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Elément de la vie guotidienne, l’eau est si familiére que

170on oublie souvent son importance.

Elle joue un rdle irremplagable dans le développement de la vie
humaine, animale et végétale mais également dans la vie des

sQCciétés,

L’accrolissement de la population et par conséquent les

besoins an eau imposent une production plus élevée ot
inintérrompue d’une eau potable de bonne qualité. A 1’ heure
actuelle, 1’utilisation globale de 1l’eau a partir des differentes

ressources en eau se chiffre & 250 m® par an et par habitant.

Cependant, les ressources en eau pauvent 8tre éonsidérées comme un
capital inépuisable dont chacun peut user & sa guise, mais
constituant au cgontraire une richésse soumise a des  lois
économiques bien précises et une véritable politigue de gestion.
La production d’eau potable 3 partir des eaux de surface, en
général de Qqualitéd moyenne et fluétuante, nécessite la mise en
place de procédes de traitements appropriés gui permetrtent da
surmonter ces difficultés et de répondre a des normes bilan

définies et de plus en plus strictaes.

Parmi ces procédes de traltement la déminéralisation des
eaux & potabiliser sur résines échangeusés d’ions entraine la
production d’une aau de grande pureté. Les installations
relativement simples comprennent une unité de prétraltement et des
colonnes ou des chaines d’échanges d’ions 3 lits séparés ou a lits

mixtes. Le fonctionnement et 1’entretien des chainas d’échanges

sont considérs comme faciles.

L GpllimisaLlion des Clielnes d'achanges, de plus e plus
)

utilissées, dans un objectifs d’applications a3 1'schelle

]




industrielle, nécessite la poursuite des efforts de recherche &

1’echelle pilote.

Dans un souci d’amélioration des performances 'd’une chaine
d’échanges, nous avons essayd de remsttre en fonctionnament un
déeminéralisateur, d’établir un .protocole de fonctionnement et
enfin d’adapter d’autres résines fortement fonctionnelles pour la

production d’sau déminéralisée pour remplacer celles fournias avec

1 appareil.
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Elément de lq vie quotidienne, 1’eau est si familiere que
17on oubliea sbuvant BON 1mportance.
Elle joue un rble irremplacable dans le developpement de la vie
humaine, animale et végétale mals également dans la vie des

sociétes,

L’accroissement de la population et par conséquent les

besoins en eau imposent une production plus élavée et

inintérrompue d’une eau potable de bonne qualité. A 1’heurse
actuelle, 1’utilisation globale de l'eau a partir des différentes
ressources en eau se chiffre a 250 m3 par an et par habitant.
Cependant, les ressources en eau peauvent étre éonsidéfées comme un
I capital inépuisable dont chacun peut user & sa guise, mais
constituent au contraire une richésse soumise a des lois
économiques bien précises et une véritable politique de gestion.
La production d’eau potable & partir des eaux de surface, en
général de qualité movenne et fluétuanta, nécessite la mise an
place de procédés de traitements appropriés qui permettent de
surmonter ces difficultés et de répondre & deos normes bien

définies et de plus en plus strictes.

Parmi ces procédés de traitement la déminéralisation des
saux a potabiliser sur résines échangeusés d’ions entraline la
production d’une @au de grande pureté. Les idinstallations
relativement 3im§les comprennant une unité de prétraitemant et des
colonnes ou des chaines d’échanges d’"ions 3 lits séparés ou & lits
mixtes. Le fonctionnement et l’entretieh des chainaes d’échanges 1

sont considérs comme faciles.

Liupllmisalion des chalnes d achanges, dJde  plus en plus
L}

utilisées, dans un objactifs d’applications a 1'achells




I_ GENERALITES

L*’échange d’ions a été developpé précisement pour traiter
les eaux usées industrielles riches en métaux lourds at produlre
de 1l’eau déminéralisée. Cette technique a parmet d'enregistrer des
résultats endourageants dans 1'épuration des effluents des usines
de traitements de surface et est a4 la base d’un grand nombre de
procédés chimiques tels la substitution, la séparation &
1’élimination.

L

Elle repose sur 1’échange des ions en solution et ceux de méme
signe liés A certains groupes fonctionnaels que contient

1’échangeur.

La réaction générale sur laquelle repose ce phénoméns est
la suivante:

nk- At + Bn+ e BTy Bt 4+ nAt

Ou: R~ : radical anionique faisant partie de 1l’'échangeur d'ions
Ar : ion fixé sur 1’échangeur d’'ions neuf

Bn*: jon fixé en solution

Les échangeurs d’ions sont des acides, des bases ou des
sals, solides sous forme de granules, contenant des cations et des
anions. L’un des ions, constituant le groupe actif est 1ié a une

matrice poreuse insoluble, 1'ion de signe opposé ou contre ion est

mobile donc dchangeable. On peut les classer en trols catégories:

les échangeurs d’anions, les échangeurs de cations et les
échangeurs amphotéres gqu'ils soient d’origine naturelle ou
synthétiques.

On  peut également classer les échangeurs selon leur nature: les

echangeurs minéraux at les échangeurs organigues.




I.1_ Les échangeurs naturels

l1ls regroupent: les échangeurs mindraux qui sont surtout
des échangeurs de cations [1] dont 1la plupart des silico-
aluminates tels les zéolites, les argiles etles micas, et les
échangeurs organiques comme la lignite de cassel st anioniques tel

t

la laine et la chitine.

I.2_ Les é¢changeurs synthétigues
Ils comprennent, les échangeurs de cations mindraux tels

les gels de silico-aluminates et les échangeurs organigues qu’ils
solent cationiques ou anioniques. Les échangeurs organiques

synthétiques représentent 80 a4 90 % des échangeurs en usages [1].

I.3_ Préparation des échangeurs d’ions

Adams et Holmes (2] réalisérent la synthése de macro-
molécules douéas de propriétés d’'échanges en condensa.  t des
polyphénols et du formol. Les phénoplastes obtenus dites résines
da Condensatiﬁn sont faites de grains de forme irréguliére. Elles
sont peu stables et présentent une faible capacité d’échange.

