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RESUME
Réduction de la dureté de I'eau par élimination du calcium

La réduction de la dureté de l'eau par éliminatiun calcium, en utilisant deux résines
cationiques fortes (Amberlite IR 120 et Puresoftl@7), a été évaluée. L'efficacité de ce
traitement dépend des équilibres et des cinétigiegshange. De ce fait, l'objectif du présent
travail est d’élaborer un protocole d'acquisitioasdparametres d'équilibre et de cinétique
d'échange. La cinétique de fixation du calciumlpaésine en milieu aqueux a été étudiée selon
deux modes : discontinu et continu. En mode discont'influence des parametres : vitesse
d’agitation, temps d’équilibre, masse de la résigteconcentration initiale, a été étudié. Les
isothermes d'adsorption, suivant les modeles denBiieh et Langmuir, ont été établies, et
I'ordre de la réaction par rapport au’Cast du second ordre. En mode continu, l'influetee
divers parametres expérimentaux sur la cinétigéehdhge, tels que la concentration initiale, le
débit et la hauteur de la résine, a été examinéetethnologie des résines échangeuses de
cations, est un procédé intéressant et alternadif xlimination du calcium de I'eau dure.

ABSTRACT
The reduction of water hardness by removal of calcium

The reduction of hardness water by removing calcusmg two strong cationic resin (Amberlite
IR 120 and Puresoft C 107), was evaluated. Theagf§i of this treatment depends on the
equilibrium and the kinetics exchange. For thasoeathe objective of this work is to develop a
protocol for acquiring parameters of equilibriumdakinetics exchange. The kinetic of calcium
fixation by resin in water was studied in two madesntinuous and discontinuous. In batch
mode, the influence of parameters: speed agitakqgnilibrium time, mass of resin, and initial
concentration was studied. According to Langmuid dfreundlich’s model the adsorption
isotherms were established, and the second-or@etioa for the C& as well. In continuous
mode, the influence of various experimental paransebn the kinetics exchange, such as the
initial concentration, the flow, and the height tbe resin was examined. The technology of
cation exchange resins is interesting and alteradtr the elimination of calcium from hard
water.



Remerciements

Ce travail étant terminé, j'ai l'agréable tachet@waoigner ma reconnaissance aux nombreuses
personnes qui, de pres ou de loin, ont contribse Eussite.

Je tiens tout d’abord a remercier Madame NEZZAL r@dnaProfesseur a 'USTHB, d'avoir étre
la directrice de ce travail de mémoire.

Je remercie, trés respectueusement, Madame BENDJZbUbida, Professeur a 'USTHB,
d’avoir accepter la présidence de jury.

Mes remerciements vont également a Monsieur BELKNOQ®ohamed, Professeur a 'TUSTHB,
d’avoir bien voulu examiner ce travail et aussipson aide et pour son soutien moral tout au
long de cette étude.

Je remercie Monsieur LOUNIS Azzedine, Maitre de f€mnce a I'USTHB, qui m'a fait
I’lhonneur de participer au jury comme examinateur.

J'exprime ma gratitude & Monsieur ABDESSEMED Djan\ditre de Conférence a 'USTHB,
pour avoir accepté d'examiner ce travail et faaeip du jury.

Je tiens particulierement a exprimer toute ma tyidei & Madame BENSADOK Kenza, pour son
aide précieuse, pour tous ses efforts et pourdeseils judicieux qu’elle m’a donnés.

Je voudrais terminer en remerciant tous ce qui treontenu pendant ce travail, directement ou
indirectement, tous m’ont aidé a surmonter les nrasde découragement.

Enfin, une pensée également a ceux qui ne songphss cotés, mais qui sont dans mon coeur.



Sommaire

5



Sommaire

Sommaire
TalrgeTe [NTotToT g le =T T=T = = O 1

Chapitre | : Etude bibliographique

0 S B 101 =) (= o [ T 1T PP 3
0 0 O B = {1 011 (o o PP PRPPRPRT 3
0 2 I B LU = (=3 (=T 0 0 Jo T = 1 = PP 3
[.1.2.2. DUreté PEIMEANENTE. .. ... ettt et e e et e e e e e e e e e e e eanes 3.
[.1.2.3. DUFEtE tOtAl@. .. ... e e et e e e e e e e e 3
[.1.2. Origine des teneurs de la dureté de 'eau...coecceee e iiiei i, 3
1.3, Causes de la duretl.........ciieie it e e e e e e e e 4
[.1.4. NOrmMes et UNItES A& MESUI... .. et ittt e e e et e et e ae e e e 4
[.1.5. Effetsde l'eau dure surla Santé.............cc.ooiiiniinitioies e e e 4
[.1.6. Désagréments de la dureté de I'€auU..........cooeiiiiieiiimmmmm e e e 5
[.1.7. Techniques d’élimination de ladureté dau'e...............coooiiiiiiiiimiiiiii e 5
1.2, ECNANGEUIS 0IONS. . ... iiiet it et e e e e e e et e et e e e e 7
[.2.1. Généralités sur les échangeurs d'loNS..........coviiiiiiiie i e e 7
[.2.1.1. Matériaux €changeurs d'IONS.........oiiiiirie e e e e eneees 7
[.2.1.2. RésiNes €Changeuses A'IONS.......ouiitie it it e e eeee e e e 7
[.2.1.3 Constitution des résines échangeuses diionsS..........c.ccoovvvie e iiiiiieninnnn. 8
[.2.1.4. Applications des résines échangeusesslian ...........ccovvvii e i ieeeenn, 8
[.2.2. Classification des matériaux échangeursIsio.........c.ooviiiiiiiiii i 9
[.2.2.1. Classification selon l'origine du matériau. .............ooviiiiiiiii i, 9
a) EChangeurs MINEraUX.........oiuiieiie e e e e e e e e aaa e 9
D) EChanQeuUrs OrganiQUES. ... ... ouueie et v ot et e ettt ae e e e e e e n e enas 9
[.2.2.2. Classification selon la StruCtUre.............cc.ov i iiem e 10
Q) SUPPOIT QL. ..t e e e e e e e 10
D) SUPPOIt MACIOPOIEUX ... ..u ettt et e ettt e e et e e e e en e 10
1.2.2.3. Classification selon le squelette.......... ..., 11
a) Squelette PolYStYINIQUE. .. cca. e e e e 11
b) Squelette PolyacCryliQUEe. ... ..o e 11
[.2.2.4. Classification selon la nature du groupetfienctionnel............................ 11
a) Résines échangeuses de CatioNS.........cccucueiiriieiiie e e e 11
b) Résines €changeuses d'aniONS........c.ov.uie o it et et e e e e e 12
1.2.3. Caractéristiques des résines échangeusasAl..........coviiviii i 14
[.2.3.1. Taux de retiCUlatioN. .. .. ...oe it et e e e e e e e e e e 14
1.2.3.2.Capacité d'éChange..........oeii it e e e e 14
Q) CapaCIte tOtAlE. .. ... e e e e e e e 14
D) CapaCIte ULIIE. .. ..ot e 15
1.2.3.3. Rétention d’humidité.............cooiiiiiiiiii i i e e e 1D
1.2.3.4. AffiNit€ de 1a rESINe. .. ... et e e 16
[.2.3.5. GranUIOMELIIE. .. . ...ttt e e e e e e e e e e e 17

[.2.3.6. MASSE VOIUMIQUE. .. ..t ee et ettt et e e e et et e e et e e e e et e enens 17



Sommaire

[.2.3.7. GONMlEMENT. .. ..o e 17
[.3.  Phénomeéne d’échange dliONS.........ccoiiuiii it e e e 18
[.3.3  PrincCipe de 'EChaNGE. .. ... oot e e e e 19
[.3.1. Théorie des échangeurs d'IONS.........oiiiii i e e e e e e 20
[.3.2. Mécanisme de I'échange A lONS........couiuieit it e e e ee e e 20
[.3.2.1.Diffusion des ions dans [a réSinNe.............coovi it iioice e e 21
1.3.2.2.Diffusion des ions dans le film de Nernst..............cooooi i e, 22
[.3.4. Mise en ceuvre de I'échange d'ioNS.........ccoiiiii i e 22
[.3.4.1.Méthodes de traitemMeENtS. .. ... ..ottt e e e 22
[.3.4.2.Cycle de traitement par échange d'ioNS.....ccc.cvvie i e 23
[.3.5. Facteurs limitant 'usage deS rESINES.............u. e e e et ietee e eaeaenienenenans 23
[.3.6. Equilibre d’échange dlioNS..........iuiii i i e e e e e 24
[.3.7. LOIi d’'ACLION 08 MASSE.... .ttt it et e e et e e et e e e e e 24

Chapitre 11 : Matériels et Méthodes

0 O 1oV o o 18 od 1 o o F PP 27
[1.2. Caractéristiques des réSiNeS ULIlISEES. ... ..o it i e e e 28
[1.3. EChantillons eXPEriMENTAUX ...............oeeuunieseiesmmmeeeseenees aesaeeaas e eee e eee e e, 28
[1.4. Prétraitement de 1@ r€SINe... ... ..ot e e e e e e 28
I1.5. Détermination de la capacité d’échange demes.............ccoooieiiiiiiie i, 28
[1.5.1. Capacité totale deS FESINES. .. ... cuee et e e e e e e e e eenans 29
[1.5.2. Détermination de la capacité d'échangead@dine...........cc.ccoovi i iinenn. 29
[1.6. Mise en ceuvre de 'échange d'iONS........coui it s e e e es 29
[1.6.1. Traitement en discontinu (en batCh).............o i 29
[1.6.1.1. Principe de la méthode en batch...............oooii i, 29
[1.6.1.2. Mode opératoire... . e 29
[1.6.1.3. Détermination des condltlons d utlllsatrd:es résines en batch ........................ 30
[1.6.1.3.1.Etude de l'influence de la vitesagitation................coooiiii i iennnn. 30
[1.6.1.3.2.Etude de l'influence du temps dateet.................cocoeeiiiiiiinn e, 31
[1.6.1.3.3.Etude de l'influence de la concatitm initiale...............cccoooiiiiiiiiiiiiinnnns 31
11.6.1.3.4.Etude de l'influence de la massdad@sine................cccoveiiiieiinennnn. 31
[1.6.2. EtUdE €N CONLINU. ....oenin e e e e e e e e e et e e 31
[1.6.2.1. Dispositif experimental.............coooiiii i e e e 31
[1.6.2.2. Utilisation des résines échangeuses slion. .............ccooiiiiiiiiiein e 32
[1.6.2.3. Mise en marche de 18 COlONNE. c.ce .ot 33
[1.6.2.4. Les parametres tUAIES. ... ...o.u it e et e e e e e e e e 33

Chapitre 11l : Résultats et discussions

[11.1. Capacité d’échange de la reSINE........oui i e e e e 34
1.2, EtUdE €N ISCONTINU. ... .euitt e e e e et e e e s e e et e e e e e e e e eaens 34
[11.2.1. Effet de la vitesse d'agitation..........coouiiuiiiiiae it e e e e e e eeaaas 36
[11.2.2. Effet du temps de CONACT. ... ..ottt it e e et e e e e e e eaeeaeen e 36
[11.2.3. Influence de la concentration initiale............coooiii i e 37

111.2.4. Effet de [a MasSe e 1A r€SINe......o.e e e e e e e e e 38



Sommaire

[11.2.5. Modélisation des isothermes d’éqUIliDre. ..o, 40
[11.2.5.1. Isotherme de type Langmuir...... ..o e meem e e 42
[11.2.5.2. Isotherme de type Freundlich.............oo i 42
[11.2.5.3. Isothermes expérimentales obtenues .......cooccoooiiiiiiiii i, 43

[11.2.5.3.1. Modele de LangmUIir............o. i eenteeeeneeeeeesesiinieeeeeeeeeeaeaens 44
[11.2.5.3.2. Modeéle de FreundliCh.............c.ouiiim s e e 45
[11.2.6. MOAEIES CINELIQUES.. .. oo et et et et et et et e e e e e e e e ees 46
[11.2.6.1. Réaction du premier OFdre........c.oviveiieiieie e e e e e e a7
[11.2.6.2. Réaction du second Ordre............ccooovuiii i i e a7
[11.2.6.3. Résultats des modeles CINGtIqUe...........ccoiiviir e e e e, 48

1 TR = (0T L= )Y/ F= g ] T [ 1 P 50
[11.3.1. Evolution de la concentration du calciumfenction du temps................... 50
[11.3.2. Influence du débit sur temps d’épuisen@Es réSiNeS..........coovvvvriieins vmmnns 54
[11.3.3. Influence de la concentration initiale seatemps d’épuisement des résines56..
[11.3.4. Influence de la hauteur du litde la MESi..........ccoovvii i, 57
[11.3.4. Variation de la concentration du calciutrda sodium en fonction du temps...... 58
[11.3.5. Etude des résultats expérimentaux efiBON...........coveiveiieviiiiniininnnanns 59
[11.3.5. COUrDE € PEICEE. ... o e e e e e 61
[11.3.5.1.Influence du débit sur la courbe de perceé............covviiiiiiii e iiieienn, 62
[11.3.5.2.Influence de la concentration initialer $aicourbe de percée....................... 65

V. CONCIUSION QENEIAIR.. ... .et et e e e e e e e e e e e e 67



Liste des figures

Liste des figures

Figurel.l: Structure schématique des mailles des résinggdeagel et macroporeuse......... 10
Figure 1.2 : Variation de la capacité totale, en fonction duxtae réticulation d’'une résine
humide de polystyréne sulfonée, sous forme Naéymiegel............ccooiii i, 15
Figure 1.3 : variation de rétention d’humidité par rapport auxt de réticulation d’une résine
polystyréne sulfonée, sous forme Nae type gel........c...vurivreie it e e eae e 16
Figurel.4: échange (Na+, Ca2+)R avec (Ca2+, Na+)S.......ccooovviiee i e e 18
Figurel.5: Diffusion a travers un film et au sein d’'une paute.................ccoovi e 21
Figurell.1: RESINES CatiONIQUES. .. ..uetieit et e et et et e e e et et e ete e ne e a e e e e e 27
Figurell.2: dispositif expérimental en batCh.............cooiiiiii i e, 30
Figurell.3: Dispositif expérimental €n CONtiNU..........cooiiiiiiiiiiie i e et e 32
Figurell1.1: Influence de la vitesse d’agitation sur I'élimiiogit du calcium (Résine Puresoft
L3110 PP 35
Figurelll.2: Influence de la vitesse d’agitation sur I'élimiioat du calcium (Résine Amberlite
S 120 PP 35

Figurelll.3: Effet du temps de contact sur I'élimination ducaain (Résine puresoft C107)....36
Figure I11.4: Effet du temps de contact sur I'élimination ducoain (Résine Amberlite

301220 ) P 36
Figurelll.5: Effet de la concentration initiale, sur I'élimimat du calcium, & une masse de 0.3
00 [ =21 PP 37
Fiagzurelll.6: Effet de la masse de la résine Puresoft C107 &limination de

(O ST 38
Figurelll.7: Effet de la masse de la résine Amberlite IR 120 Balimination de

(O ST 39
Figurelll.8: influence de la concentration initiale, a une maks®.7 g/l de résine (Puresoft C
0 7 PP 40
Figurelll.9: influence de la concentration initiale, a une matesé g/l de résine (Amberlite IR
107 ) P 40
Figurelll.10: représentation des différents types d’isotherme......ceveoieiiinnn 41
Figurelll.11: Isotherme de Langmuir pour la résine Puresoft ©.10........cc.cocoiiniennnen, 44
Figurelll.12: Isotherme de Langmuir pour la résine Amberlite ® 1..........................44
Figurelll.13: Représentation de I'isotherme de Freundlich (Piir€sa07).................... 45
Figurelll.14 : Représentation de I'isotherme de Freundlich (AniteelR 120).................. 45
Figurelll.15: Cinétique d’'ordre 1 (PUresoft C1O7)........ovvuiiiuiiiniiiiies e e e 48
Figurelll.16 : Cinétique d’ordre 1 (Amberlite IR 120).........ccviiiiiiiiii e 48
Figurelll.17: Cinétique d’'ordre 2 (PUuresoft CLO7)......ccoovuiieiii i e e 49
Figurelll.18: Cinétique d’'ordre 2 (Amberlite IR 120).......ccoiiiiiiiiiie e e 49
FigureI11.19: Variation de la concentration du calcium en fonttiu temps (Résine puresoft
(O3 0 it 12200 o T P 51
FigureI11.20: Variation de la concentration du calcium en fonttiu temps (Résine puresoft
CLO7, = 240 MO/ et e e e e e 51
Figurell1.21: Variation de la concentration du calcium en fametdu temps (Résine puresoft
CL07, Q=820 MG/ e tteee it e e e e e 52

Figurelll.22: Variation de la concentration du calcium en fametdu temps (Résine Amberlite
IRL20, GmL20MIG/) et et et e et e e e e e e e e e 52



Liste des figures

Figurelll.23: Variation de la concentration du calcium en fametidu temps (Résine Amberlite

IR120, G = 240 MG/ . ettt e et e e e e e e e 53
Figurelll.24 : Variation de la concentration du calcium en fametidu temps (Résine Amberlite
IR120, G= 320 MG/ e ettt ittt e et e e et e e e e 53
Figure [11.25: Variation du temps d'épuisement en fonction du tdé@uresoft C
07 T 55
Figure 111.26: Variation du temps d'épuisement en fonction du tdddimberlite IR
10220 ) PP 55
Figurell1.27 : Variation du temps d'épuisement en fonction dmlecentration initiale en Ga
(BTS00 0 56
Figurell1.28 : Variation du temps d'épuisement en fonction dmlecentration initiale en €a

