayon moyen du réacteur (m)

tc: temps nécessaire a un élément fluide pour eteamme circulation compléete dans le

réacteur (s)

0.60 —
Uc=f(N,Q)
B -+ Q=4,8l/h 0
=+ Q=10,4l/h
Q=15,6l/h
Q=252 1/h <
0.40 — <>  Q=336lh
Xed Q=43,81/h
)
£ _
&)
)
0.20 —
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
N(trs/min)

Figure I-6 : Variation de la vitesse moyenne de circulation fenction de la vitesse
d’agitation.

On constate que la vitesse moyenne de circulatigmante d’'une facon linéaire avec
'augmentation de la vitesse d’agitation, ainsi tpidébit entrée-sortie, d’ou pour un débit de
4,8 I/h, Uc=0,016N par contre pour un débit de H8,8Uc=0,038N .ceci peut étre expliqué
Jpar le faite ,que 'augmentation du débit et pamsgquent la vitesse d’entrée du fluide dans
le réacteur a une influence sensible sur la vitdesarculation du fluide dans le réacteur.

D’une facon générale la vitesse de circulation dangacteur torique, en mode ouvert,
peut s’écrire sous la forme suivante :

Uco= Uct + Ug
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Telles que :
Uco: vitesse de circulation en mode ouvert.
Uct: vitesse de circulation en mode fermé.

Ue: vitesse d’entrée du fluidegdQ/S=4Q /nDt>
Uco= Ut = 4Q/T[Dt2

I.5.4- Nombre de circulation:

Plusieurs auteursKaoua (2000) Benkhalifa (2000) et Nasrallah (2008) ont

caractérisé le mélange et la qualité du mélange tienréacteurs toriques par le nombre de
circulation qui est définit par:

tm: temps de mélange (s)

tc: temps de circulation (s).
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300 —
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Figure 1-7 : Variation du nombre de circulation en fonction dombre de Reynolds de

mélange.

D’apres la figurel-7, donnant la variation du Nombre de circulatem fonction du
nombre de Reynolds de mélange (Rem), nous constaiga partir d’'un certain régime de
meélange (Rem>20000), le rapport tm/tc, tend veesuaieur constante et cela quelque soit le
débit entrée-sortie. Par ailleurs, 'augmentationdébit a sensiblement une influence sur le
nombre de circulation {\ainsi on constate que plus le débit augmentelelis diminue.

Par ailleurs, afin de mettre en évidence ['effet @ibit entrée-sortie nous avons
représenté le nombre de circulatiop &h fonction der/tc, out est le temps de passage
(t =VR/Q), qui est un parametre important pour la comparadu comportement du réacteur
en mode ouvert et fermé. On peut considérer d’dprégurel-8 que pourt/tc >200, N, tend
vers une valeur, relativement constante de I'od#rel50. Ceci peut étre expliqué, par le fait
gue plust/t; est grand et plus le comportement du mélange léargacteur torique ouvert est

similaire a celui d’'un réacteur fermé.
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Figure 1-8 : Variation du nombre de circulation en fonctionttte

|.6. Conclusion :

L'objectif de ce travail réside dans la caractéiisade I'écoulement et du mélange
dans un réacteur torique en mode ouvert par laodétconductimétrique,dont la circulation
du fluide est assurée par un mobile d’agitation.

Nous avons constaté que pour un débit d’entrégesdonné, les temps de mélange et
de circulation diminuent avec la vitesse d'agitatiet donc du nombre de Reynolds de
mélange (Rem).

Par ailleurs, l'effet du débit entrée-sortie, semlalvoir un certain effet sur les
caractéristiques du meélange. Nous avons constatépqur une condition d’agitation donnée,
les temps de mélange et de circulation diminueat éaugmentation du débit d’alimentation.

Nous avons remarqué qu’a partir d'une certainewalet/t. >200, les caractéristiques

du mélange dans un réacteur torique ouvert sorliagies a celles d’'un réacteur fermé.
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II. OXYDATION DES CYANURES

I1.1. Introduction :

Cette partie du travail expérimental consiste aiétul’oxydation des cyanures libres
par le peroxyde d’hydrogéne dans un réacteur terejumode continu. On a réalisé le suivi
de la concentration des cyanures libres en fonctiontemps ainsi que le pourcentage
d’élimination. D’autre part, nous avons utilisé@&"™ comme catalyseur pour améliorer la
cinétique d’'oxydation des cyanures. L’influence gesameétres suivants a été étudiée : le
rapport molaire initial [HO,]/ [CNT, la vitesse d’agitation (régime d’écoulementgjdut du
catalyseur, le débit d’alimentation.

