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Introduction

L'eau, élément de la vie guotidiéne, joue un rdle
important dans le développement de la vie humaine, animale ou .

végétale et dans 1'évolution des sociétés.

L'industrialisation et l'accroissemeht grandissant
deé pepulation, a donné lieu a une plus importante consommation
d'ean, et des rejets de volumes conséquents d'eaux usées. Ces
rejets, selon le type de pollution gqu'ils induisent dans le

milieu entrainent des répercussions graves sur l'écosysteme.

Les derniers bilans des rejets toxiqﬁes e
particuligi au niveau des industries de traitement de surface,
on fait apparaitre la nécessité de developper des techniques de
traitemant de ces effluents en vue de réduire la pollution et
éventuellement 1'économie de matiéres premiéres.

Farmi les différents techniques'utilisables pour
réduire la pollution issue des ateliers, nous nous intéressons
a 1'échange ilonigque.

I1 est possible actuellement de réaliser
1'épuration des eaux résiduaires & l'aide des échangeurs d'ions
et. d'atteindre un niveau de pureté élevé. L'eau ainsi épurée peut
8tre directement utilisée en circuit fermé comme auxilliaire de
prdduction et ou comme matiére premiére dans 1l'industrie. Elle
peut également &tre injectée dans les nappes ou servir a la
production d'eau potable.

NDang un souci d'optimiser le fonctionnement d'un 1lit de résines
4dchangeuses d'ions, nous nous sommes intéréssés aux différentes
paramétres qui influencent le phénoméne 4'échange dans le cas de

ia retention des métaux lourds.



Chapitre 1

Generalites



Chapitre 1

Généralité sur les résines.échangeuses d’ons

I - 1 DEFINITION

Les résines échangeuses d’ions sont des produits insolubles
présents sous forme de grains qui ont la propriété de permuter
certains de leurs ions avec ceux des sels dissous dans la solution
avec laquelle ils sont en contact. Ce processus, appelé échange
d'ions, a été développé pour traiter les eaux usées industrielles
chargées en métaux lourds et produire de 1’eau déminéralisée (DEG).
L’échangeur d'jions est un réseau macro-moléculaire tridimensionnel.
minéral ou organique, portant des charges électriques retenant a
leur voisinage par simple attraction électrostatique les charges
antagonistes., celles-ci contiennent les ions mobiles ou conire-ions
susceptibles, d’échanger et capables de passer en solution, alors

gque le réseau est un ion géant insoluble-(ﬁ4ﬁ

Beaucoup de chercheurs se sont intéressés & la confection el
l'amélioration de résines plus performantes et plus adoptés. En
effet, c’est en 1935, qu’ADAMS et HOLMES découvérent les premiers
échangeurs de cations et d’anions synthétiques macro-moléculaires
de type phénol-formol. En 1944, D’Alelio inventa la premiére
résine & base de polystyréne par copolymérisation de manoméres
vinyliques (le styréne et le divinylbenzéne). Depuis, d’'autres
résines sont apparues : les résines macroporeuses et des échangeurs
d’anions polyacryliques.

I - 2 PRINCIPAUX TYPES D’ECHANGEURS ET LEURS CLASSIFICATION

La majorité des échangeurs utilisés actuellement sont basés

sur ia matrice polystyréne - divinylbenzéne obtenue par

copolymérisation des deux manoméres.

'H = CH2 H = CH2
H=CH2
styrene divinylbenzéne

(38
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La styréne, par ouverture de 1a doublé liaison, se polymérise
en donnant des chaines linéaires, solidbles dans certains solvants
L'obtention d’un solide rigide, insoluble est subordonnée a la

création d'une structure tridimensionnelle.

Le divinylbenzéne utilisé a cet effet donne naissance & un

i

polystyvréne réticulé.

@@@

Polymérisation du styréne et réticulation par divinybenzéne

Polystyreéne réticulé
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Il est ensuite possible de fixer un groupe fonctionnel
échangeur de cations. ou d’anions. sur ce squelette et plus

précisément sur le noyau styrénique.

Ce groupe actif assure la permutation des ions et définit
alors le type de résine ({lﬂ]-comme 1’illustre le tableau (01). 1l
est alors possible de classer les résines selon le signe des ions

échangeables et de la PWature'des groupements fonctionnels.

1. 2. 1 Les résines échangeuses de cations

Les ions échangeables par la résine sonf des cations et selon
la nature des groupements fonctionnels ou distingue les résines
sulfonique (-SO3 H) ; carboxyliques (-COOH) aminodio-acétiques
(~N(CH3-CQOH2) ; phosphonique ; (PO3H2) ;

1 2.1.1 Echangeur cationique fort : {polystyréne sulfonique)
 Le groupement acide sulfonique (-SO3H) est greffé sur

la matrice par simple traitement & 1l'acide sulfurique du
polystyréne réticulé. Le groupement acide sulfonique est fortement
dissocié en SO3/H+ et se comporte comme un acide relativement fort.
Ces Tésines se présentent sous forme de billes plus ou moins
sphériques de couleur jaune et se caractérisent par une capacité
d’échange, une activité treés élevée et un coefficient d’uniformité
élevé, Elles présentent égalemenf une grande résistance physico-
chimigue (pH, température")
FExemple @ Amberlite IR. 120, DOWEX C20
1.2.1.1 Echangeur cationique faible (carboxylique}

Le groupement carboxylique (~COOH) est greffé sur un squeletic
polyvacrylique que 1’on hydrolyse.

Le squelette polvacryvlique est obtenu soit & partir du
polyacrylate de méthyle, soit a partir du polyacrylinite.

Ces résines se présentent sous forme de billes sphériques et
se caractérisent par une bonne sélectivité, une grande capacilé

d’échange est une bonne résistance physico-chimique. Elles sont

utilisées dans 1‘'adoucissement de |’eau brute



Tableau N°1

Principaux types de résines echangeuses d’ions classées pae fabricant & par catégories de

résine
Fabricant Puelite Eohiz 2nd Baver dow Sybron Neatedisor | Duolite Sybron Pitsibushi VER
Interaationz | Hass Chemicel | 0§ interanation | Itaiia Cekpical ChenKombinat
! el
Nom de l2 Duolite Amberlite | Lewatit | Dower Logac Kaste] imac 1Relite Bizien Wolatit
résine -
Echangeors | €433 IRC 84 CHP CeR 2 CHN jcil 1 | ci WK 20 Ca 20
“de Catiofs - tC
¢ 464 C W i
!¢ 460 IRC $0
C 468 ATP 202
Echanpeurs de cations fortepent acides
Type gel ¢ 20 C 253 IR 120 § 100 ACR C 249 ¢ 300 ¢ 11 er Sk 18 KPS
' C 206 4 § 109 SE 104
Cidr 6 120 TS¥ 40
¢ 20
C 133 if 112 S 11 HGE € 50 C 100 AGE C it sk 110
Type C 26 200 SP 110 ¥5E-1 CF? 1i0 ¢ 100 P CP PK 216 X8 10
G2CToporexr
C 162 31 LYY CES C3ip CFE
C 164 §P 112 C 100 AGRF | C 16 ? CF i PR 218




Tablean ¥'1 (suite)

Principauvr types de résines echangeuses d'ions classées pae fabricaat & par catégories de résine

. | ‘ ! .
Fabricant Duolite Pokm and Bayer Dow Sybron Kontedison | Duelife Svoron Hitsibushi VEB
Internationz | Hass Chemical | US§ Intersmatien | ltaiie Cehmical CherKombinat
l 21 ,
Nom de la | Duelite dgberiite | Lewatit | Dowex Lonac Restel Inac IRelite Digioe Volatit
résine . : :
Echangenré i’anions {eiblemert basiques
De - fadB ¥GR-2 A 33 4100 LA Ch 40
polycondens
atien A 303
{polyamines
) 4 363
Polysterint | 4 363 ¥E 51 AFP 329 4101 42 ¥§ 170 w2
ues
: | & 378 (R4 93 | WP 64 | HWA-] b 328 520 4 NS 730 w4
4 389 IRe 04
' i
b3 i MGi
Polyacrilyy { 4 373 k& 67 5373 ¥ il
ues
ES 382 4P 49
§s61
|
Formophénol | 4 361 |
iques ; | :
A7 184 43 [ & 150 t l




Tableaw H'1 {suite)

Y

Principan: types de résimes echangeuses d'ions classées pae fabricant & par catégories de résine

