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INTRODUCTION GENERALE



La faiblesse des ressources hydriques en Algérie a amené plusieurs recherches a
s'orienter vers l'utilisation des eaux non conventionnelles. Parmi ces voies, la réutilisation des
eaux industrielles peut constituer 1'une des solutions d'appoint d'autant plus que celles-ci sont
fortement consommatrices d'eau. En plus de cela, les activités industrielles restent a 1’origine
d’une part importantes des pollutions de I’air et de I’eau. L’industrie est responsable
d’environ 50% des rejets toxiques, notamment en métaux en traces et polluants organiques.
Dans notre travail, nous avons examiné la possibilité de recycler 1'eau issue de deux usines
différentes en testant deux techniques séparément, puis en combinaison selon la technique dite

d'électrodésionisation.

Selon la loi N°83-17 du 16 juillet 1983 portant code des eaux [1] " les industries sont
tenues a procéder au recyclage des eaux utilisées chaque fois que cela est techniquement et
économiquement réalisable". Les eaux résiduaires sont de plus en plus réutilisées dans le
processus et de nombreuses techniques ont été développées pour le traitement des rejets.
Parmi elles, on peut citer I’échange d'ions sur résines et 1’¢lectrodialyse. Cependant, la
discontinuité du procédé a résine et la déminéralisation rapide du diluét en électrodialyse qui
crée une zone de résistance ¢levée limitent ['utilisation de ces procédés. L'introduction de
résines échangeuses d'ions dans les compartiments diluat permet d'assurer une conductivité

minimale du systéme a cause de la présence de charges fixes.

Cette combinaison appelée électrodésionisation permet un recyclage en continu avec
un minimum d'encombrement du point de vue technologique. C'est un procédé hybride qui
combine deux techniques de séparation bien connues: 1’¢lectrodialyse et 1'échange d'ions sur
résine. Ce systéme permet de baisser la consommation d'énergie électrique par effet joule et

augmenter 1'épaisseur des compartiments de travail.

Ces différentes techniques ont été utilisées pour le traitement des eaux de rejets de
deux unités industrielles que sont les usines ENIEM de Tizi-Ouzou et BCR de Bordj-M¢énaiel.
En effet ces deux sources se sont avérées trés polluantes a travers les rejets bruts dans la
nature des métaux en traces comme le Nickel, Fer et le Chrome. Le tableau (1) représente une
fiche technique des deux unités considérées.

Notre mémoire est divisé en deux parties :
La premicre partie de cette thése est regroupée en trois chapitres : le premier est

consacré¢ a la théorie des résines échangeuses d’ions, le second présente les principes



fondamentaux de 1’¢lectrodialyse, alors que le troisieéme

I’électrodésionisation

développe la technologie de

Dans la deuxiéme partie, nous présenterons tout d’abord les caractéristiques des rejets

industriels étudiés ainsi que les différents dispositifs expérimentaux. Puis nous présenterons

les principaux résultats obtenus dans un dernier chapitre avant de conclure.

Tableau (1) : Inventaire des unités industrielles classées polluantes dans I’ Algérois [2]

Volume
il Dénomination Activités Localisation Branche dugg: Lieu de Nature
Wilaya d’activité - rejet de rejet
rejete en
(mj)
Réseau
Boumerdes BCR Coutellerie Bordj- - Siderurgie& |5 | d'assainis | g,
Menael Métallurgie sement
public
Tizi Ouzou |  ENIEM | Productiondes | oy pzoq; | Electrique/E |y ) / /
Unité Froid ¢électroménagers lectronique
Tizi Ouzou ENIEM ’Productlron des Oued Aissi Electnque/E / / /
Unité Cuisson | électroménagers lectronique
ENIEM Production des l?éi:;gnqiue/f
Tizi Ouzou Unité ety Oued Aissi a / / /
L électroménagers Informatiqu
Climatisation

e/Télécom




CHAPITRE |

ECHANGE D’IONS SUR RESINE



1.1. Généralités :

1.1.1. Définition et principe :

L’échange d’ions sur résine est un procéd¢ dans lequel les ions contenus dans une
solution sont fixés sur un matériau solide (échangeur d’ions), qui libére a son tour une

quantité équivalente en ions de méme signe vers la solution.

1.1.2. Historigue :

La découverte de I’échange d’ions date du XIX®™ siécle suite 4 une observation faite
par les deux chercheurs THOMPSON et WAY qui ont remarqué que le sulfate
d’ammonium, apres percolation a travers un tube rempli de terre se transformait en sulfate de
calcium. Cette terre fut identifié plus tard comme étant des silico-aluminates appelés z¢olites
[3] [4].

L’aluminosilicate de sodium a été utilisé pour la premicre fois en 1905 par GANS
pour 1’adoucissement de 1’eau chargée en ions métalliques. Trente ans apres LIEBKNEST et
SMIT ont découvert que certains charbons pouvaient étre sulfonés pour donner un échangeur
de cations chimiquement stable. Un an plus tard, ADAMS et HOLMES ont synthétisé les
premiers échangeurs de cations et d’anions, produit de la polycondensation du phénol avec du
formaldéhyde d’une part et une polyamine d’autre part [5].

DALELIO a synthétisé la premicre résine en 1944 a base de polystyréne. Deux ans
plus tard, MC BURNEY a produit des résines échangeuses d’anions par chlorométhylation
suivie par une amination sur le méme type de squelette. Ces résines ont une basicité forte
permettant 1’adsorption des acides faibles. Les résines échangeuses d’ions ont été
commercialisées pour la premicre fois par DOW Chemical sous le nom commercial de
Dowex 50 et ROHM et HAAS sous le nom d’Amberlite IR-120.

Des résines macroporeuses fortement réticulées sont apparues des la fin des années 50;
elles ont été mises en ceuvre afin de faire face aux problémes d’empoisonnement des eaux de
surfaces par les acides organiques naturels présents et limiter les contraintes mécaniques
provenant des débit de plus en plus élevés des installations.

Entre 1970 et 1972, des résines échangeuses d’anions a squelette polyacrylique sont

apparues sur le marché. Ces résines possédent une résistance exceptionnelle a



I’empoisonnement organique et une grande stabilité mécanique due a 1’¢lasticité du polymere
[5]. De nos jours les résines échangeuses d’ions font toujours 1’objet de nombreuses études

concernant leurs synthéses, caractérisations, fonctionnalisation et applications.

1.1.3. Quelques applications des résines échangeuses d’ions:

Une des plus importantes et anciennes applications des résines échangeuse d’ions est
la désionisation naturelle de I’eau [6] par passage sur des échangeurs de cations et des
échangeurs d’anions. Ensuite, c’est la purification et la concentration en hydrométallurgie qui
a ¢té¢ développée. Dans ce domaine, c’est I’uranium qui a ¢été¢ a la base de leur promotion
industrielle [7-8].

Les techniques de séparation pour 1’analyse ont été aussi une source importante dans la

promotion des résines échangeuses d’ions.

1.1.4. Nature des résines échangeuses d’ions :

Une résine échangeuses d’ions est constituée d’un réseau tridimensionnel de polymeére
de poids moléculaire ¢levé sur lequel sont greffés des groupements fonctionnels ionisé€s qui
lui conférent la propriété d’échangeur d’ions.

Les résines échangeuses d’ions peuvent étre d’origine minérale (zéolites tels que les silico-

aluminates) ou organique. Ces dernicres sont les plus utilisées en hydrométallurgie.

1.2. Méthodes et technigues d’études :

1.2.1. Les réactions d’échange :

Les résines échangeuses de cations contiennent des groupements acides dont les
hydrogenes mobiles qui sont échangés avec les cations de la solution.

Les échanges se font suivant la réaction (I-1) :
[R— H'] + c’ «—— [R €] + H (12

résine ions dans la solution



Les résines échangeuses d’anions contiennent des groupements basiques qui libérent
par hydrolyse des ions OH" échangeables avec les anions de la solution.

Les échanges se font suivant la réaction (I-2):

[R" -OH] + A — [R" —A7 + OH (1-2)

résine ions dans la solution

1.2.2. Technigue de I’échange :

Deux techniques, en discontinue (méthode en batch) et continue (dynamique) réalisée
en colonne, sont couramment utilisées dans les études d’échange d’ions.

La méthode en colonne, ou la solution traverse le lit de résine, a contre ou a co-courant
permet un meilleur contact entre la solution et la résine, favorisant ainsi un rendement
d’échange plus important.

Dans le cas de la méthode en discontinue (batch), la concentration a I’équilibre dépend
des conditions initiales telles que la concentration initiale dans la solution et dans 1’échangeur
ainsi que de la sélectivité du matériau [9].

L’utilisation d’une résine échangeuse d’ions induit trois opérations complémentaires :

a) Fixation :

La fixation est 1’étape durant laquelle la réaction d’échange d’ions prend place. Celle-ci est
dépendante de la concentration et de la valence des ions présents dans la solution a traiter.
Généralement 1’échange d’ions ne peut se faire que pour des solutions moyennement diluées
de concentration inférieure a 0.1N [10-11]. Soit par exemple une solution contenant des ions
B s’écoulant sur une résine chargée initialement par les ions A ayant un coefficient de partage
nettement inférieur dans les conditions opératoires fixées. Un échange peut avoir lieu entre la

résine et la solution suivant la réaction (I-3):

Ar + Bg —"_ As + Br (|'3)

Le suivi de la concentration des ions B dans la solution effluente en fonction du
volume écoulé permet de tracer des courbes de saturation (figure (1)), dans le but de

déterminer la capacité d’échange utile et la capacité a la saturation.



Le volume V1 indique le début de fuite en ions B dans la solution, on défini alors une
capacité d’échange utile qui correspond a un début « breakthrongh ».Juste apres 1’écoulement
du volume V3, ce qui indique le début de la saturation, ’effluent atteint la concentration de la

solution injectée. La résine est en équilibre avec la solution et la fixation est déterminée d’ou

une capacité d’échange maximale.
C : Concentration dans 1’effluent

Cy: Concentration initiale en solution

Co
1

Vi \Z

Volume d'effluent (ml)

Fig (1) : Courbe de saturation

b) Elution :
Cette opération permet de remettre la résine dans son état initial et de récupérer les ions fixés.

Elle s’effectue a une vitesse plus lente que la fixation. La figure (2) représente 1’évolution de

la concentration des ions libérés de la résine en fonction du volume de I’éluant écoulé.

[Elément] (Mol.I'")

Volume de I'éluant (ml)

Fig (2) : Courbe d’élution



En utilisant une solution concentrée de cet ion par percolation (soit ascendant dans le
cas de contre courant soit descendant dans le cas de co-courant), on effectue des échanges
dans le lit de résine tout en suivant 1’évolution de la concentration jusqu'a ce que celle-ci
chute a une valeur C qui tend vers zéro. Si I’ion considéré doit étre reconcentré, il est
intéressant que le volume de 1’éludt soit aussi réduit que possible. Dans ce cas on ne
sélectionne que le pic d’¢lution, le reste sera recyclé avec la solution a traiter [11]. Le pic le

plus étroit possible correspond a la meilleure efficacité de 1’¢lution.

c)_Régénération :

Lorsque tous les ions de la résine (généralement H") ont été échangés, la résine ne peut
reprendre son réle qu’apres avoir été régénérée. L’ion peut étre a nouveau fixé sur la résine en
utilisant la technique a co-courant ou bien a contre courant. Dans le cas de la régénération a
co-courant, la solution régénérante circule dans le méme sens que la solution a traiter
contrairement a la régénération en contre courant. Cette dernicre est la plus cotliteuse en terme

d’investissement initial. Mais utilise plus efficacement les produits chimiques régénérant.