[N 0 0T =1 2 0 56
Figurelll.29: Variation du temps d'épuisement en fonction dealatéur de la résine........... 57
Figurelll.30: Variation de la concentration du calcium et du soden fonction du temps pour
01 £=ET0) 1 A O O PP 58
Figurelll.31: Variation de la concentration du calcium et du soden fonction du temps pour
AMDBDETTIEE TR 120 ... et e e e et e e et e e e 58
Figurelll.32: Représentation de In (C /{€)) en fonction du temps pour la résine Pursoft C
107. (0 =20 MI/MIN, H = 3 CIM) ottt et e e e e et et e e e e e e et e et aee e eeas 60
Figurelll.33: Représentation de In (C /{€)) en fonction du temps pour la résine Amberlite
IR 120. (=20 ML/MIN, H = 3 CM) ettt e s e et e e e e e e ve e aeees 60
Figurell11.34: COUrDE 08 PEICEE. .. ... .. ettt e e e e e e e e e 62
Figurelll.35: Courbe de percée a différents débits pagarl@0mg/l (Puresoft C 107)....... 62
Figurelll.36 : Courbe de percée a différents débits pay#280 mg/l (Puresoft C 107).......... 63

Figurelll.37 : Courbe de percée a différents débits pay#320 mg/l (Puresoft C 107)......63

Figurelll.38: Courbe de percée a différents débits pa#l@0 mg/l (Amberlite IR 120)...... 64
Figurelll.39: Courbe de percée a différents débits paar 210 mg/l (Amberlite IR 120).....64
Figurelll.40: Courbe de percée a différents débits pay#320 mg/l (Amberlite IR 120)...... 65
Figure 111.41: Courbe de percée a différentes concentrations geud0 ml / min (Puresoft C



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau I.1: les produits de solubilité des sels de calciugeatnagnésium....................... 7
Tableau 1.2 : Principaux groupements fonctionnels et caractéles matériaux organiques
L<Tod =TT [T 0TS0 T L 14
Tableau 1.3 : Valeurs de gonflement des résines, lors d’'un éah@gque..................... 18
Tableau I1.1 : les caractéristiques physico-chimiques des degiR@8...............ccovvennnnnn. 28
Tableau I11.1: les capacités totales d’échange des résineseslis.................cceeeeven . 34
Tableau I11.2 : pourcentage d’élimination du calCium.............cooiiiiiiiin i 39
Tableau I11.3: Paramétres expérimentaux de I'équation de Frezndli.......................... 46
Tableau I11.4: Paramétres expérimentaux du premier et du seaaind.Q........................ 50
Tableau 111.5: Variation du temps d'épuisement en fonction du tdébide la concentration
initiales en C& (PUrSOft C 107).......ciuueeee e eee e et e, 54
Tableau 111.6: Variation du temps d'épuisement en fonction du tdébide la concentration
initiales en C& (AMberlite IR 120)..........uvuee oo e e e 54
Tableau I11.7 : Evolution du temps d’épuisement en fonction dedateur de la résine.......... 57
Tableau I11.8: Les parametres de I'équation (111.18), pour lamés?uresoft C 107................ 61

Tableau I11.9: Les parametres de I'équation (111.18), pour laméAmberlite IR 120........... 61



NOMENCLATURE

ce”
M g2+
Na'
HCO*
CO,

2_
Cco3

SO5™
CaCQ
Ca(OH)
Ca(HCQ):
CaSQ
MgCO;
Mg(OH),
Mg(HCOs).
NaCOs
NapSOs
NaOH
CaCb
DvB
EDTA

K

m

Co

Ce

\%

Qe

q

ion calcium
ion magneéesium
ion sodium
ion bicarbonate

dioxyde de carbone

ion carbonate

ion sufonate

carbonate de calcium

hydroxyde de calcium

bicarbonate de calcium

sulfate de calcium

carbonate de magnésium

hydroxyde de magnésium

bicarbonate de magnésium

carbonate de sodium

sulfate de sodium

hydroxyde de sodium

chlorure de calcium

divinylbenzéne

sel disodique de I'acide éthylénediamineatédtique
constante d’équilibre

masse de la résine (g).

concentration initiale de la solution (mg/L)
capacité d’échange de la résine (ég4nL

volume de la solution (mL)

quantité de Cd échangée par la résine a I'équilibre (mg/g)

quantité de G4 échangée par la résine (mg/q)



Introduction generale

5



Introduction générale

Introduction générale

La dureté de I'eau correspond a la teneur totaleadcium et en magnésium. Elle résulte de son
contact avec les formations rocheuses, lors dgpassage dans le sous sol. Elle varie en fonction de
la nature géologique des terrains traverses.

En Algérie et comme partout dans le monde, de nenses ressources hydriqgues et nappes
souterraines sont constituées d'eaux de dureté riamge. Parmi les ressources hydriques
algériennes, nous citons : la nappe de Brédeahaa Qui contient 60 mg/L de calcium [1]; le
forage Albien « Ain sahara » a Ouargla [2], quiserite 218 mg/L de calcaire et la source de
Hamma a Constantine qui a une dureté totale de [8)°F

Ces taux élevés de dureté peuvent présenter dasvidrtents d'utilisation. En effet, une eau dure
entraine un plus gros risque de dép6t de tartre @sncanalisations entrainant leur obstruction. Un
autre effet négatif se manifeste par formation dipité sous forme de tartre sur les cartouches
chauffantes des chaudiéres, et dans certains digpaestroménagers comme les machines a laver,
les lave-vaisselles et les machines a café. Learajy ainsi entartrés ne tardent pas a subir des
dégats irréparables, ce qui entraine des fraid&mantaires élevés.

L’eau dure diminue les propriétés détergentes dssives et savons, qu'il faut utiliser en plus

grande quantité ou ajouter des assouplissantaghrgs mouillants, et des produits spéciaux pour
augmenter I'efficacité des produits nettoyants (2ds produits chimiques qui arrivent dans les eaux
résiduelles, ne se dégradent qu’en partie quecitiiinent, sont nocifs pour le milieu récepteur et

pour le porte monnaie de l'utilisateur.

Pour I'hygiene, et I'état du réseau des instalietisanitaires, le taux de dureté de le I'eau devrai
étre entre TH 10 et TH 15. Par ailleurs afin detgger les équipements de I'encrassement et
maintenir la qualité de I'eau lors de sa distribntet éviter les inconvénients de la dureté dai'ea

il est souvent nécessaire de traiter I'eau pouirdier la teneur de sa dureté. Pour cela, il existe
nombreux procédeés, tels que la décarbonatation éhdax, 'emploi du carbonate de sodium,
précipitation du carbonate de calcium par I'acidestique [5], les techniques membranaires [6] [7]
et les méthodes électrochimiques [8].

La technique la plus utilisée et la plus efficatané€celle qui utilise les résines échangeusesisl’io
avec permutation des éléments de la dureté paresodium sur résine sulfonique. Cette méthode
est avantageuse de par son efficacité, sa singéctisa facilité de mise en ceuvre.

Notre étude consiste a optimiser les parametresmfluent sur 'échange d’ions, en utilisant deux
résines échangeuses d’ions : Amberlite IR 120 rasoment utilisée pour diminuer la dureté de
I'eau, et Puresoft C 107 ; résine qui ne fait palgjét d'une étude auparavant.

Pour cela, notre travail se subdivise en trois ithegpprincipaux : le premier chapitre de la présen
étude a été consacré a une synthese bibliograpbigukes techniques d’échange d’'ions dans le
domaine du traitement des eaux, pour la diminutmre I'élimination de la dureté de I'eau.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons legiglatét techniques utilisées pour la réalisation

de I'étude expérimentale. Un paragraphe de ce trthapiété consacré a la caractérisation et la
détermination des conditions d’utilisation des mési considérées, en I'occurrence I'’Amberlite IR

120 et la Puresoft C 107.



Introduction générale

Dans le troisieme chapitre, nous présentons eufiss les résultats obtenus pour les deux modes
considérés : discontinu et continu.

Les parametres retenus pour I'étude expérimentleette technique d’échange ionique sont: la
vitesse d’agitation, le temps d’équilibre, la masgela résine et la concentration initiale de la
solution traitée pour le mode discontinu et la emi@ation du calcium en fonction du temps,
variation du débit d’écoulement de la solutionaitér, Influence de la concentration initiale de la
solution et hauteur du lit de la résine sur le tdi@imination du calcium pour le mode continu.

En fin, en guise de conclusion, nous présentonssynéhése des résultats obtenus et déduisons de
ce fait, les conditions optimales d’utilisation désines utilisées.
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.. Dureté de l'eau
.1.1. Définition

La dureté d'une eau correspond a la présence sldesehlcium et dans une moindre mesure,
de sels de magnésium [9]. Plus une eau est rictealeium et en magnésium, plus elle est
dite « dure ». Ainsi, l'importance du calcium (ea@le) dans I'eau est le principal critére

déterminant la dureté de I'eau. Ces ions existd@ms la solution sous forme de sels
solubles. Selon la nature des sels que das C&" et Mdf* peuvent former avec des ions

négatifs présents dans I'eau, on distingue la éiteetporaire et la dureté permanente [10].

[.1.1.1.Dureté temporaire

La dureté temporaire correspond a la dureté engengar les ions hydrogénocarbonates
HCO. Elle est dite "temporaire” car elle peut &tren@liée par ébullition. Sous I'action de la

chaleur, Les hydrogénocarbonates se décomposentagnet en gaz carbonique qui

s'évaporent, et carbonates donnant avec les iofisdés sels insolubles (dép6t de calcaire),
selon les réactions 1.1 et I.2.

_~

2HCO, 08~ H0+CO + CcCOo> (1.1)

cd'+CQo? M - CaCQ (1.2)
¥

Lors du chauffage, on élimine une partie ides C&" et Md* sous forme de
précipité qui s'incruste dans les récipientsogteple nom courant de tartre.

[.1.1.2.Dureté permanente

La dureté permanente représente la quangé® skls de calcium et de magnésium non
carbonatés (chlorures et sulfates essentiellemgentestent en solution apres I'ébullition.

[.1.1.3. Dureté totale

Elle est égale a la somme des duretés permanetgenporaire. Elle représente la quantité
totale des ions G4 et Mg dans l'eau ; c'est-a-dire, la somme des duretésqua et
magnésienne. Pour la plupart des eaux natureligte derniére est inférieure a la dureté
calcique.

[.1.2. Origine des teneurs de la dureté de I'eau

Quand l'eau provient d'une nappe ou d’'une sourcér@gvant en terrain calcaire, elle est
chargée en éléments minéraux, calcium et magnésatamment, qui sont la cause de sa
dureté. Cette derniere est uniquement dépendanta dature de la géologie traversée.
Lorsque I'eau traverse des roches carbonatéesai@glcraie, gypse....) ; 'eau incorpore des
ions C&" et Mf* et sa dureté augmente donc.
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.1.3. Causes de la dureté

Les principales sources naturelles de la duret&de sont les roches sédimentaires, ainsi que
I'infiltration dans le sol et le ruissellement. §@énéral, les eaux dures proviennent de régions
ou la couche arable est épaisse et ou les rochesaloaires [11].

L'eau souterraine est généralement plus dure gae tle surface. L'eau souterraine riche en
acide carbonique et en oxygéne dissous a ordinaitemn grand pouvoir dissolvant. Au
contact de sols ou de roches contenant des quaaiiigréciables de minéraux comme la
calcite, le gypse et la dolomite, I'eau peut adquémne dureté de plusieurs milliers de
milligrammes au litre [12].

Les industries de produits chimiques inorganigudesindustries minieres représentent les
deux principales sources industrielles de la dutetéeau [13].

.1.4. Normes et unités de mesure

On mesure la dureté de I'eau a l'aide du titre byidrétrique (TH) [14]. L'unité utilisée le
plus couramment est le degré francais (°F). Ceiglecorrespond a un équivalent de 10 mg
de CaCQ susceptible de précipiter. Ceci ne signifie évidemt pas que la dureté provient
uniquement du carbonate de calcium : il ne s'agi dun moyen de comparer les duretés
d'eaux différentes. Pour calculer la dureté d'uae, @ suffit de diviser la concentration de
Cd" par 4, et la concentration de Mgar 2,4.

[.1.5. Effets de I'eau dure sur la santé

Des enquétes semblent montrer que la consommaganxddures peut jouer un réle dans la
protection contre les maladies cardio-vasculai@s sait par ailleurs, que le calcium facilite
I'élimination fécale des graisses et provoque wigsk du cholestérol sanguin. Les principaux
effets sur la santé pourraient en fait étre det®fhdirects. Parmi les inconvénients de l'excés
de calcium dans le Corps humain, on trouve :

L'HYPERCALCEMIE : elle représente une augmentation anormale deldéaroee qui se
traduit par un taux de calcium dans le sang supeéie,6 millimoles, soit 104 milligrammes
par litre.

Une hypercalcémie est le plus souvent due a unmentgtion de la sécrétion de la glande
parathyroide, elle-méme liée a un adénome pardthigro

Elle peut se manifester par une fatigue, une soiénse, des douleurs abdominales
accompagnées de nausées et de constipation, ek diépression. L'évolution de

I'nypercalcémie peut étre soit aigué, risquantsalde se compliquer de troubles de la
conscience et de troubles du rythme cardiaqueewiun arrét du cceur, soit chronique, ne
donnant longtemps aucun symptdome mais provoquastiitenune ostéoporose ou des
complications rénales : néphrocalcinose (dépo6t diiptes microcristaux de calcium dans le
parenchyme rénal) et calculs des voies urinairesahoutissent parfois a une insuffisance
rénale.
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[.1.6. Désagréments de la dureté de l'eau

La dureté de I'eau pose beaucoup de problemesiérlsitilisation de I'eau, et présente des
inconvénients d’ordre domestique [15] :

Le carbonate de calcium interagit avec les détésgetries produits de nettoyage. Il en résulte
une formation d’un complexe désactivant [16] quduih une diminution de l'efficacité des
produits de lessive. On doit donc en utiliser glugisation accrue de savon et de lessive), ce
qui augmente la pollution des eaux, par eutroploisates eaux plus grandes ;

< Une eau dure peut poser des problemes d’entarttegeappareils et des canalisations
d’eau chaude [17]. Cela peut diminuer dramatiquéreetemps de vie des équipements,
et ainsi lorsque les résistances chauffantes desreifs (machines a laver) sont
entartrées, la consommation énergétique s'élevijpares fortement ;

<> Augmentation du temps de cuisson des légumes ;

Une eau dure irrite la peau, pouvant entrainerrdegeurs, des démangeaisons, et une
sécheresse excessive de I'épiderme ;

< Les deéepots de tartre augmentent le risque de @ratibns bactériennes, notamment
lorsque les eaux stagnent a une température élevée.

[.1.7. Techniques d'élimination de la dureté de l'au

Il existe plusieurs méthodes pour diminuer le caitide I'eau[18], nous présentons dans ce
qui suit les procédeés les plus utilisés :

% Décarbonatation ala chaux

La décarbonatation a la chaux est le procédé deptedion le plus largement utilisé. Son but
est d'éliminer la dureté bicarbonatée (ou tempeydiie au calcium et au magnésium, c'est-a-
dire la présence dans I'eau d'hydrogénocarbontitesl®nates de calcium et de magnésium,
en ajoutant de la chaux hydratée a I'eau qui ptécfaCQ, Mg(OH), ou les deux a la fois.
Les réactions chimiques de base sont décritesssods (1.3 a 1.5).

Ca(OH) + Ca(HCQ), M - 2 CaCQ+ 2 HO (1.3)
4 ¥

Ca(OH)} + Mg(HCG), M - MgCO; + CaCQ + 2 H,O (1.4)
- ¥ ¥ ¥

Or, le carbonate de magnésium est relativemenbleolide I'ordre de 70 mg/l). Un exces de
chaux conduira donc a la réaction :

Ca(OH) + MgCG; I —» CaCQ + Mg(OH), (1.5)
¥ —

-5-
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La réaction de la chaux sur une eau brute est ladte en l'absence de germes de
cristallisation (de l'ordre de plusieurs heures).rEvanche, dés que l'eau et la chaux sont
mises en contact avec une masse suffisante dawride CaC@déja précipités (germes de
précipitation), la réaction atteint son point diéigte en quelques minutes. En effet, du fait
que la précipitation s'effectue sur les cristawyxeci ont tendance a augmenter de masse et
les vitesses de sédimentation sont alors accrues.

Pourtant, ceci n'est valable que si les surfacescdstaux de CaC{restent suffisamment
propres. Aussi, en présence de colloides organigetast susceptible de géner la
cristallisation, il est fréquent d'ajouter aux eduntes a décarbonater des réactifs coagulants
pour coprécipiter les colloides.

On peut enfin noter que les vitesses de décantal®iCaCQ@ et de Mg(OH) sont tres
différentes. Lorsque CaGQest seul, il a tendance a former des agglomémtsridtaux
denses décantant a forte vitesse, alors que laés@grsi elle est seule, se présente sous
forme de flocons Iégers. Quand on a les deux pitésimavec Mg(OH)en proportion notable,

ce dernier assure un effet coagulant, mais lasetee décantation admissible reste beaucoup
plus faible qu'avec CaGQeul.

% Précipitation au carbonate de sodium

Le but ici est d'éliminer la dureté non carbonaiégpermanente, c'est-a-dire la présence de

calcium et magnésium correspondant a des aniotss(&b}",Cl ). Pour ce faire, on utilise
du carbonate de sodium (}GOs) a froid. Cette élimination peut étre associéecale
précipitation des carbonates de calcium et de nsagmepar la chaux (décarbonatation a la
chaux). Elle se fait suivant les réactions |.6.2t |

CaSQ + N&CO; I - NaSO, + CaCQ (1.6)
CaCh + NaC0O; U » 2 NaCl+ CaC@ 70l.