I1.2. Matériel et méthodes :
11.2.1. Réactifs utilisés :
» Solution de cyanures : elle est préparée a bak&tesolide pur a 99% ;
» NaOH 0,1N est utilisé pour la préparation de lautszn de KCN a 0,01N et de
concentration massique a 260 mg/l ;
» Le peroxyde d’hydrogéne,a 30% ;
> Le catalyseur CU : est apporté sous la forme de CuS®,0 solide pur a 99% ;
» AgNOs a 0,1N : est utilisé dans I'analyse chimique desares libre ;
» Kl pur : est utilisé comme indicateur coloré ddasalyse.
[1.2.2. Méthode d’analyse :

Dans ce travail on a analysé les cyanures librestifsjage au nitrate d’argent en
présence de Kl comme indicateur coldr&analyse des cyanures se fait a pH supérieur ou
égale a 11 afin d’éviter la formation de gaz H@N est dangereux pour 'homme. Le pH est
mesuré par un pH-métre JENWAY 3510.

[1.2.2.1. Les expériences de I'étude cinétique :

Les expériences consistent a suivre l'oxydation dganures par le peroxyde
d’hydrogene HO, en fonction du temps. On mesure la concentraties @yanures a des
intervalles de temps déterminés.

Les parametres étudiés sont :
% L’influence du rapport molaire initial [¥D,] / [CN]
+ L'influence de la vitesse d’agitation
« L'influence du catalyseur

< L'influence du débit d’alimentation.
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11.2.3. Le dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental utilisé dans toutes éapériences consiste en un réacteur
toriqgue de 2,1 litres. Le mélange et la recircolatdu fluide réactionnel sont assurés par un
mobile d’agitation a débit axial (hélice mariner@ig pales), la rotation du mobile d’agitation
est entrainée par un moteur de type Heidolph.

L’alimentation du réacteur torique par la solutidas cyanures est assurée par une
pompe péristatique, les doses du peroxyde d’hydmgénsi que le CuSGont alimentées en

continu. Figure 11-1)

Figure 11-1-A : photo dudispositif expérimental
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Sortie du
fluide

l

=

Entrée du fluide

(1) : Mobile d’agitation.
(2) : Garnissage. 7 Pompe
(3) : Réacteur torique de 2,1 L. beristatiaue
(4) :Bacde KCN.

(5) : Bac de HO..

(6) : Bac de CuS@5H,0.

I1.3. Résultats et discussions :
11.3.1. Oxydation des cyanures libres par le peroxye d’hydrogéne sans catalyseur :

L'objectif de cette étape est d’étudier I'oxydatidas cyanures libres par le peroxyde
d’hydrogéne dans un réacteur continu a géomeéttiguee.

La figure II-2 illustre les résultats d’oxydation des ions cyasupar le peroxyde
d’hydrogéne sans catalyseur pour un rapport molfitgDd,] / [CN]=5, et pour une
concentration initiale de cyanure de 260 mg/l. l&bitl d’alimentation de la solution des
cyanures est de 33,33 ml/min et la vitesse d’agitagst de 142 trs/min, la température et le

pH sont maintenus, respectivement, a 20°C et 13,13.
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Figure II-2 : Pourcentage d’élimination des cyanures en fonaiotemps
[H207] / [CN]=5, [CN] =260 mg/l, N=142trs/min, Q=33,33ml/min, pH=13,13;20°c.
D’aprés cette courbe, on constate que durant 18spt@mieres minutes, la vitesse
d’oxydation des cyanures est relativement faibteusSes conditions opératoires suscitées le
taux d’oxydation est de 33,33 % apres 120 min, @la de ce temps, la concentration des
cyanures libres devienne constante. En comparantéseltats a ceux des travaux antérieurs,
on constate que ce taux d’oxydation est obtenu dantemps inferieur a celui trouvé par
A.Yeddou 2010 dans un réacteur agité fermé et @snmémes conditions opératoires.
c) Influence du rapport molaire [H,O]/[CN] sur 'oxydation des cyanures:
L’étude de l'effet du rapport molaire pB,]/[CN’] sur I'oxydation des cyanures a été
réalisée dans le réacteur torigue dans les mémaeditioms de température, de pH,