Febricant Drelite Roha and Bayer Bow Sybren Kontedison | Duolite Syoron ¥itsibushi VEB
;nternatiuna Hess Chezical | US i?teranatian Iteliz Cehnical CheaKombinet
Hop résine | Duolite Apberlite | Lewatit |{ Dower Lomac fastel imac iRelite Dizion Folatit
Echangevrs d'anionsfortenent basigues
. A 1014 IR4 401 K 504 3BR A 340 A 500 5 3-40 A S04 Sh 10 A SBW
s | 4 i A 00
T A109 IR& 420 N 500 ASB 1 P 5-5-50 5 SBR
A 101 1K A 300
b 102 IR 410 %600 SaR A 330 §-5-42 S4 104
A 102 488 I
h118
143
Potysirinic { 4 181 1kA 900 HP 500 | MSA-i L B4t 4500 % y AS P4 316
VES ROTERE i i Jweson s Leest oo
polysczitic | 4 13 PRA 458 4475 1A Ph 416
e A TS 1A 958 | AP I i 185
ES 187 R4 468 AP 245




Exemple : Amberlite IRC 84
La Duolite C 433

I- 2.2 Les résines échangeuses d’anions

Dans ce cas, les ions échangeables par la résine sont les
anions et selon la nature des groupement fonctionnels on distingue
les résines ammonium quaternaires (- NR30OH) ; amines tertiaires
{NR2); amines secondaires (- NHR) ; sulfonium (-SR20H)

I-2.2.1 Echangeurs anioniques faibles (polystyréneRJ“maﬂﬁ“”)'

La matrice polystyrénique est d’abord traitée par le
chlorométhyle puis par |’ammoniac ou par un mélange d'amines
primaires, secondéires, tertiaires et parfois quaternaires. Les
Tésines anioniques faiblement basiques retiennent excliusivement les
acides forts

Exemple : Duolite A 365 ; duolite A 378

1.2.2.2. Echangeurs anioniques forts

Caractérisés par la présence d’ammonium quaternaires. i
Les échangeurs anioniques forts sont de deux types selon que les
radicaux ammoniums guaternaires soient simples ou alcolytés
Ces résines sont utilisées pour l’élimination totale de tous les
anions, méme ceux d'acide faibles comme 1l’acide carbonique la
silice.

Leur capacité d’échange est faible et leur régénération
médiocré
Exemple Duolite A 101

1.3.8TRUCTURE

Les résines échangeuses d’ions sont vendues en granules ou
sous forme de sphéres irréguliéres de dimensions comprisé pentre
0.1 et 1.2 mm
1.3.1 Les résines du type gel

Ce sont des résines microporegyeprésentent des mailles de
diamétre variant entre 10 A et 30 et une porosité variable en

fonction du taux de réticulation. Elle sont trés vulinérables aux



£ largeur de mailte

type gel
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L1 macropore
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agents oxydants, ne présentent pas une grande stabilité chimique et
sont généralement utilisés pour la déminéralisation de l’eau leur

structure est illustré par la figure (l.a)

1.3.2 Les résines macroporeuses

Fortement réticulées, ces résines de derniéres génération ont
des pores particuliérement gros d’un diamétre allant jusqu’a 100 A.
permettant 1’adsorption de molécules de grandes tailles.
Leur forte réticulation leur permet d’avoir une meilleure stabiiité
'chimique, une plus Tfaible capacité d’échange et wun colit  de

régénération plus élevée que les résines de type gel

Elles sont utilisées particuliérement dans le traitement des

eaux résiduaires. Leur structure est illustrée par la figure {1.b)

1.4 PROPRETES ET CARACTERISTIQUES
j.4.1 Taux de réticulation

Le. réticulation est le pourcentage des liaisons dans e
monomére avec soys augmentation , on peut obtenir des résines de
plus en plus dures; mais |'avantage est de fournir a la résine une

meilleure résistance.

Lorsque le taux de réticulation est faible les résines sont
souples et peuvent Taiblement gonfler; se compresser et I'échange

est relativement bon.

1.4.2 Gonflement

l.es résines sont particuliérement insolubles dans les
solutions}la grande porosité du réseau est 1’origine du gonflement
notable des grains de résines placés dans une solution une résine
séche au contacts de |’eau pure subit une variation de volume
le gonflement des grains de résines est d’autant plus important que
plus le taux de pontage est faible.comme 1'illustre le tableau (2)

et la figure (2)
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Taux de Pontage Résine Polystryréne Résine Polymetocryalte
sulfoné(2-5) {6) )
0.5 .1 5.5
1.0 4.0
4.0 2.15(1) 2.2 (4); 2.5 | 1.8
(5)
8.0 1.0 (1),1.25 (4),1.45 1.2
(5)
11 1.0 (2)
13 0.6 (3)
16 0.7 (3) 0.8
25 _ 0.4 (3)

Tableau 2 Masse (’eau absorbée en g/g de résiné séche d’aﬁr@& 52@

Gonflement de diverses résines dans l'eau

N

..._.I prepr— ..‘._‘.._.__..—____._l_..-...— ~~~~~~~~~~ . 1 —_ e -
10 & 20

fFigure 2 Influence:de-rwhﬂihﬁmet de la nature de 1la
forme ionigue sur le gonflement d'une résine
sulfonatd (9} ! &
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Tableau 3 Conf lement de quelques résines schées au conatct de divers
§olvants purs '
AUGMENTATION RELATIVE DU.VOLUME DE LA RESINE EN %
Solvant RESINE -
POlystyréne | Polymethane | Ammonium Ammonium terataire
sulfante crylate gquarténaire
IR—JZO IRC-50 IRA-400 IR~-45 IR-413
JH+ Na+ | Acide | Na+ | HO- Cl- | Bas | Cl- | Bas | Cl-
e e
Eau 43 73 48 202 | 37 45 31 ! |
Ehanol | 38 00 |98 00 |63 63 |52 |30 |18 |05
Glycérol | 24 05 - 06 - - - - - -
Acétone 18 00 00 01 25 20 40 10 00 00
Acide 08 00 - - - - - - - -
Acétique
pyridine | - - |- - |20 28 |50 |25 |03 |03
Benzéne 00 00 00 03 18 11 35 00 03 03
I

12



D'autres facteurs peuvent affecter le gonflement:
L'affinité des molécules du solvant vis a4 vis des radicaux

fonctionnels.,

L'affinité des molécules du solvant vis &4 vis de 1’ion

échangeahble

La constante diélectrique défavorise le gonflement plus elle
diminve plus les attractions électrostatiques augmentent et par

conséquent le volume occupé par le groupement fonctionnel diminue.

1.4.3 Granulométrie

fa vitde de veedkion aadck%“%& résulte d’un compromis entre la
dgtaile  des ‘p’o‘;v‘{n' {,"u'lé/;-')-sn qui est d’autant plus élevée que les
billes el les débits élevés nécessitant de grosses particules pour

limiter la perte de charge

La granulométrie nous permet le calcul des caractéristigues

hydrodyvnamiques d’une installation,

La capacité d’échange des résines commerciales peutl &tre
améliorée si {’on diminue la taille des particules afin d’offrir
une plus grande surface d’échange; les échangeurs d’ions en poudre
sont assez performants mais de fait de leur taille y ces particules
entrainant une baisse de pression importante lors de leur
utilisation et ne peuvent étre utilisées qu’'en lit trés mince (#)
Newk décerminse par tamissage (A)s .

- Le diamétre moyen des particules, correspondant au tamis
laissant passer 50 % des billes.

- Le coefficient d'uniformité (Cu), qui est égal au rapport cu

Cu = Xﬁﬂ%

Xgpg ¢ ouverture du tamis laissant passer 60 % des billes

Xjgg - Ouverture du tamis laissant passer 10 % des billes

13



I.4.4 Capacite d’échange
Pour une quantite donnée de résine, il y a up nombre détermineg
de groupements fonctionneis gui déterminent Ce que 1’on appelle |a
capacité d’'"échange totale de résine.