% Précipitation par la soude caustique

Ce traitement permet d'éliminer les deux typesudetd (temporaire et permanente). Il se fait
en deux étapes : La premiére réaction (réactiobase) consiste en un ajout de soude qui
réagit avec les hydrogénocarbonates de calcium (1.8

Ca(HCQ), + 2 NaOH- CaCQ + NgCO;3 + 2 H,0O (1.8)
4

La précipitation du carbonate de calcium s'accomeade la formation de carbonate de
sodium qui réagira sur le calcium lié aux anionstsfosuivant les réactions 1.6, I.7,
précédemment citées.

Le tableau I.1 regroupe les produits de solubiléé sels de calcium et de magnésium.



Chapitre | Etude bibliographique

Tableau I.1: Les produits de solubilité des sels de calciuheathagnésium [19].

Produit Produit de solubilite (k) Température (°K)
Ca(OH) 6,5.10° 298
CaCQ 4,5.10° 298

CasQ 2,4.10° 298
Mg(OH), 6 10 298
MgCOs 3,510° 298

Les techniques a membranes et la méthode éleatnmpie sont également des procédés
utilisés. Mais le plus répandu et actuellementlles efficace, reste I'élimination par échange
d’ions.

1.2. Echangeurs d’ions
[.2.1. Généralités sur les échangeurs d’ions
[.2.1.1. Matériaux échangeurs d'ions

Les matériaux échangeurs d'ions sont des macronieginsolubles dans I'eaminérales

ou organiques, d’origine naturelle ou synthéticqamtant dans leur structure moléculaire des
radicaux acides ou basiques ionisables et aygblziété d'échanger de fagon réversible les
ions gu'ils contiennent, avec d'autres ionsndene signe provenant d'une solution en contact
avec I'échangeur.

Cette permutation, ne modifie ni I'aspect, ni kusture, ni le caractere insoluble de
I’échangeur d’ions. Par contre, elle permet de rerdla composition ionique du liquide,
sans modification du nombre total d’'ions initiauxak liquide au début de I'échange.

Les échangeurs d’ions ont d’abord été des terregeall@s, puis des composés synthétiques,
minéraux (silice, alginate, alumine) et organiquekesignés sous le nom de résine. Ces
derniers sont actuellement les plus. C'est donergdlement de ces résines synthétiques
gu’il sera question dans cette étude.

[.2.1.2. Résines échangeuses d'ions

Les résines échangeuses d’ions sont des subs@nacesaires solides, insolubles dans 'eau,
comportant dans leur structure moléculaire descaadi acides ou basiques susceptibles de
permuter des ions positifs ou négatifs, fixés e @dicaux, contre des ions de méme signe
se trouvant en solution dans le liquide, a leurtacin Tout en ne subissant aucune
modification apparente de leur aspect physiqueaeas slissolution ou altération de leur
structure, elles se présentent sous forme decpkasi sphériques, insolubles dans I'eau, mais
hydratées [20].
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Elles se constituent d'une matiere macromolécyldeenature généralement hydrocarbonée
et de caractére hydrophobe.

Une résine est en fait une bille de composés oggasipolymérisés d'un diamétre de 0,5 mm
a 2 mm. Elle est en général de couleur ambre neaiaines sont colorées en fonction de leur
saturation, c’est généralement le cas des résatEmiues.

[.2.1.3. Constitution des résines échangeuses d’'sn

Elles sont constituées d’'un réseau macromolécutairdequel sont fixés en nombre aussi
grand que possible, des groupements actifs iomsghtes groupements, porteurs de charges
électriques, retiennent dans leur voisinage, deadcion électrostatique, des ions de charges
opposées, susceptibles d’étre échangés ; I'éctdmga étre rapide et irréversible.

Ainsi, I'échangeur devra avoir une structure mol@ce perméable aux ions et aux solvants
sans que cela n’entraine un changement de strudeeplus, une surface de contact
maximale avec la solution améliorera la vitessdd@mange ; c’est pourquoi les échangeurs
d’ions se présentent généralement sous forme kés.bil

[.2.1.4. Applications des résines échangeuses a'so

Les premieres applications des échangeurs d’ions gmnues depuis plusieurs années, et
furent essentiellement dans les opérations de dalisation des eaux.

Les séparations chimiques constituent le domaiappiication le plus important et le plus
vaste, mais les résines ont d’autres applicatibtms gbmmunes que nous citons ci-apres.

e Industrie pharmaceutique

Les résines échangeuses d’'ions sont utilisées l@nprocédés industriels permettant la
séparation et la concentration des antibiotiguess dminoacides, des pesticides, des
hormones, des protéines. Ces résines peuvent égaleservir pour la décoloration, la

déminéralisation et la purification.

©e Traitement des eaux

Les résines échangeuses d’ions ont apporté unmatatbangement en se substituant aux
matériaux naturels ou synthétiques et en permettantalisation d’appareillages moins
volumineux mais d’une efficacité supérieure et @ wtilisation plus aisée.

Par exemple : Déminéralisation des eaux par échdifayes, qui permet d’obtenir une eau de
tres grande pureté, nécessaire a l'alimentationedes de chaudiére a haute et moyenne
pressions [5].

e Analytique :
Les applications analytiques sont diverses et meuses. Les résines échangeuses d’ions

trouvent leur application dans des procédeés déiqairon ou de concentration qui font partie
de plusieurs méthodes analytiques.
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e Raffinage du sucre :

L'utilisation des résines échangeuses d’ions pemieetéduire la présence des sels et des
composants organiques (sans sucre) dans les ssldicrees. Elle accroit la concentration
avec une augmentation du saccharose et la rédulgitmquantité de mélasse produite.

[.2.2. Classification des matériaux échangeurs d'is

Les différents types de résines sont classés duinetre parametres, I'origine du matériau, la
structure de I'échangeur d’ions, le squelette dymeére et le groupement fonctionnel.

[.2.2.1. Classification selon I'origine du matériau
a) Echangeurs minéraux

Les échangeurs minéraux peuvent étre soit natw@lsartificiels. La plupart des échangeurs
naturels, particulierement les zéolithes qui camstit un groupe particulier
d’aluminosilicates, présentent des propriétés @didgkes de cations, certains d’entre eux
peuvent agir de la méme facon, comme échangeunsda lls ont tous I'inconvénient d’étre
assez friables et de subir l'attaque acide ou iakeace qui limite leur emploi a une zone
étroite de pH, voisine de 7.

Les échangeurs minéraux artificiels sont de méntereajue les échangeurs naturels, mais
préparés par précipitation sous forme de gel. Cesduits ont été abandonnés
progressivement apres l'apparition des résinesngeliges d'ions a haute capacité et vitesse
d'échange.

b) Echangeurs organiques

lIs regroupent deux types: échangeurs organiquesirals et échangeurs organiques
synthétiques.

e Echangeurs organiques naturels

Ce sont des échangeurs organiques préparés pgamiat chimique de la cellulose pure et
certains charbons pouvant étre sulfonés, pour datem échangeurs de catiansg sont trés
résistants. Les échangeurs cationiques comprereengroupements acides carboxylique,
sulfonique ou phosphonique ; et les échangeurshapies, les groupements amine primaire,
secondaire ou tertiaire.

e Echangeurs organiques synthétiques

L’inertie chimique de ces produits n’est pas safii® pour de hombreuses applications et on
emploie de préférence des échangeurs a base denguely vrais, en particulier, le
polystyréne réticulé avec un composé insaturé, oertendivinylbenzéne. Les échangeurs
d’ions basés sur un tel polymere de dureté rematguprésentent de nombreux avantages :
ils sont trés stables, monofonctionnels et posgadengrande capacité d’échange.
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Les résines sulfonées sont généralertemnplus utilisées, car elles présentent une cepati
une rapidité d'échange, plus importantes [21].

|.2.2.2.Classification selon la structure

On distingue deux catégories : Les résines de gg@bet celles de type macroporeux. Leurs
structures de base, sont identiques : c'est unetgte macromoléculaire qui est obtenue dans
les deux cas par copolymérisation, généralementstgeene et de divinylbenzéne. La
différence réside principalement dans leur porosiééfigure 1.1 représente les deux types de
structures.

(&} Résine type gel I:El Résine macraporauss

Figure I.1 : Représentation schématique de la structure ddkesndes résines
de type gel et macroporeuse [22].

a) Support gel

Les résines de type gel ont une porosité natuisdlee de la copolymérisation en suspension
dans l'eau. En absence d'agent porogene, elle itoadda formation d'un réseau
tridimensionnel qui présente une certaine porasitétat gonflé [23]. Les pores d’une résine
de type gel sont de I'ordre du nanometre.

b) Support macroporeux

Les résines de type macroporeux comportent une spéraartificielle issue de la
copolymérisation obtenue par addition d'une sulsst@orogéne, comme I'heptane, les acides
gras saturés, les alcools ou polyalcools en C4 @ &E oligomeres linéaires du styréne,
créant ainsi dans la matrice un réseau de canawyxatele taille, appelés macropores. Ces
pores peuvent étre tres différents par leur talldeur uniformité, qui dépendent de la nature
et de la quantité des diluants utiliséses pores d’'une résine macroporeuse, ont un diame
de I'ordre de 100 nm.

Les grandes molécules pénetrent donc facilemenint&rieur des résines macroporeuses

jusqu’au coeur de la bille. Les ions, en général,um chemin beaucoup plus court a parcourir
pour atteindre un groupement actif, une fois quiité pénétré la structure. Ce chemin

-10 -
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est de I'ordre de O,im pour les résines macroporeuses, tandis qu’il pgaindre 25Qum
pour les résines de type gel [22].

1.2.2.3. Classification selon le squelette

a) Squelette polystyrénique

Ce type de résine résulte d’'une polymérisation tyveése. Si une certaine proportion de
divinylbenzene (DVB) est mélangée au styréne, lgrpere se réticule et devient alors
totalement insoluble.

b) Squelette polyacrylique

Ce type d’échangeurs d’ions est obtenu par polyaton d’'un acrylate, un méthacrylate, ou
de I'acrylométhyle, réticulé avec le divnylbenzéne.

[.2.2.4. Classification selon la nature du groupesnt fonctionnel

Fondamentalement, on distingue les échangeurstamgdortement ou faiblement acides et
les échangeurs d’anions fortement ou faiblemenigbas [24]. Donc on peut classer les
résines échangeuses d'ions en deux catégorien, lseigpe d’'ions qu’ils sont en mesure de
retenir [25].

a) Résines échangeuses de cations

Les échangeurs de cations assurent la permutatidiod ou de tout autre cation minéral ou
organique dans la solution par celles de la ré€mepeut subdiviser les résines échangeuses

de cations en deux groupes selon que I'échangestefir en milieu fortement ou faiblement
acide :

e Résines échangeuses de cations, fortement acides

Ce sont des polystyrenes sulfonés, de formule génd®-SQH ; donc Le groupement
fonctionnel est en général un sulfonate sSE", greffé sur un radical de polystyréne ; leur
acidité est voisine de celle de I'acide sulfurigll& sont capables, sous la formég, ide fixer
tous les cations d’'une solution, de pH 1 a 13 [24].
Les réactions de ce type de résine sont donnégwes (1.9 a 1.11).

R SQHanhydride — > RSQH non dissocié (1.9)

R SQHanhyarice H2O —> RSQ, H" forte dissociation (1.10)

RSO, H" + A’y RSQ , A" + H"y, I'échange d'ion (1.11)
R représente la matrice du polymere.

Parmi ce type d’échangeurs, nous pouvons cAenberlite IR 120, Dowex HCRS, Duolite C
20, Lewatit S 100, etc.

-11 -
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e Résines échangeuses de cations faiblement acides

Ce sont des résines polyacryliques (échangeur®xgitpues) caractérisées par la présence
de radicaux carboxylique HGOde formule générale R-COOH (R étant généralement
représentatif d’'un squelette polyacrylique). Scaifdrme H+, ils sont capables de libérer
l'acide carbonique par fixation des cations {CaMg®*, Na', K*...) correspondant aux
bicarbonates, mais ne peuvent pas échanger lemsahn équilibre avec des anions d’acide
fort (CI', ...). Sous une forme neutralisée (Nmr exemple), ils ne peuvent fixer que des
cations divalents et/ou trivalents, d’une solutitenpH 3 a 8.

A l'inverse des résines échangeuses de cationssfdds résines échangeuses de cations
faibles fixent trés bien les protons, en généealugoup mieux que tous les autres ions.
Les réactions de ce type de résine sont donnégwes (.12 a 1.14).

RCOOHanhydre—> RCOOHhon dissocié (1.12)

RCOOH gnhyaré H20 RCOOQ, H" faible dissociation (1.13)

RCOO, H" + A" RCOO, A"+ H'yq, [Il'échange dions (1.14)
R représente la matrice du polymere
Nous pouvons avoir un degré de dissociation plesébdu groupement fonctionnel de la
résine en le transformant a la forme saline, pantralisation (I.15avec une solution alcaline
(pH élevé).
RCOOH + NaOH—> RCOO, Na' fortement dissocie+ HO neutralisation (1.15)
RCOQ, Na' + A"pg === RCOO, A" + Nad'yq (1.16)
Parmi les échangeurs de cations faiblement acioes pouvons citer Amberlite IRC86,
Lewatit CNP80, Relite CC, etc.
b) Résines échangeuses d'anions
Les échangeurs d’anions assurent la permutatisnotes hydroxyle ou de tout autre anion

minéral ou organique. Les résines échangeusesod®se distinguent selon que le milieu est
fortement ou faiblement basique.

e Résines échangeuses d’anions fortement basiques

Ce sont des résines de formule générale R-OH (R étasquelette polystyrénique ou parfois
polyacrylique), ils comportent des ammoniums qunetiees, leur squelette est a structure gel
ou macroporeuse. Elles présentent une basicitéfailble, mais une plus grande capacité et
une meilleure facilité de régénération. Ces respes/ent fixer tous les anions d’acides forts
et faibles, pour une zone de pH de 1 a 12.
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Ces résines ont la propriété d'échanger tres faeil¢ leurs anions mobiles contre d'autres
anions, et peuvent étre employées sur la gammerertu pH [19]. Les réactions de ce type
de résines sont données ci-apres (.17 a 1.19).

RCHzN(CH3)30Hanhydre_> RCHZN(CH3)3 OH non dissocié (|-17)

RCHN (CH3%0H + H,O —RCH,N (CHs)s",OH + H,O forte dissociation (1.18)

RCHN(CHz)s", OH + By RCHN(CHz)s", B + OH 4 (1.19)

Il existe deux types de résines échangeuses dafmolement basiques :
Type 1 : sous forme de [RGN (CHs)3]" plus fortement basique.

Type 2 : sous forme de [RGN (CHs),CH, CH,OH]" : forme alcolée.

e Résines échangeuses d’anions faiblement basiques

Le groupement fonctionnel de ces résines est eérgénne amine primaire —-RNHou
secondaire —gRIH", greffé sur un squelette polystyrinique a struetmacroporeuse. Elles ont
une grande affinité pour I'ion OH

Les réactions de ce type de résines sont les sew@n20, 1.21):

RCHN (CHza)2 anhydret H20 RCH,NH(CHaz)," , OH faible dissociation (1.20)

RCHNH (CHa),", OH + By RCHNH(CHs)," , B + OHaq (1.21)

On peut procéder a une neutralisation par un dord¢l.22), en transformant la résine sous la
forme saline, fortement dissociée.

RCHNH(CHz);", OH + HCl ——>RCH,NH(CHy)2", Cltortement dissocid H2O ~ (1.22)

Ces échangeurs ne fixent pas les anions d'acid@sdatels que I'acide carbonique, et fixent
les anions d’acides forts, dans une zone de pHalg.1

Le tableau 1.2 récapitule les différents groupetmémnctionnels ainsi que leur caractére.

-13-



Chapitre | Etude bibliographique

Tableau 1.2: Principaux groupements fonctionnels et caractéless matériaux organiques
échangeurs d'ions.

Nature de I’échangeuJ Nature du groupement fixe Clc"allractere de
échange

Sulfonique -30 acide fort
Orthophosphorique -0 acide faible

Echangeur de cations| Carboxylique -COO | acide faible
Arsenique -As® | acide faible
Phénolique EO) acide trés faible
Alkylamonium quaternaire -NR Base forte
Alkylamonium tertiaire -NHR | Base faible

Echangeur d’anions | Alkylamonium secondaire -NiR* | Base faible

Alkylphosphonium -PRs" Base faible
Alkylsulfonium SR’ Base faible

[.2.3. Caractéristiques des résines échangeuses d’'ions

Les propriétés des résines sont nombreuses, ntuuss a@lans ce qui suit les plus générales
[26] :

1.2.3.1. Taux de réticulation

Le taux de réticulation, exprimant le pourcentagenasse de divinylbenzene (DVB), dans le
monomere, qui caractérise I'élasticité de la résine

En augmentant le pourcentage de DVB, on obtientrésime de plus en plus dure, donc de
moins en moins élastique. Toutefois, au-dela da 1@ % de DVB, la structure devient trop
rigide et compacte. L’activation de I'échangeuridque devient difficile car I'acces au coeur
de la bille est entravé par la densité du squelette

En traitement d’eau, les résines de type polystysarifoné ont presque toujours un taux de
DVB voisin de 8 % [22].