d’agitation, et de débit entrée-sortie qu’'auparévan
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Figure 1I-3 : Pourcentage d’élimination des cyanures en fonaiotemps et du
rapport molaire [HO,] / [CN], [CN] 0 =260 mg/l, N=142tr/min, Q=33,33ml/min, pH=13,13,
T=20°c.

On constate d’apres la courthe3, que 'augmentation du rapport {&8,]/[CN] favorise
le taux d’oxydation des cyanures libres dans letega. Pour les rapports molaires de
[H2O)/[CN] de 5,20,30et 50,les taux d’oxydation correspohgarient entre 33 et 60% et
cela aprés seulement 100 min.

d) Influence de la vitesse d’agitation:

L’étude de linfluence de la vitesse d’agitationr dloxydation des cyanures a éte
étudiée pour deux vitesses d’agitations, 142 ettdlin et pour un rapport molaire initial
[H20;] / [CNT = 20.

On constate d’aprés la courbe de la variation du tHabattement des cyanures libres
en fonction du temps (Fig 1l-4), que quelque $oivitesse d’agitation, le taux d’abattement
est de I'ordre de 40% apres 180min d’oxydation. @ssltats mettent en évidence l'efficacité
du mélange dans le réacteur torique et par coneédiaefaible énergie consommée par le

mobile d’agitation.
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Figure II-4 : Influence de la vitesse d’agitation sur le pouragetd’élimination des
cyanures, [HO,] / [CNT] = 20, [CN] o =260mg/l, Q=33,33ml/min, pH=13,13, T=20°c.

11.3.2.0xydation des cyanures libres par le peroxye d’hydrogéne avec catalyseur :
Afin de mettre en évidence, 'effet de I'ajout d’eatalyseur au peroxyde d’hydrogene, lors
de l'oxydation des cyanures libres, nous avonssétle cuivre (CU*) comme catalyseur pour
cette partie d’étude.

La figure 1I-5 illustre I'évolution du taux d’élimination des ionsyanures lors de
I'oxydation par le peroxyde d’hydrogéne en présegicen absence du catalyseur Cpour

un rapport molaire [FD,]/[[CN] =20 .
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Figure 11-5 : oxydation des cyanures en présence et en absei@é dgour un rapport
molaire de [HO;] / [CN =20, [CN] =260mg/l, N=142tr/min, Q=33,33ml/min
[Cu?]=30 mg/l, pH=13,13, T=20°c.

Dans les mémes conditions opératoires, tels quapleort molaire [HO,] / [CN] et la
concentration initiale en cyanures libres, on catestjue les taux d’abattement des cyanures
en présence d’une concentration dé'Gle 30 mg/l, est de I'ordre de 60% pour un temps
d’oxydation de 15 min. par contre, sans catalyseuaux d’abattement est d’environ 40%
pour un temps de 180 min. A partir de ces résultasis estimons qu’en présence d'un
catalyseur, nous avons améelioré le taux d’abattémer20% et nous avons réduit le temps
d’oxydation de I'ordre de 18 fois (180%).

En référence au travaux antérieurs Sl¢1 .Roques 1990, M. Sarla et al 200k
catalyseur Clf forme avec les ions cyanures le tetracyanocup@atéCN)]> qui a une forte
affinité pour le HO»(S.H .Roques 1990)ce qui expliquerait I'effet catalytique du cuivre.