Le tableau (4) illustre Jes capacités d’échange de certains
résines commerciales, Ep général op distingue leg capacités
d’échange totale et utile. '

I.4.4.1 Capacité totale
C'est Ja quantité totale d’ions Susceptibles d’étre eéchangés
Par unité de masse de résine seéche - (3)

Y.4.4 2 Capacité utile
C'est Ja partie de la capacité totale réellement utilisée ou cours
de 1'échange d’ions, elle dépend de :

- Concentrations et type d’ions 4 fixer ;

|

DéEbit de percolation ;
— Hauteur du it de résine ;

~ Type et concentrations duy régénérant (A):,

1.4.4 Densite _

La densité deg résines est une caractéristique importante, car
elle conditionne Jleurs comportements hydrauliques dang le cas de
Fonctionnement a contre-courant. Lga densité de chaque résine
s'inscrit habituellement dans les fourchettes Suivantes

~ échangeurs de cations fortement acides 1.18 _ 1,38

- échangeurs de cations faiblement acides 1,13 _ 1,20
- €changeurs d’anions fortement basiiques 1,07 _ 1,12
- échangeurs d’anions faiblement basiques [.02 _ 1,10

En jouvant syr |a granulométrie, on Peut ainsi placer dans une
méme colonne des échangeurs cationiques et anioniques et s’assurer

de leur séparation, sj besoin est P&r un courant d’egy aMendant

)

14



Tablemawy ™4

/

Coagprpac i t:ﬂas

d*Echangcrs

s B

dilférentes rémines commercinles

A  ECHANGEURS Dfi CATIONS Capacité
d’échange
approximative

Type Grpoupement Nom Commerciaux (eq:par Eg de
sous forme H
Dowex 50 et 50 W 4,9 a4 5.2
Amberlite IR- 4.3 4 5.0
1200, IR-122
Permulit Q 4.8
Polystyréne Duclite C20, C25, 5.1
{Copolymére c27
styréne+ divinyl Sulfonate(sof) )
benzéne sulfoné) Lewawit s-100, 4.784.6
5155
IMAC-C12 4,5
Wofatit KPS-200 4.5
Dowex 30 4
Amberlite IR-100, 2
IR 105
Copolymére acide Zeo—Karb 215 2.6
m~Hyroxybénzéne Squonate(SO{) -
sulfonique + Dulite C-3,C-10 2.9
Formaldéhyde ] .
Lewawit KS, PN 3 a4
KSN
Woafit F,X,P 3 a4
KU-1 etc.. 243
Amberlite IRC-50 9.5
Permulit H-70 7.9
Ponmethacyyate Carbovate (COZ) Zeo Karb 226, 10
et Poyvcrvate
Duolite C5-100, 1.9 a 10
Cs 101
KB-1 KB2 etc 10
CH2C02'
N Dowex Al 3.7
Polystyréne CH,COy’
amine diacétate
Polyalkyphosphon PO3°2 Duolite c-63, 6.6 3.3
ates ES-65
Diatkylphosphona .P03'2 Duolite C-62 6.0
tes

15
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Tableau n*4 Capaciti#es d’échanges de diférentes Trésines
commerciales -

A ECHANGEURS DE ANIONS Capacité
d’échange
approximative

Type Grpoupement Nom Commerciaux’ (eq:par Eg de
fonctionnel ' résine séche
sous forme H
bowex 1 et 21 K 3.5 a4.5
Deacidite FF 4.0
Permulit S-1 3.1
puolite A-101, A-42 4,04 2.3
NRF ) ,
Lewawit M-300, M-600 a0 a 3.7
AV-15 FF 1.6
Dowex 2 3.0
Polvstvréne- ]
ANMmoniuwn Amberlite IRA-410, 3.0
quarténaire 1RA-411
N(R'OH) R Permulit §-2 3.3
Duolite A-102,A-40 4.0 a4 3.7
AV~17, etc 1.6
Pyridium Permulit SK
+
N-R
Dowex 3 6
Amberlite IR-45 5.5
Duolite A-14 8
NRZ
Polystyréne Permulit W 5.7
amine tertiare | NRH .
et Secondaire Lowatit M"]., MP6O 10 et 6.3
AN_I n 4 NiN 4
AN2, F etc 10 -
Copolymére- NR, Amberlite IR-413 10
aminophenol + .
ormaldhehyde Duolite A-2M; A-4ES5-65 (6.5 et 7.7
A-6, A-30 T 7.0 et 8.9
IMAC, Al7, A-19, etc 6.0
IMAC, Al17, A-19, etc 4.3
Polystyréne- SR} Duolite C-105
sulfonium
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W I.4.6 Retention d'humidité
Les résines activées portent des ions fixes et des

ions mobiles, ces ions sont toujours environnés de molécules

d'eau au sein méme des billes de résine.

i La capacité de retention d'humidité des résines est
une grandeur essentielle pour la compréhension de certains
prqriétés telles la-cinéﬁique, la capacité d'échange ét la
solidité de la résine.

On définit la retention d'humidité h par le rapport
h = masse de résine hydratée - masse de résine séechée

""""""""""" masse de résine hydraté

I.4.7 Stabilité et longevité
Les résines échangeuses d'ions doivent assurer

plusieurs années de service leur stabilité dans le temps est donc
primendiale. Dans 1'industrie, les résines disponibles ont un
taux de reticulation suffisant pour assurer leur parfaite
insolubilité. Des conditions trés oxydants par exemple le chlore,
1'acide cromique peuvent toutefois attaquer le squelette et le
deriticuler (A):: sous l'effet de la chaleur et en milieu

alcalin,
le groupe actif des résines anonigue peut étre totalement dégradé(ﬂ]

PR T S

Au'coﬁrs de la réaction d'échange, la bille de résine peut
gonfler ou se contracter considérablement.

Les tensions qu'elle subit sont extré&ment fortes et peuvent
conduire & une pression de plusieurs centaines de bars, c'est
pourquoi elles sont concgues pour résister & plusieurs cycles de
saturation, de régéneration et de séchage, dans les conditions
habituelles du traitement de l'eau les résines peuvent
fonctionner en permanence durant des années sans perdre leurs

propriétés physigues ou chimigues.

1



L'affinité des échangeurs pour

1.4.8 Selectivité
les. différents ions dépend de

nombreux facteurs

1.4.8.1 valeur des contre ions
PDe nombreux auteurs ont prouvé que la résine préfére

toujours le contre-ion de plus forte valeur, on peut classer les

ions ainsi

Na+ <Ca2+ <Al3+ <Th4+

pour une méme valeur, l'affinité croit avec le numéro atomigue

+4<K+<Ag+;

1+

Li* < B < Na' < ni
gt < cat < sr¥ < Ba
Al < Felt
On représente souvent l'ordre quantitatif des affinités d’une
résine au moyven, d’une échelle logarithmique sur laquelle. Les ions
portés dans 1’ordredicroissant des affinités de droite &
la distance entre les deux ions étant égale au logarithme
La figure (3) représente les échelles

sont

gauche,
de leur constante d’échange.

d'affinités de résines lefonetes.mz et "3

L&)
2 —‘“‘_“h-
f.‘ ‘r ’.&H!'ll UPFI LT rb”
x
Tl m‘* w—"“ Phars "_Bi =
* - it e e e
¥ “u“hu
. + 1 te st g

o SNt VA S N N
E H;“ N‘C_fl"” MU oM fb“/n‘* ’
L “"""N“"x&ﬂ- -
A e TP, S

d' Lt "-
U N m*-r‘k*hq* At
: e
v u u(&a- t‘ ” Y
7 s Y AT
¢ adt . ﬂr‘“ "G-J“

‘:H Ln‘.

TN 4
R S

Figure N°3 Echelle logarithmiques
polvsterréne sulfonates
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1.4.8.2 Taille des contre-ions ‘

Les petits contre-ions sont facilement attirés dans la résine,
par contre les plus gros sont souvenf mécaniquement exlus & cause
des dimension trop faibles des pores de la“résine.

On a la séquence suivante pour les résines anioniques :
F <Cl” <Br<No,-<I"<so!?

sens des affinités relatives croissantes, avec les diamétres d’ions

hydrotés de croissants.
1.4.8.3 interactions spécifiques dans la résine

La résine préfére le contre-ion qui forme les paires d’ions

les plus fortes avec les groupements fonctionnels de la résine.
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Chapitre 11

La théorie d'échange dans la
résine




I. 1 Réaction 4'échange d'ions
Pour bien comprendre le comporlement des résines,
on peut les considérer comme des solutions solides d'électrolytes
_ ) ok daaniony
susceptibles d'échanger, scit des catlons a travers leur surface
avec une solution liguide qui les baigne.
L'échange se pousuit jusqu'a ce gu'un équilibre des

concentrations respectives s'établisse entre la résine et le

llqulde ambiant.
11.1.1 Equ1]1bre d? échange d’1ons

La réaction i. ?’;3'A1E sur laquelle repose le phénomene

d'échange esthwwm&Ar confixé sur la résine neuve

AT + Bq ——————— AS + BI BS ion en solut1on initialement

Cette réaction ‘atteint un équilibre, lequel se traduit par

l’equation

1

K =_£A)S Qih _____
(A), (B)S
K : la constantee d’équilibre on coefficient de selectivité

(A)s, (B)r, (A)r, (B)s les activités de A et B dans la résine ct
dans la solution. '
Si la phase aqueuse est assez diluée, les activités des ions

s’y confondent avec leurs concentrations.