1.3. Etude théorigue des caractéristiques physico-chimique des REI :

1.3.1. Capacité d’échange :

C’est le nombre de groupements fonctionnels accessibles a 1’échange d’ions par unité
de masse et de volume d’échangeur d’ions. Elle est exprimée en milliéquivalent par gramme
(meq/g) de résine seche (capacité massique Cp) ou de résine humide (capacité volumique Cv).

On détermine alors:

a) La capacité totale : (appelée capacité d’échange)

C’est le nombre de groupement fonctionnel [12], elle est fonction du type de résine. En

général la capacité totale des cations est supérieure a celle des anions.

b) La capacité d’échange utile :

Elle représente la quantité d’ions réellement échangée au cours du procédé d’échange d’ions

et dépend des parameétres suivants :



e concentration et type d’ions a fixer

e température [13]

e hauteur du lit de résine

e débit de percolation

e taux de régénération (plus le taux est important, plus le pouvoir d’échange est grand)

3]

Lorsque la sélectivité d’une résine est favorable pour un ion en solution, un échange important
se fait au cours de la phase de saturation pour cet ion, permettant ainsi une utilisation optimale
de la résine. La longueur de la zone de réaction dépend alors de paramétre tels que le débit et
les concentrations ionique, mais pas de la longueur de la colonne. Lorsque la sélectivité est
défavorable, un phénoméne de diffusion se développe. La longueur de la zone de réaction
dépend alors du coefficient de sélectivité et de la longueur du lit: un lit de résine plus grand

correspond a une zone de réaction plus grande d’ou une capacité utile de la résine plus élevée.

1.3.2. Stabilité et longévité :

Les résines doivent assurer plusieurs années de service. Leurs stabilités dans le temps

sont donc primordiales.

1.3.2.1. Stabilité chimigue du squelette :

Les résines industrielles ont un taux de réticulation suffisant pour assurer leur parfaite
insolubilité. Lorsque une résine se trouve dans un milieu trés oxydant, pouvant
éventuellement attaquer le squelette et le déréticuler, il serait judicieux d’utiliser des résines
trés réticulées, telles que les résines macroporeuses qui résistent mieux a 1’oxydation.
Toutefois dans les conditions habituelles du traitement de 1’eau, les résines peuvent
fonctionner en permanence durant des années (parfois méme jusqu’a vingt ans) sans perdre

leurs propriétés physico- chimiques.

1.3.2.2. Stabilité des groupes actifs :

Le groupe sulfonique est extrémement stable. Par contre les groupements ammonium

dans les résines échangeuses d’anions sont sensibles a la température, sous 1’effet de la



chaleur. La résine subit une dégradation dite de HOFFMAN qui peut transformer les
ammoniums quaternaires (base forte) en amines tertiaires (base faible) ou méme dégrader le

groupe actif en entier.

1.3.2.3. Résistance au séchage :

Le séchage et la réhydratation répétés conduisent a la rupture de la plupart des

échangeurs du type gel; il y a donc lieu de les conserver a 1'état humide.

1.3.2.4. Stabilité osmotique :

Le groupe actif de la résine se modifie au cour de I’échange d’ions, I’ion fixé n’a en
général ni la méme taille, ni surtout la méme couche d’hydratation que I’ion déplacé. La bille
de résine peut donc gonfler ou se contracter au cours de la réaction, exemple lorsque on passe
de la forme COOH a COONa, les tensions que subit la résine sont appelées forces
osmotiques. Donc la nature et la force des chocs osmotiques varient selon les especes ioniques

qui se trouvent en solution et leurs concentrations.

1.4. Propriétés des résines en milieu aqueux :

1.4.1. Gonflement de la résine :

Les résines sont pratiquement insolubles dans 1’eau, mais le réseau macromoléculaire
étant poreux, 1’eau peut pénétrer a I’intérieur des grains et provoque ainsi leur gonflement.
Une résine échangeuse d’ions, séchée a I’air, contient en générale environ 10 % d’eau.

Les ions fixés et les ions mobiles équilibrants sont donc en forte concentration
(plusieurs fois molaire) si on les rapporte a 1’eau contenue dans les grains. Lorsque on place
une telle résine dans une solution diluée, on observe un phénomeéne d’osmose et une
pénétration d’eau dans les grains aura lieu : ce phénoméne rend compte de la tendance des
ions internes a se diluer.

La pénétration de I’eau provoque une déformation ¢€lastique de la matrice qui se traduit
par une pression de gonflement. La teneur en eau de la résine gonflée peut aller de 50 a 90%

[14].



1.4.2. Solvatation des groupements fonctionnels ionisables :

Considérant par exemple une résine sulfonique: Les ions SOj;™ restent liés a la résine
tandis que les protons sont libres de se déplacer a l’intérieur du grain. Les forces

¢lectrostatiques entre ions de signe contraire les maintenant a I’intérieur du grains figure (3).

1.4.3. Mécanisme d’échange :

Lorsqu’on plonge une résine gorgée d’eau dans une solution contenant des ions, ceux-
ci traversent les mailles du réseau et diffusent jusqu’au centre actifs: par suite une quantité
équivalente d’ions fixés initialement sur résine passent dans la solution, nous pouvons
représenter ce phénomeéne réversible, dans le cas d’une résine cationique sous forme acide et

d’une solution de chlorure de sodium par exemple par 1’équation (I-4):

R —SO3 H" + (Na) » R -SO3,Na" + (H) (1-4)
Résine solution résine Solution
soit :
HR + (Na)s ——(Na' )z + H's (1-5)
R: résine S: solution

La constante d’équilibre associée a I’équation de cette réaction a une température donnée est :

o _1BRIAL

AlB = Bl A avec: A:H et B:Na (1-6)
s 1 AR

K : est une grandeur caractéristique de la réaction. Elle dépend de la température et elle est
sans dimension.
Si K est élevée (>10%), on peut considéré que la réaction est totale, si bien que les ions Na+

sont remplacés quantitativement par les H' dans la solution.



Fig (3) :_Schéma d’échange dans le grain de résine

1.4.4. Affinité relative d’une résine cationique :

Il a été remarqué que les ions ne sont pas partagés de la méme maniere au sein d’une

résine. L affinité relative dépend de plusieurs facteurs :

a) Valence de I’ion :

Pour des solutions diluées et a température ambiante, I’affinité augmente avec la valence de
I’ion chargé.

H <Na <K'<Mg™?, Ca™” < AP’ < Th*" (1-7)

Par contre pour les concentration élevées on obtient un effet contraire, 1’échange des ions

monovalents est plus favorisé que celui des multivalents [15].

b)_Rayon ionigue:

Aux mémes conditions, 1’affinité augmente également avec le diamétre de I’ion.
9

Li'< H < Na'< K',NH; <Rb < Cs" <Ti <Ag' (1-8)



1.5. Les limites de I’échange :

Dans certains cas, les résines peuvent subir un empoisonnement qui peut €tre d'origine
physique (précipitation dans le lit, attrition des grains) ou chimique si un ion possede une

affinité trés élevée pour la résine et devient difficilement élué.



CHAPITRE II

L’ELECTRODIALYSE



I1.1. Introduction :

L’¢lectrodialyse peut étre définie comme étant une technique de transfert d’ions a
travers une membrane qui leur est perméable par application d’un champ électrique.

Elle permet la migration d’ions dans un milieu liquide ou pateux et leur transfert de la
solution A vers la solution B, séparées par des membranes dont la sélectivité est uniquement
liée a la taille et la charge des especes ionique dispersées. L’¢électrodialyse était a 1’origine un
procédé de laboratoire utilisé pour éliminer de leurs sels certaines solutions colloidales [16].
Le développement des membranes sélectives vis avis des anions et des cations a totalement

révolutionné le procédé.

11.2. Principe :

11.2.1. Description de la technique :

L’¢électrodialyse est une technique séparative dans laquelle des espéces ionisées,
minérales ou organiques sont transportées a travers des membranes ionique.

Les deux principaux types de membranes d’¢électrodialyse utilisées sont:

e Les membranes échangeuses de cations perméable aux cations et imperméable aux
anions, désignées par MEC.
e Les membranes échangeuses d’anions perméable aux anions et imperméable aux

cations, désignées par MEA.

Sous I’effet d’un champ électrique perpendiculaire au plan des membranes et au sens de
circulation des solutions, les cations migrent vers la cathode en traversant les membranes
échangeuses de cations (MEC) et les anions migrent vers I’anode en traversant les membranes
échangeuses d’anions (MEA)[17][18]. Le principe de 1’électrodialyse est illustré par la figure
(4). Grace a la disposition alternée des membranes, les cations sont arrétés par les MEA, alors
que les anions le sont par les MEC. Il en résulte une augmentation de concentration des ions
dans les compartiments de concentrations (concentrdt) (2), et une diminution dans le

compartiment d’alimentation (diluat) (1).



11.2.2. Le role des électrodes :

Les ¢lectrodes fournissent le courant d’alimentation a 1’électrodialyseur mais les
réactions électrochimiques dont elle sont le siége, se produisent dans un circuit relier, et
n’interviennent pas dans le processus de séparation ou de transformation chimique qui se
déroule dans I’¢électrodialyseur.

L’¢lectrodialyse differe fondamentalement, sur ce point des procécés €lectrochimiques

classiques dont I’essentiel est constitué par les réactions €lectrochimiques aux ¢électrodes.

=

Fig (4) : Schéma de principe de I’électrodialyse

(1) : compartiment de dilution
(2) : compartiments de concentration
(3) : compartiments de ringcage

MEA : membrane échangeuse d’anions

MEC : membrane échangeuse de cations



11.3. Empilement de cellule :

La cellule d’¢lectrodialyse est constitu¢ généralement de plusieurs compartiments.
Chaque membrane dans la cellule est séparée par deux compartiments remplis de fluide et des
joints d’étanchéité. Les parties supérieures et inférieures de ces joints et membranes sont
percées de trous. La disposition alternée des MEA et MEC entraine une déminéralisation de la
solution a traiter appelée diluat par opposition au concentrat circulant dans les compartiments

adjacents ou la concentration ionique augmente.

11.4. Paramétres caractérisant le procédé d’électrodialyse :

L’efficacit¢ du procédé¢ d’électrodialyse est généralement déterminée a partir des

paramétres suivants :

11.4.1. Rendement faradigque :

Les valeurs des concentrations en ions transférés dans le compartiment de
concentration, sont mesurées au cours de la durée de I’essai. Le rendement représente la
fraction de courant utilisée pour transférer I’ion considéré, du circuit diluat vers le circuit
concentrat.

Son expression est la suivante :

2 ACV.F
R, = GfiV-T -1
! At (-1

z; . valence
AC;: variation de la concentration
V : volume du concentrat
F : constante de FARADAY
I : intensité de courant

t : temps. En générale, Ry s’exprime en pourcentage



11.4.2. Consommation électrique :

L’énergie électrique moyenne (W) consommeée pour le transfert des ions, est calculée
pour la durée totale de ’essai et ramenée a 1’'unité de volume de la solution traitée; elle est
exprimée par la relation :

11Ut )
Lve (11-2)

U : tension mesurée aux bornes du pilote

V : volume de solution traitée (diluat)
W : est exprimé en (W.h.m™)

11.4.3. Quantité de matiére transférée par unité de surface :

Afin de comparer les performances des pilotes utilisés (surface membrane et le volume

de solution), la quantité de matiére transferée (q;) doit étre exprimée par la formule :

q=-—_’y (11-3)

C®;: concentration initiale en ions 1 dans le diluat
C';: concentration de I’ion i dans le diluat au temps t
S : surface totale de la membrane

., )
qi : est exprimée en mol.cm

11.4.4. Consommation énergétigue d’électrodialyse :

L’énergie (E) consommée par la cellule d’¢électrodialyse est fonction de la ddp (A U)

et de la durée de 1’¢lectrodialyse. Elle est exprimée par la relation suivante :

Ecen = AU/t (“-4)



11.4.5. Flux :

On définit le flux d’une espeéce i comme étant la quantité de maticre (mole, ions,
molécules) qui traverse perpendiculairement, a la vitesse V, une surface S d’'une membrane

échangeuse d’ions par unité de temps. Il peut étre représenté par 1’équation suivante :

AJ= 20 (11-5)
SAt

11.5. Généralité sur les membranes d’électrodialyse :

11.5.1. Définition :

Les membranes utilisées dans la technique d’¢lectrodialyse doivent posséder une

capacité d’échange d’ions suffisante rendant celles-ci électriquement conductrice.
Une membrane échangeuse d’ions (MEI) est constituée par un arrangement dans I’espace, de
longue chaines de molécules organiques polymérisées qui forment la trame et sur lesquelles
sont fix¢ des groupements fonctionnels ioniques, qui ont tendance a se solvater lorsque
I’échangeur est mis au contact d’une solution aqueuse.

