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INTRODUCTION

Les procédés de séparation, de concentration et de
purification sont en développement constant.
C’est dans ce cadre que se situe notre recherche, et plus
particuliérement 1l’étude de deux procédés de séparation : le
transfert de matiére a 1l’aide de résines échangeuses d’ions et
le traitement a la chaux.

Les eaux résiduaires constituent un danger certain pour
l’environnement et provoquent principalement la détérioration
de la qualité des eaux de sources et des nappes phréatiques par
infiltration dans le sol.

Ces eaux résiduaires doivent obligatoirement étre épurées et
amenées au plus haut degré de pureté possible, pour éviter un
dépassement de la concentration en substances toxiques par
accumulation d’eaux polluées provenant d’autres industries.

Les travaux réalisés dans ce mémoire s’inscrivent dans le
théme du traitement d’un effluent acide chargé en matieéres
minérales ioniques toxiques.

La dénitrification, la désulfatation et la défluoruration
ont été l’objectif visé de notre étude.

Les méthodes d’épuration sont nombreuses (électrodialyse,
osmose inverse, ultrafiltration) mais la présence des nitrates
en trés fortes concentration a orienté l’axe de recherche vers
les résines échangeuses d’ions seules capables de les éliminer.

Une chaine d’opérations unitaires: traitement a la chaux,
résines échangeuses d’ions est envisagée afin d‘alléger
l’effluent en éliminant les sulfates et 1les fluorures, pour
améliorer la durée de vie et les performances de la résine vis-
a-vis des nitrates et pour améliorer le coit de 1l’opération.







PROVENANCE DE L'EFFLUENT

Les plaguettes de silicium qui sont a la base de la
fabrication des cellules photovoltaiques, doivent subir un
traitement de surface spécifique ayant pour but l'amélioration
de leurs performances électriques : il s'agit de la réduction
de la réflexion de la lumiére par la création de micropyramides
4 la surface de la plaquette : c'est la texturisation.

PREPARATION DE LA SURFACE DU SILICIUM

La préparation de la surface constitue 1l'une des
étapes les plus importantes dans le processus de texturisation
du silicium.

En effet, une bonne texturisation (bonne uniformité et grande
densité de micropyramides) exige l'uniformité et la planéite de
la surface de départ du substrat.

Nettoyage de la surface de silicium : Les substrats de silicium
sont traités selon la procédure suivante

dégraissage au trichloroéthyléne & chaud

trempage dans l'acétone

rincage abondant & l'eau désionisee

séchage a 1'azote sec.

Ce dernier traitement a pour but l'élimination de la surface de
silicium d'éventuels contaminants organiques.

Décapage et oxydation : Deux types de solutions comprenant
chacune un oxydant, un décapant et un diluant, peuvent étre
utilisées

HNO: /CH; COOH/HF

HNO; /H280¢ /H: O:

TEXTURISATION DE LA SURFACE DU SILICIUM

La texturisation proprement dite se fait au moyen des
solutions suivantes
KOH/H:0/AIP (alcool iso-propylique)
NaOH/H:0/AIP
NaOH+KOH/HIO/AIP [1]

Les solutions ayant servi aux diverses opérations
précédentes sont recueillies au fur et a mesure dans un bac de
stockage; au niveau duquel nous avons procédé a un prelevement.

L'effluent acide ainsi obtenu est l'objet de notre
présente éetude.



Chapitre 1I

LES ECHANGEURS D'IONS

I.1. DEFINITION

On réserve 1le nom d'échange d'ions & 1la réaction
d'échange entre deux phases non miscibles que 1'on peut
observer entre certains composés solides - ou plus rarement
liquides - et une solution ionique généralement aqueuse.

Si l'on appelle M et M' deux ions différents, elle
s'écrit

——
M'solgtion + M ocolide —— M solution + M' goiide

Elle a pour résultat de remplacer un ion en solution
par un autre introduit par un solide que 1'on appelle
échangeur.

Il est essentiel de noter que 1la structure physique de
l1'échangeur est maintenue au cours de cette réaction. Tout au
plus peut-il subir des variations de gonflement.

C'est un réseau macromoléculaire tridimensionnel;
minéral ou organique; portant des charges electriques retenant
a leur voisinage par simple attraction électrostatique les
charges antagonistes. Celles-ci contiennent les ions mobiles ou
contre-ions susceptibles d'échange et capables de passer en
solution alors que le réseau est un ion géant insoluble. [2]

Les échangeurs d'ions sont généralement utilisés sous
forme de grains ou de billes homogénes d'une granulométrie
appropriée a l'utilisation envisagée.

I.2.HISTORIQUE : [3]
I.2.1; Les précurseurs.

La découverte de l'échange d'ions date du XIXe siécle
THOMSON et WAY [4] remarquerent que du sulfate d'ammonium,
apres percolation a travers un tube rempli de terre, se
transforme en sulfate de calcium.

En 1905, GANS [5] adoucit de l'eau pour la premiére
fois en la faisant passer sur un aminosilicate de sodium.

Un tournant essentiel intervenait en 1935 avec 1la
découverte par ADAMS et HOLMES [6] des résines échangeuses
macromoléculaires synthétiques du type phénol-formol. Ces
phénoplastes obtenus par condensation des polyphénols avec du
formol ont été commercialisés dés 1940 et ont permis un
développement industriel tres important des procédés d'échange
d'ions.



La déminéralisation devenait alors possible.
I.2.2. La deuxiéme génération : résines polystyréniques.

C'est en 1944 que D'ALELIO [7] inventa la premieére
résine a base de polystyréne par copolymérisation de monoméres
vinyliques (styréne - divinilbenzéne).

Deux ans plus tard, Mc BURNEY [8] produisait Iles
échangeurs d'anions correspondants, par chlorométhylation et
amination du méme type de squelette.

I.2.3. La troisiéme génération : résines macroporeuses.

Trois producteurs indépendants [9] inventérent des
résines plus fortement réticulées mais contenant des pores
artificiels ouverts quili permettent 1l'absorption de molécules de
grande taille.

Par convention, on appelle résines macroporeuses
celles ou le polymére est 'gonflé" artificiellement par
addition d'une substance dite porogéne, qui est soluble dans le
monomére mais ne polymérise pas. Les autres résines sont dites
de type gel.

I1.2.4. La quatriéme génération y échangeurs d'anions
polyacryliques.

Entre 1970 et 1972, un nouveau type de résines
échangeuses d'anions a squelette polyacrylique apparut sur le
marché.

Ces produits ont une résistance exceptionnelle a
1'empoisonnement organigque, et leur utilisation va en
augmentant.

I.3. PRINCIPAUX TYPES D'ECHANGEURS [10]

Les principaux types d'échangeurs utilisés
actuellement sont basés sur la matrice polystyreéne -
divinylbenzéne obtenue par copolymérisation des deux monomeres

H=CH: CH=CH: H—CH:; =CH-CGH: —CH-CH:
Bheci ©

styreéne divinylbenzéne polystyrene

Le styréne, par ouverture de la double liaison, se
polymérise en donnant des chaines linéaires. Pour obtenir un
solide rigide, 1insoluble et de forme déterminée, 11 est
nécessaire de créer une structure tridimensionnelle. C'est le
rdle du divinylbenzéne, qui, possédant deux doubles liaisons,
permet de relier entre elles 1les chaines 1linéaires de
polystyréne.




=CH = CHy = GH '=' (CHi oonivisve
CH = CHy —“CH' — CHy — CH = CHi'.. <.

CH = CHy = CH 5% s 2 thereinre

polystyréne réticulé

Cette liaison entre chaine s'appelle la réticulation
ou le pontage. I1 est ensuite possible de fixer un groupe
fonctionnel échangeur de cations ou d'anions sur ce squelette,
et plus précisément sur le noyau styrénique.

I.3.1. Echangeurs anioniques
I.3.1.1. Echangeurs anioniques faibles "polystyréne ammonium"

La matrice polystyrénique est d'abord chlorométhylée
puis traitée par l'ammoniac ou par une amine primaire RNH:; ou
secondaire R:NH. On obtient ainsi des groupes fonctionnels
ammonium primaire, secondaire et tertiaire respectivement, qui
sont faiblement basiques.

CH - CH; CH-CH: - CH-CH;
NH;
RNH:
E N - \
CH:C1 CH:C1 R:NH CH:-N*'-R

I.3.1.2. Echangeurs anioniques forts

Le polystyréene chlorométhylé est traité par une amine

tertiaire, on obtient un ammonium quaternaire fortement
basique.

Notre etude concerne les résines anioniques fortement basiques:
Amberlites IRA 410 , IRA 420 et LTP, obtenues a partir de la

diméthvléthanolamine

—CH = CH: —



I1.3.2. Echangeurs cationiques
1.3.2.1. Echangeur cationique fort : "polystyréne sulfonique"

Le groupement acide sulfonique -SO:H est greffé sur
la matrice par simple traitement a 1l'acide sulfurique.

- CH - CH: -

[:::]"“h SO:H

sulfonation en position méta

Le groupement acide sulfonique est fortement dissocié
en S0:"/H' et se comporte comme un acide relativement fort. On
désigne également cet échangeur par le qualificatif "cationique
fortement acide".

Exemple : Amberlite IR 120.
I1.3.2.2. Echangeur cationique faible : "carboxylique"

L'échangeur cationique faible le plus courant est
. basé sur le groupement carboxylique.

CHs

DVB + C = Ch;

I1.3.3. Echangeurs minéraux : "tamis moléculaires"

Ils sont prépareées a haute température, par
cristallisation de silico-aluminates semblables aux produits
naturels mais de porosité contrdlée. I1 sont surtout utilisés
dans 1'industrie du pétrole.

I1.3.4. Echangeurs amphotéres : [11]

La matrice porte simultanément, et en quantité égales
des charges négatives et positives. Ces charges sont
équilibrées respectivement par des anions et des cations
mobiles capables de s'allier respectivement aux anions et aux
cations d'un sel quelcongue.

5
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LES RESINES ECHANGEUSES D'IONS
II.1. STRUCTURE

Les résines échangeuses d'ions sont des corps solides
de forme sphérique constitués d'un squelette de base appelé
"matrice'" et de groupements fonctionnels.[12]

Chaque grain de résine est constitué par un réseau
macromoléculaire tridimensionnel sur lequel sont greffés des
groupements fonctionnels ionisables. Ce réseau est composé de
chalnes linéaires polymérisées assez longues, reliées entre
elles par un plus ou moins grand nombre de "ponts" créant le
réseau tridimensionnel relativement irrégulier et élastique.

