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Abstract:

An intensification hybrid process called continuous electropermutation (EP) issue from
combined use of electrodialysis (ED) and ion-exchange resin (IE) has been employed to
remove Ni?* cations from water.

In this process, the applied electrical field improves the mobility of species and ensures a
continuous resin regeneration, which is a main drawback in classical ions exchanger plants.
Furthermore, the ions exchanger resin incorporated in the ED cell enhances the conductivity
of the middle and that extends the range of ED for the recovery of ions from very low
concentrations solutions.

Firstly, we studied physicochemical properties of Amberjet 1200, its behavior to Ni%* ions
present in solution and the influence of some operating parameters on exchange Kinetics.
Results show that operating conditions affect considerably kinetics exchange.

Then we have investigated the effects of some factors such as nature of regenerating
electrolyte, current density, quantity of resin and concentration of Ni?* at the inlet on EP
process efficiency.

EP process achieves a removal rate of 99% of Ni?* cations from feeds solutions. Moreover, a
concentration factor of Ni?* cations more than 10 was been registered for EP process against
0.39 for ED.

Keywords: Nickel; recovery; electrodialysis; ion exchange; electropermutation.



Résumé :

L'intensification de 1’élimination des ions Ni?* des solutions diluées a été réalisé par
l'utilisation d’un procédé hybrides ; 1’électropermutation EP ; qui combine I'électrodialyse ED
a I’échange d’ions sur résine EIR. Dans I’EP ; le champ eélectrique applique améliore la
mobilité des espéces ionique et assure une régénération continue de la résine (inconvénient
majeur des échangeurs d’ions classiques). En plus, la présence de 1’échangeur d’ions améliore
la conductivité du milieu et permet ainsi la récupération des ions provenant des solutions tres
diluées.

Dans notre travail, nous avons étudié en premier temps les propriétés physicochimiques de la
résine Amberjet 1200, son comportement vis-a-vis les ions Ni?* présents en solutions et
I’influence de certains paramétres opératoires sur la cinétique d’échange. Les résultats
montrent que la cinétique d’échange est fortement influencée par les conditions opératoires.
Nous avons ensuite étudié ’effet des parameétres opératoires tel que la nature de 1’électrolyte
régénérant, la densité de courant, la quantité de résine et la concentration de la solution
d’alimentation sur I’efficacité de traitement.

L’EP permet d’atteindre un taux d’élimination des ions Ni** de 99% et un facteur de

concentration supérieur a 10 contre 0,39 pour I'ED.

Mots clés : nickel, récupération, électrodialyse, échange d’ions, électropermutation.
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Nt Nombre d’ions fixés en Eq.L™*?
Ns Nombre d’ions sorbés en Eq.L?
Xi Fraction ionique des ions i

N; Nombre de mole de 1’ion i en moles
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Intensité de courant mA

Constante de Faraday en C. Eq*

Valence de I’ion 1
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Potentiels électrochimiques de 1’ion i en joules par moles
Potentiels électrochimiques standards de 1’ion i

Activité de ’ion i

Potentiels électriques en Volts

Constante des gaz parfaits en Joules.mol™.Kt
Température absolue (K)

Permsélectivité

Mobilité de 1’ion i en m2.s 1.1

Vitesse de 1’ion i m.s?

Coefficient d’activité de I’ion i
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Introduction générale

Le développement de 1’industrialisation et des agglomérations urbaines ont conduit a une
utilisation excessive des ressources naturelles. Parmi ces ressources, le Nickel classes comme
¢lément indispensable a la vie moderne (Harasim 2015) est I’un des éléments naturels les plus
utilisés. La quantité de nickel provenant de I'exploitation mondiale des mines a été de 1,57
millions de tonnes en 2006, 2,6 millions de tonnes en 2013 et 2,7 millions de tonnes en 2019
(Statista Research Department 2020).

A cause de ces propriétés physicochimiques, le nickel et ses alliages sont largement utilisés
dans la production de 1’énergie, les technologies de l'information et de la communication, la
construction, le transport, les industries chimiques et pétrochimiques, .....etc.