1.1.2 Cinétique d’échange
UUne résine en présence d’une solution contenant des contre-
ions échangeables n'atteint 1’équilibre qfau bout d’un certain

temps.

l.Les transferts qui produisent sont des Processus

essentiellement diffusionnels.

Ainsi I’ion ou le. molécule de soluté présente dans la phase
liguide doit en premier lieu diffuser dans cetle phase vers I A
particule solide en traversant une cauche statique de solution dite
film de Nernst (A¢Y) puis diffuser & I'interieur de cette
particule. De la méme fagon les ions échangeables de Jfa résine

doivent diffuser dans la résine puis & travers le film de Nernst.

M



.a figure (4) illustre les trajets possibles d’ion venant de
la solution et pénétrant dans le grain de la résine et d’un ion

faisant le che-min inverse.

La cinétique d’'échange est déterminée alors a partir des
différentes vitesse de :
- Diffusion du contre-ion a échanger dans la solution jusqu’'a

1*interface du grain de résine (diffusion externe).

- Diffusion de ce contre—-ion & 1’interieur du grain (diffusion
interne).

- Réaction d'échange, gqui eést pratiguement instantance.

La cinétigque d’échange solution - résine est donc une
cinétique diffusionnelle, le mécanisme déterminant est soit la
diffusion dans les grains, soit la diffussion dans le film qui
entoure la particule.

!'u ou

‘ L -
- Dans les solutions dilixee2 . (Noe concentration < 10O
-3

10

la diffusion dans la résine. La vitesse globale d’échange

M) la vitesse de diffusion dans le film est plus lente que

dépend de la concentration est d’autant plus grande que Ia

solution est plus concentrée,.

-  Dans les solutions concentrées, c'est la diffusion dans le
grain de résine qui limite la cinétique globale, la vitesse
d'échange est alors d’autant plus grande que les grains de
résines sont petits et que les mobilités des espéces dans la

résine sonl plus grandes Lﬁu$3"

La mobililé diminue lorsque la charge de 1'ion augmente
presque les interactions avec les groupements fonctionnels sont
plus importantes. Par ailleurs, plus 1’ion est volumineux plus il

pénétre difficilement dans la résine.
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iLbe débit infTlue sur ]’épéisseur du film de Nernst et par
conséquent sur la vitesse de diffusion. Le film devient mince
lorsque le débit augmente.
- La température a un effet favorable sur la cinéltique de
diffusion toutefois la stabilité thermique des résines est un

Tacteur limitant,
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Chapitre 111

Les applications spéciales
d'échangeurs d'ions



ITI-1 introduction

A l'origine les résines échangeuse d’ions ont é&té
principalement utilisées pour le traitement de 1’eau. en 1982 on
estimant que 80 % environ des résines produites étaient encore
destinées & l’adoucissement ou & la déminéralisation de |’'eau. Les
propriétés des échangeurs d'ions, puvaient &tre mises & profit dans
de nombreuses applications en dehors du traitement de l’eau. Des la
fin de la 2eéme puerre mondiale des résines ont été mises en oeuvre
pour traiter des jus sucrés ol récuperer des métaux précieuX.

En plus les résines échangeuses d’ions instituent un moyen efficace
pour résoudre un grand nombre de problémes de génie chimique en
particulier les opérations de purification de cata%%&ﬁ;, tle

séparation, de diffusion, etc...

I11- 2 Opérations unitaires
111-2 1 Purification

C'est le traitement des solutions aqueuses on parfois
organiques par le passage sur 1'échangeur d’ions. Pour éliminer des

. . 7 .
impurtés prsentes dans cette solution.

1.1 Désacidification . _

On desacidifié une solution contenant des acides sur
un échangeur d’anions fortement basique, ou faiblement hasigue pour
éliminer tous les acides ou les acides forts seulements. Par

exemples 1'élimination d’acides minéreux dans les alcools.

1.2 Elimination sélective d’impuretés

Il s'agit d'éliminer certains ions génants en modifiant le
moins possible les autres constituants de la solution. c’est le cas
d’éliminantion sélective de métaux toxiques dans les effluents au
moyen de résines complexantes, ot la dénitrification des eaux
potables au moyen d’'échangeurs d’anons sous forme ¢l ou HCO3
(Duolité A 196, Amberlite IRA 996).
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1.3 Décoloration
Cette opération combine généralement |’échange d’ions

proprement dit et |’adsorption. Elle est utilisée principalement
pour le cas des solutions sucrées, ou d’outre composés organiques.

les impuretés ¢@lorés ayant un carctére acide (acide organique}.

111-2-2 Subgttvhend’un ion par un autre

Il convient de distinguer les procédés éliminant les
ions en produisant de 1’eau, de ceuk gui ne changent pas Ia
concentration ionique totale, mais remplacent seulement un ion

génant par un ion acceptable,

C'est le cas par exemple de 1*élimination du calcium (Ca++) de
jus succrés dans 1’industrie du sucre de bettrave pour éviter
I "ent&révyemnent dans les évaporateurs. Il est également possible
d'obtenir de l'acide organique {respectivement aminé) a partir d’un
sel d’acide (respectivement sodique). Ce procédé est utilisé pour
la fabrication de 1’E.D.T.A (acide éthléne diamine tetracetigue).

ot de certains acides aminés.

I12-3 Récupérations et concentrations

Le principe est le méme que celui des purifications
selectives mais la finalité en est différente. 11 s'agit de
récupérer dans une solution une substance de valeur élevée, ou de

régénérer une solution. {AY
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IL'échange d’ions constitue un moyen trés valable pour In
récupération des substances de valeur, des solutions trés fortement

dijluées pour donner des solutions de concentrations moyenne.“*’

¥

Les solutions destinées au traitement de surfaces métalligues
perdent bien souvent de leur éfficacité, en se chargeant de métal
prevenant de la surface, et deviennent finalement inutilisables. A
['aide des échangeurs de cations, on peut les régénérer. par

élimination de métal étranger en solution.

17-2-4 Séparation

l.es propriétés des résines peuvent étres utilisées
dans divers opérations industrielles pour séparer par exemple
plusieurs jons entre eux, un électrolyte d’un non éléctrolyte. ou
plusieurs non électrolytes entre eux dans des colonnes de plusieurs
métres de hauteur.
T11-2-5 Catalyse

lLes échangeurs d’ions classiques étant des acides ou
des bases insolubles peuvent &tre utilisés dans de trés nombreuses
réactions de chimie organique nécessitants un catalyseur comme
support.
J11-2-6 Déshydratation

Les résines séches tendent a4 reconstituer leur eau de
~gonflement dés quelles en ont la possibilité puisqu’elles sont trés
hvdrophiles. Elles peuvent &tre utilisés pour absorber I humidité

de 1’air, de gaz ou de solvants organiques.
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| 111~-3 Technologie de mise en oeuvre

Pour la plupart des applications d’ééhange d’ions, la résine
est disposée en colonne, l’'ecau a4 traiter percolée & travers une
colonne de résine et 1’échange se produit jusqu’'a épuisement des
ions mobiles de |'échangeur ., 1’échangeur & alors doit étre mis
hors de service, lavé & contre courant pour éliminer la salelé
accumulée et ameublir le lit d'échangeur d*échangeur et doit étre
régénérée par passage d’une solution concentrée de regénérant a
travers e lit,

L'aspect c¢inétique de la réaction d’échange, la capacitd
d'échange totale, le rendement de régénération , les conditions
géométriques ou physigque de la colonne «A4)3 et ]l'hvdrodvnamigue
sont des paramétres c¢lés pour assurer les meilleurs conditicns de

1" échange

111-3-1 Le débit

On construit actuellement les installations constituées d’une
ou de plusieurs colonnes échangeuses d’ions disposées en série pour
des débits allant de 0,5 m3/h & 300 m3/h. Pour des débits plus
importants, on net en oeuvre plusieurs installations fonctionnant
en paraliéle; dans le cas de vitesses d’alimentation appliquées
supérieures & celles gui permetraient le contact d’'équilibre entre
la résine et la solution. En effet, la résine est soumise & une
haute concentration d’ions échangés en permanence ce qui force la

résine & wune utilisation plus rapide et plus compléte de sa

capacité (A9):

D'autre part, les cinétiques d’échange sont relativement
tlevées de sorte que des temps de contact courts (AQﬁ} d une
minute environ sont amplement suffisants. Toutefois, dans les
certains 81tes d’échdnge des résine #e

X‘Um_ ﬂb\-ﬁ(f’a_-lwn

conditions de déblt ele
U R, 1y s
iffuSTonN des 1ons au sein de la réSJn@-@Q)
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111-3-2 Zone active ou zone d’'échange

Dans les Jlits de résine, on distingue trois zones comue
I"illustre la ligure (5), la zone d’échange illustrée par la figure
6, se déplace progressivement vers le bas de la colonne au fur el
& mesure que la réaction se déroule. Elle est soumise a4 la plus
haute concentration des ions échangés. En amont de la zone, la
résine est presque entiérement usée alors qu’au dessous de [a zone,
la résine est neuve. quand le bord frontal de la zone atteint le
fond de la colonne, les ions e l'eau & traiter apparaissent dans

1’effluent.