Leur synthése peut s'effectuer

-soit en polymérisant des monoméres polaires;

-soit en introduisant les groupements fonctionnels apreées
polymérisation de monoméres non ioniques;

-soit en introduisant ces mémes groupements en cours de
polymérisation.

IT.1.1. La matrice

La matrice représentant la composante
macromoléculaire, est le plus souvent organique. En tant que
squelette de base, elle constitue le support des ions fixes et
elle est responsable de 1'insolubilité de la résine é€changeuses
d'ions.

Cette matrice est trés poreuse et le diamétre des pores dépend
du procédé de fabrication.

Parmi les composés utilisés comme matrice, on a
- copolymére styréne/divinylbenzéne
- copolymére styréne/acide acrylique
- dérivés de l'acide polyacrylique
I17.1.2. Les groupements fonctionnels
Les groupements fonctionnels sont constitués d'ions

fortement liés au squelette de base et d'ions complémentaires
trés mobiles et aisément échangeables.
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II.2. CLASSIFICATION

La classification des résines est établie en fonction
du signe des ions échangeables et de la nature des groupements
fonctionnels. Ainsi, on distingue deux classes de résines

I1.2.1. Les résines échangeuses de cations

Les ions échangeables par la résine sont des cations
et, selon la nature des groupements fonctionnels dont ils
proviennent, on distingue les résines

- sulfoniques : possédant des groupements - SOiH

- carboxyliques : possédant des groupements - COOH

— aminodiacétiques : possédant des groupements - N(CH;—COOH ):
- phosphoniques : possédant des groupements - POiH:

- phosphiniques : possédant des groupements - PO:H

Actuellement, les résines cationiques fortement
acides comportent généralement des groupes acides sulfoniques
(-S0;H) et les résines faiblement acides, des groupes

carboxyliques (-COOH).

Ces résines échangent des protons H', on dit gu'elles
sont sous forme "hydrogéne' ou encore qu'elles fonctionnent en
"cycle hydrogéne'". Les groupements peuvent &tre salifiés par
divers cations échangeables (Nat ,K',..-), on dit gue la résine
est sous forme de sodium, potassium...

II.2.2. Les résines échangeuses d'anions

Les ions échangeables par la résine sont des anions
et selon la nature des groupements fonctionnels dont 1ls
proviennent, on distingue les résines

- ammonium quaternaires : possédant des groupements - NR:OH
- amines tertiaires : possédant des groupements - NR:

- amines secondaires : possédant des groupements - NHR

_ gsulfonium : possédant des groupements - SR:OH

Comme pour les résines échangeurs de cations, les
groupements peuvent 8tre salifiés par divers anions (OH, (&)l
il on dit que les résines sont sous forme

hydroxyde,chlorure.



Q/ malrice avee ses ckarzge.s Fixes

('.Onl:ra? ions
(\_) Co- 10ng

cchéma 2.2 ¢ STRUCTURE D'UNE RESINE ECHANGeuse D'ANIONS



ITI.3. PROPRIETES
17.3.1. Taux de réticulation

La réticulation est 1le pourcentage en masse du
divinylbenzéne dans le manomére. Son augmentation permet
d'obtenir des résines de plus en plus dures; donc de moins en
moins élastiques. Mais l'avantage de 1l'augmentation du taux de
réticulation est de fournir a la résine une meilleure
résistance. Cependant le pourcentage de divinylbenzene ne
doit pas excéder 12% car au dela de cette valeur, la structure
devient trop rigide et compacte, l'accés au coeur de la bille
est entrave par 1la densité du squelette ce qui rend
l'activation plus difficile.[2]

11.3.2. Gonflement :

Les résines sont particuliérement insolubles dans
1'eau, mais le réseau macromoléculaire etant poreux, 1'eau peut
cependant pénétrer a l'intérieur.

En placant des grains de résine séche dans l'eau, on
remargque gue l'eau pénetre dans les mailles du réseau
macromoléculaire et il se produit un gonflement notable de ces

grains.
Le gonflement est d'autant plus important que

le taux de réticulation est faible, 1l'eau peut en effet
pénétrer d'autant plus facilement gue le réseau
macromoléculaire est moins serré, donc moins rigide;
la capacité de la résine est plus éleveée.

I1 deéepend aussi de la nature des groupements
fonctionnels de 1la résine et surtout de celle des ions fixés
pour un taux de réticulation détermine.

La quantité d'eau absorbée par la résine, et par
suite son volume apparent sont d'autant plus grand que les ions
de la résine sont plus fortement hydratés, donc attirent un
plus grand nombre de molecules d'eau.[8]

I7.3.3. Granulométrie

La taille des particules résulte d'un compromis entre
la vitesse de réaction d'échange, qui est d'autant plus élevée
que les billes sont fines, et les débits elevés nécessitant de
grosses particules pour limiter la perte de charge.

Les résines courantes ont des particules de 0.3 a 1.2
mm de diamétre, mais des dimensions plus petites ou plus
grandes peuvent &tre également obtenues.



I1.3.4. Sélectivité

L'affinité des échangeurs pour les differents ions
dépend de nombreux facteurs:

I1.3.4.1. Valence des contre-ions:

C'est le phénomeéene d'électro-sélectivité qui est
purement électrostatique.

De nombreux auteurs ont prouvé que la résine préfere
toujours le contre-ions de plus forte valence. Ainsi,on a:

Na* < Ca** < Al < th"

Pour une méme valence l'affiniteé croit avec le numeéro
atomique:
Lit < H < Na'* < NH* < K' < Ag' ;
Mgt < Ca?* < Srit < Bal
Ali* < Feit.

I1.3.4.2. Taille des contre-ions:

Les petits contre-ions sont facilement attirés dans
la résine, alors que les plus gros sont souvent mécanigquement
exclus a cause des dimensions trop faibles des pores de la
résine.[8]

En effet, les forces élastiques de la matrice tendent
& rejeter les 1ions dont 1la taille entraine de fortes
contraintes.

Ainsi, on peut généralement écrire la séquence
suivante sur les résines anioniques classique: [14]

F-<C1l <Br <NO; <I-<S0-

o
Sens des affinités relatives. croissantes
des diamétres d'ions hydratés décroissants.

I71.3.4.3. Interactions spécifiques dans la résine:

Formation de paire d'ions : la résine préféere le contre-
jon qui forme les paires d'ions ou associations 1les plus
fortes avec les groupements fonctionnels de la résine.

Attractions électrostatiques entre les contre-ions et les
groupements fonctionnels: plus elles sont fortes, plus
l'affinité pour les contre-ions concernés augmente. Or,  .une
telle attraction est proportionnelle a la charge ionique etvau
carré de 1la distance entre les deux charges. On retrouve donc
que la résine préfere le contre ions de plus forte valence et
de plus petite taille, qui provoque la polarisabilité 1la plus
forte au voisinage des groupements fonctionnels de la résine.




Intéraction London : la résine a plus d'affinité pour un
contre-ion qui porte des groupements organiques voisins de ceux
gqui constituent sa matrice.

Associations en solution :les contre-ions en solution
sont associés a des co-ions qui ont le méme signe que les
groupements fonctionnels de la résine.De toute évidence, la
résine préfére les contre-ions les moins assoclés avec les co-
ions en solution.

Formation de précipités dans la solution : si un contre-
ion précipite en présence d'un ion antagoniste présent dans la
solution, sa contenance diminue et, conformément a la loi de
LECHATELIER, la résine est amenée & en reldcher en les
échangeant avec les contre-ions concurrents, ainsi
favorisés[13]

II1.3.5. Capacité

Pour une quantité donnée de résine, 1l y a un nombre
déterminé de groupements fonctionnels qui constitue ce que l'on
appelle la capacité d'échange de la résine.

On exprime généralement cette capacité sous forme de
concentration, par exemple : nombre d'équivalents ioniques par
unité de masse de résine.

En pratique, on distingue généralement

la capécité totale d'échange : elle est déterminée par Ile
nombre de groupements fonctionnels par unité de masse de résine
séche.[12]

la capacité wutile : <c'est la partie de la capacité totale
réellement utilisée au cours de l1l'échange d'ions.

La capacité utile peut représenter une partie plus ou
moins grande de la capacité totale; elle dépend de plusieurs
paraméetres

concentrations et type d'ions a fixer;

débit de percolation;

hauteur du 1lit de résine;

type et concentration du régénérant Rl
I1.3.6. Stoechiométrie

Les ions s'échangent équivalent pour equivalent.
Chaque élément de la résine doit rester électriquement neutre.

Exemple : pour la résine polystyréne sulfoné sous forme d'acide
sulfonique ionisé en SO0, dont 1'ion libre est H' en contact
avec une solution de NaCl, la stoechiométrie est

H:* + Nast ———= Hst + Nasz*
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CHAPITRE III

EQUILIBRE ENTRE UNE RESINE
ECHANGEUSES D'IONS ET UNE SOLUTION

JIT.1. EQUILIBRE AVEC LE SOLVANT (EAU)
III.1.1. Solvatation

Lorsque les molécules d'un corps plus ou moins
polaire ou ionisable (disons, 1l'alcool), se trouvent en
présence d'un excés de solvant polaire (disons, l'eau), les
forces de nature électrique qui s'exercent entre les molécules
d'alcool et d'eau peuvent &tre telles que chaque molécule
d'alcool tend a s'entourer de molécules d'eau, plutdt que de
rester associée a d'autres molécules d'alcool. C'est 1le
phénoméne de solvatation. Les molécules d'alcool se
répartissent alors de facon homogene dans 1le solvant, on dit
que l'alcool est soluble dans l'eau. Si les molécules d'alcool
restent associées entre elles, au contraire, l'alcool n'est pas
soluble.

Pour un électrolyte, le phénoméne de solvatation /
solubilité est analogue, mais en plus 1l'anion et le cation
tendent a se solvater séparément : 1l y a dissociation de
l1'électrolyte (schéma 3.1.) [16].