Les rejets liquides, sous-produits des activités humaines, sont responsables de 1’émission de
divers polluants dans I’environnement et dans les eaux de surface (Waldi et al 2004 et Miquel
2001). Parmi ces polluants les métaux lourds et notamment le nickel, réputés tres toxiques
pour ’homme, la faune et la flore (Gouzy 2014, Pang 1996 et Saito 2016),).

Pour gérer I’utilisation des métaux lourds et limiter leurs sources d’émission, les autorités
publiques ont adopté de nouvelles mesures réglementaires en faveur de I’environnement et les
pollueurs sont ainsi obligés a traiter leurs effluents avant rejet.

Les méthodes de précipitation, d’extraction, d’adsorption et d’échange d’ions (Gonzalez et
Munoz 2006, Kurniawan et al 2006, EI Samrani 2008 ; Bouranene 2008 ; Borbely 2009 ;
Dabrowski 2004 ; Fu 2011, Coman 2013, lhsanullah 2015, Rengaraj 2003, et Dizge 2009)
sont les méthodes classiques utilisées pour la décontamination des eaux usées chargés en
métaux lourds. L’échange d’ions est parfaitement adapté aux effluents peu chargés (en traces)
cependant la technique représente les inconvénients d’étre discontinu et génére de grand
volume de rejets liquides difficiles a maitriser (phase de régénération chimique).

Le développement de nouvelles technologies de traitement et de valorisation de déchets et
plus particulierement des eaux et des eaux usées, est devenu ’enjeu environnemental majeur
du 21eme siecle. Parmi les nouvelles techniques utilisées pour le traitement des effluents
liquides ; nous nous sommes intéressés aux méthodes électromembranaires qualifieés de
propres. L’¢lectrodialyse (Klischenko 1999, Benvenuti 2014, Gherasim 2014) se confronte au
probléme de polarisation provoqué par 1’appauvrissement du milieu en ions. Le probléme est

ainsi plus accentué dans le cas de traitement des solutions de faibles concentrations.
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Des méthodes électromembranaires innovantes; 1’électrodeionisation (EDI) et
I’¢électropermutation (EP) semblent plus adaptées aux traitements et valorisation des effluents
liquides peu charges en ions métalliques (solutions diluées). Ces méthodes qui combinent
I’échange d’ions a 1’électrodialyse réunissent les avantages des deux méthodes tout en évitant
leurs inconvénients. La présence de I’échangeur d’ions (EI) permet d’augmenter la
conductivit¢ de milieu et d’éviter le probléme de polarisation rencontré dans le cas
d’¢électrodialyse  conventionnelle. Le champ électrique assure une régenération
¢lectrochimique de 1’échangeur d’ions et ¢élimine la phase de régénération chimique
considérée comme une source de pollution dans les installations classiques d’échange d’ions.
L’¢électropermutation (Spiegler et Coryell 1952) cible un seul type d’ions (cations ou anions)
et de ce fait elle utilise un seul type d’échangeur d’ions ; anionique pour extraire les anions
(Danielson 2006) et cationique pour extraire les cations (Ezzahar 1996, Basta 1998, Spoor
2002, Dzyazko 2004, Smara 2005 et Mehelou 2014). L’échangeur est chargé en ions étudiés
en absence de courant, il est ensuite régénéré en présence de champs électrique (Strathmann
1980).

Dans notre travail de these, nous nous sommes intéressé a la méthode d’électropermutation
pour la concentration des ions Ni?* présents dans des solutions diluées industriels en vue de
les récupérés ultérieurement par €lectrodéposition (Robotin 2013) et de produire d’autre part
un effluent exempts d’impuretés nocives qui peut étre réutilisé (eaux de ringage, eaux
d’appoint, ...) ou qui peut rejoindre le milieu naturel sans aucun risque pour le milieu
récepteur.

Cette these se compose de quatre chapitres :

- Le premier chapitre est divisé en deux parties. La premiere partie sera dédiée aux
échangeurs d’ions et au procédé d’échange d’ions. Les techniques électromembranaires ;
I’¢lectrodialyse ainsi que les techniques hybrides combinant I’échange d’ions a
I’¢lectrodialyse seront détaillées dans la deuxieme partie de ce chapitre.