Pour un meilleur rendement de 1’installation ., il est
intéressant de réduite au minimum la longueur de la zone d'échange.
en diminuant la taille des particules et en offrant une plus grande

surface d'échange, tel le cas des résines en poudre.

Malheureusement, ces lits de résines augmentent la perte e
charge & cause de compactage de la couche filtrante sous 1'eflet du
débit et des matiéres filtrées, oy limite habituellement celle
perte de charge a 1,8 bar (A)

I111-3-3 La capacité d’échange de ia résine(ii)

Le taux d'utilisation de la résine ou la capacité utile ()
désigne la quantité d’ions fixés (qf) au moment de la saturation
par unité dé masse de résine seéche {ms).

La quantité d’ions fixés par le lit de résine au temps L esl

: R v .

avec | : espéce ionique donnée

donnée par |’expression

Co; : concentration dans 1’influent

i : concentration dan 1’effluent

Vp : volume de percée
Il s'ensuit que la quantité totale d’ions fixés au moment de la
saturation est

n ¥
qf__:?. \é(coi‘“ci)dv (2)

5

¢
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. RM' Résine usée
Zone
RM' <> RM )
: d'échange
RM Résine viérge
v
(A)

Concentration de M'
dans la résine (% )

' Distance 4 parcourir
du sommet

(B)

F Ig 5 Composition d'une colonne de résine (A)
et profil des concentration (B).




(a) (b) (¢) (d)

Co
Z.E
.E
V4 i
Cde
sortie
* Cl C b Cc Cd
courbe de fixation
Point de fuite
d—_ b

volume d'effluent

Fig 6. Zone d'échange et courbe de fixation
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avec Vs volume de saturation v .
et la capacité utile est % J(C”*-Ci)dv
f v, : “

Cumm* ' (3

mg

Elle peut varter d'un essai & un autre si les conditions
opératoires de ['échange (débit, hauteur du lit , etc....)
~Dans le cas idéal, la concentration 4 la sortie passe

instantanément de € a4 Co et la quantité de produit éliminéc

maximale est égale a .
_ ) 4
Vs ; Coi(\fs VP) o “

Par conséquent la fraction gui participe effectivement au

phénoméne d’échange dans la zone d’'échange est
v,

qiiz'YI(c—di-ci)dV) ’ (5)

‘F = B
9
111-3-4 La zone d’échange ok vl (V% VP)

La zone d’'échange désigne la hauteur du lit de résine ou la

réaction d’échange s’eflfectue et ou la concentration de |’influent
passe de la concentration d percée Cp A celle de saturation Cs.
L.La hauteur de la zone d’échange notée Hz peut étre déterminée
par la relation
Hz = Uz tz (6)

Le temps requis par la zone d'échange pour se déplacer dans sa

propre profondeur (tz) est proportionnel au volume {Vs-Vp)
lz = (Vs-Vp)/UeA (7) one -

La zone d’échange se déplace le long de la colonne avectvitesse

constante Uz égale a
Uz = HT/(ts-Lf) (8)

- Si la capacité fractionnelle est nulle F=0 cela voudrait dire
gue |’échangeur est entiérement saturé et que le temps de
formation de la zone d'échange est pratiquement égale au tamps
que met cette derniére a parcourir sa propre profondeur , donc
tf=ts-tp.

- Si lacapacité fractionnelle est égale & [1’unité F=1 cela
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voudrait dire que !’échangeur est exempt d'ions véhiculés par

I’influent et que le temps de formation dg']a zone d’échange

est nul ti=0. i

Il en resulte une relation simple qﬁi répond aux conditions
précédentes. :

tf=(1-F)(ts-tp) (9}

En combinant les équations 6,7 et 8 on peut déterminer la hauteur

L

de la zone d’échange

(& ~t.) (v, - V) ‘
H, = H, £ P___=H, f___. &2 10
z Tt (to~tp) V= (1-F) (v4-V,)

o=t Ve Vp) (11)
2 TI@+F(V;4@)

De la méme Tagon, on peut déduire la vitesse de déplacement de in
zone d’échange qui mesure la vitesse de saturation du lit & partir
des relations 6,7 et 11 - (24)

U, = il . Hy 12

to- (1-F) (£, = ;)  E+F(E,-t,)

[11.3.5 Régénération

Quand le bord frontal de la zone d’échange atteint le fond de
la colonne, les ions indésirables apparaissent dans l’effluent
lorsque leur concentration devient inadmissiblement ¢&léve. Ia
résine devient inefficace en tant qu’échangeur d’'ions et doit &tre
régénérée la premiére étape consiste en un lavage & contre courant
pour ameublir le it d'échange et €liminer Jles diverses MES
retenues sur le lit, la régénération est alors pratiguée a |7aide
de solutions concentrées des ions permutés, le lit doil e&tre
ensuite rincé pour éliminer 1’excés de la solution régénérateur ct

étre de nouveau préte a étre utilisée
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1113.5.1 régénération d’un échangeur cationique

La régénération se fait par le passage d'une solution
concentrée de HC! ou de H2 S04 dans le cas de résines gui
réagissent au cycle de sodium, on utilise les solutions concentrées
de NaCl ou de NaOH selon qu’est une résine forte ou faible les

réactions sont alors les suivantes.

(1 e
. NHEL ‘ n
BT Ss0, Tt -~ nRH 2
. / \zhzfod . s ’.‘, Mn+ (SO )n/z ‘

2 .
NNEC] MA+Cl

R;Mﬁ+ iNagy @ —mm—mm s -+ nR"Na' n p
L. 1 /niNabH M"+ (OH-) ,

L'eflicacité de la régénération des résines fortement acides est
faible de 30 & 50 % alors qu’elle est de 100 % dans le cas des

résines faiblement acides.

IIIﬂﬂRégénération d’un échangeur anionique

Dans le cas des échangeurs anioniques , on peut les régénérer
A 1'aide de solutions concentrées de NaoH et de HCl selon que "l
_s’agisse de résines fortement basiques et 4 1’aide de solutions
concentrées de NaoH , de NH40OH de Na2C03 ou de HCIl dans le cas des
résines faiblement basiques

Les tTéactions sont alors les suivantes

+om_ . mNaCl vry- . M™Na‘m
ﬁ%rM' ! mHC1 mR*CL™ + M™H'm
+ mNaOH, m NH4OH
R, M * m/2 Naz2Coe™ -——~mR*OH +M™-Na'm
3
[M™- (NH4)

m + 2" -
-2-R2CO3 + M™-Na”™
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L'efficacité de régénération des résines fortement basiques est

médiocre de 30 & 50 %
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Chapitre IV |

La pollution par les métaux
lourds



[T ET

IV | Généralité

A coté des macro-éléments (K, mg, ca) gqui entreni dans
la composilion élémentaires des végétaﬁx a des doses importantes
10-2 .4 10-3 g par gramme de matiére séche, on trouve toujours un

‘vingtaine d'éléments a des doses plus faible 10-3 & 10-8g wpar
gramme de matiiiére seéche, Fe, Mn, Zn, B, Li, ect... '
1] s'agit des oligo-6&léments, leur gquantité est trés variable d’une

I éspére 4 une autire.

Présents dans les rdches sous forme de sels, ces
éléments ont un grand rdle physiologique, ce sont des auxiliaires
indispensahles a l’activité de certains enzymes.

Leur‘carance dans les végétaux entraine des maladies souv{ent trés

graves {A9)«

IVv-2 Toxicité des métaux
La plupart des substances, éléments ou composés peuvant
entrainer des risques gréves aigids ou chroniques, sonlt appellés

substances toxiques, c’est le cas des métaux lourds (Ng)-

Elles peuvent se retrouver dans les cours d'eau a la suite de
déversements d’eaux résiduaires d’'industries de transformation des

métaux (décaperies, ateliers de galvenoplastie, tremperie ....