[.2.3.2. Capacité d’échange

La capacité d’échange est la caractéristique la phportante pour une résine échangeuse
d'ions. Il en existe deux types:

a) Capacité totale
C'est lenombre de moles de groupes actifs par unité deentissésine séche ou par unité de volume
de résine imprégnée de solvahille est exprimée en milliéquivalents (meq) pangme de

résine seche (ou par ml de résine humide).

Dans le cas d'un échangeur polystyrénique : le mawi de sites actifs correspond au
greffage d’'un groupe actif par noyau benzénique.
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Il est nécessaire de signaler que la capacitéetofahe résine séche exprimée en équivalent
par kilogramme (eq/kg) est inversement proportilen@u taux de réticulation, car
I'élévation de ce dernier alourdit la masse, atpus le nombre de sites actifs reste constant.

Or la capacité totale d’'une résine humide, exprirm@eéquivalent par litre (eqg/l), est
proportionnelle au taux de réticulation, en eféet,augmentant ce dernier et donc en serrant
plus le réseau en le rendant moins volumineuxolabre de sites actifs reste constant. La
figure 1.2 montre ce rapport.

Capacité totals
(=0fL)
a
3
2
1
i
0 4 8 12 16 20
Taux de raticulation (% DWE)

Figure 1.2 : Variation de la capacité totale, en fonction dixtde réticulation d’une résine
humide de polystyrene sulfonée, sous forme Naymakegel [22].
b) Capacité utile

C'est la partie de la capacité totale réellemeiiiséeé au cours de I'échange d'ions. La
capacité utile peut représenter une partie plunoims grande de la capacité totale.

En fait, la capacité utile de la résine se rappam® ion donné et représente le nombre d’ions
fixés a la saturation de la résine, par unité dese seche.

Nombredéquivaletséchangealkels

Capacit@échange — (1.23)
Masstde résinesech
[.2.3.3. Rétention d’humidité
On définit la rétention d’humidité "h" par le rappsuivant :
he MaSSgsine hydraté&~ MaSSELsine séche (|'24)

MaSSgsine hydratée
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La teneur en eau d'une résine échangeuse d’ionsurestfonction inverse du taux de
réticulation. La figure 1.3, représente la rétentid’humidité en fonction du taux de
réticulation, pour une résine polystyrénique, édeaise de cations, sous forme'Na

Rétention d'humidité
(% Hy Ol
100

20

(=]

20

i 4 8 12 16 20
Taux de réticulation (% DWE)

Figure 1.3 : Variation de rétention d’humidité par rapport aux de réticulation d’'une résine
polystyréne sulfonée, sous forme'Nae type gel [22].

[.2.3.4. Affinité de la résine

L’affinité de la résine exprime sa tendance a figertains ions plus que d'autres. Cette

tendance est relative, elle est fonction de plusiparametres, comme I'équilibre hydrophile—

hydrophobe, la taille des ions, leur valence, @t &ectronégativite.

Généralement, pour toutes les résines échangeism@sens et de cations, l'affinité envers
I'ion est plus grande lorsque sa charge est plasdg, en valeur absolue [27].

Pour la plupart des résines du type polystyrentsél(cationiques fortes) l'ordre d'affinité
croissante est le suivant :

Li*<H < Na <NH,
Cd* < M?" < Mg?* < Zrt* < CU#* < c&*

L'affinité de la résine est d'autant plus grande lgucharge de l'ion est plus importante :
K'<Cc&" <A

On remarque qu'une résine cationique portant des kb, peut les échanger contre tous les
autres cations, sauf Li
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[.2.3.5. Granulométrie

A l'échelle industrielle, la taille des particulessulte d’'un compromis entre la vitesse de la
réaction d’échange, qui est d’autant plus élevéelgs billes sont fines, et les débits élevés,
qui nécessitent de grosses particules pour lifdatperte de charge.

Les résines courantes sont constituées de pagid@e),3 a 1,2 mm de diametre, mais des
coupes granulométriques plus resserrées peuvendlitenues, par exemple pour améliorer
la séparation dans les lits superposés ou mélangés.

[.2.3.6. Masse volumique

La densité des résines (ou masse volumique dassyjest une caractéristique importante, car
elle conditionne leur comportement hydraulique densas de flux ascendant. La densité de
chaque résine s’inscrit habituellement dans legcfmites suivantes: (la valeur la plus
courante des résines standard).

* échangeurs de cations fortement acides : 1,1884(1,37) g/cm3 ;

» échangeurs de cations faiblement acides : 1,130(1,17) g/cm3 ;
* échangeurs d’anions fortement basiques : 1,072a(1,09) g/cm3 ;
» échangeurs d’anions faiblement basiques: 1,02G(1,05) g/cm3.

Théoriguement, on peut augmenter la densité deseseen alourdissant le squelette, par
exemple en y fixant des atomes de chlore ou de &r@wa cette fagon, on peut obtenir des
échangeurs d’anions de haute densité, utiles leréqu veut travailler en lit fluidisé. De

telles résines ont été produites a échelle indaligtyrimais n'ont pas rencontré de succes
commercial [27].

1.2.3.7. Gonflement

Les résines sont pratiquement insolubles dans, lieais le réseau macromoléculaire étant

poreux, l'eau peut pénétrer a l'intérieur des gragh provoquer leur gonflement. Le
gonflement est susceptible de varier, suivant le pH

Au cours de I'echange d’ions, la configuration amtde chaque groupe actif de la résine se
modifie. L'ion fixé n’a, en général, ni la mémell@i ni la méme couche d’hydratation que

I'ion déplacé. La bille de la résine peut donc d¢embu se contracter considérablement au
cours de la réaction d’échange (certains échaagearboxyliques doublent de volume

entre la forme —COOH et la forme —COONa).

Les tensions que subit la résine au moment de ltasgements de volume, sont appelées
forces osmotiques. Elles sont extrémement fortepeelvent conduire localement a une
pression de plusieurs dizaines de bars, voire @lusicentaines, soit beaucoup plus que les
forces purement mécaniques auxquelles les billeggme étre soumises.

Afin d’étre utilisables dans l'industrie, les résindoivent résister a des centaines de cycles de
saturation et de régénération. La nature et laefaes chocs osmotiques, varient selon les
especes ioniques en solution et leurs concentratctuellement, la connaissance précise du
gonflement des résines est importante lorsqu'djis'de construire des installations dites a lit
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compact, c’est-a-dire a colonnes pleines, sanscesphare, pour détasser la résine par
soulévement.

Les valeurs courantes de gonflement de résinesdsonées dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Valeurs de gonflement des résines, lors d’'un éphamique

Type de I'échangeur Gonflement (%) lons échangés
Résine fortement acide 6a10 NeH'
15a20 3 At
Résine faiblement acide . H"a Cd
50 a 100 H*a Nd
Résine fortement basiqwﬁ 15430 " &L0OH

[.3.  Phénoméne d’échange d’ions

L'‘échange d’ions est un processus dans lequebfesd’'une certaine charge contenus dans une
solution (par exemple des cations) sont éliminéscekte solution par adsorption sur un
matériau solide (la résine), pour étre remplacésupa quantité équivalente d’autres ions de
méme chargeémis par le solide [28].

Lorsqu'on met un échangeur d'ions au contact élaatrolyte (par exemple solution de
CaCl), il se produit principalement le phénomene suiva8i l'ion "libre" ou libérable a
l'intérieur de la résine (par exemple*)Nast différent de I'ion en solution (par exempk&T
qui possede la charge de méme signe, des échangdieLwo entre ces deux ions jusqu'a
I'établissement d'un état d'équilibre (Figure 1.4).

cg’

Figure 1.4: Echange (N§ C&") avec (C&", Na)s
(R et S symbolisent la résine et la solution).
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[.3.1. Principe de I'échange

L'échange ionique consiste a transférer des iaésirables de I'eau brute sur un échangeur
d'ions, qui les capte et libére en contrepartie quemtité équivalente d'ions dont la présence
n'est pas génante.

Lorsqu’on plonge une résine gorgée d'eau dans ohéian contenant des ions, ceux-Ci

traversent les mailles du réseau et diffusent jasgucentres actifs ; par la suite une quantité
équivalente d’ions fixés initialement sur la réspassent dans la solution, il s’établit un
phénomeéne réversible qui obéit en tous points agtes d'un équilibre. Nous pouvons

représenter ce phénomeéne, dans le cas d'une résiiomique sous forme acide et d'une
solution de chlorure de sodium (par exemple) parédactions 1.24 et 1.25.

R-SO;,H" + Na& R-SQ, Na® + H (1.25)
Résine Solution Résine Solution

Soit: (R =résine; S = solution)
H + Nds Nar + Hs (1.26)

La constante d’équilibre associée a I'équationetteaéaction, a une température donnée, est:

« = INa"IR[H s

T ¥ 20
[Na']s.[H ]r

K est une grandeur sans dimension, caractéristidgiela réaction, dépendant de la
température.

Si K est élevée (supérieure &)L®n peut considérer que la réaction est totalgies que les
ions Nd sont remplacés quantitativement par des iohdats la solution.

Le processus de I'échange d’ions peut étre corsidémme un équilibre chimique qui va
dépendre du type de résine considére.

» Pour une résine cationique forte,
n RSQH + M™ —— Ry(SO;)y M™ + n H' (1.28)
La réaction est totale et ne dépend pas du pH.

» Pour une résine cationique faible.
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n RCOOH + M”* (RCOO))NM* + n H (1.29)
* Pour une résine anionique forte.

n RN(CHs)30OH + X ——  (RN(CH)s" )nX"+ n OH (1.30)
* Pour une résine anionique faible.

n RNH+ n H0 + X" (RNH;z" )nX" + n OH (1.31)

[.3.2. Théorie des échangeurs d’ions

Le phénoméne d'échange d'ions peut étre invoqué fmui systéme constitué d’au moins
deux phases non miscibles [29]. La phase soliderédgnée de liquide, développe a sa surface
des charges positives ou négatives qui sont al@st@ment compensées par des charges de
signe opposé apportées par les ions de la solutescharges portées par le solide sont soit
localisées au niveau de groupements fonctionnelsée, soit délocalisées. On considéere
alors que les zones de surface ou sont concené®ebarges électrostatiques constituent des
sites d’échange d’ions [30]. Dans le cas ou laasérest chargée négativement, les cations de
la solution se fixent sur ces sites, et ils peuétrd echangés par la suite avec des cations qui
ont une affinité pour le solide encore plus impaigaOn parle alors d’échange cationique.

La théorie de I'échange d’ions repose sur les hgsss suivantes :

e Les sites de surfaces sont toujours occupés palodsschangeables remis en solution
durant les processus d’échange.

e La charge de surface demeure constante

e Le nombre de sites d’échange disponible pour Iptgor est fixé ; c’est la capacité
d’échange cationique.

[.3.2. Mécanisme de I'échange d’ions

Ce sont les phénoménes de diffusion qui conditinhtgevitesse globale d’établissement de

I'équilibre. Parmi ces phénoménes qui rélevent wemgent de la cinétigue purement

diffusionnelle, il y a lieu de distinguer :

% la diffusion des ions dans la résine : au coumm @&change des ions A et B, le premier
doit diffuser de lintérieur des grains de la nésiers l'interface solide-liquide et une
guantité stoechiométrique de I'ion B doit parcolgichemin inverse ;

% Le passage des ions a travers l'interface séplagain de la solution est suffisamment
rapide pour ne pas intervenir dans la vitesse ¢gati@change ;
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% La diffusion dans le film de Nernst: dans lequel ttansport des solutés ne peut
s’effectuer que par diffusion, vu qu'il n’est pafecté par une agitation extérieure ;

% L’homogénéisation de la solution extérieure: si farbulence est suffisante,
’lhomogénéisation étant trés rapide, les phénomeeekffusion n’interviennent pas [31].

La figure 1.5 montre la diffusion des ions de'Na travers le film de Nernst et la résine.

Diffusion
au sein d'una
particule

Mat

Mat Sens d'écoulement
) de la =olution

¢

Mat

/ Nat

Diffusion & (

travears un film

Figure 1.5 : Diffusion a travers un film et au sein d’'une part&[22].

[.3.2.1. Diffusion des ions dans la résine

La présence du réseau macromoléculaire diminuebleotent la mobilité des solutés, par
rapport a ce que lI'on observe en solution aqueetspar conséquent ralentit leur diffusion
dans la résine, les constantes de diffusion somt gtus petites a I'intérieur de la résine que
dans la solution.

Plus le réseau est serré, et donc le taux de portagla résine élevé, plus cet effet est
sensible. Ce resserrement a d’ailleurs aussi pibeir de diminuer les dimensions des ions
solvatés par action sur leur couche de solvatation.

En fin la température sur la constante de diffusianun effet non négligeable qui est
multipliée par 3 a 4 entré @ 25C [31].
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[.3.2.2.Diffusion des ions dans le film de Nernst

L’expression mathématique de diffusion a traverfille de Nernst, selon les lois de Fick,
peut s’écrire de la fagon suivante [31]:

dC, _ 3D,

da o

(Cs=Co) (1.32)

d : épaisseur du film autour du grain de résineesttimetre (cm),
C,: Concentration de la solution homogeéne (M),
C,: Concentration de la solution a la surface durg(ist),

Ds : ccefficient de diffusion du soluté dans la réure’/s),
ro .rayon du grain de résine (cm),
Cr: Concentration du soluté dans la phase de réblpe (

Cette expression est valable dans le cas du paitagesoluté par équilibre de Donnan, elle
est théoriquement valable dans le cas de I'échaegdeux ions de méme mobilité et de

méme affinité ; mais dans le cas général, la \aéteb&tablissement de I'équilibre dépend du
rapport des constantes de diffusion des deux icmargés.

[.3.4. Mise en ceuvre de I'échange d’ions
[.3.4.1. Méthodes de traitements

Le traitement par échange d’ions peut étre accomati deux méthodes qui sont: soit
discontinu (en batch), soit en continu (en colonne)

©e Méthode en discontinu

La résine et la solution sont mélangées dans ugrvas et soumises a une agitation. La
concentration a I'équilibre dépend des conditiariBales telles que la concentration initiale
dans la solution et la sélectivité du matériau [32]

©e Méthode en continu

La méthode en continu consiste a mettre une certpiantité de résine dans une colonne et a
injecter la solution a traiter a 'une de ses @xités ; I'écoulement peut étre réalisé a contre

ou a co-courrant, c’est la technique du lit fixar Bontre la technique du lit mobile consiste a

injecter la résine a contre-courant de la solution.

La méthode en continu est satisfaisante car ellmgt d’obtenir un meilleur contact entre la
solution et la résine.
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1.3.4.2. Cycle de traitement par échange d’ions

©e Fixation

L’échangeur d’ions mis en contact avec une solugioelconque cede I'ion qu’il contient en
générale (Hou N&) dans le cas d’un échangeur de cations, @HCI) dans un échangeur
d’anions, contre le cation ou I'anion de la solntigusqu’ a saturation, et cela suivant une
réaction réversible. Le sens de déplacement esbrastion des activités des ions, de leur
valence et de leur concentration suivant la loctican de masse.

©e Elution

Les échangeurs d’ions, une fois saturés, doivart réigénérés afin de leur redonner leur
activité primitive.

L’élution consiste a déplacer I'ion fixé par un r@uton, de charge ou de concentration plus
élevée, sous l'action d’'une variation de la foraeique. La régénération se fait en plusieurs
phases.

e Détassage

Au cours de la fixation, ily a risque d'accumubeti de matiéres en suspension,
accidentellement contenue dans le liquide a traiderla surface de lit de résine, et
augmentation de la perte de charge, c’est pourduest indispensable de procéder avant
I'élution a un lavage.

e Régénération

Elle se fait par introduction de la solution rég@mée par percolation (ascendante dans le cas
d'un contre courant ; descendante dans le cascdwourant). Les colonnes peuvent étre
utilisées pour des régénérations soit a co-cowsaitta contre-courant. Dans le cas d'une
régénération a co-courant, la solution régénérastanise du méme coté que la solution a
traiter. Cette technique est la moins chére deg dauerme d'investissement initial. Mais la
technique a contre courant utilise plus efficacentes produits chimiques régénérants, de
plus les fuites sont plus importantes avec unenigcle a co-courant.

e Ringage

Pendant cette phase, on déplace le régénéraauaddaible débit, jusqu'a ce que la résine ne
contienne plus que de faibles traces de régénepdnatse de rincage lent. Puis il y a une étape
de rincage rapide a débit plus élevé de facomairidir les dernieres traces de régénérant [33].

[.3.5. Facteurs limitant 'usage des résines

e La charge organique dissoute ou certains agentglesants peuvent empoisonner la
résine ;

e Une forte teneur en matiére en suspension peundngefacilement le colmatage de la

colonne d’une résine ;
e Le traitement s’applique exclusivement aux eaukess

-23-



Chapitre | Etude bibliographique

e La dureté calcique de I'eau traitée ne doit pas #&tférieure a 60 mg/l de calcium, et
I'eau ainsi traitée doit étre en équilibre calchcanique [34].