- Le deuxiéme chapitre sera consacré a un bref apergu sur le Nickel, les sources d’émissions
dans I’environnement, 1’utilisation, les effets toxiques pour ’homme et 1’environnement
ainsi que la réglementation qui régit son utilisation. Nous présenterons ensuite une synthése
bibliographique sur les différents travaux scientifiques réalisés pour I’¢limination de nickel
des effluents liquides.

- Le chapitre III sera consacré a la description des matériaux échangeurs d’ions utilis€s, des
montages expérimentaux et des techniques d’analyse mise en ceuvre ainsi qu’aux calculs

réalisés pour évaluer les performances de la méthode d’EP.
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- Le chapitre quatre est subdivisé en deux parties. Dans la premiere partie serons presentés
les résultats des essais en batch concernant les propriétés physicochimiques de la résine
Amberjet 1200 vis a vis des ions Ni*2. La cinétique de 1’équilibre d’échange ionique en
fonction des paramétres expérimentaux sera egalement discutée. Les résultats des essais
d’élimination et de transfert des ions Ni%* des solutions diluées par électropermutation ainsi
que les résultats d’optimisation des parameétres opératoires de la technique seront exposés
dans la deuxieme partie de ce chapitre.

Et nous terminerons éventuellement avec une conclusion générale qui reflete les principaux

résultats de notre étude.
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I.1- Les échangeurs d’ions (EIs) :

1.1.1 — Qu’est-ce qu’un échangeur d’ions (EI)

Un échangeur d’ions organique est un matériau insoluble sélectif aux espéces ioniques. Il est
constitu¢ d’une matrice polymére hydrocarbonée réticulée sur laquelle sont griffés des
groupements fonctionnels fixes ionises (ions fixes ou sites actifs) qui conférent aux matériaux
polymeére la propriété d’échange d’ions. Ces groupements fonctionnels sont électriquement
neutralisés d’une fagcon covalente par la présence d’ions mobiles de signes opposés (contre
ions) échangeables avec des ions de méme signe provenant de la solution en contact (figure
I.1). Ces matériaux peuvent étre assimilés a des électrolytes immobilisés (Brun1989 ;
Mizutani1990).

ion compensaienur

squelette

> contre-1ons

Figure 1.1 : Représentation schématique du principe des échanges dans un échangeur
de cations (Brun 1989)

1.1.2 — Le squelette et le taux de réticulation :

Les squelettes les plus utilisés pour I’élaboration des échangeurs d’ions sont les squelettes
polystyréniques et polyacryliques. Il s’agit d’une matrice tridimensionnelle formée de chaines
macromoléculaires plus ou moins réticulées (trémillon1965). Elles sont obtenues par
copolymeérisation d’un monomere de synthése et du divinylbenzéne (DVB) en présence d’un
catalyseur d’activation. Le monomere donne naissance aux chaines polymeres linéaires tandis
que le copolymere (DVB) provoque leur réticulation et leur ramification et rend le polymere
insoluble.

Le pourcentage de DVB introduit dans le mélange initial est appelé taux de pontage ou taux

de réticulation. C’est un facteur important qui contrdle la résistance mécanique du squelette et
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la porosité. Dans la pratique le taux de DVB varie de 6 - 12%, il est de 1’ordre de 8% pour les

résines sulfoniques (De Dardel 2015).

A des taux de pontage élevés ;

- La taille des pores de I’EI diminue, la matrice devient compacte et moins perméable aux
ions ce qui rend son activation difficile ;

- Les sites actifs sont difficilement accessibles est I’efficacité de la résine est réduite
(affecte la cinétique d’échange) ;

- Des phénomeénes d’exclusion stériques peuvent avoir lieu ce qui influe sur I’affinité de
I’échangeur ;

- Des pressions osmotiques élevées (forces de gonflement) peuvent détruire le réseau
polymeére par manque d’¢élasticité du squelette.

Un faible taux de pontage se traduit par une faible résistance mécanique et un taux de

gonflement éleve.