Ly,

C'est éléments subissent également, dans les cours d’eau. des
transformations purement chimiques, par la suite de variation de la
réaction {pH) et de la concentration, ainsique par des
précipitations, il peut alors se former des dépdts de boues se
produire des eflets nuisibles sur les micro-organismes les poissons
et Jes végetaux par le destruction graduelle de 1’appareil
chiorophylien, et une salinisation et un endurcissement des eaux de

riviéres Qﬂﬁ)?n
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De facon générale, ijies éléments métalliques sont
d'avantage présents dans les MES gqu’en solution et par conséquenies
MES et . sédimentables contribuent de facon primopdiale aux
phénoménes de transport des métaux vers le sédiment. Des auteurs
ont mis en évidentce importance que peuvent avoir les MES & partir

P

des résultats suivant 43},

Métal en solution : de 0,05 & 17,1 % du total

Métal gans Jes MES de 82,9% a 99,95 du total

Les métaux en solution et ceux associés aux MES peuvent ELre sous
forme d’ions ou sous forme d’oxydes; d’hydrom%@&b-vi) des
compléxes, ou lde chélates, ect...

Les conditions physico-chimiques (force ionique, température,
pif...) du milieu sont a Il'origine des réactions d’échange (e
protons et/ on d'électrons, de précipitation, de complexation.
d'adsorption, ect...

i.'effet du pH est énorme on explique par exemple paree: - b
phénoméne 1’apparition d’une haute mortalité de poissons dans les
lacs ou le pH baisse & la suite de pluies acides (desorption du
cuivre des MES et sédiments) (A3)!.

Les tableaux 5 et 6 illustrent 1'utilité des métaux dans la vie et

leurs concentration maximale admissible
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Tableau 5

UTILITE DES METEAUX

METAL CORCENTRATION UTILITE
ADMISSIBLE
Cuivre 2 mg/l enfant C'est un élément
3 mg/l adulte essentiel & 1'homme.
0.05 mg/1 dans les la principale source
eaux de boissons d'apport de Cu a
l'organisme est
fournie par
l'alimentation
Fer Poissons 0.9 mg/l Le fer est essentiel
Végétaux 0.1 % au métabolisme humain
Homme} mg/ heuré particuliérement pour
la syntheése de
1'hémoglobine
Manganése Poissons 1 g/l Indispensable aux
Mn ' Organisme < 0.1 % plantes et donc au
déroulement de la
photosynthése
Cadmium 0.5ppb Aucun
Plomb <5, 10-2 de légére addition de
plomb dans le sol
favorise le processus
1 de nitrification
Zinc O.dﬁpm Le zinc entre la
composition de
nombreuses enzymes et
| dans 1l'insuline
Cobalt Végétaux 2 mg/l C'est un constituant
de la vitamine B12
Il entre dans la
compogition du sol




Le tableau II suivant présente les normes canadiennes portant les

substances toxiques, & 1l'exception des pesticides

Tableau 6

Normes pour les contaminants toxiques

Eléments au

Objectif visé mg/l

Maximum admissible

Uranium U

composés mg/1l
Antimoine {(8h) <0.0002 / |
Argent (Ag) < 0.05 0.05
*Arsenic (As) < .1
Baryum (Ba)' <0.1 1.0
Cadmium {(Cd) "~ <0.001 0.005
Chrome total (Cr) <0,002 0.2
Cyanure {CN~-) 0.002 0.2
plomb (Pb) <0,001 .05
Sélénium <0.002 .001
< 0.001 0.02
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IV-3 Méthodes d’analyse des métaux
IV-3-1 Introduction ‘

LLa recherche des éléments traces dans un milieu donné
exige la mise en oeuvre de techniques sensibles et précises, les
techniques classiques (gravinétriques, volumigques, ect ...}
ne pouvant & elles seules résoudre les problémes de dosage des
éléments trakés., plusieurs techniques sont actuellement utilisées

' ) L1z
pour ddtecter, et déterminer les éléments traces telles

- Spectrométrie d’absorption atomigue S.AA

- La polam%raphie

-~ Spectrométrie d’amission atomique (torche a p]asma)@g)

1V-3-2 Spectrométirie d’absorption atomigue S.AA

Au Cours de ces derniers années, la photométrie
d'absorption atomique constitue une méthode de choix pour doser
leséléments traces.

. Le principes est basés sur la capacité que possédent
les étomes neutres d’'un élément & absorber les radiations qu’'ils
sont capaples d’emettre.

L'échantillon & étudier est aspiré et atomisé par une [lamne
laguelie est traversé par un faisceau lumineux monochrometiqgue.
Une partie du flux énergétique incident est alors
ahsorbée par la substance atomisée dans la flamme, cette Traction
d'energie absorbée proportionnelle a la densité optigue suit unc

loi semblable &8 celle de BEER - LAMBERT

DO = log I* = K.C.L

lo

lL.a concentration mésurée dépend de la concentration o
dans la solution aspirée, du débit d’aspiration de la viscosité de

la solution et des débit des gaz de combustion selon une loi
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empirique établie par WINE -FOORDER

21 : ‘
C = 3.10. N298 . F._E . B. Co

nT g T

.a méthode consiste donc & déterminer la concentration

d’un élément A partir d’une courbe d’étalonnage
établie

préalablement

L'appareillage comprend :

- un systéme d'émission

- un dispositif brileur atomiseur
- un monochrometeur (réseau)

- un détecteur (photomultiplicateur);(AS)
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Chapitre V

Partie expérimentale



Ampoule 4 décanter

Support

Entonnoire

Niveau du liquide maintenu
constant

Lit de résine

Laine de verre

Schéma du montage

\ | v,



1 Méthodologie :

1 -1 Méthode expérimentale :

Les différents essais ont été réalisés avec le matériel suivant :

- Une colonne de 1,25 cm de diamétre .
- Une ampoule a décanter .
- Un support .

- Un entonnoir .

paile
L'effluent de concentration Cp passe a travers un lit de résine ( C - 20 ), qui se trouve dans la
cofonne .

Le débit d'alimentation est réglé a partir d'une vanne d'entrée ( de 'ampoule 4 décanter ) - voir
schéma .

Le niveau de 1a pente de charge est maintenue constant avec la vanne de la colonne .

Pour nos essais , nous avons fait varier , {a hauteur pour un débit donné , et le débit pour une
hantenr donnde

Aprés le passage de la solution 2 travers le lit de résine déja préparé , elle s'écoule en contacte
des grains et , est recueilli 4 lextrémité inférieur de la colonne , oil on effectue 1'analyse sur un
spectrométre d'absorption atomique ( S.A.A ).

1‘ -2 Caractéristique de la résine :

-

Larésine utilisée dans nos essais est une résine cationique , fortement acide (C - 20).

Des essair au laboratoire ont permis de déterminer certaines caractéristiques de résine tels , la
capacité d'échange , le gonflement , le volume inferstitiel , la rétention d'humidité et la densité .

Les vésultats obtenus figurent dans le tableau suivant :

Capacité Volume Volume Rétention Densité
d'échange de gonfiement interstitiel dhumidité
eq/ Kg de résine (1 (1) Ke/l
4.90 0.0019 0.0026 57 0.91

Tableau 1 : Valenrs expérimentales des caractéristiques de Ia résine
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Les méthodes utilisées pour la détermination des caractéristiques précédentes sont présentées
enl annexe .

1 -3 Préparation de la solution :
La solution 2 traiter a 6t¢ préparée an laboratoire & partir d'un sel de métal Zn SO4 et de l'ean
distillée A raison de 0,34 10 mole /i deZn"" .

Noug avons suivit I'évolution de la concentration en fonction du temps pour différentes hauteurs
et différents débits .

Les résultais obtenus sont représentés dans les tableaux 2, 3 et 4 , tandis que leurs évolulions
sont illustrées sur les figures 1.,2.3.4,5 6et7.
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%: Resultats experimentaux :

Tableau 2: Evolution de la concentration en fonction du temps avec un débit
Q=3 ml/ min powr différentes hauteurs

H=3cm

t (min ) 10 17 70 100 148 203 260 293 321 340
K{ys / cm) - 57 57 54 54 54 54 53 53 53
Clmolg /1){ 0.0372 | 0.062 | 0.0868 | 0.111 | 0.173 | 0.2356 0.31 0.31 0.31 0.3

107

C/Ca 012 | 0.20 0.28 | 035 | 055 | 0.76 1.00 1.00 1.00 1.00
H=5cm

t{min) 19 30 114 160 198 240 272 318 343
K@s/em) | - 75 66 62 62 62 62 62 62
Cmote /1){0.0.290 | 0.6620 | 00744 | 0.111 | 0.144 | 0.184 |0.2356 0.31 0.31 0.31

10°

€/ 0.09 | 620 [ 024 | 035 046 | 059 | 0.76 1.00 1.06 1.00

H=8cm
t(min) | 10 48 95 | 138 | 170 | 223 | 273 | 333 | 393 | 423 | 453
Kps / em) - 67 58 58 58 56 55 55 54 54 52
Camole/ 1) [ 0.0160 | 0.0248 {0.0372 0.0620 {0.0868 [0.1116 {0.1488 |0.2356 | 0.2976 |0.2976 | 0.2976
10°
ClC, 0.051 0.8 0.12 0.20 0.28 0.36 0.48 0.76 0.96 0.96 0.90
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Tablean 3: .