Les équations de formation du [Cu(GN) sont présentées, ci-dess@¢AsR.Yeddou
2010, Sarla et al 2004)
CuS0O4 + KCN

KSO, + Cu(CN) (31)

v

2CUu(CN) 2CUCN + £\, (32)

v
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CN, + OH- > O + CN + CNO (33)
CU¥" + 4CN > 2CUCN + g\, (34)
CuCN + 3CN > [Cu(CNY]* (35)

L’équation d’oxydation du [Cu(CN)* par le peroxyde d’hydrogéne est la suivante :
2[Cu(CNY]* + 9HO, + 20H — » 2Cu(OHh)+ 8CNO + 8 HO (36)

A la fin de la réaction on a constaté la formatientres fins précipités de Cu(QHle
couleur brun noir. Ce qui a été également signatéAR.Yeddou 2010.

D. Influence du rapport molaire [H,O;] / [CN] sur I'oxydation des cyanures:

A fin d’'optimiser le taux d’oxydation des cyanuldses, nous avons jugé utile de voir
linfluence des autres parametres expérimentalgige le rapport [bD;] / [CNT, la vitesse
d’agitation et de débit entrée sortie dans le stadbrique.

D’aprés la figure 1-6 nous constatons que, pour une conctatraen CU”,
laugmentation du rapport molaire §8,] / [CN]de 5 a 50 améliore la cinétique
d’élimination des cyanures libres.

Pour un rapport molaire p@,] / [CN] égal a 5 nous avons obtenu une élimination de
40% apres 90min d’oxydation, tandis que, pour dpparts molaires [}D,] / [CN] de 30 et
50 nous avons obtenu un taux d’élimination de 8@Xpectivement apres 60 et 30 min
d’oxydation.

En comparant cette valeur optimale du taux d’élation a celles des autres travaux
antérieurs, nous constatons que cette valeurrastészement inferieure a celle déterminé par
(A.R.Yeddou 2009), ou le taux d’élimination dansraacteur agité est de 100% ;

Ce faible taux d’élimination est di probablementaihble temps de sé€jour dans le
réacteur torique et par conséquent au débit d'ensi@rtie qui reste relativement élevé, pour
gue I'oxydation soit compléte.
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Figure 11-6 : Influence du rapport molaire pA@,] / [CN] sur 'oxydation des cyanures,
[Cu™]=30mgl/l, [CN] =260mg/l, N=142tr/min, Q=33,33ml/min, pH=13,13520°C.
E. Influence de la vitesse d’agitation sur 'oxydationdes cyanures :
L'influence de la vitesse d’agitation sur I'oxydati des cyanures pour un rapport
molaire [HO,] / [CN] =20 et une concentration de Cule 30mg/l est illustrée sur la figure

[-7.
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Figure II-7: Influence de la vitesse d’agitation sur I'oxydataes cyanures, le rapport
molaire [HO;] / [CN]=20, [Cu]=30mg/l, [CN] =260mg/l, Q=33,33ml/min, pH=13,13,
T=20°c.

On observe, contrairement a I'oxydation des cyaslitres sans catalyseur que, la
vitesse d’agitation a une influence sur I'oxydat@nprésence de catalyseur tel que 1€ Qa
taux d’élimination en présence de'Cpasse de 60% a 70%, respectivement pour desestess
d’agitation de 142 et 418 trs /min.

F. Influence du débit entrée —sortie :

L’étude de linfluence du débit entrée —sortie Boxydation des cyanures a été réalisée
pour les rapports molaires {6;] / [CN] de 10 et de 30. Nous constatons, d’apres lesefgyu
lI-8 et II-9 que, l'augmentation du deébit entréetmo a un effet négatif sur le taux
d’élimination des cyanures libres. D’une autre mamiceci peut étre expliqué le fait qu'une
augmentation de débit induit un temps de séjounidagt par conséquent le;®L n'est pas
totalement consommé par la réaction.

Afin d’améliorer le taux d’élimination dans le réewr, il faut que le débit entrée-sortie
doit étre ajusté de sorte que le rappdit est supérieur a 200, ce qui correspond a des

conditions d’agitation similaire a un réacteur qoe fermé.
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Figure 11-8: Influence du débit entrée-sortie sur I'oxydatios dganures, le rapport molaire
[H20,] / [CN]=10, [Cu]=30mg/l, [CN] =260mg/l, N=142tr/min, pH=13,13, T=20°c.
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Figure 11-9: Influence du débit entrée-sortie sur I'oxydatios dganures, le rapport molaire
[H20,] / [CN]=30, [Cu]=30mg/l, [CN] =260mg/l, N=142tr/min, pH=13,13, T=20°c.