1.1.3 — La cinétique d’échange :

L’El est considérée comme une solution aqueuse concentrée dans laquelle certains

électrolytes sont immobiles (Helfferich 1962). Lorsqu’un EI est mise en contact avec une

solution électrolytique contenant des ions de méme signe que les contre ions fixés, un

échange d’ions s’effectue entre I’El (phase stationnaire) et la solution en contact (phase

mobile). La réaction d’échange d’ions est une réaction de permutation covalente et réversible

des ions échangeable. Dont la réaction directe correspond a la réaction d’échange ionique et la

réaction inverse (réversible) correspond a la réaction de régénération de I’échangeur.

Si on considére I’échange d’un ion A fixé sur un EI par un contre ion B provenant de la

solution selon la réaction suivante :
ZpAZa+ 7, B?B & 75 A%A+ 7, BZB 1.1
Les symboles surlignés correspondent a la phase échangeur et z; étant la valence de I’ion i.

A D’équilibre, la réaction d’échange est caractérisée par une constante d’équilibre Kz définie

pour une température et une pression donnees par la relation suivante:
| ZB
KA =% “%a
H ZA — ZE |2
g 94

Dont aa et as : représente I’activité des ions A et B respectivement.
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Le coefficient d'affinité ou coefficient de sélectivité (défini par la relation 1.4) caractérise la
distribution des contre ions entre I’EI et la solution en équilibre. 1l est exprimé en fonction des
fractions molaires des espéces mis en jeu:

X ZpTXpZ,

Kyg =
A[B -
X aZpt¥p24 .3

L’EI a souvent tendance a privilégier un ion par rapport a un autre. Généralement, 1’équilibre

est présenté par une isotherme d’équilibre d’échange qui représente la répartition de 1’ion

consideéré entre la phase liquide et la phase solide a une température constante.

I1 existe trois types d’isothermes d’échange d’ions (figure 1.2).

- Une isotherme linéaire 1 ou 1’échangeur représente la méme affinité pour les deux ions
échangeables.

- Une isotherme concave ou 1’échange est favorable 2.

- Une isotherme convexe ou I’échange est défavorable.

ol
\
S~

Figure 1.2: Isotherme d’échange d’ions. (Helfferich 1962).

La réaction d’échange d’ions est un procédé sélectif qui dépend de plusieurs parametres :

- De la charge, 1’échangeur préfére le contre ion qui porte la charge la plus élevée ; a valence
égale, I’EI préfere le contre ion ayant le diametre solvaté le plus faible;

- De la température ; I’augmentation de la température fait diminue la sélectivité ;

- De la réticulation ; La sélectivité augmente lorsque le degre de réticulation augmente ;

- De la concentration ; quand la concentration de la phase aqueuse externe diminue la

sélectivité augmente.
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La cinétique d’échange de I’ion A fix¢é sur I’échangeur contre 1’ion B provenant de la solution
se fait en sept étapes :

- Transfert de B en solution par convection ;

- Diffusion de B dans la couche limite de diffusion ;

- Diffusion de B dans I’échangeur ;

- Réaction d’échange d’ions ;

- Diffusion de A dans I’échangeur ;

- Diffusion de A dans la couche de diffusion ;

- Transfert de A en solution par convection.

Les étapes de diffusion de A et B dans 1’échangeur d’ions (EI) sont les étapes limitantes de la

cinétique d’échange (Trémillon 1965).

1.1.4 — La stabilité et la longévité :

La durée de vie d’un échangeur d’ions (EI) correspond au temps de service avant d’étre
remplacé. Elle est influencée par les conditions d’exploitation ; la pression, la température, la
présence d’oxydant ou de réducteurs, le pH...., et la nature de 1’échangeur ; la structure du
squelette, la nature des groupes actifs et le taux de DVB.

Plus le polymeére est réticulé plus sa résistance a I'oxydation est grande cependant, il réagit

moins bien aux chocs osmotiques ce qui diminue sa durée de vie.

1.1.5 — Le taux de gonflement :
Un échangeur d’ions peut étre assimilé a une éponge a I’intérieur de laquelle flottent les
contre ions. Lorsque 1’éponge est immergée dans une solution, la solution pénétre et le fait
gonfler. Le gonflement est favorisé par :
Le taux de réticulation faible;
la capacité d’échange élevée ;
La solvatation des parties ioniques ou polaires des chaines polymere et des contres
ions ;
la faible concentration de la solution (phénoménes d’osmoses);

La polarité de solvant.