‘ C’est en 1944 que d'alelio (3] obtienf un polystyréne
lineaire, on polymérisant du styréne éous 1'influence d’un
catalyseur d'activation. La résine obtenue est un matériaux plas-
tique malléable, transparent et soluble dans cart;ins solvants.
Au cours de la peolymérisation du styréng, on introduit du divinyl-
benzéne pour permettre la reticulation du polymére et le rendre

totalement insoluble.

Le groupe ionique est introduit dans les résines de
polystyrene aprés polymérisation. Les résines obtenues sont
stables, ont une capacipé d’échange plus grande, et peuvent é;re

préparées en suspension directement sous formes de perleaes

régulieéres de dimensions homogénes, nettement plus résistantes asux

différentes opérations.



r

lLe procedé le plus courant utilisé pour la fabrication
des résines courantes gue nous représentant dans le tableau N° 1,
consiste & séparer un 'copolymére de styréne et de divinylbenzéne,
avant d’'y greffer les groupements fonctionnels par gulfonation ou
par chlorométhylation puis apination, on obtient ainsi un

copolymére tridimentionnel qui est la résine échangeuse d’ions.



Tableau N°1: Pricipaux types de résines échangeuses d’ions
classées par fabricant & par catégorie de résine

Duolits Roha and Dow Duclita Sybron|Mitsubishi|VES Chemis:
Fabricant Bayer Sybron US| Montedison
International| Hass Chemical International| Italia] Chamical | Xombinat
Hom de la résine Duolite Amberlite| Lewatit| Dowex Lonac Kastel Inac Relite{ Diaion Wolatit
Echangeurs de cations
faiblement acides
C 433 IRC 84 CNP CCR 2 CNN ¢ 104 25 CHN W 20 CA 20
€ 464 cC cc KK {1
£S 460 IRC 56
ES 468 ATP 202
Echangeurs ds cations
fortement acides
€20 ¢ 225 IR 120 $ 100 ACR ¢ 249 ¢ 300 ¢ 12 CF Sk 18 KPS
C 206 A § 109 3K 104
_ Type gsl C 204 F Ce 120 154 40
€ 20t
¢ 255 IR 122 § 115 HGR C 250 C 300 AGR { C 14 K110
| € 26 200 SP 120 | MSC-1 CFP 110 [ € 300 P cap Pk 216 kS 10
_ Typa macroporeux ¢ 262 o lase 8P 112 CF§ ¢ 3200 CFs
L € 264 C 300 AGRP{ C 16 P CF 2 PX 228
Echangeurs d'anions |
faiblenent basiques -
_ de polycondensation
{ polyanines )
A8 WGR-2 A 305 A 100 A 27 CR 40
A 303 ' "{ j
‘ A 185
_ polystyréniques A 368 HP 62 AFP 329 A2 BS 1701 WA 2t
A3 IR& 93 HP &4 MWa-1 A 328 A 101 A 20 4 N3 KA 30 Al 41
- A 369 IRA 94
| A 374 f 365 MG |
_ polyacryliques A 375 IR4 &7 A 318 W 11
- | E§ 382 AP 4§
- | A 561 '
_ formophéncliques ‘ .
-1 AT IR 4 B A 260 i
Echangsurs d'anions : ‘
fortement basiques .
r1 A 101 TRA 402 M 504 | SBR A 540 # 500 S 5-40 A 540 Sk 10 Af SeM |
A 113 1R 400 l '
_ polystyréniques 4 109 IRA 420 | M 500 ASB 1 P § 5-50 ! SBX
de type gal ALOLU 21K
A 102 IRA 410 N 660 | SAR A 550 A 300 S 5-42 ' SA 204 .‘
A L6 l l RSB 2 l . |
S A 14
r| A 161 IRA 90¢ MP 500 | MSA-1 [ A 64] A 500 P 3 A8 PA 116
_ polystiyréniques
pacroporeux ~ | A 162 184 910 HP 600 | M3A-2 & 651 A 300 P 2 A8 PA 416
A2 IRA 458 A 475
_ polyacryliques [ ALl IRA 958 | AP 247 A 683 295
£S 182 IRA 468 AP 246 ’
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l SUITE DU TABLEAU N° 1

l Dunlite Rohm and Dow Duolite Sybron|Mitsubishi|VES Chemief
Fabricant Bayer Sybron US| Montedison
International| Hass Chemical International) Italia| Chemical | Kombinat
Nom de la résine Duclite fmberlite Lewatit| Dowex Lonac kastel Inac Relite} Diaion Wolatit
l fbsines absorbantes
. A 140 IRA 401 S M 5001 | 11 A 5010 tA 60
_ polystyréniques [ N
fortemant basiques ALl [RA 904 HP 5004 A 642 A 510 265 P 3 al
- | § 587
_ formophénoliques
L1 5 76t
§ 86l XAD 4 RFS 4022 He 10
_ formophénoliques 3 862 x40 2 e 29
- i 5 866 XAD 7 HP 50
1
Résines complexantes
ES 346
ES 465 THR
ES 466 XE 318 TE 207 SYN 0] CR 10
£S 467 CR 20
Résines inertes
8 4 LF RF 14 IN 42
§3ITR 359 0C103978
$S5TR ‘ '
A2
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IT_ CLASSIFICATION DES RESINES ECHANGEUSES'D’IONS

La plupart des résines échangeuses d’%ons sont des poly-
méres constitués d’un squelatfe hydrocarboné sur lequel sont fixés
les groupes actifs qui assurent la permutation .des ions. Le groupe
actif définit alors le type de résine. On distingue alors: les
résines cationiques, les résines anioniques, les résignes inertes,

les résines spécifiques et les résines adsorbantes.

ITI.1_ Les résines_échangeuses d’ions cationigues
Elles permettent L’échange de cations et on peut les
subdiviser an deux groupes: les échangeurs fortement acides et les

échangeurs Tailblement acides.