[l .4. Conclusion :
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Dans cette partie, nous avons étudie la mise errecaley I'oxydation des cyanures
libres, par le peroxyde d’hydrogene dans une néeiveinfiguration de réacteur & géométrie
torique, en absence et en présence de catalyseti#)C

Concernant I'oxydation des cyanures libres parei®yyde d’hydrogene, en absence de
catalyseur, les résultats obtenus montrent que aeass obtenu un taux d’élimination de
33,33 % au bout de 120 min, pour un rapport molfitgd,] / [CNT] égal a 5, le taux
d’abattement est de méme ordre de grandeur queal#inu par A.R.Yeddou 2010 dans un
réacteur agité apres 3,5h d'oxydation. Ces résultaéttent en évidence l'efficacité de
meélange dans le réacteur a géomeétrie torique.

D’autre part, I'étude de l'effet du rapport molaifd,O;] / [CN] montre que, une
augmentation de ce dernier a permis d'amélioréale d’abattement et de réduire le temps
d'oxydation. Ce taux d’élimination est passé de&33% pour un rapport molaire
[H202] / [CN] égal a 5 a 40% pour un rapport molaire égal a 50.

En présence de catalyseur, nous avons constatéajug de CuSO4.5H20 comme
catalyseur a amélioré le taux d’élimination desncyas libres et réduit le temps d’oxydation
dans le réacteur a géométrie torique. Dans cesitmmglle taux d’oxydation a atteint 80%
pour un rapport molaire [}D,] / [CN] égal a 50, soit une 100% d’amélioration du taux
d’élimination par rapport a une oxydation sous lyataur.

Finalement, I'étude a porté sur l'effet de la v@tesd’'agitation et le débit entrée-sortie
dans le réacteur. Les résultats obtenus, montténbe augmentation de la vitesse d’agitation
a un effet peu significatif sur le taux d’élimirat| par contre une augmentation du deébit

entrée-sortie a un effet négatif sur la réactiaxgdation.
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Conclusion générale :

Dans ce mémoire, nous avons pour objectif la miseosmivre de I'oxydation des
cyanures libres dans un réacteur continu a géaétique de 2,1 litres de volume.

La caractérisation hydrodynamique de I'écoulemeémuemélange au sein du réacteur
torique a été étudiée ainsi que I'oxydation deshayes libres par le peroxyde d’hydrogéne en
présence et en absence de catalyseur (cuivig @ans ce réacteur.

Pour la caractérisation de I'écoulement et du nggamous avons utilisé la méthode
conductimétrique afin d’analyser I'évolution la centration du traceur au sein du réacteur.
Nous avons constaté que pour un débit d’entrégesdanné, les temps de mélange et de
circulation diminuent avec la vitesse d’agitatiardenc du nombre de Reynolds Rem, et que
le débit d’entrée-sortie a un effet sur les camdstigues du meélange, d’ou pour une condition
d’agitation donnée les temps de mélange et delation diminuent avec I'augmentation du
débit d’entrée-sortie.

Aussi, nous avons montré que les caractéristiquamné@lange dans un réacteur torique
ouvert sont similaires a celles d’'un réacteur feanpartir d’'une certaine valeur détc >200.

Enfin, le réacteur torique ouvert a été utilisé mpimxydation des cyanures libres par le
peroxyde d’hydrogene. Nous avons montré que l&atilon du réacteur torique a amélioré la
cinétique d’oxydation, en comparant nos résultatscacelles trouver dans des travaux
antérieurs. En absence du catalyseur, la cinétitmeydation des cyanures libres est tres
lente, elle est améliorée par 'augmentation dppaets molaires initiaux [bD,]/ [CN](5-50)
mais elle reste toujours assez lente, la vitessgitdtion n’influe pas sur cette oxydation.

En présence du catalyseur, nous avons constatéaju& du catalyseur a nettement
amelioré le taux d’'abattement ainsi que la cinéiglioxydation d’ou on a obtenu une
amélioration de 100%. Nous avons montré que Iasétal’agitation a un effet significatif sur
le taux d'élimination, au contraire du débit d'@&srsortie qui a un effet négatif sur

I'oxydation.
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