Q=5 ml/ min pour différentes hantewrs

Evolution de la concentration en fonction du temps avec un débit

H=3cm
t (mnin ) 10 35 76 {12 142 200 242 290
K(“s { en) - 52 5] 50 49 49 49 49
Clmole /1)
107 0.0620 |0.0744 100868 |0.2356 10.2852 | 031 .31 031
C/G 0.20 0.24 0.28 0.76 0.92 1.00 1.00 1.00
H=5cm
t (min) 10 45 85 135 180 210 235 250 295
K(us / cm) - 82 82 80 80 80 78 78 78
C(mole /1)
10° 0.054 1 0.111 10.1984 10.2332 | 0.270 | 0.30 0.31 031 031
Cr¢y 0.17 035 0.64 0.75 0.87 0.96 1.00 1.00 1.00
H=8 ¢m
t (min) 10 45 1 105 135 196 240 285 315
K(us / cm) - 86 54 53 52 49 49 49 49
C(mole /1)
10° 0.0496 [0.0744 101116 [0.1612 [0.1860 [0.2580 | .31 031 0.31
C/Cy 0.15 0.24 0.37 0.52 0.60 0.83 1.00 1.60 1.00
H=11cn
t {min) 10 33 83 128 173 203 225 253 293 323 82
K(us / e - 114 36 83 82 g0 80 79 78 78 78
Cimole /1)
10° 0.0248 10.0744 |0.1116 10.1736 |0.1984 {0.2232 10.2356 |0.2728 | (.31 0.31 0.31
C/C 0.08 0.24 0.36 0.56 0.64 0.72 0.76 0.88 1.00 1.60 1.00
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Tableau 4 :

F.volution de la concentration en fonction du temps avec un débit
Q=8 ml!/min peur différentes hautemrs

H=3ctm
t (min ) 10 17 35 35 80 100 125
K(us / cin) - 52 51 80 80 79 79
Clmole /1)
6 0.0992 [0.1736 |0.2356 |0.2640 [0.2960 | ©.31 0.31
C/C 0.32 0.56 0.76 0.85 0.95 1.00 1.00
H=5cm
t (min ) 10 20 35 50 95 125 135 172 202
K(us { cm) - 96 &6 83 84 84 33 80 80
C(mole /1)
107 0.0744 10.1116 10.2108 [0.2356 |0.2852 10.2976 | 031 0.31 0.31
CFCo 0.24 0.36 0.68 0.76 0.92 0.96 1.00 1.00 1.00
H=8 cm
t (min) 10 19 42 82 129 157 170 200 240)
K(js / cm) 100 96 80 76 60 52 50 50
C(mole /1) .
10° 045 0.0744 | 0.160 | 0.255 |0.2856 [0.2940 | 0.31 031 0.31
C/Cy 0,14 0.24 0.51 0.72 0.92 0.94 1.60 1.00 1.00
H=11cm
t (min) 10 25 64 110 152 182 207 222 240
K(js / cm) 110 %) 60 55 52 50 50 50
C(mole / 1}
10° 0.0372 10.0620 | 0.158 10.2360 [0.2960 10.2976 |0.2976 |0.2976 |0.2976
C/Ch 0.12 0.20 .50 4.76 0.89 0.96 0.96 0.96 0.96
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Fig 3 :
Evolution de la concentration en fonction
du temps pour H =8 cm
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Fig 4 :

Evolution de la concentration en fonction
du temps pour H=11¢cm
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Fig 6 :
Evolution de la concentration en fonction
du temps pour Q=5 ml/ min
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Evolution de la concentration en fonction
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3 Meéthodes d'expressions des données expérimentales
et Interprétation des résultats :

Plusieurs caractéristiques des courbes de percée ont été utilisées pour déterminer I'influence de
divers facteurs sur )'échange d'ions . Parmni eux , cenx qu'on va étudier maintenant .

3-1 Caractéristique 1 : La quantité ¢liminée .

Son expression est donnée par :

Ve
qe = j(co -C) dv
Vo

- Les différents calculs sont regroupés dans le tablean suivant :

H{cm) —

Q (ml / em) < 3 5 8 11
3 0.1209 {0.1278 | 0.1839 -
5 0.0912 | 0.122 0.159 | 0.179
8 0.0540 | 0.0912 0.121 | 0.154

Tableau S: Variation de ¢ (mole. 107 ) en fonction

de la hauteur et du débit

- Leg variations de qr en fonction de H et Q , sont représentées sur la figure 8 .

- Conune nous le voyons , la quantité de soluté éliminée augmente légérement avec la hauteur et
diminue avec le débit . Ceci est dft au fait qu'en augmentant {a hauteur du lit , on améliore le
processus d'échange et ce n'est pas le cas quand on croit le débit .
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3-2 Carucléristitjue 2 : La capacité utile .

Son expression est la suivante :

(Co-C) dv

r .

v

- 1
‘..zu: — I
m v

- Les différents calculs sont regroupés dans le tableau suivant :

H(em) —

Qul/em)d | 3 5 8 11
3 0.04030 | 0.02356 | 0.02298 | -
5 0.0304 | 0.0224 |0.01987 | 0.0162
8 0.0198 |0.01824 | 0.0152 | 0.0141

Tablean 6 : Variation de Cu (mole/g . 103 ) en fonction
de la hauteur et du débit

- Les variations de C, enfonctionde H et Q sont représentées sur lafigure 9.

- D'aprés les courbes on remarque que C, diminue avec la hauteur et le débit , par ce qu'en
augmentant le débit on diminue 'efficacité . Par contre 1'augmentation de la hauteur ( 1a masse
de la résine échangeuse ) , n'entraine pas une amélioration notable de la quantité de produit
¢liminée, d'ou une diminutionde C, .
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3 -3 Caractéristique 3: La capacité fractionnaire .

La capacité fiactionnaire mesure le rendement d'élimination de résine , elle nous indique le
pourcentage de résine qui participe réellement au phénomene d'échange .

Elle est donnde par :

Vs
= _1 J'(Co‘C)dv
Co( Vs -Vp} g

" - Les différents calculs sont donnés dans le tableau ci-dessous :

H(cm) —

Q (ml / cm) + 3 5 8 11
3 0.53 0.54 0.57 -
5 - 9.37 0.39 0.45 0.48
8 0.28 0.30 0.37 041

Tableasu 7 : Variation de F e¢n fonction de la hautenr
et du débit

- Les variations de ¥ en fonction de H et Q sont reprégentées sur la figure 10,

- La capacité fractionnaire augmente légérement avec la hauteur et diminue avec le débit et cela
comme dans le cas de la quantité ¢liminge , en augmentant la hauteur on permet I'élablissement
de la zone d'échange , ce qui améliore le processus d'échange .

Mais dés que la zone d'échange s'établit , 1a variation de la capacité fractionnaire avec les
conditions hydrodynamique devient trés faible , et 4 la limite , on peut dire que pour un sys-
téme travaillant avec les conditions opératoites optimales , la capacité fractionnaire devient
une caractéristique physique de l'échangeur . '
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3-4 Caractéristique 4: Hauteur de la zone d'échange .

La hauteur de la zone d'échange nommée Hyz , nous renseigne sur l'efficacité d'échange , et elle
est considérée comme une vitesse d'échange plus faible est cette hauteur plus rapide est la

vitesse d'échange .
La hauteur Hz est donnée par la relation suivante :

_ H(Vs - Vp)
Ve + F(Vs - Vp)

- Les différents calculs sont regroupés dana e tableau suivant :

H({cm) —

Q (mt / em) 4 3 5 8 11
3 529 | 852 | 1117 -
5 758 | 1211 | 1694 | 21.20
8 981 | 1462 | 1857 | 23.07

Tablean 8 : Variation de Hz en fonction de Ia hauteur
et du débit

- Les variations de Hz enfonction de H et Q sontreprésentées sur iafigure 11.