II.1.1_ Les _résines cationigques fortement acides
Ce type de résines est caractérisé par 1la présence de
radicaux sulfoniques HS30-3, dont les acidités sont voisines de

celles de l'acide sulfuriques [4].

"Ces produits sont obtenus par sulfonation du noyau de styreéne,
polymérisé par réticulation avec du divinylbenzéne. La figure 1

illustre la structure d’une résine. fortement acide.

' @ @pw_

SOH
i\. / \
SO HO SO‘M

Figure 1: Structure de sul fonates de polystyréne réticulé

Ces résines se présentent sous forma de billes plus ou

moins sphériques de couleur jaune et se caractérise par una




capacité d’'échange et une activité trés élevée et un coefficient
d'uniformité elave. Elles présentent &galement une grande
réasistance physico-chimique indépendament du pH et a des
températures pouvant atteindre 100 °C [2]. C’est le cas de

1’Amberlite IR 120 » la Dowex HCR et la Duoclite C 20

I1.1.2_ Les résines cationiques faiblement acides

.Le groupement fonctionnel des résines faiblement acides
est le radical carboxylique, CODH. Elles sént pratiquemant
toujours abtenues 4 partir d’un polyacrylate de méthyl ou de
pdlyacrylonitrile comme 1’illustre la figure 2. De nouvellaos
résines échangeuses d’ions sont apparues récemment, ds type
carboxylique dans la composition de 1laguelle n’intervient pas
d’acrylonitrile [7].

‘
H

3

HO CH Sl N
N s N N~ - '
? = c“H CH \(I;H \[NAOH oud H‘QOJ
cN CN CN CN
acrylonitrile i il e CH"\C“/
) | | !
COOH  CcoOH cooH
H CH CH, CH /
) ‘l:' g e \cl:"‘ T Nad” MadH ouH §0,] |
COOCH, COOCH, COOCH, COOCH, . |
acrylate de méthyle .

Figure 2: Préparation d’'un échangeur de cations carboxyliqgue

Ces résines peuvent attirer les cations associés &
1’alcalinité de l'eau et libérer de 1l’acide carbonigue. Elles se
présentegt sous forme de billes sphériques et se caratérises par
une bonne séléctivité, une trés . haute capacité d’échange et une

bonne resitance physico-chimiqua. L’éfficacité de la regénération

des résines faiblement acides est trés élevée jusqu’a atteindre




100 %. C’est le cas par exemple de l’Amberlite IRC 84, la Duolite
C 433 ... .

I1.2_Les résines échangeuses d'ions anioniques

Les résines anioniques sont généralement & base de poly-
styréne, mais entre 1970 et 1972 un nouveau type de résines

échangeuses d’anions & squelette polyacryliques apparut sur le

marché [3].

Selon le degré de basicité des résines anioniques on distingue
deux groupes: les échangeurs fortement basiques et les échangsurs

faiblement basiques.

I1.2.1_ ine ioni s' fortement basi ﬁqg
Les résines anioniques fortement basiques fixent les
acides fTaibles comme l’acide carbonique ou la cilice, elles
peuvent égaleme&t libérer les bases de leurs sels. Ces résines se

caractérisent par la preéesence de radicaux ammoniums guaternaires

simples ou alcolytés.

Las résines caractérisées par des radicaux ammoniums
simples dont nous présentons un exemple en figure JI, sont
fortement basigues. Leur capacité d’échange est faible et leur

régénération est médiocre.

C Hy
~ 7
/ CH

©
cn; cJ

CH— \l\J—HQHa.
Ch,

Flgure XZ: Structure d'une résine anionique avec un groupement
ammonium quatrenaire simple exemple Duolite A 101

A




Les résines caratérisées par des radicaux ammoniums
alcolytés, tel la Duolité A 102 chématisée en figure 4, sont moins
basiqgques que les précédantas] Leur capacité d'échange est plus

6levés et 1’éfficacité de leur régénération supérieure.

/CH,\ p
: ¢H

C{t c|®
CHy— '\{*’—CH,CH,OH
cH

Figure 4: Structure d’une résine anionique avec un groupement
amnonium quatrenaire alcolyté

I1II1.2.2_ Les résines anioniques faiblement basiques

Les résines anioniques faiblements basiques . sont en

%
général du type polyamine aromatique et retiennent exclusivement
les acides forts a condition gque ceux-ci soit libres dans la

solution mise en contact avec 1’échangeur.

La capacité d’échange de ces résines dépend du nombre de fonctions
introduites au cours de la condensation. Elles présentent en

revanche une grande stabilité.

La figure 5 représente la structure d’une résine

faiblement basigques amine primaire.




B L e

Vi

CH,— NH,

Figure 5: Structure d’une résine échangeuse d’anion anime
primaire exemple Duolite A 365

II.23_ Autres types de résines
Il existe d’autres types de résines, telles les résines

inertes, les résines spécifiques & les résines adsorbantes.

II1.3.1_ Les résines inertes

Ce sont des polymeres sans groupe actift qul peuvent tre
utilisés pour séparer par exemple deux couches de résines entre
elles.

I11.3.2_ Les résines spécifiques ou complexantes

Les résines spécifigues congues pour fixer des ions bien
particulier. Trés séléctives vis-&-vis d’un .ion donné, elles
forment des combinaisons particuliérement stable grice aux

propriétés complexantes et/ou chelatentes du groupe actif.

La résine IMAC HP_555 par exemple est séléctive des 1ions

nitrates [8].

I1.3.3_ Les.résaings. adsarbantes
On distingue trois catégories de résines adsorbantes:
ionisées, phénoliques et inertes.
L.es résines adsorbantes ionisées sont fortement basigques, telle la

Duolite A 171 alors que les résines phénoliques sont faiblement

s




basiques, telle la Duolite 5 76]1. Les résines adsorbantes inertes
sont copolymeres macroporeux de styréne et de divinylbenzéned trés

haute réticulation et'forte porosité telle 1l Amberlite XAaD 4.
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ITI_ STRUCTURE DES RESINES ECHANGEUSES D’ IONS

La plupart des résines commerciales sont formées de

granules de diamétre s’étageant de 0,3 a 1,2 mm.