Pour maintenir la structure de I’échangeur, les chaines macromoléculaires sont reliées
entre elles par des ponts (figure (5)), d’ou un réseau tridimentionnel plus au moins réticulé. Si
I’ionisation des groupes fonctionnels que portent les membranes (les sites échangeurs fixes)
donne un réseau de charges négatives la membrane est dite échangeuse de cations (MEC); si
ces charges sont positives, la membrane est dite échangeuse d’anions (MEA).

Les ions qui assurent 1’¢lectroneutralité du systéme (les ions échangables) sont appelés les
contre ions. Les ions mobiles de méme signe que les sites de la membrane sont appelés les co-

ions.



Site fomchioemel
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Fig (5) : Représentation schématique d’un échangeur d’ion
(type cationique)

11.5.2. Propriétés mécaniques :

Une bonne résistance mécanique est exigée, afin que les membranes puissent étre
manipulées et quelles ne se détériorent pas lors de leurs fonctionnement. Dans la plus part des
cas les fabriquant des membranes d’ions renforcent leurs solidités par 1’introduction d’une

trame de tissu [19].

11.5.3. Propriétés physico-chimiques des membranes échangeuses d’ions :

11.5.3.1. Caractéristigues des membranes en phase d’équilibre :

a) Le gonflement :

Les échanges d’ions sont des réseaux macromoléculaires lacunaires insolubles, au contacte
d’une solution aqueuse, le solvant pénétre a I’intérieur de la membrane et provoque son
gonflement [20].
Le gonflement est favorisé par plusieurs facteurs :

o faible taux de réticulation

e faible concentration de la solution externe



e solvatation élevée des contres ions
e forte polarité des solvants

e capacité d’échange importante

b) Capacité d’échange :

On appelle capacité¢ d’échange d’une M.E.I, le nombre d’équivalents de sites fixés par

gramme de membrane seche.

11.5.3.2. Caractéristigues des membranes en phase de transfert :

a) La sélectivité :
C’est la propriété la plus importante d’une membrane car elle détermine son application. Une
membrane échangeuse d’ion sépare deux solutions électrolytes est dite permsélective,
lorsqu’elle favorise la migration d’un type d’ion (contre-ion) tout en empéchant la migration
des ions de signe contraire (co-ion). Ce n’est pas une constante caractéristique de la
membrane, elle dépend de la nature des solutions et de leurs concentrations.

Elle nous permet d’introduire le degré de permsélectivité de la membrane par

I’expression suivante :

p= s (11-6)

Avec t, et t sont respectivement le nombre de transfert du contre-ion respectivement dans la
membrane et dans la solution.

Pour les membranes échangeuses de cations on a :

po E)n=(t),

-7
1- (t+ )S ( )
Et pour les membranes échangeuses d’anions :
(tf)m _(tf)s (“_8)

1_(t7)s



b) La conductivite :

Dans la phase membranaire, elle est assurée par le déplacement des charges mobile. Ainsi
dans une M.E.I la conductivité est assurée par les contre-ions et les co-ions. Par conséquent,

la conductivité est en fonction de la mobilité des ions dans la membrane.

c¢) Diffusion et autodiffusion :

En absence d’un courant électrique, des ions peuvent traverser une M.E.I. On parle alors de
diffusion si la concentration en électrolyte est différente de part et d’autre de la membrane.
Dans ce cas, les ions diffusent du milieu le plus concentré vers le milieu le plus dilué. Pour

des solutions identique de part et d’autre, on parle de flux d’auto diffusion.

d) Résistance :
La résistance électrique quantifie la cinétique de transport ionique au sein de la membrane
échangeuses d’ions.
Elle doit étre plus faible possible de maniere a ce que son utilisation n’entraine pas une grande
consommation énergétique. Elle dépend de plusieurs facteurs :

e taux de greffage

e taux de réticulation

e nature du contre ions

e la concentration de la solution a la température du systéme
Elle est souvent déterminée par une mesure conductimétrique qui se fait par une pince
conductimétrique congue par la société RHONE-POULENC et modifiée par AUCLAIR et
MOLENAT. La conductivité¢ de plusieurs membranes ne peut étre comparée que si elle est
mesurée dans des conditions exactement identiques (température, électrolyte, concentration

etc....). Elle est comprise entre 0.7 et 18 ohm/cm suivant les caractéristiques des membranes.

11.6. Théorie des transports membranaires :

L’analyse des phénomenes de transfert dans les membranes peut se faire suivant trois théories
différentes [21] :

e Théorie basée sur I’équation d’¢lectro-diffusion de NERNST-PLANK

e Théorie basée sur la thermodynamique des processus irréversibles

e Théorie des vitesses absolues (théorie cinétique)



11.6.1. Equation de Nernt-Plank :

L’utilisation de I’équation de NERNST-PLANK a fait 1’objet des premiers
traitements des problémes du transport de maticre a travers les membranes échangeuse d’ions.
Dans cette théorie la membrane est considérée comme une phase épaisse assimilable a une
solution [22].

L’épaisseur du flux molaire J; d’une espéce ionique (i) qui traverse une membrane échangeuse
d’ions se compose de trois termes :

¢ un terme de diffusion

e un terme de migration

e un terme de convection

Le flux dd a la diffusion créé par un gradient de potentiel chimique (— c:j—'u ) s’écrit :
X

DC,  du dlna, .
Ji d = —L(-— =-DiCi ! i = Ci ”-9
(d) RT ( dx) i ou a =yi (11-9)
5 = - D[ B Ay (11-10)
dx dx

a; : désigne Dactivité de I’ion i et y; Son coefficient d’activité
C; : sa concentration et D; étant son coefficient de diffusion
La diffusion des charges créées a I’interface génére un potentiel électrique ¢ ou Potentiel de

diffusion qui agit comme force de transfert. Le flux di & ce champ électrique est donné par

I’équation :

Ji(e):-Ui Z; G d—¢ (“-11)
dx

Z; . désigne la charge de 1’1on

D; : est reli¢ a la mobilité U; par la relation de NERNST EINSTEIN
D;= —U; (11-12)

ZiFCIDi dg¢

D’ou: Ji(e) = -
N © RT  dx

(11-13)



Le troisieme terme, le flux de I’espéce (i) par convection est défini par la relation suivante :
Jilc) = GV (11-14)

Ou:

Vc est la vitesse de convection qui est définie comme étant la vitesse du centre de gravité

local des espéces mobiles.

Le flux total est alors donné par la relation suivante :

Ji = Ji(d) +Ji(e) +Ji(c) (||-15)
PR W o P CRCRL Y I AL N U BV TR
dx dx RT dx

L’¢quation de NERNST-PLANK présente des limites parmi lesquelles on peut citer:
e L’application d’un champ ¢électrique a des M.E.I provoque non seulement
I’éléctromigration des ions, mais aussi un flux d’eau appelé flux électro-osmotique
qui dans certains cas ne peut étre négligé.
e Dans la couche non agitée, la diminution de la concentration de la solution
¢lectrodialysée a D’interface de la membrane ne peut laisser supposer constant le
coefficient de diffusion du contre ion.
La membrane est considérée comme une phase gel, c¢’est a dire qu’elle est assimilable a une
solution. Le coefficient de diffusion au sein de la membrane est supposé constant alors qu’il
est fortement dépendant de 1’état physico-chimique de la membrane.

L’équation de NERNST-PLANK ne tient pas compte des interactions entre les
différentes especes qui traversent la membrane. Ces interactions sont aussi négligeables.

L’équation est quelque fois couplée a celle de POISSON.

2
d‘f - =P (11-17)
dx EoEs

Dans cette équation, ¢, est la permittivité du vide, & la permittivité relative, ¢ le potentiel

¢lectrique et p la densité de charge locale définie comme :

p = (Zinzlci(—>zi _Zinzlci(ﬂzi)F (11-18)



11.6.2. La thermodynamique des processus irréversibles :

Contrairement a 1’équation de NERNST-PLANK, la thermodynamique des
phénomenes irréversibles prend en considération I’influence des différentes forces
d’intégration existant dans le systéme sur la détermination des flux des particules. Suivant la
relation de base de la thermodynamique irréversibles établic par ONSAGER [23], le flux de

chaque espéce est une fonction linéaire des forces de transfert [24].
Ii= > LX, (11-19)

Appelées relation phénoménologique linéaires dans laquelle Lix sont les coefficients

phénoménologiques qui obéissent aux équations de réciprocité d’ONSAGER.
Lix = Lii (11-20)

La formule précédente n’est valable que si la loi fondamentale de la thermodynamique des

processus irréversibles est vérifiée :

¢ = T‘Z—f = 23R (-2

. D , ds .
¢ : est la fonction dissipative, T : la température absolue et o est la vitesse locale de

production d’entropie a I’intérieur du systéme. Pour les raisons pratiques, on exprime souvent
les forces en fonction des flux.

Fx =Ry Ji (11-22)
Ou:
Les Ry sont appelés « coefficients de résistance ». Un modéle SPIEGLER [25] basé sur des
considérations mécaniques a été proposé pour traité ce genre de probleme, modele de la force

de frottement qui est proportionnelle a la vitesse relative moyenne de I’espece k soit :

Fix=-fix (Vi-Vi)  (11-23)
fix : le coefficient de friction
Cette théorie a ¢été appliquée aux traitements théoriques des transferts membranaires.
Cependant elle présente des difficultés d’interprétation essentiellement liée aux coefficients

obtenus.



11.6.3. La théorie des vitesses absolues :

Selon cette approche [26], I’échange d’ion est représenté par un ensemble de barriéres
énergétique que I’espéce mobile doit franchir.
Deux paramétres vont définir 1’étape élémentaire de transport ionique :
e la distance moyenne « I » du saut entre deux sites adjacents.
¢ la fréquence moyenne « k » du saut.

« k » est définie selon la théorie des vitesse absolues par la relation suivante :

ko T AG"
- 11-24
H exp ( RT) (11-24)

AG °: L’enthalpie libre d’activation
kg : la constante de BOLTZMANN

k=

T: température absolue

R : la constante des gaz parfaits

h: laconstante de PLANK

La vitesse des ions est définie comme étant le produit de la distance « 1 » par la fréquence k.