- Comme on le voit . la hauteur de la zone d'échange augmente avec le débit et 1a hauteur . Ceci
s'explique par le fait qu'en augmentant fe temps de séjour des molécules dans la colonne , soit
par le choix d'un cite préférentiel d'échange pour la hauteur , soit & cause de 'encombremeit

stérique quand il s'agit du débat .

On remarque aussi que la hauteur de Ia zone d'échange est trés sensible aux conditions
hydrodynamique .
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3-5 Caractéristique 5: La vilesse de déplacement de la zone d'échange.

Elle mesure 1a vitesse de saturation du lit et est directement li¢e 4 la hauteur de la zone
d'échange .Elle est donnée par :

Hr
(tp +F(ts -tp))

- Les différents calculs gont regroupés dans le tableau suivant :

H (cm) -

Q {(ml / em) 4 3 5 8 11
3 0.0217 | 0.0332 | 0.0338 -
5 0,048 | 0.0613 | 0.0746 | 0.0810
8 0.117 0.123 0.140 0.153

Tableau ¢ : Variation de Uz en fonction de la hautewr
et du deébit

- Les variations de Uz enfonction de H et Q sont représentées sur la figure 12.

- D'aprés la figure , on remarque que quand on augmente 1a hauteur  le débit est maintenu
constant ) la vitesse de déplacement de la zone d'échange reste pratiquement coustant ou
encore I'augmentation de la hauteur ne change pratiquement pas les caractéristiques du

sysiéme .

Par contre I'augmentation simultanée du débit entrainent un accroissement de Ia vitesse de
déplacement de la zone d'échange .
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4 Evolution des courbes de percée en fonction du temps pour
un mélange de cuivre et de zinc ( 30 % ) respectivement,
‘pour les conditions optimales
(H=8cm,Q=3ml/cm)

(oiss 453 metlt)
Dans ce cas on a fait un échange de mélange de cuivre et de zinc de méme concentration , pour
$tudier 1a compétitivité d'échange entre ces deux métaux .

L'analyze a donnée les résultats survant ;

t (min ) 10 54 104 138 219 262 296 340 388

Ky / cm) : 46 44 43 38 36 | 34 34 34

C du cuivre
mole /1. 10° [0.00775]0.0155 |0.0232510.038750.0.465 | 0.05425 [ 0.05425 | 0.05425 0.05425

C/Cy (Cu) | 0.05 0.10 0.15 025 | 030 0.35 0.35 0.35 035

C du zinc
mole /1.10° 100193 | 0.023 | 0038 | 0.093 | 0.104 | 0.124 | 0.151 | 0.155 0.155

C/rC (Zu) | 012 0.14 (.24 0.60 0.67 0.80 0.97 1.00 1.00

Tableau 12:

On constate que pour le cuivre , on obtient un palier environ de 35 % dela concentration
d'entrée , ceci est dit au Tait que , lors de I'échange il y'a apparition d'un composé de couleur
verdéire au nivean de la surface du it , ce qui fait que dans notre cas on a un double processus
qui se développe lors de I'échange a savoir :

- Phénoméne d'échange métal-résine .
- Formation d'nn complexe de métal qui se dépose au sommet du lit et qui perturbe le premier

processus .

FEn conclusion , concernant ta compétitivité de I'échange de ces deux métaux , on ne peut rien
dire .
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Fig 15 :
Evolution des courbes de percée en fonction du temps pour un mélange
de cuivre et de zinc ( 50% ) respectivement , pour
les conditioins optimales
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Conclusion générale



Conclusion générale :

Les essaig effectués mettent clairement en évidence les possibilités traitement des effluents
chargés en métaux lourds par la résine échangeuse d'ions .

Les répultats expérimentaux obtenus nous permettent de dire :

- Lo fait d'augmenter le débit , entraine un abaissement de I'efficacité d'élimination .

- Le fait d'augmenter la hauteur n'entraine pas nécessairement une amélioration des capacités
d'échanges .

- Les paramétres utilisés qr ,F, Cu,Hz, Uz pour l'interprétation de nos résuitats , caractéri-
sent les échangeurs et la méthode de calcul utilisée 4 savoir , la méthode de la zone d’échange
développée par Mikuels et Luckchis , permet de dimensionner et de trouver les conditions
optimales destinde pour une meilleure utilisation .

Dans I'espoir que ces résultats ouvrent ainsi la voie 4 de nouvelles investigations { étude de
comportement de la résine vis-a-vis d'un mélange de métaux lourds ), nous espérons que les
résultats trouvés , seront utiles aux travaux ultérieurs envisagés .
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Annexe A: Méthode de détermination des caractéristiques
de Ia résine

A -1 Capacité d'échange =

- On fait passer une solution d'un sel fort tel |, une solution de KC1 1M araisonde 2 mi/min
sur la résine .

- Une fois que la régine est saturée des ions H' , provoquant de la solution précédente , on titre
les iong H" par une solution de sonde 0,1 N en présence de phénolphtatine ( zone de virage
- coulenr -) .

- Le nombre d'équivalent d'ions fixés est calculé de la fagon suivante :

Nombre d'équivalents fixés = N.V

H

- la capacité d'échange totale CT est obtenue en divisant le nombre d'équivalents d'ions fixés
par masse de résine séche (m=2g ). :

Ce=N.V/m !

A -2 Gonflement et volume initial :

- On verse 4 grammes de résine desséchée 4 poids constant & 35° C ( AUS ), dans une
éprouvette graduée 4 moitié pleine d'eau distillée , et on prend soigneusement le volume d'eau
mis en ceuvre

- Aprés 24 heures , on décante I'eau surnageant et cela , pour ramener le niveau de 1'eau exac-
tement au niveau de la résine dans I'éprouvette .

- En introdnisant le volume d'ean ainsi décanté de la totalité de I'ean mise en oeuvre . on obtient
le volume interstitiel ajouté au volume de gouflement .

- En essorant roigneusement la résine , on détermine le volume des interstices et par la déduc-
tion , on évalue le gouflement .

A -3 Densité apparente :

On détermine la densité apparente en versant un poids de résine dans un pycnométre de volume
connu . Le rapport entre le poids et le volume , nous renseigne sur ia densité apparente de
I'¢changeur .

A -4 Réfention d'humidité :

Soit nne quantité connue de résine m, , qu'on place dans une étuve & 35° C jusqu'a poids
constant . On détermine ators le poids de larésine séchée (mf).

La rétention de Phumidité est calculée 4 partir de la relation suivante :

h=(m;-m¢)/ my
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Annexe B:

B -1 Courbe d'étalonnage de zinc :

2.80 -y -+
//
P
- e
e
2.00 — /
Ve
A
e
1.50 — R
o
8 | e
4"/-"
1.00 —] +
e
N y
v
,
0.50 - -
s
e
0.00 T T T T T }
0.00 0.1D Q.20 0.30 D40
c
B - 2 Courbe d'étalonnage de cuivre :
2.00 —
N
180 — >
re
e
J 7
P
Ve
120 — N
] /'/
8 -
nen — A
.n’/‘
- e ’
—'/’
~
040 - ¥
1/7
.“'/'J
D.08 —f | r T ; |
0.0 004 0.08 0.12 .18
C



| | Index




Index :

Co  : Concentration de |'effluent au départ (mole/1).
C  : Concentration de I'influent 2 la sortie (mole/1).
Cr . Capacité d(échange totale (eq/kg).
Co : Capacité d'échange utile (mole/g).

Vo : Volume de percée (1).
Vg : Volume de saturation (1).
to  : Temps de percée (min).
ts : Temps de saturation (min).
g : Quantité éliminée { mole).
Quu © Quantité éliminée maximale ( mole ) .
F : Capacité fractionnaire .
Hr : Hauteur totale dulit (cm).
Hz : Hauteur de la zone d'échange (cm).
: Temps requis par la zone d'échange pour se déplacer dans sa propre profondeur ( min ).
: Vitesse de déplacement de la zone d'échange (cm/min).
: Vitesse linéaire de I'influent (cm/min ).
: Air de la section droite de la colonne (cm?).
: Temps de formation de la zone d'échange (min).
: Densité optique .
: Intengité du flux incident .

: Intensité du flux émergent .

IR N - R S = A~ I

: Coefficient d'extinction spécifique ou molaire .

Naxg , Nr : Nombre de moles de gaz produitez 8 298 -KetT-K .
F @ Débit daspiration ( cm’/ min ).

q : Débit de gaz dans la flamme ( em’/1).

T : Température de la flamme (K ).

E, B : Efficacité de pulvérisation et d'atomisation .
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