Il existe différents type de résines, les plus utilisdes
étant celles des types gel ou macroporeuse. Les premiéres sont les
plus anciennes et leur porosité dépend de leur taux de
réticulation [3], les résines macroporeuses permettent d'utiliser

les phénoménes d’'adsorption.

IIT.1_ Les résines _du tvype gel

Les résines du type gel ou encore résines microporeuses
présentent des mailles de diamétre varalient entre 10 A & 30 °A.
La figure 6éa illustre lesur structure. Ce sont 'des résines
ordinaires, ne présentant pas une grande stabilité chimigue.
Vulnérables aux agents axydants, elles sont surtout utilisées pour

la démineralisation de 1’sau.

111.2_ Les résines_ macroporeuses

L.es résines macroporeuses fortement réticulées et schema-

tisées par la Tigure  éb, contiennent des pores artificiels
’ A . s s e

ouverts. Ce sont ses pores, d'un diamétre allant Jjusqu’a 150 mm,
gqui permettent 1’adsorption de molécules de grande taille. Ces
résines présentent une bonne stabilité chimique, une plus faible
capacité d’échanga, et un codt de régéndration plus élevé que pour

les résines de type gel.

Elles trouvent de nombreuses applications & plus particuliérement
dang 1o traldtenont  doe oaux de surfaco [X] et 1o Lraitomont dog
saux résiduaires [5] du fait de leur meilleur fixation _ de

substances a haut poids moléculaires.

2A
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Figure b: Structure schematique & configuration des mailles
des résines a type gel & macroporeuses
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IV__ CARACTERISTIQUES DES RESINES ECHANGEUSES D’IONS

La caractérisation des résines échanéeuses d"ions raepose
sur  plusieurs paramétres physico-chimigue. Nous nous interessons
Plus particuliérement & la capacité d’échange, le gonflement, la
granulométrie, la densité, la rétention d’humidité, la stabilité

et la longévité.

IV.1_ Capacité d’échange

Elle représente le nombre d’équivalent d’ions échangés par
kilogramme de résineg séche. Le tabieau N® 2 nous renseigne sur la
capacité d’échange de certaines résines commerciales. Dans la
littérature on rencontre deux types de capacité: la capacité total

et la capacité utile.

IV.1.1_ Capacité totale

C'est la quantité totale d’ions susceptibles d’étre
échangés lorsque le prodult a é6té régénéré avec un grand excés de

réactifs [9].

IV.1.2_  Capacité utile
Elle exprime la fraction de la capacité totale résllement
utildisée au cours da 1'échange d’ions. Elle est régie par les

conditions de fonctionnement., K On peut citer:

_ concentration et type d’ions a fixer
_ débit de percolation

température

_ hauteur du lit de resine

_ type, concentration et dosage du regénérant.

IV.2_ Gonflement

La gonflement d'une résine seche plongéa :ans une

solution, est did A& la pénétration des molécules de solvants 3

¥




Tableau N®2:

Capacités d’échanges de différentes

résines commerciales

. ECHANGEURS DE CATIONS

Capacité
d’échange
approximative

{eq. par kg de

Type Groupement Homs Commerciaux résing séche
Fonctionnel ' " sous forme H*)
Dowex 50 at 50 W 4,9 45,2
fmberlite TR-1200, IR-122 4,3 & 5,0
Poystyréne-sulfond ‘ Permulit @ 4,8
( copolymére styréne + Sulfonate (3037} [ Duelite €20, €25, €27 5,1
divinyl benzéne sufoné ) Lewalit $-100, S§-155 4,7 24,6
TMAC C-12 4,5
Wofatit KPS-200 4,5
Domox 30 4
Ambarlite TR-100, IR-105 | 2
Copolymere acide , lso-Karb 215 2,6
n-hydroxybenzéne Sulfonate {S02-) | Dueclite €-3, C10 2,9
sulfonique + Formaldéhyde Lawalit KS, PN, KSN I 44
- - Wofatit F, K, P 2 a3
KU-1, ete ... . 4 &4 5
Amberiite IRC-50 9,3
folymethacryate Permulit H-70 1,9
et Carboxyate (C02-)( leo-Xarb 226 10
poycryate Duclite C5-100, C3-101 1,9al0
kB-1, KB-2, %B-4, stc ...| 10
CHz€C02"
Polystyréne :
i Dowex A-} 31
anine diacétas CHaCO2"
Polyalkyphosphonates po32- Duolite C-63, ES-45 6,6 3 3,3
Dialkylphosphonates
20;- Duolite C-62 6,0
gtc

'Sy




Sdite du Tableau N°*2

. ECHANGEURS D'ANIONS

Capacité
d'échange
approxinative
{8q. par kg de

e

Type Groupsnent Noms Commerciaux résine seche
Fonctionnel sous forme Cl-)
Dowex 1 et 21 35448
Permulit $-1 3,1
Puolite A-101, A-42 4,04 2,3
NR3* Lewalit M-500, W-600 14,0437
Deacidite fF 4,0
A¥-13, etc ... . 1,6
Polystyréne-asmonium Dowex 2 3,0
quarienaire + Amberits IRA-410, IRA-411 | 3,0
Permulit §-2 3,3
N{r OH)R; Duolits A-102, A-40 4,043 3,7
Av-17, atc ... 1,6
Pyridinium
t
H-R _Parmulit sk
Dowex 3 é
Anberlite IR-45 5,5
HRz Duplite A-14 8
Polystyréne-amine Permulit W _ 5,7
tertiaire et sacondaire | WRH [ Lowalit #-1, HP-60 10 et 6,3
AN-1, H, HH 4
An-2, F, 8tc ... . ¢
Amberlite IR-413 10
Copolymére aminophenal + | HR; Duolite A-2M, A-4 6,5 et 7,7
fermaldahyde A-6, £-30 T 1,0 et 8,9
INAC, A-17, A-19, etc ....| 6,0
INAC, A-17, A-19, ete ...} 4,3
Polystyréne-sulfonium SR; Puclite ES-105

f‘i {)




Lintérisur de la resine. 11 en découle une variation de volume de
la résine humide étroitement liée a la nature du solvant selon gue

ce soit de 1’eau pure, uh solvant pur ou un mélange de solvants.