Soit la relation suivante :

V =kl (11-25)

I11.7. Limites de I’électrodialyse :

Le transport électromembranaire s’accompagne de phénomenes secondaires qui
viennent perturber et diminuer 1’efficacité du procédé. Il s’agit d’une part, de la polarisation
de la concentration dite polarisation primaire et d’autre part, aux colmatages des MEI [21,27-
28]. Dans le cas de I’électrodialyse, la polarisation primaire est déterminée essentiellement
par la densité de courant et les vitesses d’écoulement des flux du diluat et du concentrat. Par
contre le colmatage est du a 1’adsorption de polyélectrolytes ionique qui pénétrent dans la
membrane et entrainent une baisse sensible de la perméabilité sélective par I’occupation des

sites échangeurs d’ions.



a) Polarisation de concentration :

La figure (6) schématise les profils de concentration qui s’établissent dans un electrodialyseur,
lors du passage du courant. Les variations de concentration dans la couche non agitée (couche
de diffusion ¢ ) de part et d’autre de la membrane sont liées aux différences de mobilités des
ions dans la solution et dans la membrane.
Ces derniéres sont en effet, congues afin que les nombres de transport des contre ions a
transférer soient plus grand dans la membrane que dans la solution. Cela se traduit par un
gradient de concentration au niveau de l’interface membrane/solution dans la couche de
diffusion. Lorsque on applique un champ électrique au systéme, les ions M™" vont se déplacer
du cote anodique vers le cote cathodique a travers les membranes avec une densité de courant
1.

A des concentrations faibles dans le diluét, le nombre de transport t_+dans la MEC est
supérieur aux nombres de transport M" dans la solution. Il se traduit alors par un
appauvrissement en ions du coté du diluat. Le flux de migration est représenté par les

, . . . ., , . 2
€quations suivantes il est exprimé en équivalents par seconde et par m” :

Flux d’ions

Membrane

@)

v

) d )

Fig (6) : Profil de concentration des contre-ions dans les couches de
diffusion d’une membrane durant I’Electrodialyse



- I = . .
e Unflux J, = ZiF t, de cations dans I’épaisseur de la membrane
[

e Unflux J =

t. de cations dans la solution adjacente a la membrane

ZIF
Ou :
t, ,E sont les nombres de transport du cations dans la solution et dans la membrane

i : la densité de courant appliquée & I’électrodialyseur (A/m?)
F : constante de FARADAY

Z; : charge de I’'ion

L’augmentation du gradient de concentration, pour une membrane qui présente une bonne
sélectivité, s’explique par un nombre de transport (E) dans la membrane beaucoup plus
élevée que celui en solution (t, ). Comme le flux d’électromigration dans la membrane est

nettement supérieur a celui en solution (J;), il se crée une couche d’épaisseur o ou se produit
le gradient de concentration.
Ce gradient conduit a 1’établissement d’un flux diffusionel dans la couche limite, visant a la

mise en place d’un equilibre.

f——=-Dd% 1 (-26)
ZIF dx ZiF
Avec :
Jaiet = - Dd—C et Jm = Jaitr +J
dx
En intégrant cette relation on obtient :
D(C-C") I =
= t -t 1-27
3 g G-t (1127

D : Coefficient de diffusion de I’ion en solution (m*/S)
o : Epaisseur de la couche de diffusion (m)
C : Concentration de I’ion dans la couche limite (mol.I"™)

X : Coordonnées de direction dans la couche limite



b) Densité de courant limite :

!

Plus la densité de courant augmente, plus le terme (

) augmente et cela provoque un

accroissement du flux d’ions jusqu’a ce que la concentration a la paroi membranaire devienne
nulle (C—0). Alors la polarisation est dite totale et c’est la densité maximale de courant

appelée densité de courant limite et notée I 1, qui peut étre atteinte.

D,C
S(t,

ilim = Zi F (| |-28)

Pour mettre en évidence ce phénomene de polarisation primaire, on peut mener une mesure de
I’intensité de courant qui traverse la cellule d’électrodialyse en fonction de la tension U
appliquée

[29]. La courbe obtenue est représentée dans la figure (7).

On y observe trois parties distinctes :
e Une région linéaire noté A, ou la loi d’Ohm U = RI est vérifiée.
e Un palier B qui marque I’état de polarisation totale de la cellule et qui nous donne la
valeur de la densité du courant limite.
e Une partie croissante qui n’est pas due a une reprise du transfert des espéces en
solution mais a 1’électrolyse de 1’eau.
En effet lorsque la tension devient suffisamment grande le courant appliqué sert a la
dissociation de I’eau en H3O" et OH™ qui transporte & leur tour le courant. Ceci entraine une
surconsommation néfaste d’énergie et des variations de pH pouvant occasionner des
dégradations irréversibles (brilure), et une augmentation de la résistivit¢ du milieu.
L’efficacité du procédé est donc altérée, 1’¢lectrodialyse doit tre menée avec des densités de
courant inférieur a la densité de courant limite.
En pratique, cette valeur est déterminée en mesurant l'intensité I (en Ampéere ) pour une
tension U (en Volt) croissante appliquée aux bornes de l'empilement. L’intensité I et la

densité de courant i sont liées par I’expression :

I=is (11-29)

Ou, s est ’aire de la membrane.



U : 1 : .
En portant le rapport T en fonction deT , on obtient le point de changement de pente P,

appelé point de polarisation qui donne la valeur de ILin (figure (8)). Cette technique de
détermination de I}, est appelée méthode COWAN et BROWN.

La densité de courant limite I, est donc une fonction directe de la concentration
ionique de la solution & déminéraliser. Lors de I'¢lectrodialyse, au fur et a mesure que la
concentration en ions diminue, le courant limite diminue.

S'il est dépassé, la concentration a l'interface membrane/solution tend vers zéro et la
résistance de la solution tend vers 1'infini. Ceci crée un échauffement local pouvant entrainer
une détérioration irréversible de la membrane (bralure, variation de pH). Ly, doit donc étre
impérativement connu et maitris¢ tout au long de 1'¢lectrodialyse.

Pour cela, il sera intéressant de déterminer I;, a concentration constante. Les conditions

opératoires pourront alors étre fixées de maniere a ne jamais dépasser Iiy,.

¢) Polarisation secondaire :

D’aprés AUDINOS la polarisation secondaire représente 1’ensemble des phénomeénes qui font
diminuer le flux de matiere au cours de transfert membranaire.
Il peut s’agir d’un colmatage, de la formation de dépdt, ou de I’empoisonnement des

membranes [30] [31].

e Le colmatage (Fouling) est un phénomene qui correspond aux dépdt de matiere
organiques ou minérales a la surface et au sein de la membrane. Les maticres
organiques chargées négativement affectent généralement les membranes échangeuses
d’anions.

e [L’entartrage (Scaling) est la précipitation de composés minéraux cristallins sur la
surface de la membrane.

e L’empoisonnement (poisoning) est la fixation de contre ions volumineux ou
multivalents dans la membrane, ce qui rend la polarisation encore plus complexe, et se
traduit par une augmentation de la résistance €lectrique et souvent par une perte de

sélectivité de la membrane et donc une diminution du rendement [32].
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Fig (7) : Evolution de I’intensité | en fonction de la tension appliquée U aux bornes
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Fig (8) : Détermination expérimentale de la valeur de lyim



11.8. Application :

Le domaine courant d’utilisation d’électrodialyse est la déminéralisation de liquide
contenant initialement des ions minéraux en solution aqueuse [33], ou non aqueuse a des
concentrations de 1’ordre de 0,05 a 1 mole/l. L ¢électrodialyse est une technique tres
intéressante pour la production du sel (NaCl).

Dans ce domaine elle est en concurrence avec 1’Osmose Inverse (OI); technique qui
consiste a produire du Chlorure de Sodium et de I’eau potable [34-36].

Cette application a été développée au Japon. Les travaux de recherche et développement y
ont débuté avant dans le cadre d’un programme coopératif organisé¢ par TITI (ministére
japonais du commerce et de ’industrie). L’¢lectrodialyse est plus rentable comme technique
puisque elle permet de traiter une grande quantité d’eau pour un cotit énergétique acceptable
[37].

L’¢électrodialyse occupe une grande place dans 1’industrie agro-alimentaire pour traiter
les co-produits [38] ou elle est utilisée entre autre pour désacidifier des jus de fruits et les vins
[39-41] ainsi que le dessalement du lactosérum (petit lait) [42]. On la retrouve également dans
les industries de traitement de surfaces pour la récupération des métaux lourds (Au, Cu, Ag,

Ni ...) et des cyanures [43-47].



CHAPITRE 111

L’ELECTRODESIONISATION



I11.1. Définition :

L'électrodésionisation est un procédé hybride de purification - concentration qui résulte de la
combinaison de deux techniques: I'échange d'ions sur résines et 1'électrodialyse [48-50]. La
désionisation de toute solution s'effectue en continu a 1'aide des ions H'et OH™ produits au
niveau des électrodes [51].

C'est une technique qui se développe de plus en plus particulierement dans 1'industrie micro-

¢lectronique et pharmaceutique.

111.2. Avantages de |'électrodésionisation :

La récupération d'ions ou la désionisation s'effectue en général par électrodialyse [52]
[53]. Cependant, la déminéralisation rapide du diludt crée une zone de résistance élevée et
provoque ainsi un phénomeéne de polarisation de concentration qui empéche le courant de
passer. L'introduction de résines échangeuses d'ions permet d'assurer une meilleure
conductivité du systeme et ce, a cause de la présence des charges fixes qui retiennent les
contres ions mobiles.

Cette combinaison illustre donc I'électrodésionisation en continu [54-57]. Ceci permet
de baisser la consommation d'énergie €lectrique par effet joule et d'augmenter I'épaisseur des
compartiments de travail [58-60]. La surface spécifique élevée des résines échangeuses d'ions
permet d'élever les rendements faradiques des ions en travaillant a des densités de courant
plus élevées que celles utilisées en électrodialyse. De ce fait, le degré de déminéralisation est

aussi beaucoup plus élevé [61-64]. Cet état de fait est bien illustré par la figure (9).
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Fig. (9) : Comparaison entre I’électrodialyse et I’électrodésionisation



Parmi les avantages de I’EDI par rapport aux systémes conventionnels on notera :
e Une opération simple et continue.
e [L’¢limination compléte des produits chimiques de régénération.
e Faible consommation d’énergie.
e Une pollution pratiquement nulle.
e Encombrement minimum.

e [l produit une eau de haute pureté avec un écoulement constant.

IV.3. Historique :

La théorie et la pratique en matiére d’électrodésionisation ont été avancées par un
grand nombre de chercheurs dans le monde entier [65-67]. Elle a été décrite pour la premicre
fois dans une publication en 1955 par WALTERS, WEISER, et MAREK qui ont
expérimenté le processus d’électrodésionisation en batch pour I’élimination de substances
radioactives [68]. En 1957, deux brevets ont été attribués respectivement a KOLLSMAN et
a une compagnie hollandaise pour la mise au point de dispositifs d’électrodésionisation
servant a la purification d’acétone [69] et a la désionisation de solutions aqueuses. Ce dernier
comporte des couches alternatives de résine échangeuse de cations et de résine échangeuse
d'anions.

Vers le début des années 1960, GLUECKAUF a développé la théorie, la conception,
et le mode opératoire de 1I’¢lectrodésionisation. Il fut suivi par SAMMONS et WATTS qui
ont étudié la désionisation des solutions de sels de sodium a l'aide d'un dispositif constitué de
plusieurs cellules. Cette étude a d'ailleurs permis de trouver une corrélation entre la
concentration de la solution et le courant appliqué. Cependant, ils n’ont pas pris en
considération certains parameétres tels que: la vitesse d’écoulement, 1’épaisseur de la cellule, la

taille et le type de résine utilisée.

Entre les années 1970 et 1980, MATEJKA et SHAPOSHNIK s'intéressérent a
l'optimisation des conditions opératoires pour améliorer les performances de
I’¢électrodésionisation. Pour illustrer ces expériences, MATEJKA a examiné le cas de la
production de I’eau de haute pureté. Durant cette période, de nouveaux dispositifs furent

proposés et de nombreux brevets déposés. C'est ainsi qu'en 1987, une division de Millipore



qui fait partie actuellement de US Filter corporation a mis sur le marché les premiers
dispositifs commerciaux sous marque déposée "IONPURE" [70-72].