[.3.6 Equilibre d’échange d’ions

Une résine utilisée pour I'élimination de la durd&l’eau en cycle sodium peut étre assimilée
a une formulation du type : {(RN&) ol R est le squelette de la résine ef Ndion mobile
susceptible d'étre échangé. Elle peut réagir avealtium ionisé de I'eau suivant une réaction
d'échange symbolisée a I'équilibre par :

2R 2 N4 +cat (R),,C&" + 2 Nd (1.33)

On va s'intéresser a I'équilibre entre le calcitesgectivement le sodium) ionisé de I'eau et le
calcium (respectivement le sodium) capté par leneés

On supposera dans ce qui suit que :

< la constante d'équilibre K2 (appelée pour une résine coefficient de sélaétiiour
I'’échange N¥C&") est égal a1 ;

< les seules espéces cationiques en présence sahtilem et le sodium ;

< les activités s'expriment en moles par litre digawr les espéces dissoutes et en moles par
litre de résine pour les espéces captées pariterés

.3.7. Loi d'action de masse

La connaissance des constantes d'équilibre esttiampe du point de vue analytique dans la
mesure ou elles peuvent permettre de calculerdesentrations d'une seule espéce dans des
conditions expérimentales données, de connaitreofaposition d'une solution pour en
interpréter plus correctement les propriétés aitplgs, et peut ainsi étre d'une grande utilité
dans les procédés de séparation par précipitaidraction, échange d'ions, etc.

L’échange de cation s’est quantifié mathématiquémanla loi d’action de masse qui est une
approche macroscopique des réactions a I'intedabée-liquide.

On notera :

[Ca] : La concentration en calcium capté par la résine
[Na] : La concentration en sodium capté par la résine.
[Ca] : La concentration en calcium dans I'eau artaxd avec la résine.
[Na] : La concentration en sodium dans I'eau eramravec la résine.

La loi d'action de masse relative a I'équilibre dgigeces ioniques en présence par rapport a la
réaction 1.32 s’écrit:

(C a'r2é+sine ) (N a';rau)2
(C as;u)(N a:ésin e )2

Ca —
KNa_

(1.34)
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Soit :

_[Cal.[Na]”

K T 42
[Cal.[Na]

(1.35)

(Nous omettons les signes + par souci de simptifion

Les unités utilisées dans cette expression sanbla par litre pour les especes dissoutes ou la
mole par litre de résine pour les especes capidlesteste valable si les unités utilisées sont
I'équivalent puisque pour le calcium il apparait facteur 2 au numérateur et au
dénominateur.

K ne dépend que de la température et vérifie :

_ o —AG
K= ex‘( 2,3.R.Tj
(1.36)
Ou:

AG’: I'enthalpie libre standard de la réaction (joule)
R : la constante des gaz parfaits (Jror™),
T : la température absolue (K).

On définit la fraction équivalente Xi d'un ion irdaune solution de concentration ionique
totale [T] par :

N

T

—
e

De méme, X; la fraction équivalente d'un ion i dans la régweer laquelle la concentration
totale estr par :

Yi :i
T

—
—_

Dans laquelle:

[]] : est la concentration de l'ion i dans I'eag/(8.
[i] : est la concentration de I'ion i dans la rés{aq/L).

La concentration totale dans la régifi (en ég/L), est appelée capacité totale d'échaade d
résine.

On introduit dans I'écriture de la loi d'actionrdasse les fractions équivalentes :

Par définition, les fractions équivalentes sont :
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[Ca]
) e T —— .37
=~ [Ca +[Na (-39
[Na]
X =T -3 l.
v~ [Cal +[Na (-39
Avec toutes concentrations en équivalents patr litre
On a bien sdr X, + X, =1
Dans la résine :
- [Cal
ca = A (1.39)
[Ca] +[Na]
- [Na]
X, = —nal (1.40)
[Ca] +[Na]
De méme Xy, + Xca =1
[T]=[Ca] + [Na] et[T]=[Cd] +[Na]
On en tire Na] = (1- X ¢4 )[T] et [Na] = (1-?%)[‘?]
Reportés dans I'expression déterminée en (1.3%btent :
Xca __ Xca [T] (.41)

(1-§Ca)2 (-Xca)? I

On remarque que la fraction équivalente en calalams la résine (pour une résine donnée),
est fonction de :

< la fraction équivalente en calcium de l'eau ;
< la concentration totale de |'eau.
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I1.1. Introduction

La dureté de I'eau est la propriété de I'eau quinsmifeste par une difficulté a fournir de la
mousse avec du savon (normes ISO 6107-1 (1996¢)eEl principalement liée a la présence
d’ions calcium et magnésium [14].

Le calcium est généralement I'élément dominantedes potables. Il existe essentiellement
sous forme de carbonate et en quantité meisdus forme de sulfate et de chlorure.

Pour cela, nous simplifierons en parlant uniquemduntcalcium, qui est un indicateur
important de la dureté de l'eau, il se présents Heau sous forme de carbonates (CaCQ@
est communément appelé calcaire.

La présence de calcaire dans I'eau distribuéétesh Isa composition naturelle, qui dépend de
la nature géologique des terrains traversés. Un@edevée dans une nappe souterraine ayant
traversé un sol calcaire ou crayeux sera une deaiea

L’objectif principal de notre travail consiste aiéter I'échange cationique entre une résine et
une solution de chlorure de calcium. Nous cherchmmg cela a optimiser les parametres
affectant le processus d’échange d’ions.

A cet effet, deux résines échangeuses d’ions antcensidérées : Amberlite IR 120 et
Puresoft C 107. Ces derniéres sont des résinamitptes, sous forme sodium, a base de
poly(styrene-divinylbenzéne), (Figure 11.1).

Figure Il.1 : Résines cationiques.

On peut assimiler la résine a une formulation getfR, Na) ou R est le "squelette” de la
résine et Nal'ion mobile susceptible d'étre échangé.

Les deux résines sélectionnées contiennent le nggmege fonctionnel Sé)_et le méme

contre ion Na De ce fait, une étude comparative est envisafjiéel@ déduire laquelle serait
la plus adéquate et la plus indiquée pour une ene#l élimination du calcium (€.

On va donc s'intéresser a |'équilibre entre leigalc(respectivement le sodium) ionisé de
I'eau et le calcium (respectivement le sodium)&gair la résine.

La réaction de I'échange ionique entre la résina eblution contenant les ions calcium peut
étre schématisée a I'’équilibre selon la réactidn Il

2Nag +Cad" 2NaZ +Cad" (I1.1)
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R et S symbolisent respectivement la résine atllgion.
[I.2. Caractéristiques des résines utilisées

Les propriétés physiques et les spécifications adapps par les fabricants sont énumérées
dans le tableau II.1.

Tableau II.1 : Caractéristiques physico-chimigues des deux résine

Cargcterlgthues Puresoft C107 Amberlite IR 120
physico-chimiques
Squelette (structure matricg) Styrene-DVB Styrene-DVB
Groupement fonctionnel SO SOy
Aspect physique Billes jaunes Billes marron
Forme ionique Na Na’
Temperattjre maximale 100 130
)
Capacité totale d’échange
(ég.mL?) 1.93 2

1.3. Echantillons expérimentaux

Les échantillons considérés sont des solutionsapgéés au moyen de chlorure de calcium
dihydraté pur (CaGJ 2H,0) et d’eau distillée. Différentes concentrationscalcium ont été
considérés lors des expérimentations.

[1.4. Prétraitement de la résine

Le prétraitement de la résiagpour but de la nettoyer de toutes les impurdtésréout de la
débarrasser des contres ions Nmésents en excés au sein de la matrice et auteesayix
combinés avec les fonctions sulfoniques dans laeg¢35].

Pour ce faire, la résine est lavée plusieurs fdisaa distillée puis mise a sécher dans I'étuve
a 50 °C. Des qu’elle est totalement seche, ellprése a étre utilisée.

[1.5. Détermination de la capacité d’échange des résines

L'étude de la capacité de la résine ne constitue ljpdjectif principal de ce travail,
néanmoins, elle est utile pour étudier le phénontkgehange d’ions.
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[1.5.1. Capacité totale des résines

La capacité totale détermine le nombre de site$satisponibles et représente la quantité
d’ions susceptibles d’étre échangés lorsque leyiradété régénéré avec un exces de réactifs
[36]. La détermination de la capacité totale sedaion le mode opératoire décrit ci-apres.

[1.5.2. Détermination de la capacité d'échange degsines

0,1 gramme de résine, sous formée Nsst pesé exactement et mis dans un bécher avat 50
d’une solution de Cagk 120 mg/L. Apres avoir agité lentement pendaatrguheures pour
atteindre I'équilibre, nous avons prélevé 25 mlalsolution surnageante et dosé I'exces de
calcium par 'EDTA (sel disodique de l'acide éthyliamine tétracétique) a 0,02 N en
utilisant comme indicateur coloré le calcon [37&ti€ expérience a été renouvelée trois fois.

[1.6. Mise en ceuvre de I'échange d’ions
La mise en ceuvre de I'échange d’ions dans notvaitra été étudie selon deux méthodes :

% Traitement en discontinu ;
% Traitement en continu.

Ce procédé a été étudié sur le plan cinétique gesisolutions synthétiques de’Calans de
l'eau. L'étude cinétique a été réalisée avec dame® cationiques fortes en réacteur agité
fermé. Toutes les expériences sont réalisées &tatope ambiante : 20 + 2°C.

[1.6.1. Traitement en discontinu (en batch)

La méthode en batch permet I'étude de I'état didapei de la réaction d’échange entre le
calcium et le sodium. Elle a été retenue pour spl&ité, sa facilité de mise en oeuvre, sa
commodité, sa rapidité, et son codt relativemebtda

[1.6.1.1. Principe de la méthode en batch

Le principe des expériences en batch est la mis@®tact d’'une phase solide avec une phase
liquide dans un réacteur, sous agitation et pendartemps de contact suffisamment long
pour atteindre I'équilibre. Par ailleurs, la temgtére du systéme est souvent considérée
constante.

[1.6.1.2. Mode opératoire

Les expériences sont réalisées dans des vasesneylers de 250 mL, servant comme
réservoir dans lequel nous introduisons une massésine prétraitée (8 11.4) et 100 mL de
solution de concentration déterminée en calciumpfeede a une agitation pour assurer le
contact solution /résine.

La mesure de la concentration du calcium avantpegsaréaction permet de déterminer la

guantité de soluté (calcium) échangée ramenéarms$ase de la résine mise en jeu. La figure
II.2 représente le schéma du dispositif en batitiséut
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1- Erlenmeyer 3- barreamamté
2- eau a traiter + la résine 4- plaque d&igin

Figure 11.2 : Dispositif expérimental en batch.

11.6.1.3. Détermination des conditions d'utilisation des résines en batch

L’étude des parametres influencant le phénomeéenehdigge d'ions en batch est tres
importante. Elle permet de déterminer I'étape oal ééapes limitantes et d’optimiser les
conditions opératoires.

Quatre parametres ont été considéres.

% la vitesse d’agitation ;

% le temps de contact ;

% la concentration initiale de la solution en calcium

% la masse de la résine.

11.6.1.3.1. Etude de l'influence de la vitesse d’aigtion

La vitesse d’agitation joue un réle primordial $efficacité du procédé d’échange d’'ions en
systéme discontinu, elle doit étre suffisante poermettre une bonne homogénéisation des
deux phases (la résine et la solution) et ausanterar les particules solides en suspension.
Elle peut avoir une effet importante sur le trarisfie matiere, en influencant I'épaisseur du
film entourant les particules de la résine (paréshuction) et en augmentant l'aire interfaciale
en créant une dispersion plus fine des deux phases.

Pour tester I'effet de la vitesse d'agitation, s@vons mis I'ensemble résine-solution (0,3 g
de résine dans 100 de solution de calcium de 120)rdgns des erlenmeyers d’'une capacité
de 250 mL. Ces derniers sont agités a l'aide dgitaeur magnétique a différente vitesse
d’'agitation. La gamme considérée varie de 250 & 1@8rs par minute.
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[1.6.1.3.2. Etude de l'influence du temps de contac

Le phénomene d’échange d’ions est une réactiorudii@eg entre les ions qui se trouvent a
l'intérieur et en dehors du grain de la résine.rRaoir cet équilibre, il est nécessaire de
laisser la résine en contact avec la solution igetrgusqu’a I'atteindre. Ce temps doit étre
suffisant pour avoir un maximum de soluté fixé kurésine et assez court pour rendre le
procédeé rentable.

Afin d’étudier I'effet du temps de contact résir@ion sur I'échange ionique, des études
cinétiques ont été effectuées en vue de déternesetemps d’équilibre de calcium sur les
deux résines considérées. Pour cela, 0.3 g deeréeint agités en présence de 100 mL d’une
solution de CaGl(120 mg/L de C3) & la température ambiante £20C). On peut suivre, en
fonction du temps, I'évolution des concentrationgalcium non retenu par la résine.

11.6.1.3.3. Etude de l'influence de la concentratio initiale

La concentration initiale est un paramétre quiu@fsur la capacité de rétention des résines
échangeuse d’ions.

Afin d’étudier l'effet de ce parametre, 100 mL delution a différentes concentrations
initiales en calcium (de 120 a 320 mg/L), ont été em contact de 0,3 g de résine.

11.6.1.3.4. Etude de l'influence de la masse de fasine

La masse de la résine est également un paramepeatant pour quantifier le phénomene
d’échange d’ions.

L’influence de ce paramétre sur le phénomeéne digghal’ions a été étudiée en mettant
différentes quantités de résines (1 a 10 g/L) daxessolution ionique de calcium a différentes
concentrations initiales (120, 240 et 320 mg/L).

[1.6.2. Traitement en continu

Sur la base des résultats en batch, plusieurs égstsontinu ont été entrepris. L'étude
dynamique est une étude qui se fait en continulkt &re ; les opérations consistent a faire
passer le liquide a traiter dans une colonne diéghal’ions et de récupérer a sa sortie, le
liquide traité.

[1.6.2.1. Dispositif expérimental

La plus grande partie des opérations d'échangendd’se fait en continu, en utilisant
généralement un lit fixe.

Ces opérations consistent a faire passer une@oldé concentration connue, a débit connu et
a travers une colonne remplie a une certaine hadeuésine. On mesure la concentration
éluée a la sortie de la colonne. Pour mieux cem@hénomeéne, des études en laboratoire
doivent étre effectuées a l'aide de mini- colonnes.

Le dispositif expérimental est représenté surgaré 11.3. Celui-ci est constitue de :
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‘&{

une colonne en verre de 1 cm de diametre intéeiede 30 cm de hauteur (1) ;

&

a la base inférieure de la colonne est placée onehe de 0,5 cm de laine de verre qui a

pour objectif de soutenir les grains de résine (2)

‘&{

au dessus de la couche de laine de verre, esedlatiede la résine (3) ;

‘&{

un bac d’alimentation de la solution a traiter;(4)

&

une pompe péristaltique pour varier le débit d’almation de la colonne ce qui permet
une variation de la vitesse de passage (5) ;

% la solution traitée, sortant de la base infériedgda colonne, est récupérée dans un bac

(6).

22—

1- Colonne 4- Bac d'alimentation
2- Laine de verre 5- Pompe
3- résine 6- Solution traitée

Figure 11.3 : Dispositif expérimental en continu.
[1.6.2.2. Utilisation des résines échangeuses d'ions

La résine doit étre en grains tres fins, de mardés#rir une grande surface de contact tout en
permettant un écoulement facile du liquide.
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La résine doit étre intégralement mouillée (sangresanner des bulles d'air). Pour cela la
résine est mise en contact quelques temps avéealedistillée. Le mélange eau - résine est
ensuite introduit dans la colonne portant a saeantérieure un tampon de laine de verre.

11.6.2.3. Mise en marche de la colonne

La résine est mise en suspension dans de l'eaillédisians un bécher, Iégérement agitée
(pour éliminer les bulles d'air) puis cette suspensst introduite dans la colonne, en position
verticale. Une fois la résine déposée dans la oalpan formant un lit fixe, on alimente la
colonne en continu en solution de’Cau moyen d’une pompe.

La solution circule a travers le lit de la résimeun courant descendant et échange ses ions
calcium contre des ions sodium fixés sur la résBeite permutation transforme les sels de
calcium insolubles et entartrants en sels de sodnlables, non entartrants.

by

Des préléevements sont effectués a intervalles igfgutde temps. Ces prélevements sont
analysés par un dosage volumétrique de la contentides ions de calcium résiduels [38].

[1.6.2.4. Les paramétres étudiés

- Evolution de la concentration du calcium en fonctiu temps ;

Variation du débit d’écoulement de la solutionaatér ;

(G
o« Influence de la concentration initiale de la sauatsur le taux d’élimination du calcium ;
o« Influence de la hauteur du lit de la résine ;

(G

Etude de I'échange €2Na" en fonction du temps.
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[ll. Résultat et discussion
[ll.1. Capacité d’échange de la résine

Il s'agit de déterminer le nombre d'équivalentsa®ons que la résine peut fixer par unité de
masse ou de volume. Le dosage de la solution déupgalavant et apres immersion de la

résine permet de calculer la quantité des catiapgés par la résine. Cette quantité est liée a
la capacité d’échange.@ar la relation 111.1 [38].

\% )=m xCg (1.1)

x(C -C
ca *(Ccar ~Cca
Avec:

Vv : volume de la solution de calcium (L)

Ca

CCq2+ : concentration initiale de la solution de calcium) (M
i)

ch2+ : concentration finale de la solution de calcium (M)
)

m : la masse de résine (kg)

Sachant que 1 g de résine seche de Puresoft Cot@mond a 1,2 mL et 1 g de résine seche
de Amberlite IR 120 correspond a 1,1 mL.

Le tableau IIl.1 regroupe les valeurs trouvées asacités totales d’échange des résines
utilisées :

Tableau Ill.1 : Capacités totales d’échange des résines utilisées.

RéSi Capacité totale d’échangg¢ Capacité totale d’échange
ésine
(meq/q) (meqg/mL)
Puresoft C 107 2.32 1.93
Amberlite IR 120 2.2 2

Les résultats obtenus sont en accord avec lesrgadstimées par le fabricant.