Par exemple, le benzéene sulfoné est méme les chaines
linéaires polystyréne sulfoné sont solubles dans 1l'eau, Ile
groupe sulfonique SO;H est capable de se dissocier en S0:°/ H*
en présence d'eau avec solvatation des deux 1lons. La résine
polystyréne sulfonique peut étre considérée comme un
électrolyte mais, étant constiuée de chaines reticulées liées
entre elles dans un réseau tridimensionnel, les chaines portant
les groupes SO3H ne peuvent étre séparées de leurs co-ions, la
résine est donc insoluble.

I171.1.2. Pression osmotigue

L'éguilibre de la résine avec le solvant est analogue
au phénoméne d'osmose.(schéma 3.2).
Dans la description de cet équilibre qui s'établit il faut,
outre la pression osmotique, tenir compte de ‘la pression
mécanigque qui résulte du gonflement de la résine.

12
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TT1.1.32. Sernflement

L'augmantation de velume des particules d'scrhangeur
“'ions, 2'est a4 dire leur gonflement, est la manifestat:cr
mecanigue, 2t scuvent “Slble de la pern“r ation du solvant,
A -etie augmentation de volume s'cpposent les forcss elastiquas
il reésean wacro“olarula‘re

Lz gonfienernt de la résine rend plus faciis 1la
TigrAation fies 1ons, et par conseguent, accélere la cinetique de
dliffirsion interne, qui limite souvent la vitesss des processus
d'achanage.
Nas factsurs relatifs a 1la nature <t & la structur= de 13
resine et 2 la soluticn externe ont certains =sffets sur 1=
agocnflament

11T71.1.3.1. Structure de la résine :

Le gonflement sera favorise par ftout ce gqui tend
3 accroltre la porOSLte de la résine
2 accroitre 1'elacsticite de son réseau

st -3-dire principalement par un faible de reticulatizn.
3 fort taux de reticulation, le solvarnt sera prassps
=s3entieilerment sous forme de sclvatant {eau lisge)

a faible taux de réticulation, une partie 3u solwant nau-
gtre suius forme libra, c'aegt-3-dirs 2on lige a2 un  grou
f‘\-i,1‘|"'-1 el
TTT.1 3 2. Nature de la résine

- Jiature du grcurce fenctionnel Zive : le genilemen
t'3ntant nlus import -t que 1la tendance & la sclwvatati
Jroupa fonerionnel e.-. plus grande, et en particulier gu
tonigaticon est plus forte, ainsi une sulfcnate gonflera
' e ~arboxylique

- Nature de la matrice le gonflement est favoris2 par un
solvant .Ul présente une similitude chimigue avec la matrice
{(IT.1.3.3. Nature du solvant
Les snlvants polaires accroilssent la tendance a 12
salszt=tion. Z'eau en particulier est un agent de gonflement
“r sz important. En géneral le gonflement wvarie dans le m3me
e = 1a constante diélectrique du sclvant. ;

13
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I1I71.1.3.4. Nature du contre-ion

Trois facteurs essentiels entrent en jeu
La taille de l'ion, sa tendance a la solvatation, sa valence.

- A taux de réticulation moyen (8%) (solvant
essentiellement 1ié par solvatation, peu de solvant libre), la
taille de 1'ion solvaté est le facteur prédominant.

Ainsi la séquence des alcalins ci-dessous

Cs < Rb < K < Na < Li

donne a la fols, de gauche a droite, le sens des gonflement, et
le sens des rayons hydratés croissants dans des résines
polystyrénes sulfoniques, en milieu aqueux.

- A fort taux de réticulation (pas de solvant libre,
solvatation incompléte, car le solvant ne peut pas pénétrer
suffisamment), il peut y avoir des inversions de la séquence
des alcalins, car c'est cette fois 1la taille des ions non
solvatés ou partiellement solvatés qui intervient.

- A faible taux de réticulation (excés de solvant
libre) la taille des ions et la solvatation jouent un rdle peu
important. La valence, par contre, joue un rdle primordial, car
la tendance qu'a le solvant & pénétrer dans la résine, est liée
au nombre de contre-ions dans cette derniére. A capacite
donnée, ce nombre est inversement proportionnel a la valence.
Donc une résine faiblement réticulée sera moins gonflée avec
des contre-ions de valence élevées.

I11.1.3.5. Taille moléculaire du soluté

Ce paramétre peut intervenir de deux fagons

- Soit par relation avec la pression de gonflement
celles-ci tendent a "exclure" des molécules de solvant et de

soluté d'autant plus que ces molécules sont plus grosses.

- Soit par effet purement stérique : les grosses
molécules ne peuvent pas pénétrer dans les matrices du réseau.

14




III.2. EQUILIBRE AVEC UN ELECTROLYTE
IIT.2.1. Premier exemple

Considérons un récipient divisé en deux compartiments
par une membrane perméable aux ions (cations et anions). Les

deux compartiments contiennent une solution d'électrolyte fort
A" X' a des concentrations différentes.

membrane
I) B I1)

Xt < X
A < X <—— A
< Xt G== A4t
X < X S== A
A-

A- :anion
X' :cation

' I):compartiment le moins concentreé
II):compartiment le plus concentré

-Schéma 3.3-

Les ions du compartiment concentré (II sur le schéma
3.3) tendent a diffuser vers l'autre compartiment, sous l'effet
de ce "gradient" de concentration.

Supposons que les cations X' aient une mobilité plus
grande que celle des anions A° (symbolisée par une petite
fléche sur 1le schéma). Il y aura déplacement plus raride de
charges positives vers la gauche, entrainant 1la rupture de
1'électro-neutralité et donc la création d'un champ électrique.

Le champ est orienté de telle sorte (pdle + a gauche)
qu'il ralentit la diffusion des cations et accélére celle des
anions, jusqu‘'a ce qu'un équilibre soit atteint, ou cations et
anions migrent a la méme vitesse et ou l'ecart par rapport a
1'électro-neutralité est trés faible.

15



ITI.2.2. Deuxiéme exemple

membrane
I) I1)
XF < X’
A —> < X <— B
< Xt <— PR
Xt < Xt {— B
A —> <— B-

A" ,B :anions

X :cation
I):compartiment le moins concentré
II):compartiment le plus concentrée

—-Schéma 3.4-

Supposons en outre que les anions soient différents
dans les deux compartiments (schéma 3.4). En plus des
mécanismes cités ci-dessus, un champ diffusionnel se crée qui
tend a falre migrer les anions A- vers la zone concentreée. Mais
cette diffusion des anions A" vers le compartiment II) est
contrariée par le champ électrique, qu'elle tend d'ailleurs a
accentuer. En outre la migration de ces anions pour préserver
l1'électro-neutralité, nécessite un ralentissement de la
diffusion des X' vers le compartiment I).

Si 1l'on considére qgue le compartiment concentré I11),
est constitué par une résine échangeuse de cations. Les anions
B- sont alors les groupes fonctionnels fixes de la résine (co-
ions), c'est-a-dire que leur mobilité est nulle. L'apparition
du champ électrique, du & la diffusion des cations X' et des
anions A, n'est donc pas compensée par la mise en mouvement
des cations B . -

Cette différence de potentiel ainsi générée est
appelée potentiel de DONNAN. Ce potentiel devant équilibrer le
transfert diffusionnel des cations X' vers l'extérieur, 1l est
d'autant plus important que la différence de concentration est
forte entre la résine et la solution.

Le potentiel de DONNAN augmente avec la concentration
dans la résine, et celle-ci est d'autant plus forte que sa
capacité est plus importante et que 1la résine est plus
réticulée (donc moins gonflée).

16



JI1.3. ECHANGE D'IONS

Reprenons le deuxiéme exemple (cité en 1II.2.2), en
supposant l'anion B fixe, et de plus avec un cation différent
dans chaque compartiment.

membrane
E) II)
< Xt
A —> B
i Xt B-
Yyt —>

A-,B- :anions

Xt,¥* :cations
I):compartiment le moins concentré
II):compartiment le plus concentré

—-Schéma 3.5-

I1 existe donc un gradient de concentration, qui va
provoquer une diffusion des ions X' vers la gauche, des ions Y-
et A~ vers la droite.

Par rapport a4 la situation décrite en II.2.2.
(cations identiques dans les deux compartiments), la diffusion
des ions Y va, en majorité, compenser celle des ions X', et
donc diminuer 1'écart par rapport a 1l'électro-neutralité, et
donc le potentiel de DONNAN.

Celui-ci subsiste néanmoins ,du fait du champ
diffusionnel des ions A, non compensé par la diffusion des
ions B .

Le potentiel de DONNAN est orienté de telle sorte qu'il
favorise la pénétration des ions Y dans le compartiment II)}
(dans la résine).

L'effet DONNAN,tout en s'opposant & la pénétration de

1'anion A, permet, voire favorise 1'échange des cations X-
contre les cations Y .

(7



IIT1.4. REPRESENTATION DE L'EQUILIBRE
Spoit la réaction d'échange

RM + AM' ———= RM' + AM
ol
R : résine proprement dite ou macro-ion
M : contre-ion de la résine
AM': électrolyte guelconque
M et M' sont 1les contre-ions échangeables, nous ne précisons
pas davantage le signe de ces ions, la théorie étant valable
aussi bien pour 1l'échange de cations que d'anions.

Une telle réaction peut encore s'ecrire
1 1
ﬁE+M51-—_"—_""HR+ME
Nous représenterons les activités de ces 1ons dans

hases respectives en 1les écrivant entre crochets, et
oncentrations molaires entre parentheéeses.

=
@
7 e
0
Q 'o

La donnée numérique la plus commode pour représenter
les phénoménes d'échange est la fraction équivalente ionique de
chaque phase, c'est-a-dire ici, pour deux ions monovalents les
grandeurs telles que

(M)
X = ; 3401
(M) + (M)

relative a 1'ion M dans la solution.
Plus généralement, pour un échange comportant plusieurs ions
tels que M:, de valence zi, la fraction équivalente ionique est
définie par
Zi Mi
Xi = —— = S ()
EE Zi M

Ia loi d'action de masse pour ce systéme a deux phases s'écrit

[M':] [M:]
K

1
w
(F8]

[Ma] [M's]
et K est une constante ne dépendant que de la tempéerature.