IV.2.1_ Gonflement dans 1’eau pure

Une resine seche immergée dans de 1’eau pure subit une
variation de wvolume. La variation gu’elle subit entre les deux
dtats sec et humide, dépend de plusisurs facteurs, dont le taux de
pontage, la nature des groupes actifs, la capacité d'échange ...
En effet, le gonflement d une résine dans l1’eau pura est d’ autant
plus important gue les ions de la résine sont fortement hydratés
et que la capacité d'échange est élevée,

Par contre, plus le taux de pontage est Taible, plus le
gonflement est important comme on peut le constater & la lecture

du tableau N® 3.

Tableau N°3: Gonflement de diverses résines dans l’eau pure

Masse d’eau absorbée en (g) par 1 g de résine séche!

Résine polystyréne- Résine polymetho-
Taux de pontage
sulfonate-( 2 - 5 ) crylate { 6 )
0,5 - 5,5
| }
lio - 4,0
4,0 2,15(1):; 2,2(4); 2,5(59) 1,8
8,0 1,0(01); 1,25(4); 1,4(5) 1,2 ‘
11,0 ' 1,0(2) -
15,0 0,6(3) ' -
16,0 0,7(1) 0,8
4 25,0 C0,4(3F) -




IVv.2.2_ Gonflement dans les solvants purs

Une resine seche immergee dans un  solvant pur, subit une
variation de wvolume. Cette variation est étroitement liée a
1’affinité entre les molécules du solvant et celles des radicaux
fonctionnels ou des ions échangeables, plus le nombre de molécules

du solvant susceptibles de se lier & 1’ion échangeable est grand,

<~R1us lé_ résine gonfle. Par ailleurs lorsgque la constante

diéléctrique diminue, les attraction électrostatiques entra deux
ions de? charges de signes contraires augmantant et, par
conséquent, le wvolume occupé par le groupement fonctionnel

diminue, ce qui défavorise le gonflement.

Le tableau N° 4.a illustre le gonflement de quelques

résines au contact de divers solvants purs.
IV.2.3_ Gonflement séléctif d une résine
dans un mélange de salvants

Plongée dans un mélande de solvants, une résine séche
gonfle en les absorbants, avec cependant, une plus grande propor-
tion de 1’un des solvants, ce qui tend, & changer la composition
du mélange.
La résine absorbera le constituant du mélange pour leqgquel, elle a

le plus d"affinité.

Iv.3_ Granulométrie

La granulométrie permet le calcul des caractéristiques
hydrodynamigque d’une installation.
En effet, la taille des particules résulte d’un . compromis entre la
vitesse de réaction d’échange, gui est d’autant plus é€lcevée que
les billes sont fines et les débits élevés nécessitant de grosses

particules pour limiter la perte de charge.

La granulométrie est définie par deux facteurs, si elle

ost déterminég par tamisage:




Tableau N°4:‘ Conflexent de guelques résines séches, au contact:

a_ De divers!' solvants purs

AUGM{ENTATION RELATIVE DU VOLUME DE LA RESINE EN %

!
R E S I N E
N ~ . ) M =
Polystyreéne-| Polymétha~| Ammonium- {Ammonium tertiaire
sul fanate crylats quartenaire
' A M B E R L I T E
SOLVANT
IR-120 [ IRC-50 IRA-400 I1R-45 1 IR-413
F 0O R M E
I
'; H Nat |aclde| Nat* | HO- Cl- |base Cl‘rbasa cl-
1 Eau 43 73 48 [202 37 45 | 31 [ 45 23 [ 73
| Ethanol ' 8 00 98 00 63 63 52 30| 18 05
| o i
( N
[ Glycérol [ 24 05 - 06 - -~ - - - -
i .
]
E Aceltone h 18 00 00 o1 25 20 40 10] 00 00
|' f
[ Acide acétiquef 08 00 - - - - - - - -
| Pyridine \ - - - - 20 28 50 25( 03 03
; Benzéne [ 00 00 00 | 03 i8 11 [ 35 | ool 03 | o3
1 { { h i i
[}
2% i




Suite du Tableau N°4

b_ De solvants mixtes

AUGMENTATION RELATIVE DU VOLUME DE LA RESINE EN %

§ . I

mélange eau + éthanol mélange éthancl + benzeéne
% éthanol % banzéne
0 80 90 95 100 0 10 50 i 90 100
Amberlite
40 110 100 110 40 40 120 140 100 00
IR-120, Ht
| |
Amberlite '
100 210 190 160 140 140 130 130 QO 15
IRC-50 (acide)
Aamberlite
40 70 |, 60 40 Q0 o7¢) 40 30 40 20
IR-413 {(base)

! 0




-. Le diamétre moyen des particules, correspondant au

tamis laissant passer 50 % des billes.

. Le coefficient d’uniformité ( Cu ), égal au rapport
entre l’ouverture du tamis laissant passer 60 % des
billes et celles du tamis laissant passer 10 % des
billes.

Ce dernier permet d’évaluer le diamétre effectif des

grains.

IV.4__ Densité

La densité des résines est une caractéristique importante,
car elle conditiocnne leur comportenant hydrauligue dans le cas de
contre courant.
La densité de ‘chaque résine s’inscrit habituellement dans les

fourchettes suivantes:

_ Echangeurs de cations fortement acides : 1,18 - 1,38
_ Echangeurs de cations faiblemant acides: 1,13 - 1,20
_ Echangeurs d’anions fortement basigues : 1,07 - 1,12

_ Echangeurs d’anions faiblement basiques: 1,02 - 1,10

En jouwant sur la granulométrie, on peut ainsi placer dans
une méme colonne des échangeurs de plusieurs types difféarents et
s 'assurer de leur séparation, si besoin est, par un courant d’'eau

ascendant.