On constate que la capacité totale d’échange desBftirC 107 est supérieure a celle de la
résine Amberlite IR 120. Donc l'efficacité de larBsoft C 107 devrait étre plus élevée que
I'’Amberlite IR 120 pour la fixation de G&

[ll.2. Etude en discontinu

[11.2.1. Effet de la vitesse d’agitation

L'effet de la vitesse d'agitation a été étudié padixation du calcium en utilisant les deux
résines, les résultats obtenus sont représentéssdiigures 11l. 1 et Il1.2.
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Figure 11l.1 : Influence de la vitesse d’agitation sur I'élimiioat du calcium
(Résine Puresoft C107).

2+

[Ca ](mg/L)

0 250 500 750 1000 1250

Vitesse d'agitation (tr/min)

Figure 111.2 : Influence de la vitesse d’agitation sur I'élimiioat du calcium
(Résine Amberlite IR 120).

D’aprés les résultats obtenus, on remarque quadatigé de calcium éliminée de la solution
traitée croit avec la vitesse d’agitation. Ce rizgud’accorde avec les études antérieurs [39],
[40] et [41] pour lesquelles le taux de fixation ximum est obtenu pour une vitesse
d’agitation de1000 tr/min pour une gamme varian@@é a 1000 tr/min. Ceci s’explique par
le fait que pour des vitesses d’agitation faiblassuspension des grains de résine n’est pas
assurée et la résistance diffusionnelle autour efe grains est importante ce qui affecte
négativement la capacité d’échange.

En augmentant la vitesse d'agitation, le taux ffagion des ions calcium de la masse liquide
a la couche limite liquide, entourant les partisulie la résine devient plus élevée, en raison
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d'une amélioration de la turbulence et une dimarutde I'épaisseur de la couche limite
liquide.

[11.2.2. Effet du temps de contact

La durée correspondant a I'obtention de I'équilitbeefixation des ions calcium sur les deux
résines a été déterminée. Les figures I11.3 et Heéprésentent I'évolution de la concentration
du calcium C& résiduelle en fonction du temps de contact.

2+,

[Ca ] (mg/L)

60 —

50 L L
0 10 20 30 40 50

Temps de contact (min)

Figure 111.3 : Effet du temps de contact sur I'élimination ducaain
(Résine puresoft C107).

110

100

[Ca”] (mglL)

90

80 L
0 10 20 30

Temps de contact (min)

Figure 111.4 : Effet du temps de contact sur I'élimination ducaain
(Résine Amberlite IR120).
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Les résultats montrent que la concentration réfielge calcium diminue avec le temps de
contact; ce qui implique une augmentation du pouege de calcium fixé sur la résine,
jusqu’a atteindre un palier qui montre que la riéactl’échange s’arréte. Le temps nécessaire
pour atteindre cet état d'équilibre est appelé peeniequilibre”. Ce dernier caractéristique de
la réaction d’échange, est de 30 minutes pourdmeduresoft C 107 et de 20 minutes pour
la résine Amberlite IR 2. Ces résultats semblediguer que le mécanisme de fixation du
calcium est rapide.

L'élimination rapide observée au cours des premEdemin est probablement due a
I'abondance de la disponibilité des sites actifslgwsurface de résine, et avec I'occupation
progressive de ces sites, la fixation dé*@gvient moins importante.

Donc le maximum de fixation peut atteindre dans amwlitions expérimentales un taux de
44,55% pour la résine C 107 et 28.52 % pour lmedR 120.

L’étude du temps d’équilibre ne permet pas I'évatuacinétique du processus d’échange,
mais elle est cependant essentielle pour suiviiedéédes autres parametres [42].

Concernant les études qui vont suivre, le tempsa¢act est fixé a 30 min pour Puresoft
C107 et 20 min pour Amberlite IR 120.

[11.2.3. Influence de la concentration initiale
Pour pouvoir étudier l'influence de la concentratiaitiale sur la capacité de rétention des

deux résines échangeuses d’ions, nous représdetposircentage d’élimination du calcium
en fonction de la concentration initiale (Figure3).

100

—m— Puresoft C 107
—e— Amberlite IR 120

©
o
I

80

70

60 —

50

Pourcentage d'élimination de Ca2+(%)

40 . L . L . L . L . L . L
80 120 160 200 240 280 320

Concentration initiale de Ca** (mg/L)

Figure II1.5: Effet de la concentration initiale, sur I'élimirat du calcium,
a une masse de 0.3 g/L de résine.
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D’aprés les résultats obtenus, Nous observons ggaurcentage d’élimination du calcium
diminue avec l'augmentation de la concentratiortiald, donc plus la concentration en
calcium est importante, plus le taux de fixationfatble sur les résines. Ceci apparait logique
pour un mécanisme d’échange ionique, car, toutefeisiombre d'ions de calcium a des
concentrations élevées est relativement plus ébarérapport a la disponibilité des sites
d'échange.

Tant que la capacité maximale est atteinte, poer aoncentration faible de calcium a une
masse de résine donnée, ceci impligue un échanfgeieur pour une solution plus
concentrée. Ce résultat s’accorde avec les étutésieures [43] et [44], pour lesquelles le
pourcentage d’élimination diminue avec 'augmewtatie la concentration de I'effluent.

111.2.4. Effet de la masse de la résine

L’influence de la masse de la résine est aussiananpetre important pour étudier I'’échange
de lion calcium ; parce qu'il détermine la capéci'une résine pour une concentration
initiale du soluté a des conditions d'exploitatiés].

La fixation du calcium par les deux résines en fiomcde la masse de la résine a été
examinée a différentes concentrations initiales tésultats obtenus sont représentés sur les
figures 1.5 et I1.6.

—m=— 120 mg/L
—e®—240 mg/L
i 320 mg/L

2+

[Ca ] (mg/L)

0 2 4 6 8 10 12
Concentration de la résine (g/L)

Figure 111.6 : Effet de la masse de la résine Puresoft C107
sur I'élimination de C%.
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Figure 1.7 : Effet de la masse de la résine Amberlite IR 120
sur I'élimination de CH.

On constate que la quantité de calcium résiduellsodution diminue avec I'augmentation de
la masse de la résine. Ceci implique que le taukx@dion de la résine augmente avec la
masse de la résine. Ces résultats sont en accecdes/études antérieures [46] et [47].

Ce résultat étant prévisible, car pour une conagatr initiale de calcium donnée, une masse
de résine élevée, offre une plus grande surfachabge d'ions, d’ou un nombre de sites
d’échange d’ions élevé [48]. Il est aisément cohensible que le nombre de sites d’échange
augmente avec la masse de résine ; il en résutaugmentation de I'efficacité d’élimination
du calcium de la solution.

Le tableau IIl.2 et les figures 111.8 et 1.9 r&wsentent I'évolution et le pourcentage

d’élimination du calcium, pour chaque concentratioitiale, & une masse de 0.7 g/L de
Puresoft C 107, et de 1 g/L de Amberlite IR 120.

Tableau 111.2 : Effet de la concentration initiale pourcentagdidigation du calcium.

Résines Concentration nitiale| Concentration Pourcentage
(mg/L) résiduelle (mg/L)| d’élimination (%)
Puresoft C 107 ;218 4:)881 92: 3
(0.7 g/L) '
320 8,82 97,24
120 1,6 98,67
Amberlite IR 120 ’ '
m ?{ 'g?L) 240 10,42 95,66
320 20,48 93,48
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Figure 1.8 : Influence de la concentration initiale, pour unasse de 0.7 g/L de résine
(Puresoft resin C 107).
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Figure I11.9 : Influence de la concentration initiale, pour unasse de 0.7 g/L de résine
(Amberlite IR 120).

Les figures 111.8 et IIl.9 confirment I'étude deeffet de la concentration initiale, sur
I'élimination du calcium, pour une masse de resiifierente a celle prise au début.

Il .2.5. Modélisation des isothermes d’équilibre

Les processus dans I'’échange d’'ions étant trepsode ceux intervenant dans I'adsorption,
raison pour laquelle ces derniers peuvent étreidéres comme un cas particulier, dont les
liaisons entre la substance adsorbée et 'adsofdeanvient étre de type ionique ou covalent.

Comme I'échange d’ions est une adsorption spédfigan appligue les isothermes
d’adsorption qui relient la concentration de lagahce en solution a I'équilibre (mg/L) et la
quantité (q) adsorbée sur la phase solide (mglgingérature constante. On distingue quatre
grands types d’isothermes S, H, L, et C, représesugéla figure 111.10 [49].
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%

L’isotherme en S est caractérisée par une penissarde en fonction de la concentration
de la substance considérée en solution. Elle trahei affinité variable de I'adsorbant par
rapport a la substance adsorbée. L’augmentatida dencentration du soluté conduit a
'augmentation de I'adsorption du produit.

Les isothermes en L sont caractérisées par unee it décroit en fonction de la
concentration de la substance en solution. C'eséseltat d’une affinité relativement
haute de la phase solide pour la substance adsarbéplée avec une diminution du
nombre de sites adsorbants.

L’augmentation de la concentration du soluté conduiine diminution de I'adsorption,
donc les sites d’adsorption se décroissent. Cegliguore I'intérét de cette isotherme pour
décrire I'adsorption avec des concentrations dutédtes faibles ;

La courbe H est une version extréme de la courljeak particulier de I'isotherme L),
traduisant une trés grande affinité de la phasdespbur la substance adsorbée.

La courbe C (linéaire) est caractérisée par unetepeonstante quelque soit la
concentration de I'espéce considérée jusquau maximdadsorption. Ce type
d’isotherme peut étre produit, soit par une réparticonstante de la substance entre les
régions interfaciale et externe, soit par une samise proportionnelle du nombre de sites
adsorbants avec la concentration de I'adsorbat.

/ / Courbe L
q(mg gb Courbe S q(mg gl) ourbe
Ce(mg/l) Ce(mg/l)
/ /
a(mg gb Courbe H a(mg gI) Courbe C
Ce(mgll) Ce(mgl/l)
g : quantité fixée sur la le solde e @oncentration a I'équilibre

Figure 111.10 : Représentation des différents types d’isotherme.
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La forme de l'isotherme d'adsorption est une cariatigue importante, car elle fournit des
informations quant au mécanisme d'adsorption mjsefb0].

Plusieurs équations d’isothermes sont utilisées pEaroduire les données expérimentales, et
afin de caractériser I'échange du calcium par lésines échangeuses d’ions, des
représentations mathématiques de type LangmuireunBlich ont été utilisées [51].

Les modeles de Langmuir (1918) et Freundlich (J%261t deux isothermes communément
utilisées pour décrire les relations d’équilibréatiange d’'ions entre I'état solide et la phase
liquide [52].

[11.2.5.1. Isotherme de type Langmuir

Développé a l'origine pour décrire les mécanismeglsbrption de gaz sur les solides.
L’équation de Langmuir est largement utilisée plagr systéemes diphasiques liquide-solide.
La description mathématique des réactions d’adsorph I'interface eau/particule selon
Langmuir repose sur les principes de la loi d'actile masse a I'équilibret de la
conservation de la matiere. Leur combinaison cdr@Wiequation classique non linéaire de
I'isotherme de Langmuir donnant la concentratio’@ément adsorbé par unité de masse de
solide.

Ce modele est utilisé quand les conditions suiasbat remplies :

o |'espece adsorbée est fixée sur un seul site @énid

o chaque site n’est capable de fixer qu’une seuléaesp

o |'énergie d’adsorption de tous les sites est idpriet indépendante des autres especes déja
fixées sur les sites voisins.

L’équation de Langmuir est de la forme :

_ 9obCe
=29—"€ 111.8
Qe 1+ bC, (11.8)
Ce : concentration du soluté (calcium) dans la pligside a I'équilibre (mg/L)
Je : quantité de soluté fixée par unité de massa désine (mg/qg )
b : constante d’équilibre thermodynamique de I'apg§on pour un couple (L/S)
Jo: capacité maximale d’adsorption de soluté paréuhit masse de la résine (mg/g )

Le modéle de Langmuir peut étre représenté sdiosriee linéaire suivante [53] et [54].

Coilo , L

. b (111.9)
e 0 0

[11.2.5.2. Isotherme de type Freundlich

Le modéle de Freundlich est peut étre le plus faege utilisé, bien qu’il soit empirique. ICi
I'affinité (I'énergie de liaison) est supposée adte exponentiellement avec 'augmentation
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de la saturation de la surface, supposition peet @us proche de la réalité que le modele
précédent.

Le modele décrit par Freundlich en 1926 est derlae [55] :

de = ki Ce" (111.10)
Avec :

Je: quantité de soluté fixée par unité de masse désiae a I'équilibre (mg/g)

Ce : concentration du soluté dans la phase liqaikiquilibre (mg/L)

ks : constante de Freundlich caractérisant le powdsorbant du solide pour le produit
1/n : constante de Freundlich caractérisant I'affidu produit pour le solide.

Une linéarisation de I'’équation 111.10 sous fornogdrithmique, permet d’obtenir I'équation
suivante :

logqe = logks +%IogCe (n.11)

Cette équation est celle d’'une droite de pente et/d’ordonnée a l'origine log .k

Selon la valeur de 1/n, les allures des isotherguesont été définies auparavant différent ;
ainsi on distingue :

o 1/n = 1~ [Iisotherme linéaire de type C ;
@ 1/n>1 < [isotherme concave de type S;
o 1/n<1 < [lisotherme convexe de type L ;
o 1/n<<1e [lisotherme de type H.

[11.2.5.3. Isothermes expérimentales obtenues

Les isothermes sont déterminées a partir des afsubixpérimentaux obtenus a une

température constante. Pour ce faire, on introdog masse de résine de 0,3 g dans un
volume de solution a différentes concentrationscaltcium, et apres un temps de contact
suffisant pour avoir I'équilibre, on mesure la centation résiduelle du calcium. Connaissant
la concentration initiale de la solution en calcjuoeci permet de calculer la quantité

échangée (@ a I'équilibre par la formule 111.12.

v

6.=(C-C.)— (1.12)

Je: quantité échangée par la résine a I'equilibre/¢gng
Co : concentration initiale de la phase liquide (mg/L
Ce : concentration d’équilibre de la phase liquidey/in).
V : volume de la solution (L).

m : masse de la résine (g).
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[11.2.5.3.1. Modele de Langmuir

. : C : :
Pour le modeéle de Langmuir, on trace$ en fonction deC,. Si la courbe obtenue est une
Qe
droite, on peut confirmer que le modéle de Langrestrvérifié. L'ordonnée a I'origine qui

. .1 . .
égale a—b permet de déterminer la valeur de la constante b.
Yo

Les représentations de l'isotherme de Langmuir pesirdeux résines sont données par les
figures 111.11 et I1.12.

1.5 |
1.0
=)
E
2 L
E_w
UL‘D
0.5 C./q,=0.011 C_+0,365
R?=0.995
0.0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100 120
C, (mg/L)

Figure 1ll.11 : Isotherme de Langmuir pour la résine Puresoft € 10

2.4

2.0 -

16

=)
£ =
2 12}
E_G)
© 0.8 |
C./q,=0.014 C _+0,678
0.4 - R2=0.98
OO " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 20 40 60 80 100 120 140
C, (mg/L)

Figure 111.12 : Isotherme de Langmuir pour la résine Amberlitel IR.

- 44 -



Chapitre Il Résultats et discussions

D’aprés les résultats obtenus (Figures 111.14 l1efi4), on remarque que le modele de
Langmuir est bien vérifié et décrit correctemers mnnées expérimentales pour les deux
résines Puresoft C 107 et Amberlite IR 120 aveccoefficient de corrélation proche de
I'unité,e le modéle est convenable. Ceci impligne homogénéité des sites d’échange et que
les interactions latérales entre les particuleSesxsur la résine n’existent pas.

[11.2.5.3.2. Modéle de Freundlich
Pour le modele de Freundlich, on trhogge en fonction deLogC,. Si l'allure obtenue est
une droite, on dit que I'isotherme de Freundlichvésifiee. La pente de cette droite donne la
valeur dei, et 'ordonnée a l'origind_ogk s détermine la constantes .

n

Les figures 111.13 et 1ll.14 donnent la représeiota da I'isotherme de Freundlich pour les
deux résines.

42 logqg=0.4141log C_+ 2.335
R%= 0.988

4.0

log g,

3.8 -

3.6

1 . 1 . 1 . 1 .
2.8 3.2 3.6 4.0 4.4 4.8
log C,

Figure 111.13 : Représentation de l'isotherme de Freundlich (Rifit€s107).

4.2

log q,=0.457 log C_+ 1.760
R’= 0.941

4.0

log g,

3.6

3.4

1 " 1 " 1 " 1
3.6 4.0 4.4 4.8
log C

e

Figure 111.14 : Représentation de I'isotherme de Freundlich (AriediR 120).
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A partir des résultats obtenus, on constaté qusotierme de Freundlich pour Ca
correspondent & une meilleure corrélation dansatede la résine Puresoft C 107 pour les
conditions expérimentales de ce travail. Par cqmirg la résine Amberlite IR 120, le modéle
n'est pas bien vérifié.

Les constantes d’adsorption calculées a partirajastement des données expérimentales
d’échange d’ions par les formes linéaires e LangretiiFreundlich sont données dans le
tableau I11.3.

Tableau 111.3 : Paramétres expérimentaux de Langmuir et Freundlich

Modele de Langmuir Modéle de Freundlich
b Coefficient de 1 K Coefficient de
corrélation (R) n f corrélation (R)
PuresoftCl 00301 0,995 0414 | 10,329 0,088
Amberlite
IR 120 0,0216 0,98 0,457 5,812 0,94

Le tableau 111.3 révéle une bonne corrélation deanges expérimentales avec les deux
formes linéarisées de Langmuir et Freundlich paurrdsine Puresoft C 107 avec un
coefficient de corrélation Rsupérieur & 0,98. Pour la résine Amberlite IR IRf} résultats
expérimentaux sont bien décrits par le modéle aeyirauir.