Si la phase aqueuse est assez diluée, les activités
des ions s'y confondent avec leurs concentrations. Dans une
colution non diluée elles en sont différentes mais peuvent se
trouver dans les tables de données numériques. Par contre Sl
n'v a pas de méthode satisfaisante pour atteindre les
coefficients d'activité dans la résine. L'étude expérimentale
est souvent faite alors en étudiant, en fonction de 1la
concentration, les variations du coefficient défini par

(M'e) (Ms)

Kc = 3.(4)
(M) (M'e)
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que l'on appelle coefficient de séléctivité de la résine. Bilen
qu'il soit variable, c'est un nombre utile & connaitre, car en
le déterminant pour des concentrations comparables, il permet
de classer les divers ions en fonctions de leurs affinités pour
une résine donnée.[2].
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CHAPITRE 1V
CINETIQUE DE TRANSFERT DE MATIERE
ENTRE RESINE ECHANGEES D'IONS ET
UNE SOLUTION
IV.1. GENERALITES

Lorsqu'on met une résine en présence d'une solution
contenant des contre-ions échangeables et des molécules de
soluté adsorbables, les transferts qui se produisent sont des
processus essentiellement diffusionnels.

En effet, 1l'ion ou la molécule de soluté se trouvant
dans la phase liquide doit diffuser dans cette phase vers la
particule solide, puis diffuser a l'intérieur de cette
particule.

Les processus diffusionnels peuvent &tre représentés
a 1'aide du schéma 4.1 qui illustre des trajets possibles d'un
ion venant de la solution et penétrant dans le grain de résine,
et d'un ion faisant le chemin inverse.

La vitesse de 1'échange est déterminée par des
phénoménes physiques de diffusion:

1. Diffusion du contre-ion a échanger dans la solution
jusqu'a 1l'interface du grain de résine: diffusion
externe.

2. Diffusion de ce contre-ion dans le grain jusqu'au site

ol 11 se placera : diffusion interne.

et un phénoméne chimigque
3. réaction d'échange. [2]

Le passage des ions & travers l'interface séparant le
grain de 1la solution est généralement suffisamment rapide pour
ne pas intervenir dans la vitesse globale d'échange d'ions.
Bkl
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IV.2. TRANSFERT DANS LE FILM OU DIFFUSICN EXTERNE
IV.2.1. Modele du film

On suppose que la particule de résine est entourée
d'un film stagnant de solution, au travers duquel diffuseront .
les contre-ions de la solution, en y établissant un gradient de
concentration. .

Ce mode de raisonnement introduit par NERNST est
classique dans 1'étude de la diffusion; 11 suppose que

Le film posséde une épaisseur ©& constante.

Il est défini de telle sorte que 95% du gradient de
concentration de 1la solution en contre-ions échangeables s'y
trouvent 1inclus. C'est-a dire qu'au dela du film, la
concentration de la solution est homogéne.

Le transfert des contre-ions peut donc étre
caractérisé par 1'épaisseur du film et un coefficient de
diffusion D.

Le flux molaire de transfert d'ions peut étre décrit par la
premiere loi de FICK : [12]

Ji = -D: grad C: 4G
avec:
Ji : flux molaire de l1l'ion i (moles/sec.cm® ).
C: : concentration de 1l'ion i (moles /cm').
Di : coefficient de diffusion de l'ion i (cmi/sec ).

Et les hypothéses les plus simples consistent & supposer que
D: est constant et indépendant de C: et que le gradient de C:
est linéaire, de sorte que
A Ci
grad Ci= = —— a4
5

(o]

ou C: est la différence entre la concentration au sein de
1a solution et celle a l'interface avec la résine.(schéma 4.2}

2
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IV.2.2. Coefficient de transfert de matiére

L'épaisseur du film est une notion conceptuellement
commode qui permet en particulier de bien saisir
qualitativement l'effet des facteurs de fonctionnement sur la
cinétique d'échange. Cependant, c'est une quantité fictive, non
accessible a 1la mesure, tout au moins en ce qui concerne nofre
étude. Par conséquent, nous caractériserons le transfert de
matiére dans le film par un coefficient de transfert de matiére
ke défini par

Ji = ki C: 4.(3)
En comparant les équations 4(1), 4(2) et 4(3), on
obtient:
Di
ki = 4.(4)
5
ki : coefficient de transfert de matiere dans le film (cm/sec).

Pour évaluer ce coefficient, on peut alors se
rapporter aux corrélations concernant le transfert de matiére
entre un ligquide et une particule sphérique

Sh = 2+ A Ret Sc!.i! 4.(5)
avec : A = 0.60 n.o= 0.50 (RANZ - MARSHALL)
A= 037 n = 0.60 (HELFFERICH)
ke d
Sh = nombre de Sherwood
D
u g
Re = = nombre de Reynolds
| |
Scl= nombre de Scmhidt
D

d : diametre de la particule (cm)
d . viscosité cinématique (cm!/sec)

u : vitesse d'écoulement (cm/sec)

2




IV. 2.3. Flux diffusionnel et flux électrique :

La diffusion d'ions de mobilités différentes engendre
un champ électrique qui accélére les ions lents et ralentit les
ions rapides. Le flux de transfert est alors la somme d'un flux
diffusionnel

Ji = - Di grad Ci 4.(6)
et d'un flux électrique
Ja = - pi Ci grad E 4.(7)
avec

i mobilité de 1l'ion i (cm!/sec.Volt)
grad E : gradient du potentiel électrique (Volt/ cm)

En solution idéale, la mobilité pi est reliée & la diffusivité
D: par la relation de NERNST-EINSTEIN

constante de Faraday ;
constante des gaz parfaits
Température absolue. (K)

-3 0 m

Le flux global de 1l'ion i est donc donné par la somme
4(6) + 4(7):

C: F

grad E ] 4.(9)
RO

Ji = Js + Jda = — Di [ grad Ci +
(relation de NERNST-PLANCK)

IV.3. TRANSFERT DANS LE GRAIN OU DIFFUSION INTERNE

On considére 1la particule comme une spheéere solide,
homogéne, de rayon r. L'équation de diffusion est donnée par la
deuxiéeme loil de FICK

B(%' d!Ci, 2 dCig
= Dﬂ. {
Dt D ri r dr

4.(10)
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IV. 4. REACTION D'ECHANGE [1]

Cette étape est pratiquement instantanée et elle
n'est pas déterminante dans la vitesse d'échange.

La cinétique des transferts solution - résine est
donc une cinétique diffusionnelle. Le mécanisme déterminant
c'est a dire le plus lent, est soit la diffusion dans les

grains, soit la diffusion dans un film fictif entourant 1la
particule.
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CHEAPITRE V

TECHNIQUES DE MISE EN OEUVRE DES RESINES

V.1. PRESENTATION DES RESINES UTILISEES

I1 s'agit de trois résines anioniques
Amberlite IRA 410
Amberlite IRA 420
- L.T.P (Laboratoire des Techniques des Polymeres, HCR)

|

V.1.1. Amberlite IRA 410

C'est une résine anionique fortement basique,de type
polystyréne ammonium quaternaire de forme sphérique,résistant
aux acides,livrée sous forme chlorure.

V.1.2. Amberlite IRA 420 :

C'est une résine anionique de méme type que la
précédente, disponible a 1'UDTS, ou elle est utilisée pour la
déminéralisation de l'eau, en complément d'une résine
cationique: 1'Amberlite IR 120, formant ainsil un 1lit mixte.

Le cycle de fonctionnement du mélange des deux
résines est de six mois, & la fin de cette durée, 1'échangeur
épuisé est remplacé par un nouvel échangeur frais, délivré par
le fournisseur de 1'appareil de déminéralisation.

Vg3 S o
C'est une résine anionigue synthétisée au Laboratoire
des Techniques des polymeres.

Elle est fortement Dbasique de type ammonium
quaternaire, préparée sous forme chlorure.
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V.2. METHODES EMPLOYEES

Selon les applications auxquelles sont destinées les résines,
elles peuvent &tre utilisées soit

_ en lots discontinus : opération en "batch".

- en continu : opération en colonne.

V.2.1. OPERATION EN BATCH :

Durant cette opération, la résine est simplement
agitée mécaniquement dans un récipient adégquat (exemple bé&cher)
contenant la solution a traiter.

A la fin de la réaction, la solution est séparée de
la résine par filtration ou décantation. Aprés cela, la résine
est transférée vers une colonne en vue d'étre régénérée.[17]

V.2.2. OPERATION EN COLONNE

Dans la majorité des applications la résine est
disposée en colonne sur lagquelle on réalise par percolation
continue des échanges.

La solution rencontre & mesure qu'elle s'appauvrit
une résine de plus en plus active, dans le sens de circulation
du liquide, on trouve une zone d'echange précédée d'une zone de
résine vierge et suivie d'une zone de résine usée (schéma 5.1).
Cette zone d'échange avance en faisant percoler la solution
contenant 1'ion M' échangeable contre l'ion M de la résine RM
au sommet d'une colonne.

Les premiéres couches de la résine se chargent peu a
peu en M'. Quand elles sont saturées, un profil stationnaire de
~oncentration constituant la zone d'échange (schéma Sioal et
s'établit . Il progresse en arriére du front de la solution et
le liguide qui s'écoule de la colonne ne contient plus que des
ions M.

Quand 1la zone d'échange approche des dernieres
couches de résine, les premiéres traces d'ions M' sortent de la
colonne.

L'effluent est recueilli par fractions éegales dans des tubes &
essai a des débits faibles et constants.

L'analyse en ion a fixer de ces differentes fractions
permet de tracer des courbes de fixation ou courbes de
percée.[2]
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V.3. CALCUL DE LA CAPACITE D'ECHANGE DE LA RESINE : [18]

11 s'agit de déterminer ici la valeur de la capacité
utile de la résine gque l'on note cu.

Celle-ci peut varier d'un essai a un autre si les
conditions opératoires de 1'échange (débit différent, hauteur
du lit...) varient.

Pour ce calcul, on commence par déterminer 1la
quantité fixée par le 1it de résine durant 1'essai considéré,
notons cette gquantité par g.

En se basant sur la concentration C de chague espéce
ionique dans 1'effluent on peut déterminer la valeur de gt en
faisant un bilan de masse pour 1'ion considére.

Pour un volume dv, on a

dg = ({Co— C) dv | (il

oll C. est la concentration de 1'ion dans l'alimentation.