Depuis, des dispositifs commerciaux sont maintenant fabriqués par un grand nombre
de compagnies (TOWE et AL; PARSI et AL; RYCHEN et AL; STEWART et
DARBOURET).

Les années suivantes, la recherche sur 1'électrodésionisation a connu des progres
remarquables. En effet, vers la fin des années 1995, on pouvait dénombrer approximativement
1000 systémes qui étaient utilisés dans la production de I’eau de haute pureté avec des
capacités qui s’étendent de moins de 0.1 a plus de 100 m*/h. Les progrés réalisés ont permis
de donner naissance a des systemes d’¢lectrodésionisation, modulaires, robustes, fiables et
économiques désignés par l'appellation "E-Cell" permettant des débits allant de 1 4 450 m’/h

et méme plus [73].

111.4. Technologies de |'électrodésionisation :

Cette technologie d’¢électrodésionisation a connu une évolution considérable depuis la
premicre application commerciale en 1987 [74][75]. Les progrés enregistrés ont permis de
réduire les frais d’exploitation, pour améliorer I’efficacité et pour éliminer I’utilisation des
produits chimiques et dangereux.

Ce qui a donné naissance a différentes configurations de modules qui sont fortement
prometteuses pour des applications futures [54][66]. Toutes les nouvelles conceptions
s’articulent autour de deux approches: cellule en plan ou cellule en spirale. Le principe de
tous les dispositifs commerciaux d’électrodésionisation est basé sur une alternance de
membranes échangeuses de cations et d’anions disposées parallelement les unes par rapport
aux autres, elles sont séparées par des supports qui font respectivement office de
compartiments de dilution et de concentration [64]. La figure (10) illustre le principe de
fonctionnement, tandis que la figure (11) représente une vue éclatée d’un dispositif
d’électrodésionisation nommé ELIX, développé par Millipore [76].

Un module continu d’électrodésionisation est une succession de cellules unitaires
constituées d’une membrane sélective perméable aux anions d’un c6té et d’une membrane
sélective perméable aux cations de ’autre c6té [77]. L’espace situé entre les deux membranes
représente le compartiment de dilution dans lequel on introduit une résine échangeuse d’ions
afin de faciliter le transfert des ions dans les solutions de faible force ionique. Les dispositifs

EDI exigent également des compartiments de concentration.
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Fig (10) : Principe de fonctionnement de I’électrodésionisation
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Fig (11) : Perspective d’un module d’électrodésionisation




La solution a traitée est réparti, dans les compartiments diluat a travers les lits de
résines pour y étre purifiée, tandis qu’une autre solution traverse les compartiments de
concentration et d’électrodes pour collecter la charge ionique provenant du diluét.

L’¢lectrodésionisation utilise un mécanisme de réaction et de transport pour ¢liminer
les ions. Lorsqu’un potentiel €lectrique de source continue est appliqué aux bornes de la
cellule, on observe une migration des ions vers I’¢électrode de signe opposé. Les cations sont
entrainés a travers une membrane permsélective aux cations vers la cathode et inversement les
anions peuvent traverser la membrane permsélective aux anions vers 1’anode. Les ions ne
peuvent pas atteindre 1’¢lectrode dans leur progression. Ils sont arrétés par une membrane
sélective incompatible avec leur charge.

Ainsi I’eau obtenue dans les compartiments de dilution s’appauvrit en ions, et les
compartiments de concentration s’enrichissent progressivement [78][79]. Pendant que les ions
sont enlevés, les résines échangeuses d’ions sont régénérés en continu par les ions H™ et OH’
provenant de la dissociation de 1’eau sous 1’effet du champ ¢électrique appliqué sans utilisation
d’adoucissant supplémentaire.

Cette régénération électrochimique remplace la régénération chimique des techniques
de désionisation traditionnelle et aussi le remplacement coliteux des résines. Dans la majorité

des applications commerciales, on incorpore des dispositifs a module plan et spiral.

111.4.1. Les modules plans :

Les modules plans sont les plus répandus dans le commerce. Ils constituent un
empilement feuilleté de membranes séparées par des cadres intermédiaires qui assurent la
circulation du liquide. Il s'agit d’un arrangement multiple et alternatif de compartiments de
dilution et de concentration, hydrauliquement en parallele et électriquement en série.

Ces modules peuvent étre classés en deux catégories: a cellules minces ou a cellules
épaisses, basée sur 1’épaisseur des compartiments de dilution allant de 2 a 3 mm pour les

cellules minces et de 8 a 10 mm pour les cellules épaisses [80].

111.4.1.1. Modules plans a cellules minces :

La premicre cellule fut commercialisée en 1987 par la Division de I'Eau du Processus
de MILLIPORE. Ces modules sont constitué¢s de compartiments de dilution relativement

minces ayant une épaisseur d’environ 3mm, remplis d’'un mélange de résines échangeuses



d’ions, et des compartiments de concentration de 1 mm d’épaisseur (figure (12)). Les
résultats obtenus par ce module ont montré 1’extréme efficacité et fiabilité du processus [56].

Le fonctionnement de 1’¢électrodésionisation a lit mélangé implique plusieurs facteurs :

a) Espace inter membranaire :

La distance de migration est 1’'une des contraintes fondamentales du processus

d’¢électrodésionisation vu qu'elle est directement proportionnelle au flux.

b) Densité du lit :

La performance d’un dispositif d’électrodésionisation a lit mélangé peut sensiblement étre
améliorée par ’utilisation des résines échangeuses d’ions de dimensions uniformes qui
assurent une densité de lit plus élevée par rapport a celles qui possédent une large distribution
de la taille des grains [57][81]. L’effet de la densité du lit sur 1’élimination des sels a été
examiné par G.C.GANZI et AL, qui ont montré que la qualité de 1’eau produite par les

dispositifs utilisant une résine uniforme est nettement meilleure [56].

MEA Lit mélangé

(Anion et Cation)

Ecran

MEC

Fig (12) : Représentation d’une cellule mince



c¢) Optimisation de I’électrorégénération :

La combinaison membrane/résine doit E&tre soigneusement choisie pour catalyser la
dissociation électrochimique de I’eau qui est nécessaire pour la régénération des résines. Dans
une cellule de model mince a lit mélangé, on distingue deux zones a D’intérieur du
compartiment diluat interfaces résine/résine et résine/membrane.

La dissociation de 1’eau se produit préférentiellement a ce niveau. Le choix des résines
est dicté par les contraintes mécaniques et les propriétés de transfert [81]. Il dépend également
des conditions opératoires et des ions a éliminer.

Ici, la résine échangeuse d'ions agit comme un conducteur pour accélérer le passage
d'ions du compartiment diluat a travers la membrane vers le compartiment concentrat. La
présence des résines échangeuses d'ions facilite la conduction, Cela est montré dans la figure
(13).

En plus du choix approprié des résines et des membranes, 1’augmentation de la
conductivité dans le compartiment concentrat par 1’addition d’un sel diminue sensiblement la
résistance ¢lectrique du module et augmente le passage du courant [80]. Ceci améliore le
processus d’électrodésionisation bien qu'un gradient de concentration dans le compartiment
de concentration puisse engendré des problémes tels que la migration retour des co-ions
appelée la fuite osmotique de 1’eau.

La nouveauté¢ dans la technologie d’¢lectrodésionisation a lit mélangé consiste a
introduire des résines échangeuses d’ions dans les compartiments de concentration en
¢liminant ainsi le besoin d’injection d'un sel (figure (14)). Ceci facilite le transfert des ions en
méme temps une meilleure €¢limination des sels. La couche limite est aussi réduite, ce qui
diminue le phénoméne de polarisation [75][81].

Cette innovation a réduit considérablement la résistance du module et a permis

d’augmenter le volume du produit avec la méme qualité
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Fig (13) : Mécanisme de transfert dans I’électrodésionisation a lit mélangé
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Fig (14) : Innovation dans la technologie d’électrodésionisation a cellule mince



111.4.1.2. Modules a cellules épaisses :

L’¢lectrodésionisation a cellules épaisses est connue commercialement en 1996 ou les
premicres unités pilotes ont été installées [80][82]. Cette technologie est définie par
I’utilisation de lits séparés de résines échangeuses de cations et d'anions a I’intérieur des
compartiments de dilution (figure (15)) [83]. Le principe d’élimination des ions se distingue
par la présence d’un seul type de résine a n’importe quel point donné entre les membranes. Le
transfert des co-ions n’est pas possible, il en résulte alors une dissociation de 1’eau donnant les
ions H" et OH™ nécessaires au transfert tout en maintenant la neutralité électrique.

Parmi les dispositifs d’électrodésionisation a cellules épaisses les plus courants sur le
marché, on distingue les "Clustered-bed" nommés également (CEDI-CB). Dans ce model les
résines €changeuses d'anions et de cations sont séparés par un liant inerte. Cette conception
offre des flux élevés, mais elle présente plusieurs inconvénients.

En effet, 1’utilisation d’un liant inerte afin de tenir les résines en place peut, également
bloquer I’écoulement du liquide et le passage du courant en augmentant la chute de pression
et la résistance électrique a travers le lit de résine. La tension de I’empilement atteint
généralement 600V pour une intensité de courant allant de 3 a 4.5A. Pour baisser la résistance
¢lectrique et améliorer le transfert des ions, on injecte de chlorure du sodium dans le
compartiment concentrdt de fagon continue, mais cette solution crée plusieurs
problémes comme la différence de concentration entre les compartiments diluat et concentrat
et facilitera la diffusion du co - ion si les membranes ne sont pas permsélectives.

Les problémes rencontrés dans cette technologie ont été surmontés, par 1’utilisation
d’une nouvelle technique qui consiste a introduire des couches séparées de résines
échangeuses d'ions dans les compartiments de dilution sans faire appel au matériau liant. De
méme, les compartiments de concentration sont remplis de résine (figure (16)).

Cette nouvelle technologie dite "Layered-bed" ou (CEDI-LB) a minimisé
considérablement la résistance électrique du module. Ceci apparait clairement sur la figure
(17) qui présente la variation de la résistance électrique en fonction de la température dans le
cas des dispositifs CEDI-LB et CEDI-CB. Cette technologie d’¢lectrodésionisation continue
(CEDI-LB) est meilleure par rapport a celle dénommée CEDI-CB du point de vue
¢conomique, puisque une intensité de courant de 3 Amperes dans un dispositif CEDI-LB de
24 paires de cellules est obtenue par I’application d’une tension de 38V, ce qui correspond
approximativement a 6% de la tension de fonctionnement du systtme (CEDI-CB), et par

conséquent de sa consommation d’énergie [80].
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Fig (16) : Représentation d’une cellule épaisse (CEDI-LB)
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Fig (17) : Variation de la résistance électrique en fonction de la Température

Apres avoir mis un accent particulier sur ces deux types de modules, on cite également
une autre forme de dispositif d’électrodésionisation qui revét une trés grande importance; il
s’agit de la technique d’électrodésionisation a lits séparés [55][81], dont le principe de
fonctionnement est illustré par la figure (18).

Dans ces dispositifs, la résine échangeuse de cations est placée dans un compartiment
entre une membrane échangeuse de cations et I’anode, avec la résine en contact directement
avec |’électrode, idem pour la résine échangeuse d’anions qui est placée entre une membrane
échangeuse d’anions et la cathode.