IV.S5 Rétention d’'humidité.
Une fois activées, les résines portent des ions fixes et
des ions mobiles. Ces ions sont toujours  entourés de molécules

d’eau au sein méme des billes de résines.

o




Cette capacité de retention d’humidité des résines est une
\ .

grandeur essentielle pour la compréhension des propriétés d'une

résine échangeuse d’ions telles la cinétique d'échange, la

capacité d’échange et la solidité de la résine.

On définit la retention d’humidité h comme le rapport:;

masse de résine hydratés ~ masse de résine sechée

masse de résine hydratée

IV.6_ Stabilité & longévité

Les résines échangeuses d’ions doivent assurer plusieurs
années de service. A cet effet, leur stabilité tant celle du

squelette gue celle des groupes actifs, dans 1le temps est

primordiale.

IV.6.1_ Stabilité chimigue du squelette

Les résines disponibles dans 1 industrie ont un taux de
réticulation suffisant pour assurer leur parfaite insolubilité.
Losgu’une résine est neuve, elle peut dans ia solution t-aitée,
libérer d’infines guantités de bas-polyméres ou d'autres
substances solubles, mai§ ce phénoméne disparait rapidement. Il
s’agit d’ailleurs plus d;un décrassage que d'une dissolution de la
résine. Par'contre, ' des conditions trés s oxydantes peuvent aven-

tuellement attaquer le squelette de la résine et le dériticuler.

Toute fois, dans les conditions habituelles du traitement
de 1l’eau, les resines pauvent fonctionner en permanence durant des

années sans perdre leurs propriétes physico-chimigues.

IV.6.2_ Stabilité des groupes actifs

| Dans le cas des résines cationiques le groups sulfonique
ast extrémement stable alors que les résines anioniques sont assez

sensibles & la température. Sous l’effet de la chaleur et en



i

milieu alcalin, 1la réaction dite de dégradation d'Hoffmann [3]
peut transformer les ammoniums quaternaires-( bases fortes ) en
amine tertiaires ( bases faibles ), ou méme dégrader le groupe
actif.

lLes groupes ammoniums qlartenaires simples sont re'ative-
ment stables tandis que les groubes alcolytés sont plus sensibles

en raison du groupe étanol qui affaiblit la liaison.

IV.6.3_ Stabilité mécanique

[

La resistance mécanique peut varier considérablement d'un
produit & 1l’autre, les résines anioniques sont peu résistantes en
particulier aux forces de compression.

Les résines acryligues plus élastiques que les polystériniques
sont plus reésistantes et peuvent en général supporter presque

toutes les contraintes mécanigues,

IV.6.4_ Sgabiligéwosmbtigue

En général 1'ion fixé au cours de lféchanga n"a ni la m8me
taille‘n} surtout la méme couche d'hydratatiSh\que 1’ion. fixé et
§ar conééquent la configuration autour de chague groupe actif se
modifie. La bille de résine peut donc gonfler ou se contracter
considérablement au cours de la réaction d'échange. Les tensions
que sublt la resine au moment de ces changamants de wvolumes sont
appelées forces osmotiques. Ces tensions sont- fortes et peuvent
conduire a une pression de plusieurs centaines de bars. Pour 8tre
utilisables, les résinas doivent pouvoir résister A plusisurs

cycles de saturation et de régénération.

IV.6.5_ Résistance au séchage

l.Le séchage et la_ réhydratation repétés conduisent a des
tensions analoguss a celles dles aux chocs osmotigues et a la
destruction de la plupart das résines de type gel. C’est pour gela

gu’il faut done toujours conserver les résines & 1°état humide.
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V_ THEORIE DE L’ECHANGE DANS LES RESINES

Une résine au contact d’une solution électrolyte permute
ses idons contre .les idons de 1’électrolyte qui viennent les
remplacer dans la résine et y apporter un nombre égal de charge.

Cet échange se poursuit jusqu'a un état d’équilibra.

Deux ions en solution au contact d’une résine susceptible
de les échanger se partaéant entre "la resine et la solution
Jusqu’a 1l établissement d'un équilibre reproductible et 1.'indépen—
dant au séns dans lequel ont lieu les échangss. - Mais ils ne se
partagent pas de facon egale, on dit gue la résine présente une
difféarence d’affinité pour les deux ions. Celui qui passe en plus
grande quantité dans la résine a la plus grande affinité.

1}
En comparant le comportement, deux a deux, de différents

ions wvis—-a-vis d’'une résine ,déterminéaﬁ on peut les classer patr
ordre d'affinité relative [10].
En général, l’affinité de la résine pohr un 1on est d autasat plus
élevée gue sa valence est élevée.

Par exemple pour les résines sulfonates, 1’'affinité pour

un cation augmente avec la charge de celui-ci:
Tnd+ > Al3+ > Ca2+ > Nat

Pour des ions de méme charge, la réaction d’échange est
plus importante lorsque les rayons de 1’ion diminue et que le

numéro atomigque diminue.

On citera par exemple que les résines sulfonates marquent
une préférence pour les ions solvatés dont les rayons sont les

plus petit comme 1’illustre 1 ’exmple ci~dessous:

Li* > Na+t > K+ > Rb* > Cs*

Mg#+ > Ca+ > Sré+ 3 Ba2+




Et que pour les résines basiques fortes, on peut classer les ions

sulvant le classement ci-dessous:

OH- < F~ < HCO3z~ < Cl- < HSO3~ < Br- < I~ < Cl04-

¥

L’affinité dépend également de la concentration ionique.