Etant donné que la fixation s'arréte une fois que la
résine est saturée, la valeur de a: s'obtient en intégrant
1'équation 5(1).

Ve
@= J(Co -C) av 5.(2)
Vv
ve : volume de saturatlon

i on développe 1'équation 5(2) on obtient

Vi
a = C Vi — jC dv 5.(3)
1}
Vs

la valeur de ,g ¢ dv représente la quantiteé sortie dans

1'effluent de volume v:; notons cette guantite par ds

v
@ = § Cadv 5.(4)

on remarque que pour un volume inférieur au volume de fuite v,
1a concentration dans 1l'effluent est nulle. (schéma 5.2) donc

Vs
@ = J Cav 2l

Vi

w
—

2




La valeur de gs peut étre déterminée numériquement a partir de
la courbe de fixation C=f(v) et en utilisant 1la méthode
d'intégration de SIMPSON

h -1
g = — [ C + 2 2 C + C ] 51.1(6)
2 e
h: pas d'intégration
n-= ——— 5.(7)
Ci: concentration de 1'ion considéré dans l'effluent
correspondant au volume vi tel que
vi = vi + ih
Avant la valeur de g, ou peut avoir acces a celle de gf
g = Co Va — Os 5.(8)
Ainsi, on définit la capacité utile, cu, de 1la résine comme

étant la gquantité d'ions fixée par une unité de quantité de
résine seéche:

cu = g / g de résine séche 5..(9)

V.4. REGENERATION

Un échangeur d'ions chargé, totalement ou en majeur
partie, d'ions étrangers, et qui n'est plus en mesure de
remplir son rdle, doit étre régénéré, c'est-a-dire débarrassé
des ions étrangers qu'il a fixé et ramené a sa forme de départ.
V.4.1. Régénération d'un échangeur anionique

Réaction d'echange

R'OH OH-
ou + A’ —— RtA” + ou
RE@1= l i
Régénération : elle consiste & faire passer a travers la

colonne soit une solution concentrée soit de NaOH soit de NHiOH
V.4.2. Régénération d'un échahgeur cationique

Réaction d'échange:

NatR- Na‘
ou + G — C'R + ou
H'R- H*
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Régénération : dans la cas de 1'échangeur cationique
la régénération se fait par le passage soit d'une solution de
NaCl, soit d'une solution de HCl ou encore de H:S0:.[20]

V.4.3. Régénération d'un échangeur a lit mixte

Dans 1l'échangeur & lit mixte, on emploie un mélange
de résines cationique et anionique. L'eau qui percole a travers
1'échangeur, est en un seul passage, débarrassée a la fois de
ses cations et de ses anions.

Il n'est pas possible de régénérer 1'échangeur dans
le 1it mixte méme. I1 faudrait pour cela une séparation des
deux résines dans l'espace. Ce résultat est obtenu au moyen
d'un courant d'eau introduit a la partie inférieure.

Les résines sont alors animées d'un mouvement
tourbillonnant,elles sont maintenues en suspension, et se
séparent alors selon leur poids spécifiqgue.

A la décantation, les résines cationiques, plus
lourdes, se déposent en premier au fond, et les résines
anioniques plus légéres se déposent en couches au dessus.

Une condition préalable pour le succés de 1l'opération
est, naturellement que les poilds spécifigques des deux résines
soient suffisamment différents. Cette stratification est
favorisée particulierement par 1l'emploi de résines anioniques
macroporeuses plus légéres.

La ligne de séparation des deux résines doit &tre
nettement visible. Les deux résines sont ensulte régénérées de
la maniére indiquée sur le schéma 5.3.

Lorsque la régénération est terminée, et aprés lavage
des résines, on injecte de l'air a la base, ce qul mélange &
nouveau les résines; celles-ci sont alors prétes pour un
nouveau cycle d'échange [21]
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CHAPITRE VI
DENITRIFICATION

GENERALITES

Quand les eaux résiduaires industrielles ne sont pas
epurées avant rejet dans le milieu naturel, l'altération de ce
dernier et les déséquilibres qui s'y produisent ont non
seulement des effets immédiats sur les utilisations de 1l'eau,
mais aussi des effets a long terme, parfois irréversibles
(dégradation de certaines nappes) Les degrés de traitement
doivent &tre tels que l'effluent n'altére pas l'état du milieu
récepteur dans une mesure incompatible avec les éxigences de
1'hygiéne et de la salubrité publique et d'une facon générale,
avec les éxigences des diverses utilisations ou activités
(alimentation en eau des hommes et des animaux, wutilisation
agricole ou industriel).[22]

Depuis une vingtaine d'années environ, on signale 1la
présence dans beaucoup d'eaux souterraines de nitrates en
concentrations importantes. Face aux dangers que présentent cet
€lément dans les eaux pour la santé, 1'Organisation Mondiale de
la Santé considére comme acceptable une eau contenant moins de
100 mg/l1 de nitrates.

VI.1. EFFETS DES NITRATES
VI.1.1. Environnement -

Les différents apports de nitrates aboutissent & une
augmentation lente mais irréversible de leur taux dans les eagux
souterraines. En effet, les nitrates ne sont pas transformés
lors de 1leur migration vers les nappes et le probléme- des
nitrates risque donc de se poser de maniére encore plus aigué
dans les années & venir, dans le cas ou les drainage agricoles
débouchent sur des puits perdus injectant directement dans les
nappes les eaux chargées collectées en surface.

Vi.1.2. Santé

Chez les nourrissons (moins de 3 mois), souffrant de
malnutrition chronique et en particulier de carence en vitamine
C, la présence de nitrates dans 1'eau peut entrainer la
méthémoclobinémie

IL s'agit d'une fixation de nitrites au niveau de
l'hémoglobine sanguine qui se transforme en methémoglobine,
inhibant 1'absorption de l'oxygéne et 1'élimination du CO:.

Les nitrates en fortes concentrations peuvent donner
lieu a 1la formation de nitrosamines chez les personnes qui ont
une faible acidité gastrique. Ces nitrosamines auraient des
effets cancérigeéenes et mutagénes, mais il y a malheureusement
encore peu d'informations a ce sujet.[23]
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VIi.2. TECHNIQUES D'ELIMINATION DES NITRATES

Les nitrates ne pouvant &tre ni précipités, ni
complexés, d'autres techniques ont été mises au point

Technique biologigque : La dénitrification
biologique et le résultat d'utilisation des nitrates comme
source d'énergie par des bactéries sur un support carbone
pouvant &tre soit de 1'alcool éthylique soit de 1'acide
acétique.[24]

Technique physico-chimique : échange 1lonigque ou
utilise des résines anioniques fortement basiques, ammonium
quaternaire.

L.a réaction d'échange est
RNHiCl + NO:- ————= RNH«NO; + CI-

Techniques des membranes : eXxXemple : osmose
inverse.

Combinaison : échange ionique / dénitrification
biologique: les nitrates sont éliminés par échange ionique, et
la régénération de la charge de résine est conduite dans un
circuit fermé a travers un réacteur biologique de
dénitrification.[25]
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CHAPITRE VII

CHROMATOGRAPHIE IONIQUE

ViI.1l. PRINCIPE

La chromatographie ionique est l'ensemble des
techniques chromatographiques quil permettent 1'analyse des
espéces ionigques ou lonisables.

Elle est entrée dans le domaine de la chromatographie

liquide a haute performance gréce aux progres simultanés dans
la technologie et dans les phases stationnaires. [26]
La chromatographie ionique, telle qu'elle a été definie a ses
débuts [1965] se distingue de la chromatographie liquide par
1'ytilisation d'un échangeur d'ion placé aprés la colonne de
séparation, il rend ainsi possible la deéetection des ions @&
doser.[27]

Plusieurs mécanismes de séparation et de modes de
dbtection ont été mis au point. Pour notre part, il s'agit du
couplage de la détection conductimétrique avec les séparations
sur résines échangeuses d'ions comporfant des groupements
fonctionnels qui différent suivant que les especes ioniques a
analyser sont des anions ou des cations.[28]

IL'échantillon &2 analvser passe successivement par
deux colonnes, la premiére est appellée '"colonne de séparation’
la deuxiémme "colonne de neutralisation".

Un détecteur conductimétrique particuliérement bien
adapté pour la détection des ions avec grande sensibilité pour
1a detection des ions avec grande sensibilité (voisine de 10
tg/ml), est placé a la sortie de la seconde colonne.

Les résultats de 1'analyse (temps de
rétention,surfaces des pics) sont donnés au moyen d'un Micro-
ordinateur directement relié au détecteur.
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VII.2. CAS DE L'ANALYSE DES ANIONS

La séparation d'un mélange d'anions se fait par
élution sur un support de fine- granulometrie portant des
groupements échangeurs forts.

=
=} NR , OH- :échangeur d'anion
support site ion sous forme OH-
échangeur échangeable

La phase éluante est une solution aqueuse d'un ion
susceptible de se fixer sur la colonne. L'ion éluant, qui passe
en permanence, est choisi avec une affinité pour 1la résine
généralement inférieur a celle des ions a séparer.

Exemple : cas de 1'ion CI- (schéma 7.1)
Aprés introduction de 1l'échantillon sur la colonne, a
lieu la réaction de permutation par élution au moyen d'une base

forte: NaHCO;, sur un échangeur d'anions sous forme OH .

Les réactions d'échange suivantes ont alors lieu

1 Ri*OH + Na'HCO;© —————  Ri‘HCOs" + Na'OH-
20 Ri"HCO:- + Na'Cl- —_— Ris Gl + Na'HCO;-
B RitC1- + Na*HCO:- ——— Ri{'HCO:" + Na‘'Cl-

En sortie de colonne, nous avons : Na, Cl-, HCO:- ,
13 neutralisation a lieu ensuite

4. R:"H + Na'HCO:- =——= R'Na® + HO + CO&
S R:-H + Na'Cl- =—— R~ Na- + HCI
. Ba'OF: + H'CI- RBa‘Cl- + H:0.

Les réactions 4 et 5 sont simultanées.[28]
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1. DETERMINATION DE LA COMPOSITION ET DU PH DE L'EFFLUENT

1.1. Matieres en suspension:

Méthode d'analyse : spectrophotométrie

Appareil 2 spectrophotométre modéle DR/2000 HACH
Principe

C'est une meéthode simple et directe qui ne nécessite
ni filtration, ni séchage, ni pesée comme dans la méthode
gravimétrique. L'apareil est étalonné a l'aide d'eau désionisée
3 une longueur d'onde de 810 nm, ce gqui (correspond a 0,0 mg/1l
de M.E.S). Le résultat de l1l'analyse est ensuite affiché en
concentration (mg/l).