Les deux membranes échangeuses d’ions créent un compartiment de concentration au
centre de la cellule. Elles occupent respectivement les compartiments anodique et cathodique
qui sont hydrauliquement en série, et séparés par un compartiment central de concentration.
Les résines sont régénérées par les ions H' et OH™ de la dissociation de molécules d’eau aux

électrodes.
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Fig (18) : Principe de fonctionnement de I’électrodésionisation a lits séparés

Cette technique nécessite un dégazage et une paire d’¢lectrodes pour chaque cellule, ce qui
rend ainsi son empilement non rentable. Ce probleme peut étre évité par l'utilisation de

membranes bipolaires qui possédent la propriété de dissocier 1'eau sous l'effet d'un champ

¢lectrique [55].

111.4.1.2. Modules en spiral :

Dans ce type de module, les membranes échangeuses d'ions sont séparées par les
grains de résines et sont enroulées en spirale sur une électrode centrale, I’enroulement se
termine par une contre électrode [82], le principe de fonctionnement est illustré par la figure

(19). Une perspective tridimensionnelle du module est aussi représentée sur la figure (20).
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Courant de
concentration

Fig (19) : Principe de fonctionnement du module d’électrodésionisation

en spiral

Fig (20) : Perspective du module en spiral



Deux courants d’eau traversent le module, I’un se désionise en traversant les résines
échangeuses d’ions selon un chemin en spirale, tandis que I’autre se concentre en traversant
respectivement 1’électrode externe, le compartiment de concentration et finalement 1’électrode
interne. Cette nouvelle configuration a [’avantage d’éliminer efficacement les especes
faiblement ionisées telle que la silice et 1’anhydride carbonique en raison du degré de
régénération ¢élevé des résines. RYCHEN et AL ont comparé le module plan au module
spiral en examinant le degré de régénération des résines le long d’un lit réparti en 4 portions
égales. Les résultats obtenus ont montré que la performance était meilleure pour le module en
spirale, ce qui est en accord avec l'avancée de cette technologie commercialement depuis

1994, date de son apparition [82-84].

111.5. Conclusion :

Le procédé d'électrodésionisation permet de donner un nouveau départ a
I'¢lectrodialyse en traitant des solutions de plus en plus diluées [85][86], selon un schéma
continu qui ne fait intervenir aucun réactif.

L’amélioration des technologies, 1’ouverture du champ d’application et la diminution
des couts qui deviennent compétitifs rendent cette technique beaucoup plus attrayante [87].
Les dernieres recherches ont permis de montrer que I'on peut aussi utiliser d'autres matériaux
a la place des résines échangeuses d'ions: les textiles échangeurs d'ions développés par
I’Institut Textile de France [88], qui sont des matériaux macro poreux, régénérables, non
réticulés, hydrophiles ayant une cinétique d’échange élevée. Ils permettent de traiter des

volumes importants sans perte de charge notable [89][90].



CHAPITRE IV

PARTIE EXPERIMENTALE



IV.1. Caractérisation des rejets utilisés :

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a des solutions contenant des métaux
lourds qui forment des complexes avec les ions cyanures et les sulfures. Ces solutions

proviennent des rejets industriels de deux entreprises Algériennes BCR et ENIEM.

1VV.1.1.Solution BCR :

L’unité¢ coutellerie de Bordj-Menail U.C.B fait partiec de I’entreprise nationale de
production boulonnerie, coutellerie et robinetterie.

B.C.R est implantée dans la Daira de Bordj-Menail, a 65 Km de ’est d’Alger et a 25 Km du
chef lieu de la wilaya de Boumerdes.

Elle est spécialisée dans la fabrication des produits de coutellerie, platerie, en acier
inoxydable qui subissent un traitement galvanique (Nickelage, Argenture). L’unit¢ U.C.B
dispose d’une section de traitement de surfaces spécialisée dans les traitements chimiques et
électrolytiques. Elle utilise des bains contenant des métaux lourds qui sont par la suite traités

simplement par précipitation et stockage sous forme de boues a I’air libre.

IV.1.2. Solution ENIEM:

L’unité de production d’appareils électroménagers ENIEM de Tizi-Ouzou se situe a
Oued-aissi a quelques km de la ville.

Elle est spécialisée dans la fabrication des produits €lectroménagers qui subissent un
traitement de surface (Zincage, Chromage).

Une station de traitement chimique existe en aval de la chaine de production
(réduction et précipitation des métaux). Dans les sociétés industrielles les rejets constituent un
important probléme de pollution, qui impose un controle des eaux régulier afin de rester dans
les normes. Chaque industrie utilise un traitement pour 1’élimination des matieres flottantes et
des solides en suspension. La neutralisation et I’homogénéisation permet de préparer 1’eau
résiduaire pour le milieu récepteur (lacs, rivieres,...etc).

Cependant ce traitement reste insuffisant. Les tableaux (2) et (3) résument les

caractéristiques des eaux usées des deux entreprises avant de les rejetés dans la nature.



Tableau (2) : Rejet de BCR

Parametres Valeur exigée Résultats
PH 55-85+0,1 8
DCO
s 120 £5 126.72
Fe®*
Ni**
e 5 70.00
cr®
v 0.1 0.92
Tensioactifs 10 18.67
anioniques (mg/1) .

Tableau (3) : Rejet d’ENIEM

Parametres Valeur exigée Résultats
PH 55-85+0,1 11,30

Cczﬂtsit;ccgg)lte ] 3050
([r)nz/cl)) 120 + 5 mg/l 360
(':ﬂ:/?) 30+ 1 Mg/l 40
(;e; /+1) 5+0.1 4.25

x

(rl:lllg . 5 0.157
(;31’;) 0.1 mg/l 0.174




1V.2. Dispositifs expérimentaux :

1VV.2.1. Echange d’ions sur résine :

D’un point de vue pratique nous avons utilisé une colonne en verre pyrex de 13 cm de
hauteur et d’un diamétre de 3.3 cm, contenant un lit de résine traité de 9 cm. Le débit a été
fixé & environ 20 cm’ par heure, a I’aide d’un perfuseur médical placé au bas de la colonne
(figure (21)). Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a une résine cationique pour

traiter les solutions de rejet ENIEM et BCR. La résine échangeuse d’anions n’a été utilisée

que pour 1’¢électrodésionisation.

Ll

Solution influente

Lit de résine

Laine de verre

| o | 1O

Perfuseur

- “sle Solution effluente
Y

Fig (21) : Dispositif expérimental d’une colonne de résine a lit fixe :
schéma de I’installation au laboratoire




1VV.2.1.1. Caractérisation de la résine utilisée :

Nous avons utilisé des résines commerciales de type cationique Amberlite CG -120
(Na'-form) et de type anionique Dowex 2X8 (CI - form) fabriquée par FLUKA. 1l s’agit d’un
polystyréne sur lequel sont greffés des groupements actifs. Le tableau (4) regroupe les

propriétés des résines étudiées.

Tableau (4) : Propriétés des résines échangeuses d’ions

Résines Capacite | Limite D’emploi
Echangeuses Type Gro_upe densité en
,- Fonctionnel En PH En°C
D’ions meqg/g
Amberlite . .
CG- 120 Acide fort sulfonique 1.27 4.4 0-14 120
Dowex 2X8 Base forte | Amine type I 0.70 3.5 0-14 70

1VV.2.2. L’électrodialyse :

1VV.2.2.1. Cellule d’électrodialyse :

Le schéma général du procédé d’électrodialyse utilisé, est représenté sur la figure (22).
Alors que la figure (25) donne une vue éclatée du module qui est constitué de sept cadres
identiques en plexiglas, des joints en caoutchouc et un empilement de membranes
échangeuses d’anions et de cations en alternance.
Les compartiments d’¢lectrodes sont disposés aux extrémités de 1’empilement et ne forment
qu’un seul circuit qui permet d’annuler les effets des réactions parasites aux électrodes. Les
cadres a travers les quels circulent les solutions salines sont entourés de joints de caoutchouc
sous forme de sandwich; ’ensemble est serré¢ entre deux flasque situées aux extrémités a
I’aide de tiges filetés. Notre cellule fait apparaitre trois circuits hydrauliques : de dilutions,

concentration, et ringage des €lectrodes (deux électrodes, et cinq compartiments).

a) Les électrodes :

Les ¢électrodes utilisées sont en titane platiné, elles sont placées dans un porte électrode situé

aux extrémités de I’empilement (figure (23)).




b) Deux compartiments de rincages :

Les compartiments de rincages (1), d’épaisseur 1.2 cm de largeur 9.7 cm et 12.4 cm de

hauteur, sont alimentés par une solution de NaCl.

c¢) Les compartiments de concentrations :

Dans les compartiments de concentration anodique (2) et cathodique (3) de mémes

dimensions que celles du compartiment de ringage, circule une solution de HCL

d) Un compartiment diluat :

Le compartiment central; appelé compartiment diluat (4) contient le rejet a traiter (solution
d’alimentation). D’apreés la figure (24), nous constatons que dans les compartiments de
concentration, la solution circule de haut en bas, tandis que dans le compartiment diluat, la

solution traverse le cadre sous forme de zigzag.

e) Les membranes :

Les membranes utilisées dans 1’¢lectrodialyse sont conditionnées dans une solution de NaCl
(0.5N), sont lavées avant chaque utilisation a I’eau déminéralisée. Les deux membranes
anionique et cationique ont une longueur de 12.7 cm et une largeur de 10 cm, d’ou une
surface totale de 127 cm?. Lorsque la solution circule dans chaque compartiment, sous 1’effet
d’un champ électrique les ions traversent uniquement la surface de la membrane utile qui se

. 2
trouve sous forme de sandwich entre deux cadres, cette surface est de 37.4 cm”.
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Fig (22) : Représentation schématique du montage global utilisé
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Fig (24) : Schéma des compartiments diluat et concentréat
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1VV.2.3. L’électrodésionisation :

Le montage du procédé que nous avons imaginé pour purifier I’eau et concentrer les
métaux est présenté sur la figure (26). La cellule utilisée est une cellule d’¢lectrodialyse a cing
compartiments telle que décrite précédemment dans laquelle des quantités de résine ont été
introduites entre deux membranes dans des compartiments séparés. L un contient une résine
REC (Amberlite CG-120) et I’autre une REA (Dowex 2X8).

Dans le compartiment (3) on introduit une résine (REC) entourée de deux membranes
échangeuses de cations (CXsb), par contre, dans le compartiment (2) on introduit une résine
(REA) entourée de deux membranes échangeuses d’anions (AXsb).

Ces deux compartiments sont situés de part et d’autre du compartiment de concentration (4)
ou arrivent les ions traités par les deux résines.

La régénération des deux résines se fait grace aux compartiments de ringages (1) par
la production de H" et OH™ qui provient de la dissociation de I’eau sous I’effet d’un champ

électrique, ce qui supprime le besoin d’une régénération chimique.

1IV.2.4. Le matériel :

a) Les pompes :

Le montage expérimental fait apparaitre trois circuits hydrauliques de dilution, de
concentration, et de ringage (figure (27)), dans lesquels la circulation des fluides est assurée
respectivement par les pompes suivantes :

[MAGNA - WASTON MARLOW 313S - COLE PARMER MODE SPEED 7544-60].

b) Alimentation électrigue :

Le champ ¢lectrique est imposé par deux é€lectrodes reliées a un générateur de courant de

marque CONSORT : 300V-2000 mA. Type E802.



Fig (27) : Le matériel utilisé



1VV.3. Produits utilisés :

1VV.3.1. La résine :

1VV.3.1.1. Prétraitement des R.E.| :

Avant d’utiliser la résine, il faut la mettre en etat de fonctionnement optimum,
notament en la débarassant des impuretés qui auraient pu se fixer lors de son élaboration et
pouvant empécher sa conversion totale a la forme ionique standard.