[11.2.6. Modeles cinétiques

La cinétique d’échange décrit le taux de fixati@s ¢bns calcium sur les résines échangeuses
d'ions et celui-ci contrble le temps de I'équilifs6].

Le mécanisme d’échange d’ions qui se produit eleseparticules de la résine et l'ion en
solution se fait en cing étapes :

(1) La diffusion des ions (G & travers la phase liquide pour atteindre lesiqudes de la
résine. Ce déplacement dépend aussi bien delidailla particule que de I'agitation qui
regne dans la solution, mais il est généralemended57].

(2) La diffusion de lions hydraté a travers le filmtearant la particule de la résine, et
traverse son pore depuis la surface extérieurgaln gers les sites actifs [58].

(3) La réaction chimique impliquant I'échange d’iongyjat représente I'étape principale car a
ce niveau, I'ion calcium se fixe sur la résin€’ienl sodium quitte son site [59].

(4) La diffusion intragranulaire de I'ion Na

(5) La diffusion de I'ion Na dans la phase liquide.

La cinétigue chimique a pour objet d'étudier laecsge de la réaction, de proposer des
mécanismes, donc de définir des chemins réactisnhal cinétique détermine des relations
algébriques entre la concentration du soluté étrgs. Pour établir les regles de cinétique
empirique, nous utilisons les données expérimental#enues lors de I'étude de I'effet du

temps de contact.
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Les résultats de cinétique de fixation de calciuan Ips deux résines, sont analysés par des
modéles cinétiques, en utilisant le premier ordtde second ordre, qui sont largement utilisé
dans l'adsorption et le processus d'échange ds6het [60].

[11.2.6.1. Réaction du premier ordre

La cinétique du premier ordre peut étre exprimél’gguation de Lagergren selon la relation
111.13 [51].

d
“=k(Ge ~ ) (.13)

Apres intégration et application des conditions botes: q=0at=0et ¢ q at=t,
I'expression de la réaction du premier ordre pénat @ecrite par I'équation 111.14 [61].

IN(ge —t) =INQe — kgt (1.14)

k; : Constante de vitesse (i
gt : La quantité du calcium fixée au temps t (mg/g)
Je : La quantité du calcium a I'équilibre (mg/g)

111.2.6.2. Réaction du second ordre

La cinétigue du second ordre peut étre exprimé'@guation I11.15 [62] [63].

d
%:kz(qe_qt)z (|||.15)

L'intégration de I'équation (l11.15) et compte fgile g = 0 quand t = 0 et que=g quand t =
t, I'expression de la réaction du second ordre paetécrite comme [64] :

to Lt (I11.16)

k, : Constante de vitesse (g/mg.min)
gt : La quantité du calcium fixée au temps t (mg/g)
Je : La quantité du calcium a I'équilibre (mg/g)
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[11.2.6.3. Résultats des modeles cinétiques

Pour vérifier le modéle cinétique qui convient,tace pour la réaction d’ordre (g — ¢ )

en fonction du temps et on vérifie sa linéaritéuiHa réaction d’ordre deux, on trace- en
Qe
fonction du temps, et on vérifie aussi sa linéarité

Les résultats obtenus pour I'ordre 1 sont représesiir les figures 111.15 et 111.16 pour les
deux types de résines. Les figures 11.17 et IlliréBrésentent les résultats obtenus pour la
réaction d’ordre 2.

3.0 R

In(g,-q,)=-0,095 t + 2,995

2,5 - R’=0.976

2,0

1,5

In(q_-a)

1.0

0,5 -

0,0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 5 10 15 20 25

Temps (min)

Figure I11.15 : Cinétique d’ordre 1 (Puresoft C107).

3,0

' In(q,-q)=-0.128 t + 2.493
R?=0.978

2,5

2,0

0,5

0,0 I | I | I | I | I | I | I | I |

Temps (min)

Figure 111.16 : Cinétique d’'ordre 1 (Amberlite IR 120).
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1.4 |~
- t/q=0.036 t + 0.341
v R’= 0.987
1.0
5 N
E 08 |-
=) N
c
E 06 —
\c‘“ L
- 0.4
0.2
0.0 I . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15 20 25 30
Temps (min)
Figure [11.17 : Cinitique d'ordre 2 (Puresoft C107).
1,6
i t/q,=0.057 t + 0,365
1,4 | ’
| R?= 0.985
a 1,2 +
E i
>
c 10
E
= f
* 0,8
0,6 —
0,4 L | L | L | L |
0 5 10 15 20

Temps (min)

Figure 111.18 : Cinétique d’'ordre 2 (Amberlite IR 120).

A partir des résultats obtenus, pour les modélesremier et second ordre, les parametres de
ces derniers sont donnés dans le tableau Il1.4.
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Tableau I11.4 : Paramétres expérimentaux du premier et du seawine.o

premier ordre second ordre
Résine
Ge Kk R? e k R®
(mglg) | (mg/g) ?
Puresoft| 19985| 0.952| 0.974 27777 3.8%p 0,987
C 107
Amberlite| 1, 5971 0.128] 0974 17,548 8,9%p 0.985
IR120 | ~° ' | i il '

Les valeurs des coefficients de régression deniétigue d’ordre 2 sont relativement élevées
par rapport a la cinétique d’ordre 1.

Le tracéIn(ge —q; )en fonction du temps donne une bonne linéarité pEgideux résines,

comme l'indique les figures 111.15 et 111.16 comfiant I'applicabilité du second ordre. Ce qui
ne raméne a adopter ce dernier modéle.

[11.3. Etude dynamique

Au cours de I'étude dynamique, en utilisant lesxdeasines (puresoft C 107 et Amberlite IR

120), on a suivi I'évolution de la concentration calcium dans I'eau traitée en fonction du

temps d’écoulement a différents débits et pousstomncentration initiales en calcium. On a
aussi étudié I'influence de la hauteur de la résimeléterminant le temps d’épuisement pour
chaque résine.

[11.3.1. Evolution de la concentration du calcium @& fonction du temps

On a suivi l'influence de la concentration du catgien fonction du temps dans la solution
traitée pour différentes concentrations initiales aalcium (120, 240, 320 mg/L) et pour
différents débits (5, 10, 15 mL/min). Les figurd$.10, 111.20 et 111.21 représentent la
variation de la concentration du calcium en forrctilo temps pour la résine puresoft C107, et
les figures IIl. 22, Ill. 23 et 111.24 représentdatvariation de la concentration du calcium en
fonction du temps pour la résine Amberlite IR 120.
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Figure 111.19 : Variation de la concentration du calcium en fometdu temps
(Résine puresoft C107 ,€120mg/L).
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Figure 111.20 : Variation de la concentration du calcium en fometu temps
(Résine puresoft C107,€ 240 mg/L).
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Figure 111.21 : Variation de la concentration du calcium en fometu temps
(Résine puresoft C107,€ 320 mg/L).
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Figure 111.22 : Variation de la concentration du calcium en fometiu temps
(Résine Amberlite IR120, 45120 mg/L).
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Figure 111.23 : Variation de la concentration du calcium en fometilu temps
(Résine Amberlite IR120, & 240 mg/L).
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Figure 111.24 : Variation de la concentration du calcium en fometilu temps
(Résine Amberlite IR120, & 320 mg/L).
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Les résultats obtenus font apparaitre une évoludientique consistant en une élimination du
calcium presque totale durant les premieres mirdggenctionnement; aprés on constate une
augmentation progressive de la concentration eriuraljusqu’a atteindre la concentration
d’entrée, la résine est alors épuisée c’est-aidine les ions sodium (Nade la résine sont
échangés par des ions de calcium?{Cen en déduit donc, le temps d’épuisement de la
résine.

Les tableaux 1.5 et 111.6 donnent la variation mps d'épuisement en fonction du débit et
de la concentration initiales enCa

Tableau III.5 : Variation du temps d'épuisement en fonction dutdébde la concentration
initiales en C&' (Puresoft C 107).

& (mg/L) 120 240 320
g( mL/ min

5 200 min 150 min 110 min

10 140 min 80 min 70 min

15 120 min 60 min 50 min

Tableau I11.6 : Variation du temps d'épuisement en fonction dutdébde la concentration
initiales en C&" (Amberlite IR 120).

M 120 240 320
5 170 min 120 min 90 min
10 110 min 80 min 60 min
15 90 min 60 min 40 min

[11.3.2. Influence du débit sur temps d’épuisementles résines

Les figure 111.25 et 111.26 représentent la vaioat du temps d’épuisement en fonction du
débit a différentes concentration initiale en aaici
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Figure I11.25 : Variation du temps d'épuisement en fonction dutdéeb
(Puresoft C 107).
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Figure 111.26 : Variation du temps d'épuisement en fonction dutdéb
(Amberlite IR 120)

D’aprés les résultats obtenus, on remarque quenipg d’épuisement des résines diminue
avec le débit et celui de la résine Puresoft Cdfidégerement supérieur a celui de la résine
Amberlite IR 120. Par exemple a la concentratiatiale du calcium 120 mg/L et pour un
débit 5 mL/min, il est de 200 minutes pour lamésiPuresoft C 107 et de 170 minutes pour
la résine Amberlite IR 120, ce qui nous amene &looa que I'efficacité de la résine Puresoft
C 107 est legerement supérieure a celle de lagrdgmberlite IR 120.
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[11.3.3. Influence de la concentration initiale surtemps d’épuisement des résines

Les figure 111.27 et 111.28 représentent la vaioat du temps d’épuisement en fonction de la
concentration initiale en calcium a différents débi

200 |- | B g =5mL/min
L g =10 mL/min
g =15 mL/min
160 |-
[ ]
- ®
120
= |
£ L
% g0 | ®
®
40 |-
0 . 1 . 1 . 1
80 160 240 320

Concentration initiale en Ca”(m g/L)

Figure 111.27 : Variation du temps d'épuisement en fonction dmlecentration initiale en
cd* (Puresoft C 107).
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e
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40 |-
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Concentration initiale en Ca2+(mg/L)

Figure 111.28 : Variation du temps d'épuisement en fonction dmlacentration initiale en
ca&* (Amberlite IR 120).

On remarque que le temps d’épuisement des rédthesdoft C 107 et Amberlite IR 120)
diminue avec la concentration initiale en“Caar I'augmentation de cette derniére conduit &
un nombre d'ions de calcium plus élevé, ce qui pedioccuper plus vite les sites d'échange
des résines disponibles.
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111.3.4. Influence de la hauteur du lit de la résine

L’influence de la hauteur du lit de la résine suphénoméne d’échange d’ions, a été étudiée
en faisant varier la hauteur de la résine etxanfila concentration initiale du calcium a 240
mg/L et le débit de la solution a 10 mL/min. Lesuléats obtenus sont regroupés dans le
tableau 111.5.

Tabeau 1l11.7 : Evolution du temps d’épuisement en fonction dedateur de la résine.

G : :
Résines

Puresoft C 107 90 min 130 min 160 min

110 min

Amberlite IR 120 70 min 140 min

Le graphe obtenu a partir de ces résultats (Figug9) montre que le temps d’épuisement
augmente avec la hauteur du lit de résine et donolime de résine.

—m— Puresoft C107
150 - |—®— Amberlite IR120

120

(min)

90 -

t
ép

60

30 L | L | L |
0 3 6 9 12

Hauteur de la résine (cm)

Figure 111.29 : Variation du temps d'épuisement en fonction dealateur de la résine

On conclut que 'augmentation de la hauteur (voludela résine conduit a 'augmentation
du temps d’épuisement. Ce résultat est logiquel'aagmentation de la hauteur de la résine
fait augmenter la quantité des sites actifs d’égbhadte la résines ce qui demande un temps
plus important pour occuper ces nouveaux sites.
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[1.3.4. Variation de la concentration du calcium etdu sodium en fonction du temps

On a suivi I'évolution des concentration du calciatrdu sodium en fonction du temps a une
concentration initiale du calcium de 120 mg/L einadébit de 10 mL/min. Le résultat obtenu
est représenté sur les figures 111.30 et I11.31.

100

80 -

60

40

[Ca’,[Na’] (mg/L)

20

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (min)

Figure 111.30 : Variation de la concentration du calcium et duigaden fonction du temps
pour Puresoft C 107

120 I m—cCca®

—e—Na"

80 —

60 —

40 -

[ca’], [Na'] (mglL)

20

0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 111.31 : Variation de la concentration du calcium et duigaden fonction du temps
pour Amberlite IR 120

D’aprés les résultats obtenus, on remarque queoteentration résiduelle du calcium

augmente avec le temps dans la solution traitédaczapacité de la résine diminue avec le
temps jusqu'a la saturation de la résine. Par edaitoncentration du sodium, dans le premier
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temps était élevée ; puis, elle commence a dimijusgu’a qu’elle devenue nulle, car au
début, la résine se trouve & sa capacité initetl@u cours de I'’échange NMaa", les sites
actifs diminuent avec le temps ce qui se traduitgaiminution de la concentration des ions
sodium libérés dans la solution traitée.

[11.3.5. Etude des résultats expérimentaux en caimu
Comme toutes les opérations unitaires, I'échangensl’ est un processus, dont les
performances sont affectées par un certain nomer@adameétres, y compris la capacité

d’adsorption de la résine a I'équilibre et le talextransfert de masse.

La prédiction de la performance de la colonne iquydigénéralement la résolution des dérivés
partielles des équations non linéaires pour délxioemportement d’une colonne de résine.

Dans la plupart des cas, I'équation 11.17 esisé# [65].

Ln C . KC{t - Cemj (11.17)

C : la concentration du soluté dans la solutioteanps t.

Co: la concentration du soluté dans la solution démnt

K : la constante de la vitesse de fixation de I\drsur la résine.
q : le débit

t:le temps

Ce: la concentration du soluté a I'équilibre.

Dans cette équation, la partie droite est une fondinéaire du temps, et de ce fait, elle est la

méme que la fonction logistique simplifiée suivante

C
C,-C

Ln

=K(t-1) (11.18)

Les deux parametres (K Btdans I'équation I11.18 peuvent étre facilementingss a partir de

la pente (K) et les intercepter en tracant In ((C#C)) en fonction du temps. Les figures
111.32 et 11.33 montrent les tracées des droiteamdiverses concentrations de’Galors que
les paramétres estimés pour les deux résines séfui@ 107 et Amberlite IR-120 pour les
différentes concentrations en calcium sont dondées les tableau III.6, 11.7. En utilisant les
parameétres estimés, les courbes de percée poéretifés concentrations initiales et des
débits pourraient étre prévus pour [€Ca
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2rF- @ C,= 320 mg/L
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Figure 11.32 : Représentation de In(C /(<)) en fonction du temps pour le Caar
échange sur la résine Pursoft C 107. (q = 10 m)/khin 3 cm).

In (C/(C,-C))

m C =120 mg/L
® C_ =240 mg/L
C,= 320 mg/L

d I | I | 1 I 1 I
0 20 40 60 80 100
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Figure 111.33 : Représentation de In(C /¢<C)) en fonction du temps pour le Cpar
echange sur la résine Amberlite IR 120. (g = 10mib/H = 3 cm).
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Tableau 111.8 : les parametres de I'équation (111.18), pour larrésPuresoft C 107.

Concentration

Débit (ml/min) initiale (mg/L) K (min™) T (min)

120 0,027 150,832

5 240 0,050 74,468
320 0,079 59,393
120 0,061 61,606

10 240 0,0885 35,997
320 0,111 33,028
120 0,057 52,182

15 240 0,107 30,554
320 0,154 24,967

Tableau 111.9 : les parametres de I'équation (111.18), pour ldarrésAmberlite IR 120.

Débit (ml/min) Iﬁl‘ilgf:r(‘:;agt/'f)” K (min™) T (min)
120 0,044 81,748
5 240 0,059 57,658
320 0,086 46,903
120 0,0577 47,296
10 240 0,107 31,707
320 0,106 26,811
120 0,069 29,188
15 240 0,121 22,479
320 0,172 18,585

[11.3.6. Courbe de percée

Lors des expériences en colonne de résine, onwiabune étape de saturation.

Il est communément admis dans une étude a ce téeméaliser une courbe montrant les
caractéristiques de l'effluent en fonction de pataes tels que le temps de fonctionnement ou
le volume de l'effluent traité [66]. Cette courlst dite : Courbe de saturation ou courbe de
percée (Figure 111.34).

La courbe de percée représente la variation deraentration relative Cglen fonction du

temps; le temps zéro correspondant a l'instantgmacla phase d'échange est initiée. Elles
sont mesurées jusqu’a atteindre des valeurs de)@Y@ches de 'unité.
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C/IG

»

Tem[;s

Figure 111.34 : courbe de percée
L’allure de cette courbe dépend de la cinétiqueclth@ége entre le liquide et I'échangeur
d’ions [67].

Une fois la courbe de percée obtenue, on peutrdigter les parameétres qui nous renseignent
sur le fonctionnement du lit de la résine.