Résultat
L'effluent contient 4,5 mg/l de M.E.S.
1.2. Espéces ioniques en présence: (minérales)

Méthode d'analyse : chromatographie ionique
Appareil . chromatographe de type Dionex série 2000
1

— colonne anionique AS4A

_ colonne cationique CS1

_ détecteur universel d'ions.

Mode opératoire:
Une série de 5 solutions standard est prépareée
Ces solutions contiennent chacune tous les ions a analyser,
mais en concentrations différentes : 2 mg/l, 4 mg/1l,

8 mg/l, 10 mg/l, et 20 mg/1l.

Les différents ions sont jdentifiables a partir de
leur temps de rétention.

Pour chague 1on une droite d'étalonnage est
tracée,représentant 1a variation de la surface des pics
en fonction de la concentration. (volr annexe)

A partir de ces courbes, les concentrations inconnues

peuvent étre déterminées, chaque ion étant considére
séparément.
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Résultats expérimentaux :

Espéces Equation de la courbe| coefficient de| concentration
ioniques d'étalonnage correlation (mg/1)
Anions
F- y=19186x-15884 0.9997 3749
NOs- y= 8045x- 5509 0.9995 12209
€l y=17107x-18842 0.9978 388
' S0~ | y=10648x- 9008 0.9998 7137
Cations
K y=13102x-165262 0.9993 371
Na* y=26155x-166464 0.9991 1301
NH¢* y=18547x+ 34364 0.9887 1057
15.3. PH:
méthode : pHmétrie
Appareil : TACUSSEL mini 80
Résultat : pH =127
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2. TECHNIQUES GENERALES DES COLONNES
2.1. Dimensions :

Les trois colonnes utilisées sont identiques. Chacune
d'entre elles consiste en un tube de verre de 30 cm de long, de
diametre externe é€gal a 1 cm, et 0.9 cm de diamétre interne.[ ]
I1 est avantageux d'avoir une calibration simple du volume;
ainsi la notion de "bed volume" ou "BV'" est fréquemment
utilisée: c'est 1le volume occupé par le lit de résine dans la
colonne remplie d'eau.

2.2. Remplissage
Avant de charger les colonnes, s'assurer que

- les résines sont bien hydratées (dans un bécher
d'eau désionisée (D.I))

- et que les colonnes contiennent déja un peu d'eau
D T

Verser ensuite les résines dans les colonnes.

2.3. Conditionnement :

Lorsque la résine est sous la forme ionique désirée,
le seul conditionnement nécessaire aprés le remplissage de 1la
colonne est 1le gonflement & l'eau D.I. Cependant dans notre
cas, les résines sont sous forme initiale chlorure.

L'effluent contenant également des ions Cl-, il
s'imposait donc de procéder a un changement de forme ionique
le remplacement des ions Cl- dans les résines par des ions OH-
provenant du passage d'une solution de soude (NaOH 2N)

2.4. Débit de fonctionnement

Les résines étant correctement placées dans les
colonnes (bien tassées , absence de bulles d'air) sous la forme
lonique requise, le bed volume peut alors 8tre déterminé par
1'expression

[ BV = (di/2) h

ou : di représente le diamétre intérieur de la colonne et h la
hauteur du lit de résine exprimés tous les deux en cm).

La gamme de débits pouvant &tre utilisés est calculée
a partir de la relation

Bo = (0.3 = B8:2) BV

ou Q est exprimé en ml/mn.

On obtient ainsi pour chaque résine un BV et donc une
gamme de débits (tableau 2.1)
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résine IRA 410 IRA 420 L.T.P
h (cm) 8.10 9.40 9.40
BV (ml) 9= 10 6.00 6.00
gamme de débits 0.5-1.0 0.6-1.2 0.6-1.2
(ml/mm)

Tableau 2.1

D'apres les résultats du tableau 2.1,
débits qui convient au fonctionnement des trois résines en méme

temps est l'intervalle [0.6-1.0] ml/mn.

2.5. Régénération

Volume du régénérant : Vi

Débits de fonctionnement

l1'intervalle de

385 ml1/100 ml de résine humide.
(0.05-0.10)BV/mn.

Gamme de débits : Os

Ces conditions sont valables dans le cas de résines
anioniques fortement basiques, dont le régénérant est NaOH 2N.

résine IRA 410 IRA 420 L.T.P
BV (ml) 5% 10 6.00 6.00
V: (ml) 19.6 2340 23:0
gamme de débits| 0.25-0.51 0.30-0.60 0.30-0.60
(ml/mm)

Tableau 2.2.:Volumes et débits du régénérant
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2.6. LAVAGE :

lavage

I1 se - fait & l'eau désionisée.Le premier BV d'eau de
doit étre au méme débit que celuili du régénérant, et par

la suite, égal environ au double de ce dernier. Quant au
volume, il doit étre de 10 BV.
résine IRA 410 IRA 420 L.T.P
BV (ml) 5.10 6.00 6.00
Vi (ml) 51 60 60

Tableau 2.3
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3. CAPACITES D'ECHANGE TOTALES
3.1. Séparation de 1l'échangeur mixte

Les deux résines IR 120 et IRA 420 étant sous la
forme d'un mélange unicolore, elles ne sont pas
différentiables. Il nous a donc fallu procéder a leur
séparation de la maniere suivante

Le mélange est mis dans un bécher d'eau D.I pendant
un temps supérieur a 10 heures pour atteindre le gonflement
maximum, puils 11 est placé dans une colonne, dans laquelle on
fait percoler une solution de permanganate de potassium
(KMnoOy ) .

Une partie des grains de résine se colore en violet
foncé, 1l'autre reste inchangée (orange).

La coloration des grains en violet foncé correspond a
la fixation des ions MnO:«- sur la résine anionique : 1'IRA 420.
Les grains de résine orange, correspondent gquant a eux a la
résine cationique : 1'IR 120.

La séparation grain par grain est a présent possible.

3.2. Préparation des résines:

Afin d'étudier 1le comportement des trois résines yis
a vis de 1l1l'effluent, i1 a fallu fixer des conditions
opératoires identiques pour les trois colonnes

- la quantité de résine.
- la forme ionique. (méme régénérant)
- le débit du régénérant
- le débit de 1l'effluent

 Jes trois résines sont mises a l'étuve sous vide pendant six
heures, puis placées dans un deéssicateur durant une heure et
demie, afin de d'éliminer toutes traces d'humidité.

La quantité de résine séche est fixée a 1,36 g.

_ les résines sont ensuite placées dans les colonnes et vy
gonflent pendant une durée de 10 heures.

Les résines qui sont sous forme Cl  sont prétes pour
un premier cycle de fonctionnement.
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3.3. Détermination des capacités d'echange totales:

Mode opératoire :

On fait passer une solution de NaOH sur les trois résines,
cette solution dont la concentration doit &tre faible, a été
préparée a une normalité de N: = 0.1

Une fois que les résines sont saturées en ions OH provenant

de la solution précedente, on titre une solution de HCl1l de
méme normalité (Nt = 0.1 ).

Le nombre d'équivalents d'ions fixés est calculé pour chacune
des trois résines de la fagon suivante

nombre d'égquivalents fixés = VNt — Vil
Vi et Vi étant les volumes de base et d'acide respectivement.

La capacié d'échange totale C est obtenue en divisant Ile
nombre d'équivalents d'ions fixés par la masse de résine séche
(m = 1,36 g).

C = (NsVi - NiVi)/ m
C est exprimée en meq/g de résine seéche.

Résultats experimentaux

Résine meq/g ge résine
seche
IRA 410 2.89
IRA 420 205
LTP 2.78

— Tableau 3.1 -
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4. PRICIPALES CARACTERISTIQUES DES RESINES UTILISEES [30]

Le résumé des principales caracteristiques des trois

résines IRA 410, IRA 420 et LTP est représenté par le tableau
4:
i Résine | IRA 410 | IRA 420 [ L.T.P. i
1 s e 1
: type Echangeur Echangeur Echangeur i
| Anionique Anionique Anionique |
1 e i e e T e e v _— 3
i Groupement Ammonium Ammonium Ammonium i
i actif quaternaire quaternaire quaternaire |
=1 Eee e —_— 1
lAspect physique bille bille bille !
lforme a la Cl (e Cl 1
i livraison ;
1 i L e - —— N el i
iCapacité d4d'échange 2.89 2.05 26518 )
! totale i
'meq/g résine séche I
b - __ e e e e e i e e — o e e R e S il
{zone de pH | 0 -~ 12 | 0 — 12 | sl i
1 sa s e Al e — e o 4 b
- Tableau 4 -
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5. RESINE APPROPRIEE A LA DENITRIFICATION

. Le choix sera détermine par la meilleure capacité
utile en ion NO:-
2 5.1. Préparation des trois résines
gonflement dans l'eau désionisée D.I
régénération avec NaOH (2N) a un débit
x = 0,4 ml/mn

Les quantités de régénérant sont indiquées dans le tableau 202,

lavage a l'eau D.I
Les volumes d'eau sont mentionnés dans le tableau 2.3

9.2. Préparation des solutions synthétiques:

Il s'agit de deux solutions, 1l'une de NO;-, 1l'autre

de F-. Ces deux anions étant les plus toxiques et 1'ion NO:-

présent en quantité tres importante, notre étude a

principalement porté sur 1'élimination de ces deux espéces

ioniques.

Solution synthétique de NO;- - préparée a partir de nitrate de
. potassium (KNO:), & la méme concentration que 1'effluent

12209 mg/l, et ajusté au méme pHE D2

Solution synthétique de F préparée a partir du fluorure de
v sodium (NaF), a la méme concentration que l'effluent : 3749

mg/l, et ajustée au méme pH : 1,22.

I1 était & supposer que la forte concentration des
nitrates pouvait détériorer la structure physique et diminuer
les pérformances de la résine.