Le prétraitement consiste d’abord a laisser les résines (REC, REA) dans de I’alcool éthylique
pendant deux jours environs; afin de mieux eliminer les déchets organiques incrustés sur les
billes de résine, elle est ensuite lavée a I’eau distillé avant d’étre traitée a [’acide
chlorhydrique (1N) et a la soude (NaOH) 1N.
Afin d’obtenir des propriétés d’échange constantes, on fait subir a la résine 3 a 4 cycle
d’échange rapides. Un cycle d’échange comprend les étapes suivantes :

- lavage a I’eau distillée

- traitement par HCI (1N)

- lavage a I’eau distillée

- traitement par NaOH (I1N)
A la fin de ce traitement, on fait passer du HCI (IN) sur la REC qui devient sous forme de H',
le lavage est arrété lorsque le pH de la solution de ringage est égal au pH de HCI versé, ce qui
veut dire que la REC a fixé tous les H" jusqu’a saturation. Il en est de méme pour la REA, qui
est lavée avec NaOH (1N). Pour s’assurer de la fixation des ions on a suivi 1’acidité et la
conductivité des solutions. La résine cationique dans la colonne est sous forme H', on percole

la solution a traiter, ces derniers sont dosés par I’absorption atomique.

1VV.3.2. L’électrodialyse :

Pour tous les essais d’électrodialyse effectués, la solution qui alimente le circuit de
dilution est une solution des rejets de I’ENIEM ou de BCR. Elle circule dans le compartiment
de déminéralisation et s’appauvrit progressivement en ions, jusqu'a I’obtention de la
concentration désirée (purification).

On fait circuler une solution HCI (1N) dans le compartiment de concentration entre

une membrane échangeuse d’anions (AXSb) et une membrane échangeuse de cations (CXSb).



Elle est distinée a recueillir les ions provenant du circuit précédant (le diluat). Par contre en
ce qui concerne les deux compartiments de ringages ils sont séparés du compartiment de
concentration par une membrane échangeuse d’anions (coté cathodique) et une membrane
¢changeuse de cations (coté anodique), ou circule une solution de NaCl (1N) (figure (28)).
Ces solutions sont utilisées pour la plupart des expériences mentionnées dans le chapitre

d’¢lectrodialyse.

1VV.3.3. L électrodésionisation :

A l'intérieur des compartiments de dilution de la cellule d’¢lectrodésionisation, nous
avons introduit des résines échangeuses de cations et d'anions a travers les quelles circule
l'eau de rejet industriel. Cependant, dans le compartiment de concentration circule une eau
distillée qui se charge en ions. Pour les compartiments de ringage, on fait circuler une solution

de Na SO, (IN).
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MELC MEL l MEC MES %

Hacl iM Macl
ae 1
(11 [1H)

Hel Hel
(1H) H (1)

- 1 T o,
- -

Compattitherit de conceriration

029

Compartiment de Ting age

Fig.(28) : Electrodialyse a quatre membranes



IV.4. Paramétres d’étude et technique d’analyses :

1VV.4.1. Densité de courant limite :

Des essais prospectifs ont été effectués afin de déterminer le courant limite imposé aux
¢lectrodes. L’intensité de courant appliquée ne doit pas dépasser une valeur critique dite

courant limite dont I’expression est :

D 1
Iim= FC —(—~t V-1
I 5D (V-1)

m

Ou:

F : constante de FARADAY

C : concentration dans la solution d’alimentation

D : coefficient de diffusion du contre ion dans la couche de diffusion adhérente a la

membrane.

& : Epaisseur de cette couche.

tm,t : le nombre de transport du contre ion respectivement dans la membrane et la solution .
Les courbes I = f (V) enregistrés nous permettent de définir le palier de diffusion.

Cette méthode est trés pratique pour déterminer les zones de travail efficace, au dela des

quelles le rendement du procédé chute, ce qui a pour conséquence globale une mauvaise

déminéralisation de la solution a traiter.

1VV.4.2. Conductivité :

Elle est mesurée au moyen d’une cellule conductimétrique reliée a un conductimétre a
affichage digital de marque HANNA - instrument HI8820N. La conductivité est mesurée a un
intervalle de temps régulier dans les deux compartiments (diluét et concentrat).

IV.43.pH:

Le controle du pH dans les compartiments d’alimentation et de concentration a été
effectué¢ avec un pH-meétre de marque HANNA - instruments pH 211 (micro processor pH
meter).

1V.4.4. Analyse:

La concentration des ions dans les deux compartiments a été déterminée a 1’aide d’un
spectrophotomeétre d’absorption atomique de marque UNICAM 929.



La longueur d’onde du faisceau est choisie en fonction de 1’élément a doser, les
valeurs sont regroupées dans le tableau (5), I’appareil est couplé a un ordinateur facilitant les

réglages de I’alignement du systéme optique et les opérations d’étalonnage.

Tableau (5) : Longueurs d’ondes des éléments

Elément Cd Ni Cr Fe
Sensibilité (mg/l) 0.032 0.063 0.05 0.06
Longueur
D’onde Primaire 228.8 232 357.9 248.3
(hm)
Longueur
D’onde 326.1 341.5 4254 372

D’émission (nm)




CHAPITRE V
RESULTATS ET DISCUSSIONS



V.1. Traitement des rejets sur résine échangeuses d’ions :

Dans un premier temps, nous avons examiné la possibilité de traitement des rejets
liquides industriels étudiés par échange d'ions sur résines. Il s'agit d'une technique classique et

conventionnelle qui est souvent utilisée pour le traitement de solutions diluées.

V.1.1. Etude de la fixation :

Nous avons étudié la fixation des solutions a l'aide du suivi de la conductivité en

fonction du volume des effluents. Les figures (29) et (30) illustrent cette évolution ou une
différence est observée en corrélation avec les compositions initiales.
Les résultats obtenus montrent que les ions de la solution issue de l'usine BCR se fixent
mieux, ce qui peut s'expliquer par une meilleure affinité des composants de celle-ci pour la
résine utilisée. De plus, la cinétique de fixation des ions de la solution issue de 1'usine BCR
est plus rapide vu que le changement de pente est brusque et suivi d'un palier trés net
indiquant la saturation de la résine. La solution issue de l'usine ENIEM sature, par contre,
d'une maniere plus lente la résine étudice.

Les fuites ioniques concernant trois métaux ont aussi été étudiées. Elles ont permis de
confirmer les hypothéses énoncées précédemment comme le montrent les figures (31) et (32).
Les résultats obtenus ont montré, tout d'abord, que les volumes d'eaux récupérés exempts de
métaux étaient relativement faibles puisqu'on observe une saturation rapide de la résine. De
plus, la récupération par élution a mis en évidence de faibles facteurs de concentration
obtenus par élution.

Si on rajoute l'aspect discontinu de I'opération, la technique d'échange d'ions sur résine
n'apparait pas comme attractive pour le recyclage des eaux de process des industries
auxquelles nous nous sommes intéressés. Ceci nous a amené a examiner 1'application d'une

autre technique conventionnelle qui est 1'électrodialyse.
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Fig (29) : Variation de la conductivité en fonction du volume d'effluent
Solution issue de I'usine ENIEM - Résine Amberlite CG120

conductivité (mS)
K R
T U T

8
—

volume ()

Fig (30) : Variation de la conductivité en fonction du volume d'effluent
Solution issue de I'usine BCR - Résine Amberlite CG120
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V.2. Traitements des rejets par électrodialyse :

V.2.1. Densité de courant limite :

Par souci d’un usage correct des membranes échangeuses d’ions utilisées lors de
I’¢lectrodialyse, 1’établissement de couche de polarisation s’aveére une méthode trés pratique
pour situer la zone de travail efficace, au-dela de laquelle le rendement du procédé chute et a
pour conséquence globale une mauvaise déminéralisation de la solution a traiter.

La densité de courant limite est déterminée en enregistrant la variation du courant en

fonction des tensions I = f(V).

V.2.1.1 Méthode :

L’établissement des courbes courant-tension s’effectue en procédant a une
¢lectrodialyse en continu. Ou a chaque variation de d.d.p appliqué, I’intensité de courant est

mesurée a 1’aide d’un Amperemetre de marque IVAC BRUXELLE.

V.2.1.2. Résultats :

Les courbes obtenues sont représentées dur les figures (33) et (34). Elles présentent les
trois branches classiques telles que mentionnées dans le chapitre II. Le palier de polarisation
correspond a une densité de courant limite d’environs 21.4 mA/cm® pour la solution ENIEM,
ce qui correspond a une intensit¢ de courant de 800 mA, tandis que les rejets de BCR
présentent un courant limite de 40 mA/cm? ce qui correspond & une intensité de courant de
1500 mA.

Une représentation de U/I en fonction de 1/I permet, dans certains cas de mieux mettre
en ¢évidence la valeur du courant limite. Les figures (35) et (36) sont établies selon cette

relation elles confirment les valeurs obtenues.
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V.2.2. Influence de la densité de courant :

Les rejets issus des usines BCR et ENIEM ont été traités par électrodialyse. Le
premier parametre auquel nous nous sommes intéressés est la densité de courant qui peut agir
sur les flux des différents ions et aussi sur les rendements faradiques. Pour cela, nous avons
tout d'abord déterminé le courant limite par le tracé des courbes intensité - potentiel du
systeme étudié, puis nous avons choisi trois densités de courant pour chaque rejet.

Cette différence est due a la composition des deux solutions qui influe sur le courant
limite. C'est ainsi que pour les rejets de I'ENIEM, nous avons appliqué des densités
respectives de 7, 9 et 20 mA/cm? alors que pour les rejets de BCR nous avons fixé les densités
de courant aux valeurs de 13, 27 et 33mA/cm’.

Sur les figures (37) et (38), sont portées les conductivités du compartiment central
(diluat) en fonction des différentes densités de courant a des temps de prélevements réguliers.
Les résultats obtenus montrent une chute réguliére de la conductivité, ce qui était attendu. De
plus, on remarque que toutes les valeurs sont plus basses lorsque la densité de courant
augmente sauf pour le cas de la solution issue de l'usine BCR ou la densité la plus élevée
provoque une faible déminéralisation. Ceci peut s’expliquer par D’apparition d’une
polarisation de concentration.

En effet, lorsque on fait croitre la densité de courant jusqu'a la valeur limite a partir de
laquelle celle-ci se manifeste, les concentrations des ions dans le diluat vont décroitre jusqu’a
pratiquement s’annuler. Ces résultats nous permettent de choisir comme densité de courant
optimale de travail l'intervalle compris entre 7 et 9 mA/cm” pour la solution ENIEM et celui

compris entre 13 et 27 mA/cm’ pour le solution BCR.
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V.2.3. pH dans les compartiments d’alimentation (diluat) :

Nous avons suivi la variation du pH en fonction du temps dans les compartiments de
diluat. Les figures (39) et (40) représentent respectivement ces variations dans les rejets issus
de 'ENIEM et de BCR. Sur les deux figures, on constate une diminution importante du pH
dans le compartiment d’alimentation, ce qui n’était pas attendu.

Cependant, les pH initiaux étant alcalins, la déminéralisation par électrodialyse
provoque un départ important des ions OH™ qui se combine a un apport probable de protons
issus de la fuite ionique de la membrane échangeuse d’anions. Ce résultat montre que le
recyclage des rejets par ¢électrodialyse fournit une eau acide qui ne peut donc étre réutilisée
dans le procédé.

Cette diminution de pH engendre également une augmentation de tension de 12 a 19V
pour BCR et de 18 a 25V pour ’ENIEM avec des intensités de courant respectivement de
500mA et 250mA, due a la baisse de la conductivité du diluat.
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Fig (39) : Variation du pH en fonction du temps d’électrodialyse
- Rejets ENIEM -
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V.2.4. Récupération des métaux :

Nous avons suivi la variation de la concentration des métaux en fonction du temps
dans le compartiment de concentration afin d’examiner la possibilité de les réinjecter dans le
circuit d’¢électrolyse. Pour cela, la concentration obtenue devrait dépasser la concentration
initiale. Nous avons donc représenté cette variation en portant le rapport Cy/ C a I’ordonnée.