[11.3.5.1.Influence du débit sur la courbe de percé

Pour voir l'influence du débit sur la courbe deqgae, on trace Cgn fonction du temps a
différents débits (5, 10 et 15 mL/min),

1.0

0,8 |~

0,6

CiC

04 |-

®m 5mL/min
® 10 mL/ min

15 mL / min
| 1 |
0 50 100 150 200

0,2 |

0,0

Temps (min)

Figure 111.35 : Courbe de percée a différents débits pal@0 mg/L
(Puresoft C 107).
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Figure 111.36 : Courbe de percée a différents débits pa280 mg/L
(Puresoft C 107).
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Figure 111.37 : Courbe de percée a différents débits par320 mg/L
(Puresoft C 107).
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Figure 111.38 : Courbe de percée a différents débits pal@0 mg/L
(Amberlite IR 120).
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Figure 111.39 : Courbe de percée a différents débits pagr 2210 mg/L
(Amberlite IR 120).
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Figure 111.40 : Courbe de percee a différents débits par320 mg/L
(Amberlite IR 120)

Par comparaison des résultats obtenus, on remargusimilitude entre les courbes de percée
pour des traitements d’échange d’ions effectuésisdit fixe de résine d’échange de cations
acide fort en polystyrene réticulé avec du DVBeElbnt des allures semblables, commencent
a des valeurs proches de zéro et sont symétriguagpport au point d’inflexion.

[11.3.5.2.Influence de la concentration initiale su la courbe de percée

Les figures 111.41 et 111.42 montrent I'influenade la concentration initiale en calcium sur la
courbe de percée.

10

0,8 -

0,6 |-

c/C

04 |
m 120mg/L
® 240mg/L

0,2 /
i u 320mg /L

0.0 P IS S R RS RS SRR
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps (min)

Figure 111.41 : Courbe de percée a différentes concentrationgpeutO mL / min
(Puresoft C 107).
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Figure 111.42 : Courbe de percée a différentes concentrations
pour g = 10 mL / min (Amberlite IR 120)

Les courbes de percée a différentes concentratemscalcium, indiquent que les
concentrations de €aen sortie de la colonne augmentent rapidemenrgsdjsrse stabilisent.

D’apreés les résultats obtenus, nous permet déduee

e |es courbes de percée de l'ion calcium sont idae8get caractérisées par une étape de
saturation de la résine ;

©e |les courbes de percée sont mesurées jusqu'a adeited valeurs de la concentration relative
(C/Co) proches de l'unité ;

e |es courbes de percée ont des allures semblaliE=scemmencent & des valeurs proches
de zéro et elles sont symétriques par rapport au ganflexion.
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Les eaux provenant de terrains calcaires et sudeuterrains gypseux peuvent avoir des
duretés élevées et doivent étre traitées avamgaiitn, car elles sont susceptibles de déposer
de grandes quantités de carbonate de calcium {@g@y ou de désactiver les lessives et
savons par formation de complexes avec les ionsiucal bouchage de canalisations,
diminution des échanges thermigues dans le cashdrsglieres, formation de dépbts sur les
appareils ménagers, grippage des dispositifs d’@obinets, vannes)...

La dureté de l'eau est calculée en mesurant latiggiaions de plusieurs cations présents
dans I'eau, le calcium (€2 et le magnésium (Mg) étant généralement les plus abondants.

Comme le calcium est un des ions les plus abondhuisvient donc un bon indicateur de la
dureté de l'eau. C'est pourquoi, nous avons limdte travail a I'élimination du calcium
d’'une eau synthétique.

Face a la dureté de I'eau, I'échange d’ions remtésane réelle possibilité de traitement.
L’efficacité de ce dernier dépend des éequilibredext cinétiques d’échange. Dans ce cadre,
l'objectif principal de cette recherche a été bétar un protocole d'acquisition des parametres
d'équilibre et de cinétique d'échange.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéredsétudier deux types de procédés

d’échange d’ions : en discontinu et en continuytdisant deux résines échangeuses de cation
(Amberlite IR 120) couramment utilisées dans légraent de I'eau dure, et la résine Puresoft

C 107, qui n'a fait I'objet d’aucune étude antéresu

Le traitement en discontinu a consisté en une étledeariation des différents parameétres
(vitesse d’agitation, temps de contact, la conegiom initiale, la masse de la résine...) qui
influencent le phénoméne d’échange d’ions.

Dans le traitement en continu, nous avons étudifuence du débit d’alimentation, de la
concentration initiale et de la hauteur du lit dedsine sur la cinétique d’échange de cations.

A la lumiere des résultats obtenus lors de cetideétnous pouvons tirer les conclusions
suivantes :

% Cette étude de I'échange cationique entre uneisnlaynthétique de calcium et les deux
résines utilisées a confirmé des résultats obtemiérieurement par d’autres auteurs ;
concernant l'influence de la vitesse d’agitation lsucinétique d’échange, la quantité de
calcium éliminée de la solution traitée augmentecala vitesse d’agitation, dans une
gamme allant de 250 a 1250 tr/min.

% Un temps de contact de 30 min pour Puresoft C 1@D enin pour Amberlite IR 120 est
suffisant pour avoir un taux d’élimination élevééeindre I'équilibre.

% le pourcentage d’élimination du calcium diminue@laugmentation de la concentration
initiale de la solution a traiter.

% Noua avons enregistré que le taux de fixation dédme est proportionnel a sa masse, et
inversement proportionnel a la concentration itetia
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% L'équilibre dans le systeme échangeur d'ions /calnium dans la solution, a été décri
par les isothermes de Freundlich et de Langmuir peouésine Puresoft C 107 et par
I'isotherme de Langmuir pour la résine Amberlite120.

% La cinétigue d’échange d'ions de calcium par lasxdésines est une réaction qui peut
étre adopter par le modeéle cinétique du seconaordr

Donc, la cinétique de fixation du calcium par lesixirésines la plus rapide est favorisée par :

» Les vitesses d’agitations les plus élevées ;
e Les grandes masses ;

e Les solutions les moins concentrées ;

e Un temps d’équilibre rapide.

La deuxiéme partie concernant I'étude en continunantré que le temps d’épuisement
diminue avec l'augmentation du débit et de la catredion initiale en calcium, et celui de la
résine Puresoft C 107 est Iégerement supérieutuadm la résine Amberlite IR 120 ; il est
aussi proportionnel a la hauteur du lit de résine.

Pour décrire le phénomene d’échange d’ions en edynamique, un modele théorique a été
adopté pour représenter nos résultats expériment@asz derniers montrent une bonne
concordance avec ce modele.

On peut dire que les résines considérées dans déeite ont montré une bonne capacité
d’élimination du calcium de I'eau, d’ou leur applion dans le traitement d’'une eau dure
(eau riche en calcium).

Cette présente étude donne lieu a différents a@a®acherche, qui contribuent a la mise en
ceuvre du phénomeéne d’échange d’ions :

< Etude des autre parametres influencant le phénoniééehange dions (pH, la
température,..) ;

< Optimisation des paramétres influencant la régéiérades résines (le débit, la
concentration de régénérant,..) ;

< Modélisation des résultats expérimentaux obtenoss de I'étude dynamique, en
appliguant d’autre modele.
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Annexe 1

|. Etudeen batch

Tableau 1 : Influence de la vitesse d’agitation sur I'élimiion du calcium
(Résine Puresoft C107).

Vitesse d’agitation (tr/min) of 25 500 750 1000250
Concentration résiduelle de €gmg/l) | 120| 76,15| 50,11( 21,64| 9,62 | 8,81

Tableau 2 : Influence de la vitesse d’agitation sur I'élimiion du calcium
(Résine Amberlite IR 120).

Vitesse d’agitation (tr/min) 0| 250 s50p 754 10p0 ads
Concentration résiduelle de €&mg/l) || 120| 84,16| 52,9| 34,46 20,85| 16,83

Tableau 3 : Effet du temps d’agitation sur I'élimination dalcium (Résine puresoft C107).

Temps dagitation | |\ 5 | 19| 15| 20| 25| 30| 35 4d 43
(min)
Concentration 120
résiduelle de Ca 94,97 83,36( 80,16| 75,35| 70,54| 66,53 66,53| 66,53| 66,53
(mg/l)

Tableau 4 : Effet du temps d’agitation sur I'élimination dalcium (Résine Amberlite IR120).

Temps d’agitation (min) 0 5 10 15 2( 2% 3D
Concentration résiduelle de €4mg/l) || 120{ 99,72 93,91| 90,77| 85,97| 85,97| 85,97

Tableau 5 : Effet de la concentration initiale, sur I'élinaition du calcium, a une masse de 0.3 ¢/l
de résine.

Concentration initiale en Ga(mg/l) Concentration résiduelle de €gmg/l)

Résine puresoft C107Résine Amberlite IR12()
120 84,72 71,26
160 80,45 69,42
200 77,12 62,48
240 73,28 56,35
280 70,97 55,16
320 65,18 56,51
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Tableau 6 : Effet de la masse de la résine (Puresoft C107lj&imination de C4".

Masse de la résine Concentration résiduelle de €&mg/l)

(9/1) Co = 120 mg/l G = 240 mg/| G = 320 mg/l
0 120 240 320

0.1 109,82 234 309,41
1 66,53 174,75 246,09
2 24,85 107,41 176,35
3 18,43 64,13 111,42
4 8,016 21,64 60,12
5 4 13,62 36,07
6 2,4 10,42 16,03
7 0,8 4,81 8,82
) - 2,4 4,81
9 - 1,6 3,2
10 - 0,8 1,6

Tableau 7 : Effet de la masse de la résine (Amberlite IR 120)I'élimination de CZ.

Masse de la résine Concentration résiduelle de €gmag/l)

(9/1) Co = 120 mg/l G = 240 mg/| G = 320 mg/l
0 120 240 320
0.1 100,2 224,44 297,39
1 85,77 197,99 280,56
2 50,5 156,31 236,47
3 34,49 117,03 193,18
4 22,44 84,16 154,7
5 12,02 61,72 121,84
6 8,01 32,06 84,16
7 6,41 28,85 60,12
8 4 18,43 45,69
9 2,4 13,62 32,86
10 1,6 10,42 20,84
11 - 8,01 13,62
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[I. Etudedynamique

Tableau 8 : Evolution de la concentration du calcium en fomctiu temps

(Résine puresoft C107,€120mgl/l).

Concentration résiduelle de €gmg/l)

Temps (min) - _ -
g =5 ml/min g = 10 ml/min g = 15 ml/min

10 1,6 8,01 16,03
20 3,2 12,02 19,23
30 4,81 14,42 20,84
40 6,41 20,04 28,05
50 9,62 33,66 44,88
60 11,22 48,89 68,13
70 12,32 68,13 88,17
80 14,82 83,36 106,61
90 18,43 102,6 109,81
100 25,25 110,82 113,82
110 30,46 114,23 114,62
120 35,27 116,83 120
130 38,67 118,8 -
140 44,88 120 -
150 57,71 - -
160 62,52 - -
170 73,14 - -
180 85,96 - -
190 94,38 - -
200 120 - -

Tableau 9 : Evolution de la concentration du calcium en fomectiu temps

(Résine Puresoft C107,€ 240 mg/l).

T . Concentration résiduelle de €gmag/l)
emps (min) _ _ -
g =5 ml/min g =10 ml/min g = 15 ml/min

10 12,82 28,05 36,07
20 16,03 44,88 51,08
30 22,44 81,76 89,54
40 32,06 150,11 168,32
50 46,49 184,39 220,44
60 65,73 205,35 240
70 97,79 225,24 -
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80 131,46 237,27 -
90 169,93 240 -
100 195,59 - -
110 210,43 - -
120 218,03 - -
130 227,65 - -
140 230 - -
150 240 - -

Tableau 10 : Evolution de la concentration du calcium en fometdu temps
(Résine Puresoft C107,€ 320 mg/l).

Concentration résiduelle de €gmag/l)

Temps (min) _ _ -
g =5 ml/min g = 10 ml/min g = 15 ml/min

0 0 0 0
10 9,62 24,04 36,07
20 12,82 54,5 84,16
30 24,04 132,26 204,4
40 59,31 228,45 296,59
50 84,96 277,35 320
60 147,49 304,6 -
70 208,41 320 -
80 256,5 - -
90 296,59 - -
100 312,62 - -
110 320 - -

Tableau 11 : Evolution de la concentration du calcium en fometiu temps

(Résine Amberlite IR120,&120mgl/l).

T . Concentration résiduelle de €&mg/l)
emps (min) _ . -
g =5 ml/min g = 10 ml/min g = 15 ml/min
10 6,01 16,03 32,06
20 8,01 19,23 37,67
30 9,61 24,05 52,1
40 12,82 44,88 77,75
50 24,0427 66,53 100,02
60 36,87 84,58 108,2
70 44,88 99,39 113,82




Annexe 1

80 54,5 104,21 116,23
90 68,93 109,01 120

100 76,95 114,62 -

110 95,21 120 -

120 105,65 - -

130 108,6 - -

140 111,45 - -

150 113,22 - -

160 115,54 - -

170 120 - -

Tableau 12 : Evolution de la concentration du calcium en fometiu temps
(Résine Amberlite IR120, &240mgl/l).
Temps (min) Qoncentration résiduellg de €4mg/l) _
g =5 ml/min g = 10 ml/min g = 15 ml/min

10 19,23 30,46 51,3

20 22,44 45,69 84,16
30 32,06 86,57 166,73
40 52,9 172,34 220,44
50 80,16 212,42 230,86
60 123,44 228,45 240
70 168,33 236,47 -

80 195,59 240 -

90 213,22 - -

100 219,6 - -

110 230,86 - -

120 240 - -

Tableau 13 : Evolution de la concentration du calcium en famctilu temps
(Résine Amberlite IR 120,45 320 mg/l).
Temps (min) Qoncentration résiduellg de €4mgl/l) _
g =5 ml/min g = 10 ml/min g = 15 ml/min

10 16,03 52,1 60,92
20 27,25 104,21 175,36
30 45,89 176,36 281,56
40 89,17 240,48 320
50 181,16 300,6 -
60 248,49 320 -
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70 288,57 - -
80 298,88 - -
90 320 - -

Tableau 14 : Variationde la concentration du calcium et du sodium entfonau temps pour la

résine Puresoft C 107.

Temps (min) Concentrat+ion résiduelle dg Concentra}ion résiduelle dg
ca& (mgll) Na" (mg/l)

10 8,01 82
20 12,02 81
30 14,42 80
40 20,04 78
50 33,66 76
60 48,89 73
70 68,13 69
80 83,36 61
90 102,6 50
100 110,82 40
110 114,23 28
120 116,83 15
130 118,8 4

140 120 0

Tableau 15 : Variationde la concentration du calcium et du sodium entfonau temps pour la

résine Amberlite IR 120.

Temps (min) Concentrat+ion résiduelle dg Concentra}ion résiduelle dg
ca&* (mgll) Na" (mg/l)
10 16,03 81
20 19,23 79
30 24,05 76
40 44,88 74
50 66,53 68
60 84,58 60
70 99,39 50
80 104,21 38
90 109,01 19
100 114,62 3
110 120 0
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Annexe 2

Méthodes de dosage
I. Dosage du calcium
[.1. Principe de dosage du calcium

La concentration du calcium résiduel est détermiageutilisant la méthode titrimétrique a
'EDTA (sel disodique de I'acide éthylénediamingaéétique).

Le titrage volumétrique c'est une technique d'as®alguantitative qui permet de déterminer la
guantité d'une substance nécessaire pour effectuplétement une réaction chimique donnée.
Le titrage consiste a verser a partir d'une burettevolume précis d'une solution dont la
concentration est connue dans une solution contdaasubstance a doser, de concentration
inconnue. La substance contenue dans le titramgfitréa fagcon continue avec la substance a
analyser. Le point atteint quand on a ajouté saffiment de titrant pour que la totalité de la
substance a analyser réagisse est appelé pointvditsnce. On identifie souvent ce point a l'aide
du changement de couleur d'un produit chimique l@gpdicateur.

[.2. Mode opératoire

On introduit la solution a analyser dans un erleygneet on ajoute 2 ml d’'une solution
d’hydroxyde de sodium et 0.2 g environ d‘indicatealcon, I'ensemble est dosé par une solution
d’EDTA jusqgu’au virage de I'indicateur. La figutd représente le dispositif de dosage.

1- burette
2- erlenmeyer

Figure 1.1 : Dispositif de dosage
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[I. Dosage du sodium

Les ions de sodium libérés par la résine sont dosespectrophotométrie de flamme, qui est la
méthode la plus indiquée pour le dosage du sodium.

[I.1. Principe de dosage

Le sodium et le potassium sont dosés dans une #aauétyléne-air (éventuellement propane-
air), en présence de césium pour empécher lidmisalAucun traitement préliminaire des
échantillons d'eau potable n'est nécessaire.

On établit donc une gamme étalon, et I'oym r&fere pour déterminer une concentration
inconnue. Le sodium est dosé a partir denl@me solution étalon a des sensibilités
différentes du photomeétre de flamme.

[I.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Solution mére : Solution mere de sodium: dissoudre 2.541 g de wtdorde sodium,
préalablement séché a 125 °C, dans de I'eau és8ll compléter a 1 litre. La solution doit étre
conservée dans un flacon en matiére plastique.deroktte solution contient 1 mg de sodium.

A partir de cette solution mere, on prépare dadidils couvrant la gamme des concentrations a
doser, on fait les mesures, et on trace la coudialdnnage.

210 -
200
1590 =
180

170 2
160
150
140
130

120

110 //'

100 g
80 ~
80

70 /

B0

a0 i

40

30

20 —7/

10

a |
O &0 100 1580 200 250 300 350 400 450 500 550

mg/l de Na

Ledure

Figure 1.1 : Courbe d’étalonnage du sodium
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[1.3. Mode opératoire

Les lectures au spectrophotométre de flamme steéec a la longueur d’onde de 589 nm, il faut
régler le zéro de I'appareil avec I'eau distilléese reporter la lecture a la courbe d’étalonnage.
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