La capacité .d'échange totale initiale de la résine
est de 2.05 meq/g de résine séche.

Aprés passage de la solution synthétique de NO:-,nous
avons procédé a sa régénération,puis au calcul de la nouvelle
capacité d'échange totale qui est de 1.88 meg/g de résine
seche.

Ce resultat permet d'affirmer que le passage de la
solution mére n'altérera pas les propriétés de la résine.

5.3. Capacités utiles

La determination des capacités utiles des trois
. résines IRA 410, IRA 420, et L.T.P. en ion NO:* et en ion
F- revient a
- tracer les différentes courbes de fixation;
: - calculer les quantités fixées a partir de ces courbes
- et en déduire la capacité utile de chaque résine par
rapport a chaque ion. 5
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5.3.1. Courbes de fixation de 1'ion NO; :
? Mode opératoire:
- on fait passer la solution synthétique de NO:- sur les
: trois résines a un débit Q = 0,6 ml/mn, maintenu

constant tout au long de 1'opération.

- l'effluent est recueilli a la sortie de chaque colonne
dans des tubes a essai calibrés.

- la concentration en NO;- dans chaque tube est ensuite
déterminée par chromatographie ionique.

Résultats experimentaux

Les résultats obtenus sont répertoriés dans le
tableau 5.1., et les courbes de fixation correspondantes sont
représentées par la figure 5.1.
5.3.2. Courbes de fixation de l'ion F:
Mode opératoire:

Identique a celui de la fixation de 1'ion NO:-.
Résultats experimentaux

% Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau

5.2., et les courbes de fixation correspondantes sont
représentées par la figure 5.2.

5.3.3. Calcul des capacités utiles:

Le calcul des capacités utiles a été effectué a
partir des courbes de fixation par la méthode de SIMPSON.

figurent dans les tableaux 5.A et 5.B.

n

Les resultat

Ion NO;-
Résine IRA 410 IRA 420 L.T.P.
gs (mg) 1651.40 3401.40 1111.90
gf (mg) 179.95 871.77 231.09
cu (meq/g de 0.13 0.60 ol ol
. résine séche)

— Tableau 5.A. -
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TAB:3.1 FIXATION DE L'ION NOs  (h=9cm ;Q=0,60 ml/ mn)

n° tube volume (m1) concenmation (mg/1)

IR A 410 IRA 420 LT P
I 2 6435 17,2 6006
2 4 6452 29,8 7800
3 6 9553 ST 7695
S| 10 9625 4844 11056
S 20 10345 6421 10587
6 30 10345 6470 10750
7 40 10389 5621 10882
8 50 11000 5791 10698
9 60 11209 6591 11008
10 70 11454 7052 11390
11 80 11554 7368 11205
12 90 11595 £ 11019
13 100 11824 7246 11205
14 10 111595 7246 11205
15 120 11595 8533 =
16 130 11713 7651 -
17 140 11873 9206 =
18 150 = 9798 9
19 160 & 9000 -
20 170 = 8447 =
21 180 = 10790 =
22 190 - 10000 =
23 200 - 10821 -
24 210 = 9356 =
25 220 = 9877 =
26 230 = 10387 &
27 240 > 10796 =
28 250 - 11206 =
29 260 = = =
30 270 = - =
31 280 = = =
32 290 = 11308 =
33 300 = 11989 .
34 310 = - =
35 320 = = =
36 330 = 10031 -
37 340 5 12013 =
38 350 = 12114 =
39 360 = 12113 -
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TAB:S2:

FIXATION DE L'ION F~

(h=9cm;Q=0,60ml/ mn)

n° tube volume (m1) concenmation (mg/1)

IR A 410 IRA 420 Ll P
1 Z 0 0 0,22
2 4 0 0 376
3 6 1001 397 938
4 8 2600 1602 1368
S 13 = 720 1420
6 18 3198 1562 2013
7 23 3400 = 1905
8 28 3000 1875 =
9 33 3300 2053 3441
10 38 3598 3017 3123
11 48 3220 S212 3446
12 58 3400 3160 3500
13 68 3400 3263 3495
14 78 3520 3l 3501
15 98 = 3468 =
16 108 = 3469 =

£/
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]
Ion F-
Résine IRA 410 IRA 420 iy iR
gs (mg)
348.17 261.96 132935
af (mg)
46.10 120. 38 160.06
cu (meqg/g de :
résine séche) 0.03 0.08 0.10 E
- Tableau 5.B. -

5.4 . Interprétations:

D'aprés les tableaux de valeurs 5.1 et 5.2 ,nou
pouvons faire les constatations suivantes:

Ul

Les nitrates étant plus toxigques que 1
fluocrures,necus nous 1ntéressons auxXx capacités utiles et
points de fuite que présentent les courbes de fixation de 1‘'
NQO;-

= n

[ 8 I

on

Ainsi, on constate que la capacité utile de 1'IRA 420
est environ cing fois supérieure & celle de L.T.P

L'IRA 420 semble adéquate d'autant plus que sa
capacité utile par rapport a l'ion F- est importante.

Le tableau 5.1 nous renseigne sur 1l'évolution de 1la
fixation de 1'ion NO:" sur les trois résines.Il est a signaler
gue le pecint de fuite de 1'IRA 420 correspond a une
concentration de 1'ordre de 17.16 mg/l alors que ceux de 1'IRA
410 et L.T.P correspondent, quant a eux, a des concentrations
d'environ 6000 mg/1l.

La figure 5.1 illustre ce résultat par 1l'apparition
d'un palier de fixation pour 1'IRA 420 et 1'absence de ce
palier pour L.T.P et 1'IRA 410 due a la saturation avancée de
la résine.

En tenant compte de ces différentes considérations, notre choix
s'est porté sur la résine IRA 420.
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6. PURIFICATION DE L'EFFLUENT SUR IRA 420

Dans cette partie ,nous nous proposons d'étudier
l1'influence de deux paramétres sur la capacité utile:
le débit de percolation : 0
la haureur du lit de résine: h

Nous avons étudié le comportement de trois éspéces
ioniques, a trois débits différents (0.60 ml/mn, 0.83 ml/mn,
1.00 ml/mn) et deux hauteurs (9 c¢cm , 18 cm) , en adoptant dans
ce qui suit la notation suivante:

NO:- (1) ; Fr (2) 2 S04-- (3)
h=9 cm (a) ; h=18 cm (b)

6.1 Résultats expérimentaux:

cu meq/g de résine séche

01=0.60 | 1:=0.83 | :=1.00
NO;3- 0.30 0.26 0.18
F- 0.06 0.04 0.01
S0:-- 0.25 0.19 Bl
- Tableau 6.4.a - Récapitulatif des capacités utiles de

1'IRA 420 pour les différents ions(h=9cm)

cu meq/g de résine séche

Q:=0.60 | :=0.83 | Q:=1.00
iNOr 0.58 0.49 0.34
F- 0.90 0.06 0.03
S0:~- 0.47 0.29 (@lgsly)
- Tableau 6.4.b - Récapitulatif des capacités utiles de

1'IRA 420 pour les différentsions(h=18cm)
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TAB .6.1.a:

FIXATION DE L'ION NO3  SUR IR A 420
a DIFFERENT DEBITS (h =9 cm)

|-|—n_°_tube

volume (ml) concentration ( mg/1)
Q.= o0,6mi/mn | Q,=0,83ml/mn | Q=z=1,00m1/mn

1 2 0 0 0

i 4 0 0 =

3 6 0 0 1065
4 8 0 202 =

) 13 0 1078 2098
6 18 439 " 2114
v 23 111253 3185 2321
8 28 11526 = 2427
9 53 11799 S92 3176
10 38 = o 3341
11 48 11490 = 3714
12 58 11491 5869 4102
13 68 =2 = 4621
14 78 113160 69802 5020
15 88 = S 9215
16 98 lil585 = 5896
187, 108 =) 8110 6014
18 118 11168 = -

19 128 = 9001 6180
20 138 12167 = 6876
21 148 - 11150 =

22 158 = = 7900
23 168 = 11670 8400
24 178 = E: 9210
25 188 = 11975 8900
26 198 = 11443 10412
27 208 . 12105 10920
28 218 = aillely 11314
29 228 = = 11981
30 238 = = 11981
31 248 = = 11980




TAB .62a: FIXATION DE L'ION SO427 SUR IR A 420
4 DIFFERENTS DEBITS

volume (m 1)

concentration ( mg/1) "

Q,= 0,60ml/mn

Qo= 0,83mI1/mn

Q z=1,00mI]/mn

! 2 0 0 9]

2 4 0 800 -

3 6 121 983 190

4 8 831 1110 -

5 13 2292 2240 1014
6 18 - 3012 -

7 25 5938 - 1021
8 28 6173 = -

9 33 - 2873 1989
10 38 = . -

K 48 - - 1600
12 58 6787 3650 5

13 68 - - 2300
14 78 6422 4710 -

15 88 - - 2878
16 98 6568 - -

17 108 - 5211 3001
18 118 - 6320 -

19 128 : - 3600
20 138 6860 6200 -

21 148 - - 4180
22 158 7079 6856 -

23 168 7083 7095 -

24 178 - 7097 5010
25 188 - 7099 -

26 198 - - 5900
27 208 - - -

28 218 - - 5600
29 228 - - 6178
= X R ¥ 6600
31 - . - 6474
55 » ¥ s 6600
33 5 2 - 6690
34 - - = 6700




TAB .63 a:

FIXATION DE L'ION F~ SUR [|R A 420

a DIFFERENT DEBITS (h =9 cm)

n® tube volume (m1) | concentration (mg/1)
Q,=0,6mi/mMmn | Q5= 0,83mi/mn | Q3= 1,00ml/mn

I 2 0 190 0

2 = 0 = 100
3 6 5105 202 205
4 8 257 2l 281
5 I8 632 374 281
6 18 197 = 584
7 23 3099 1298 -

8 28 3221 1768 -

9 33 3314 2062 1200
10 38 = = =

11 48 = 2 =

12 58 3266 2326 1710
13 68 = 2486 .