V.1_ Mécanisme de 1’échange
Soit la réaction d’échange de deux ions A et B entre une

résine et une solution:

En appliquant & l’équilibre la loi d'action des masses:

A [Blr [Als
K 5 ———m—mmm———
B [Bls [A)r
AL -
Ou: K : la constante d’équilibre .

{Alr: [Als: [Blr: [Bls: les activités de A et B dans
: la résine et dans la solution
‘On représente souvent 1’ordre quantitatif des affinité
d’une résine au moyen d’une echelle logarithmique sur laguelle les
ions sont portés dans l’ordre croissant des affinités de droite &
gauche, la distance entre les daux ions étant égale au imgarithme

de leur constance d’échange.

La figure 7, représente les échelles logarithmiques

d'affinités des résines sulfonates.
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Figure 7: Echelle logarithmiques d’affinités de
la résine polystyréne sulfonates

V.2_ Cipitigque d’échange ,

l.es éqgations de 1la loi d’action de masse traduisent un
état d’équilibre.

En pratique, et bien qu’on puisse utiliser les échangeurs
en régime statigue, on les emploie an  colonnes, o0 1 équilibre
n‘est pas atteint. Dans ce cas les résultats sont fortement
influancés par les conditions de fonctionnement.

En effet, dans des conditions de débits 6&levés, certains sites
d’échénges des résines peuvent ne pas &tre utilisés du fait d’une

limitation de la diffusion des ions au sein de la résine.

+

Par allleurs des phénoménes de passages préférentiels et

de colmatage peuvent se produire.

La figure 8 montre la fixation par exemple d’ions “Ma* par

une bille de résine zous forme HY .

.
.

13



+ +
DfPusion & fravers unfilm Na Naq &
: ) Seas
Na ‘“5
)

Na

\

H?

SN

Nd

/

L%

DiFRusion au sein d'une parheule

Figure 8: Diffusion a travers un film et
au sein d’une particule

Autour de la bille, il ya une couche statidque de solution,

dite film.de Nernst [3], au travers de laquelle les ions sodium
peuvent diffuser.

LL7ion H* doit diffuser d’abord dans le film dans tout endroit du
grain ds rééina, puis diffuser dans 1le film de la solution qu
entoure la bille de résine. De la méme facon les ions Nat doivent

diffuser 3 travers du film de Nernst puis dans la résine.

La wvitesse q’échange ast par conségquent reégle par les
vitesses de diffusion a travers le fiim et des billes de résines.
Il a été constaté [11] que dans le cas de solutions diludes
{( concentration < & 102 M ou 10-3 M ), la vitesse de'diffusion
dans le film est plus 1lente que célla de 1la résine et gue la
vitesse globale d’échange est d’autant plus grande que la solution
est plus'concantréa. Dans le cas de solutions pas trop diluges,
c’esf la,diffusion dans la résine qul limite la cinitique «lobale.
La vitesse d’établissement des égquilibres est alors d'autant plus
grande gues les grains de la résine sont "plus petits et que les

mobilités des éspéces dans la reésine sont plus grandes.

d'ecoulement
de 12 selutien



La mobilité diminue lorsque la charge de 1'ion augmenta,
les intéractions avec les groupements fonctionnels étant plus
importantes, et/ou la taille de 1'ion augmente, les difficultes
de diffusion a travers. les billes de la résine é&tant plus

importantes.

Notons enfin que la vitesse d’écoulement de la solution
est déterminante. Elle régit l’épaisseur du film et par conséquenﬁ
la vitesse de diffusion. Par ailleurs, la température a un effet
favorable sur la cinitique pour l’accélération des vitesses de

diffusion. On est limité par la stabilité thermique des résines.

bl '
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VI_ APPLICATIONS DES RESINES ECHANGEUSES D’ IONS

Les résinag échangeuses d’ions .sont principalement
utilisées dans le traitement de 1l’eau tel que 1’adoucissement, la
déminéralisation; le déssalement, la supression d’éspéces ionigues
toxiques; la supression de la silice. On s’est rendu compte que
les propriétés des échangeurs d’ions pouvaient 8tre mise & profit
dans un grand nombre d'applications en dehors du traitement de
1’eau. On les emploie actuellement aussi bien dans l’industria.

alimentaire, chimique, pharmaceutique que métallurgigue.

VI.1__ Adoucissement

.’ adoucissement vise 1’8limination de tous 1les ions
responsables de la dureté de l'eau. Le procédé d’adoucissement
peut se Taire soit par précipitation chimique des ions calcium et
des ions magnesiun [19], Spit par Utilisation de 'résines
échangeuseé d'ions.

La premiére méthode. présente 1’inconvenient de produire
une guantité importante de boues, tandis que la seconde est trés

largement utilisée.

VI.1.1_ La dureté

La dureté d’une eau est dle & la présence d’ions métal-
ligues bivalents, Ca2+, Mg+, Fei+r, Mn2t+, S22+, A2y, .. [4].
Actuaellement la notion de dureté correspond a trois cencentra-

tions ionigues différentes [12], on distingue:

_la dureté totale: Flle est déterminés par la concen-
tration des ions calcium et magnesium exprimée en
milliéquivalent par litre soit en milligrammes par

litre de CaCOx.

_ la dureté temporaire: Elle cpnstitua la dureté carbo-

natée correspondant a4 la teneur en ions Ca2+ et MgZ+



liés aux ions carbonates et bicarbonates presents

dans une eau.

— la dureté permanente: Elle résulte de la différence
entre la dureté totale et la dureté temporaire et
elle indique la teneur en ions CaZ+ et Mg2* liés aux

ions sulfates et aux ions chlorures.

Une eau dont la dureté dépasse 150 mg/l CaCOs est
considérée comme dure pér certains auteurs, tandis que d’autres
Lrouvent coble valeur acCoplables. l1el, aucune  concentration
maximale acceptable n’est fixée 3 ce Jjour. Toute fois, certains
auteurs [121 proposent la classification donnée par le

tableau N° 5.