Les figures suivantes montrent que dans tous les cas, la concentration initiale n’est pas
atteinte pour des temps relativement importants pour des ¢lectrodialyses a 1’échelle
laboratoire. De ce fait, aucune concentration ne peut étre obtenue confirmant ainsi que

I’¢lectrodialyse n’est pas la méthode adaptée a notre probleme.
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Fig (42) : Variation de la concentration du Fe dans le concentréat en fonction du temps
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V.2.5. flux de transfert des ions dans le compartiment de concentration:

Nous avons enfin mesuré les flux des différents ions métalliques en fonction de la
densité de courant afin d’examiner la cinétique de transfert. Les valeurs de ces flux sont
regroupées dans les tableaux (6) (7). On observe un flux qui n’est pas constant. Ceci montre

qu’il est difficile d’atteindre un régime stationnaire vu la complexité des solutions traitées.

Tableau (6) : le flux des ions transferés dans le compartiment de concentration avec une
densité 9 mA/cm? - rejet ENIEM

Temps (mn) 0-15 15-30 30-45 45-60
mol S‘]_‘lgzz 107 0.88 0.62 0.40 0.30
Ji e 0.52 0.28 0.19 0.14

mol.S'.m?107

- ;.5«;1?_21 o 0.42 1.48 123 0.94

Tableau (7) : le flux des ions transférés dans le compartiment de concentration avec une
densité 27 mA/cm? - rejet BCR

Temps (mn) 0-15 15-30 30-45 45-60
Ji i 0.32 0.66 0.61 0.51

mol.S'm?107 ’ ’ ’ ’

ol ;iff;),zl o7 0.51 0.31 0.39 0.34
Jien 2.19 1.60 243 1.86

mol.S".m?2107

V.3. Traitement des rejets par électrodésionisation :

Dans la derniére phase de notre travail, nous avons étudié¢ la combinaison des deux
techniques testées pour le recyclage de nos rejets. Il s’agit de 1’électrodésionisation qui
fonctionne en continu comme 1’¢lectrodialyse, mais ou les compartiments de concentration
sont remplis de résines échangeuses d’ions afin de maintenir la conductivité plus ou moins
constante durant I’expérience. Ce schéma inverse le role des compartiments dans la mesure ou

le compartiment central devient un compartiment de concentration alors que les



compartiments adjacents deviennent des compartiments de dilution qui fournissent de l'eau

épurée.

V.3.1. Influence de la densité de courant :

Les figures (47) et (48) représentent la variation de la conductivité¢ en fonction du
temps pour le rejet ENIEM avec des intensités de courant de 250-350-750 mA correspondant
a des densités de 7-9-20 mA/cm® alors que les figures (49) et (50) représentent le rejet de
BCR dans les compartiments de concentration et le compartiment d’alimentation pour des
intensités de courant de : 500-1000-1250 mA correspondant a 13-27-33 mA/cm®.

On remarque aussi que la conductivité commence a chuter linéairement pour tous les
cas a partir d’un temps t > 80 mn. Ces résultats nous permettent de dire que les meilleures
densités pour le traitement des rejets d’ENIEM et BCR sont respectivement égales a 9 et 27
mA/cm’® ol on obtient une bonne augmentation de la conductivité dans le compartiment de

concentration et en paralléle une diminution dans le compartiment d’alimentation.
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Fig(47) : Variation de la conductivité en fonction du temps dans le compartiment de

concentration pour le rejet d’ENIEM.
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Fig(49) : Variation de la conductivité en fonction du temps dans le compartiment de

concentration pour le rejet BCR.
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Fig(50) :Variation de la conductivité en fonction du temps dans le compartiment de
dilution pour le rejet BCR.

V.3.2. Constat de la purification par la conductivité :

Les deux figures (51) et (52) représentent la variation de la conductivité en fonction du
temps pour des intensités de courant de 1000 mA pour BCR et de 350 mA pour I'ENIEM lors
d'¢lectrodésionisations. La chute prononcée de la conductivité dans les compartiments
adjacents et 1'¢lévation simultanée de ce parametre dans le compartiment central traduit
l'apparition d'une eau pure en méme temps que la récupération et la concentration de tous les

¢léments qui existaient auparavant dans les rejets étudiés.
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Fig(52) : Variation de la conductivité en fonction du temps avec 1=1000 mA pour le rejet
BCR.



V.3.3. pH dans les compartiments d’alimentation (diluat) :

Nous avons suivi la variation du pH en fonction du temps dans les compartiments de
diluat et les résultats sont représentés dans les figures (53) et (54). On constate que les valeurs
restent pratiquement constantes avec une légére augmentation apres le premier quart d’heur
de la manipulation.

L’eau épurée est donc légérement alcaline contrairement a celle obtenue par
I’électrodialyse ceci est dii aussi au fait que les ions H™ et OH produits aux électrodes se
fixent sur la résine en éluant les métaux qui vont vers le compartiment de concentration.

L’eau obtenue peut donc étre réutilisée puisqu’elle n’est pas corrosive.
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Fig(53): Variation du pH en fonction du temps par | électrodésionisation
- rejet ENIEM -
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V.3.4. Etude de la concentration :

Comme nous l'avons fait en électrodialyse, nous avons suivi la concentration des ions
récupérés dans le compartiment central cette fois-ci. Les figures suivantes montrent aussi que
les facteurs de concentration demeurent faibles puisque la concentration initiale n'est pas
atteinte. Cependant, ils sont plus €levés que dans le cas de I'électrodialyse et la conductivité
chute jusqu'a une valeur de 4 mS dans le compartiment de dilution au lieu de 20 mS pour le
cas de I'¢lectrodialyse.

La polarisation de concentration n'a pas été mise en €évidence pour ce cas montrant le
role des résines échangeuses d'ions dans le maintien d'une conductivité minimum dans tout le

systeme.
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d'électrodésionisations

V.3.5. Flux de transfert des ions dans le compartiment de concentration:

Les tableaux (8) et (9), regroupent les valeurs des flux des ions Ni*", Fe’", Cr'" dans le
compartiment de concentration. On a une chute linéaire du flux en fonction du temps, ce qui
dénote que le régime stationnaire est difficilement atteint et qu'un prolongement de
I'expérience peut conduire a un flux stable avec des taux de concentration plus €levés.

Cependant, ceci sera probablement accompagné par une chute plus importante de la
conductivité du compartiment de dilution entrainant par 1a méme des zones de résistances du
systéme. Cette baisse de flux peut signifier aussi que la purification a été rapide. C’est I’effet

de la synergie du procédé¢ hybride qui utilise 1’échange d’ions et le champ ¢électrique



Tableau (8) : le flux des ions transférés dans le compartiment de concentration avec une
densité 9 mA/cm’- rejet ENIEM

Temps (mn) 0-15 15-30 30-45 45-60

- S_Jli o, 0.96 0.65 0.82 0.59

mol S_J.i ;;e)zl o7 0.58 0.31 0.20 0.18

Tableau (9) : le flux des ions transférés dans le compartiment de concentration avec une
densité 27 mA/cm’- rejet BCR

Temps (mn) 0-15 15-30 30-45 45-60
mol.S‘]'ilf?Iil)'ZIO‘7 0.73 0.68 0.69 0.96
mol.S\J'iline)’zlo'7 0.74 0.63 0.45 0.48
mol.;'il(.?xrl)’zlo'7 1.64 175 2.56 1.89

V.4. Comparaison entre I’électrodialyse et I’électrodésionisation:

V.4.1. Taux de déminéralisation :

Les deux systémes continus utilisé€s (€lectrodialyse et électrodésionisation) different de
par le nombre d'opérations unitaires intégrées. En effet, si pour I'¢lectrodialyse on ne
considere que le transfert d'ions a travers la membrane qui définit la déminéralisation, pour
1'électrodésionisation on peut considérer que trois opérations sont regroupées en une seule :

fixation, ¢lution puis transfert d'ions. Ceci a pour effet d'améliorer le taux de déminéralisation

(%) des rejets comme le montrent les figures (60) et (61).

L'eau provenant de 1'¢lectrodésionisation est donc plus pure d'autant plus que le
systtme ne se polarise pas puisque les charges fixes de la résine échangeuse d'ions
maintiennent un minimum de conductivité du systéme ce qui n'est pas le cas de
I'¢lectrodialyse ou les solutions s'épuisent rapidement en ions provoquant l'apparition de
différences de potentiels électriques importantes entre les compartiments, ce qui empéche le
courant de passer. En plus de cet avantage, I'¢lectrodésionisation donne naissance a des flux

d'ions plus importants et des facteurs de concentration plus grands avec une €énergie moindre.
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Fig(60) : Taux de déminéralisation en fonction du temps dans le compartiment diluat
- rejet de BCR -



V.4.2. Etude de concentration :

D’apres les quatre figures on peut dire que 1’allure des courbes de Ni et Fe est presque
la méme pour 1’¢lectrodésionisation et 1’¢électrodialyse pour un temps respectivement inférieur
a 30 min et 45 min au-deld, on remarque la chute des concentrations en Ni et Fe dans le
compartiment d’alimentation pour 1’électrodésionisation.

Ces anologies peuvent étre expliquées par I’existence d’autres ions en solution qu’on
n’a pas pu mettre en évidence par le dosage a cause de leurs faibles concentrations, et qui
probablement sont fixés préférentiellement par la résine. Une fois le Nickel et le Fer fixés, on
observe bien cette chute en concentration.

On constate d’apres ’allure des courbes que le transfert des ions est plus rapide pour
I’¢électrodésionisation que 1’¢lectrodialyse. Ce qui nous amene a conclure que I’existence des
résines dans les compartiments diludt permet d’augmenter le transport du courant et par
conséquent ce transport peut €tre commandé par la concentration des ions dans le
compartiment de concentration.

On peut dire que le mécanisme de transfert des ions au niveau de I’électrodésionisation
se fait en deux étapes, d’abord les ions dissous dans 1’eau de rejet sont transportés dans les
grains de résine par diffusion, et puis de la résine vers la membrane par le courant continu.

On peut conclure que la résine échangeuses d’ion agit comme un conducteur pour
accélérer le passage d’ion du compartiment diludt a travers la membrane vers le compartiment
concentrat, donc sa présence facilite la conduction se qui se traduit par un degré de

déminéralisation beaucoup plus rapide.
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Fig (62) : Concentration du Ni en fonction du temps pour le rejet ENIEM avec
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b) Le rejet de BCR :
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Fig (64) : Concentration du Ni en fonction du temps pour le rejet BCR avec
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CONCLUSION GENERALE



Dans notre travail, nous avons montré que 1'électrodésionisation qui est usuellement
utilisée pour produire de I'eau ultrapure, peut constituer une alternative intéressante pour la
réutilisation des eaux issues de rejets industriels. En effet, contrairement au procédé d'échange
d'ions sur résine qui est discontinu et a 1'¢lectrodialyse qui a ses limites dans le traitement de
solutions diluées, 1'¢lectrodésionisation est un procédé continu qui permet de choisir le degré
d'épuration de l'eau rejetée avec une récupération intéressante des ions métalliques qui
peuvent étre injectés a nouveau dans le circuit d'électrolyse. On peut ainsi obtenir une eau
industrielle "a la carte" avec un minimum d'énergie puisque les densités de courant utilisées
sont faibles. Le phénomeéne de polarisation que 1'on rencontre en électrodialyse peut étre évité
par la présence des résines échangeuses d'ions qui sont la garantie d'une conductivité non
nulle sur toute la longueur de la cellule. Les résultats obtenus montrent que 1'on peut atteindre
un double objectif par cette technique : 1'économie d'eau et la préservation de

I'environnement.
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