14 78 12 = 2349
15 88 G = =

16 98 3214 2973 -

17 108 = - 2941
18 118 3163 3100 2983
19 128 = = SES5
20 138 3343 3345 3344
2] 148 = = 3400
22 158 3213 3542 3400
23 168 E 3539 -

24 178 = 3541 -
2D 188 = 3540 =
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TAB

B et

FIXATION DE L'ION NO3~ SUR IR A 420

a DIFFERENT DEBITS (h=18 cm)

h" tube

volume (ml)

concentration ( mg/1)

Q= 0,6mi/mMn

Q 5=0,83m1/mn

Q 3=1,00mI1/mn

| 2 0 0 0

2 4 0 0 0

3 6 0 0 0

-1 18 0 0 0

S 13 0 0 101

6 18 0 0 =

/ 23 0 101 199

8 28 0 103 =

9 33 0 106 2982
10 38 2D 108 =

|1 48 1300 2922 3433
2 o8 2603 3522 -

13 68 3006 3078 5844
14 /8 4800 35235 =

15 88 T 4828 6443
16 98 7800 6592 .

4 108 10820 8590 7983
18 118 = 8972 =

19 128 10820 9130 8937
20 138 = 9535 5

2 148 12114 9990 9343
22 158 12141 10535 =

23 168 - 10993 10395
24 178 = 11180 10796
25 188 = 11268 10993
26 198 = 11606 11154
27 208 = 11663 11268
28 218 = Z 11533
29 228 - e 11693
30 238 ~ = 12044
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TAB ..6:2b:

FIXATION DE L'ION

F- SUR IR A 420
a DIFFERENTS DEBITS (h=18 cm)

volume (ml/r:nn)

concentration ( mg/1)

Q= 0,60m1/mn

Qo= 0,83ml1/mn

Q 5=1,00m1/mn

| 2 0 0 0

2 4 0 0 0

3 6 0 0 0

4 8 0 0 30

5 13 0 0 34

6 18 44 40 -

7 73 44 40 474
8 28 101 - -

9 33 466 369 1393
10 38 302 - -

] 48 472 1159 2143
12 58 1000 - -

13 68 1325 - 2342
14 78 2768 - -

15 88 - 2 2694
16 98 3526 2450 -

17 108 3382 - 29088
18 118 - 2284 -

19 128 3526 - 3001
20 138 - 2990 -

21 148 3626 3013 3202
22 158 3628 3212 -

23 168 - - 3288
24 178 - 3382 3692
25 188 - 3446 3625
26 198 - 3526 3626
57 208 - 3575 3630
28 218 - : 3637
29 228 - ~ 3638
30 238 - -
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TAB .63b: FIXATION DE L'ION SO4 ~ SUR |RA 420
a DIFFERENT DEBITS (h=18 cm)

n° tube volume (ml) concentration ( mg/1)
Q,=0,6ml/Mn | Q5=0,83ml/mn | Q3= 1,00m1/mn

I 2 0 0 0

2 4 0 0 0

3 6 0 0 0

4 8 0 0 0

S 13 0 0 0

6 18 0 0 0

7 23 78 60 SO

8 28 78 60 =

9 33 78 = 245
10 38 1693 1200 &

11 48 1693 = 1936
2 o8 2161 = =

13 68 2909 = 2242
14 78 2913 4000 5

15 88 = = 3932
16 98 5290 5544 =

I 108 6550 = 3544
18 118 = 6257 =

19 128 6548 = 5936
20 138 = 6399 =

21 148 6645 = 6393
22 158 6650 6540 =

23 168 = 6984 6935
24 178 = 7011 =

25 188 - 6578 7012
26 198 = /100 =

2 208 = Ta il 6920
28 218 = 7150 »

29 228 = TS IRlE2
30 238 = 7200 7123
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6.2 Interprétations:
a) Influence du débit:

Quelle que soit 1l'espéce ionique pour wune hauteur
donnée, 1l'augmentation du débit .entraine une diminution de la
capacité utile (tableaux 6ia et 6ib).

L'augmentation du débit d'alimentation a pour effet
la mise en saturation trainante (figures 6.11L& Celle-ci est
plus accentuée pour un débit plus important ( b‘f,as i

Alors que si on diminuait le débit on aurait une mise
en saturation rapide schématisée par un palier de fixation (GJ.QJ
suivi d'une brusque élévation de la concentration.Ceci est d4
au fait que 1l'échange d'ions requiert un débit d'effluent plus
faible afin que le temps de contact entre 1'ion échangé et le
grain de résine soit plus grand.

On peut supposer que la diffusion externe diminue au
profit de 1la diffusion interne avec 1'augmentation du débit .
Cela expliquerait l1'allure des courbes de fixation avec
1'augmentation du débit.

allure trainante allure rapide
Nous faisons les mémes constatations pour une hauteur de 18 cm.

La variation de 1la fixation de 1'ion NO:- est concrétisée par
les figures 7.1.a et 7.1.b pour différents débits.
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b) Influence de la hauteur:

"Sur les tableaux 6.1.b et 6.1.a on constate que pour
un débit donné, les points de fuite apparaissent tardivement
pour une hauteur de 18 cm.Ce retard est illustré par la figure
6.1.b par un palier de fixation plus important que sur Ila
figure 6.1.a.

Pour une hauteur de 1lit plus grande ,la résine
présente plus de sites capables de fixer 1l'ion a échanger.

Les tableaux récapitulatifs 6.a et 6.b mettent en
évidence 1'augmentation de la capacité utile de la résine avec
la hauteur du 1lit.

Exemple: pour l'ion NO:: cwa = 0,30 meq/d
cutsa = 0.5% mtq}(}

On constate que la valeur de la capacité utile a
pratiquement doublé avec un accroissement similaire de la
hauteur.

Pour les trois débits utilisés, les figures 7.2 ;7.3
:7.4 résument la variation de la fixation de 1'ion NO:-.

c) Variation du pH:

; La résine libére autant d'ions OH qu'elle ne fixe
d'anions.
Ce qul explique la grande valeur du pH au debut du passage de
la solution meére. Ce pH diminue durant la percolation et tend
vers la valeur initiale.(_._ffg ¥ = at-_{,_g)

La concentration en Cl- étant relativement peu
élevée, nous avons jugé inutile de tracer 1les courbes de
fixation relatives a ces 1ions.
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7. PURIFICATION PAR LA CHAUX SUIVIE D'UN ECHANGE D'IONS

Pour une durée de vie Plus longue de 1a résine, il

est possible d'alléger 1'effluent
d'élimination. pPar un autre procédé

La purification a la chaux a donné de bons résultats
29 pour les ions F- le taux d'élimination est de 99%
, 73% concernant les ions SO:- et aucune diminution de 1la
concentration en ions NO;-.

Si la solution mére avait été préalablement traitée 3
la chaux,la composition de 1'effluent traversant la colonne de
résine aurait été différente.

solution mére effluent solution
épurée e
>4 chaux >{ résine (————>
NO:- = 12209 mg/1 NO:- = 12209 mg/1
F- = 3748 mg/1 F- = 37.48 mg/1l
SO+"= 7137 mg/1l SOi "= 1927 mg/1

En diminuant 1la composition de l'effluent en ions
S0:", on augmente la durée de vie de 1la résine ainsi que le
palier de fixation des ions NO;-.

D'autre part,plus 1la solution mére s'appauvrit en
ions S0+- et F-, plus son comportement se rapprochera de celui
de la solution synthétique de NO3- et plus la capacité utile
tendra vers la valeur 0.60 meg/g de résine séche.

capacité (meqg/g)
NO:- F-
Solution meére 0.30 0.06
Solution synthétique 0.60 0.08

Exemple de Calcul

Dans notre exemple de calcul, nous avons pris le cas
le plus défavorable concernant les capacités utiles des
fluorures et des sulfates dans la solution prétraitée par la
chaux. Nous les avons prises égales aux capacités utiles de ces
1ions dans la solution mére.

Traitement résine :
m [12209/(0.3 x 62)+3748/(0.06 x 19)+2 x (7137/(0.25 % 96))]
m 4539 ¢

Traitement Chaux-résine :

m = [12209/(0.6 x 62)+37.85/(0.06 x 19)+2 x T(1927/(0.25 x 96) )]
m = 522 g

La combinaison du traitement & la chaux suivi d'échange d'ions
permet de diminuer la masse de résine de 88.5%. Cette réduction
de la masse est trés appréciable vu le prix trés élevé de la
résine
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CONCLUSION

Notre etude souhaite mettre en évidence 1’effort fourni pour
améliorer la qualité des eaux de rejet du laboratoire des
cellules photovoltaiques.

L’analyse d’un échantillon de 1la solution meére a donné les
compositions en espéces ioniques

F~ 3748 mg/1
i 388 mg/1
S0,2~ 7137 mg/1
NO,~ 12209 mg/1

Cette composition a conduit a 1la détermination de 1la résine
appropriée a la dénitrification.

A l’aide de solutions synthetiques et parmi trois résines
disponibles, le calcul des capacités d’échange totales a donné
les résultats suivants :

]
RESINE LTP IRA 410 IRA 420
Cio3- 2.78 2.89 2.05 :
(Meq /q.R.¢

L'influence du débit de percolation et de 1la hauteur du 1lit
de résine de 1'IRA 420 ont constitué la deuxieéme partie de notre
etude.

Une diminution du débit a pour effet une mise en saturation
rapide et une augmentation de la capacité utile de la résine.

HAUTEUR (cm) 9 18

@
03-
(meqyg.R.s) 0.30 0.58

Et une augmentation de la hauteur du lit améliore 1la capacite
utile d'échange de la résine.

DEBIT (ml/mn) 0.60 1.00 C

E
03~
(meqyg.R.S) 0.58 0.34

La mise au point d'une chaine d'opérations unitaires est a
envisager. Le traitement a la chaux suivi d'échange d'ions a
donné le «calcul de la masse de résine nécessaire a 1la
purification d'un litre de solution.
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TRAITEMENT (h=9 cm) MASSE (g)

Echange d’ions 4539
Echange d'ions + Chaux 522

Il etait dans notre intention de purifier la solution des

cations qu'elle contient mais un probléme de moyens d'analyse
nous en a empéchée.

Il serait adéquat de poursuivre la recherche dans le domaine
du transfert de matiére résine-contre ion afin de mesurer

1’influence de chaque ion sur la vitesse de fixation des
nitrates.

Ceci doit permettre d’optimiser les conditions de
fonctionnement et prétraitement éventuel a adopter pour la
solution mere.
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