Tableau N° 5: Classification d’une eau selon sa dureté

Dureté totale
Qualité de 1’eau
mg/l CaCOsx meq/1

Eau douce < 60 < 1,2
Fau légerement douce 60 -~ 120 . 1,2 - 2,4 f
Eau légérement dure 120 - 180 2,4 - 3,6
Eau trés dure > 180 > 3,6 f

Valeur optimale ~ 80 ~2 1,6




[ O . . -
frandis gue d'autres wl[.l3] proposant la classification

suivante:

_ Les eaux trés douces et 3 trés faible minéralisation:
ce sont leés eaux dont la dureté appelée aussi titre
hydrométrique (TH) est comprise entre 1 et 5 °F soit
10 et 50 mg/l CaCOs. E£lles sont en général trés

| riches en COz libres et agressives.

— Les eaux.de faible dureté et a faible minéralisation:
la dureté calcique appelée titre hydrométrigue
calcique est comprise entre 5 at 12 °F soit 50 et
120 mg/l CaCO3.

Ces eaux sont trés Taiblement incrustantes, mais

agréssives ou corosives,

Les eaux de movenne durete: le titre hydrométrigue
est compris entre 12 et 15 °F soit 120 et 150 mg/l
CaC0x. Elles sont généralement incrustantes A& chaud
du fait de lﬁ transformation des‘bicarbonates de Ca

et Mg en carbonates alcalino-terreux insolubles.

Les w®@aux trés dures: le titre hydrométrique est

compris entre 30 et 50 °F soit 300 et 500 mg/l CaCOx.

Ce sont des eaux trés incrustantes formant des dépdts

hétarogdnes.

Les eaux anormalement douces et fortement miné-

ralisées.
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VI.1.2_ Principe de fonctionnement

eaaui'

= egact

Figure 9: Schema de principe de 1’adoucizssomont sur résine

-

/ Le cycle d’adoucissement complet peut se ddcomposer [14]

en qguatre phases: la saturation, le détassage, la regénération et

le ringcage comme l’illustrent Les scheﬁ;s de la figure 9.

Saturation: L’eau 3 adoucir percole & travers un lit
da résine & courant gravitaire et receulllie par le
bas Jjusqgqu’a . atteindre la crevaison ou la valeur de la

dureté de 1'éffluent fixée au début.

Détassage ou soulévement: L’opération de détag age de
la résine dure un guart d'heurs environ par un
courant d’eau ascendant pour. ensuite laisser les

billes de résine.

&

Regénération: Au moyen de réactifs appropriés, la

solution de regénédration percole lentement du haut

vers le bas. La durée de cette opération, varie de 15

a4 60 minutes environ.

!
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_ Ringége: La solution de regénération est déplacése par
de 1l'eau injectée a faible débit jusqu’a ce que le
lit de- résine n’en contienne plus que des traces.
Cette premiére phase est suivie d’'un ringage rapide
de facon a éliminer .183 dernigéres traces du

regénérant.

VI.2_ Déminéralisation

L’eau adoucie, utilisée pour les usages domestigues ou
1’alimentaion de petits générateurs de vapeur a8 basse pression,
est encone suffisament chargée en sels pour 8tre emplovée dans les
chaudieres & moyenne ou haute€ pression et pour les opérations
chimigues exigeant de l’eau pure: Un traitement plus poussé peut

fournir de 1’'eau débarassé de la plus grande partie des sels

dissous voir mame totalement demingrulisee.

La déminéralisation produit une eau comparable a 1 eau
distillée. Pour ce faire, on élimine successivement les cations de
l1'eau, en les échangeants contre les ions hydrogéne et les anions
présents dans 1 eau sous forme d’acides libres retenus.

L.’@au quitte 1’échangeur de cations fortement acide avec un pH
trés faible pour passer a travers un‘ échangeur d’'anions fartement
basigqua. A la sortie, l’'eau est exempte d'anions et de cations et

présente un pH neutre. 0O0n peut decrire lss deux séries de

réactions guli ont lieu par'les équations sulvantes:

R—-H+ AB  ————- > R~ A + HB

R~ OH + HB ——-——-- > R"™- B + Hz0

R{R’"): site échangeur sur la résine cationigue (anionigue)
A : cation metallique
B : anion

La figure 10 montre le principe de fonctionnement d’une

chaine de déminéralisation.
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Figure 10: Chaine de déminéralisation

I1 convient de signaler que la déminéralisation peut
s’éffectuer selon divers schemas: lits mélangés, lits superposés,

lits fluidisés, étages multiples.

VI.2.1_ Considérations pratiques
Il est imporﬁant de déterminer © la composition de 1l'sau
brute. Certains paramétres pourraient justifier des prétraitements

pour éviter par sxemple le colmatage des résines par toutes sortes

d’impurtés.

Dans le cas d’une eau suffisament alcaline, 1l est
recommandé d’éliminer le gaz carbonique formé. On peut y remedier
s0it en employant, comme échangeur d’anions, des bases tellement
fortes qu'ils arrivent & absorber méme 1'acide faible qui est
1’acids carbaonigque ou  bien en plagant en amont de 1" échangeur
anionique un dégazeur atmosphérigue pour évacuer 1 acide

carbonigue.

Une autre difficulté réside dans la présence de la silice dans

cartaines eaux. L’acide silicigue 1libéré par 1’échangeur de

b



cations n’est pas toujours retenue par les échangeurs d’anions.

Pour remedier, l1’emploi des échangeurs d’anions fortement basigque

est souhaitable.

VI.3_ autres applications des résines échapaeuses d’ions

# .

VI.3.1_ En chimie érganigue
lLas résines échangeuses d’ions peuvent déclancher et/ou
accélérer S une réaction chimique comme le fait un acide ou une
base. Elles sont toute fols préféréses car on peut facilement les
éliminer du milieu réactionnel & cause de leur insolubilité. Les
résines interviennent aussi bien dans 1'épuration des produits
chimiques organiques, que la chimie organique préparative ou la

cat