10
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1.1.6- La capacite d’échange :

La capacité¢ d’échange (CE) est le nombre de sites actifs ou I'échange peut se produire. Elle
correspond au nombre d’équivalent échangé par litre ou par gramme de matériau sec
(Triméllon 1965). La CE varie en fonction de type de 1’échangeur et de certains parameétres tel
que :

- La taille de I’ion échangeable, le taux de gonflement et le taux de réticulation

qui contrdlent 1’accessibilité des sites actifs ; .

- Les conditions d’exploitation ; la température, la concentration et le débit de circulation.

La capacité d'échange des échangeurs forts est constante a cause de la dissociation complete
de leurs groupements fonctionnels. Tandis qu’elle n’est pas constante pour les échangeurs
faibles et varie avec le pH. Elle augmente avec 1’augmentation de pH pour un échangeur
cationique faible alors qu’elle diminue avec l’augmentation de pH pour un échangeur

anionique faible.

1.1.7—Classification des échangeurs d’ions :

Les échangeurs d’ions sont classés en fonction de la nature de leurs groupements fonctionnels
en échangeurs cationigues et en échangeurs anioniques.

Un échangeur d’ions est dit cationique ou acide s’il échange des cations avec la solution en
contact, le groupement fonctionnel étant chargé négativement ; alors qu’il est dit anionique ou
basique s’il échange des anions avec la solution en contact et le groupement fonctionnel étant
chargé positivement.

Chaqgue type des échangeurs cationiques et anioniques est subdivisé en échangeurs forts et
échangeurs faibles.

Un échangeur d’ions est qualifié de fort lorsque son groupement fonctionnel est dérivé d’un
acide fort tel que I’acide sulfonique ou d’une base forte tel qu’un sel d’ammonium quaternaire
; alors qu’il est qualifié de faible si son groupement fonctionnel est dérivé d’un acide faible tel
qu’un acide carboxylique ou d’une base faible tel qu’une amine secondaire. Les principaux
groupements fonctionnels utilisés pour la fabrication des échangeurs d’ions (EIs) sont

présentés au tableau I.1.

11
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Tableau I. 1 : les principaux groupements fonctionnels utilisés pour la fabrication des Els

Groupement fonctionnel Caractere de I’EI
Sulfonates —SO3" Cationique fort
Phosphates —PO3* Cationique fort
Carboxylates -COO" Cationique faible
Arséniates —AsO3 Cationique faible
Iminodiacétate -N(CH2CO>)2 Cationique faible
Les thiols —-SH Cationique faible
Ammoniums quaternaires —RsN*, anionique fort
Alkylsulfonium —SR>* anionique fort
amine tertiares — N (R)2 anionique faible (moyennement basique)
amine secondaire -NHR anionique faible
Alkylphosphonium —PR3* anionique faible

Les échangeurs d’ions sont encore classés en fonction de leur forme mis en ceuvre. Ils sont
souvent ¢€laborés et commercialisés sous formes de résine échangeuses d’ions (RElIs), de

membrane échangeuses d’ions (MEIs) ou de textiles échangeurs d’ions (TEIs).

1.1.8- Les résines échangeuses d’ions (REIs) :

Les REIs sont des matériaux échangeurs d’ions solides conditionnés sous forme de billes ou
en poudre non régénérable. Elles sont principalement choisies en fonction de I’élément a
séparer, de but de traitement et des contraintes de I’installation. Les résines les plus
couramment utilises sont les résines polystyréniques et polyacryliques.

- Les résines polystyréniques :

Les résines polystyréniques sont issues de la copolymeérisation de styréne et de DVB par voie

radicalaire. Les initiateurs de radicaux sont, en général, I'azo-bis-isobutyro-nitrile AIBN ou

12
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les peroxydes. Le taux de réticulation (pourcentage de DVB) varie de 6 a 12% en fonction du

type de la matrice recherchée (figure 1.3).

=
AIBN ou peroxydes
+ -
= o

Styréne  Divinylbenzéne

Copolymeére réticulé

Figure 1. 3 : Représentation schématique de la réaction de copolymérisation styrene/DVB

Une fois obtenu, le squelette polystyréniques est modifié chimiquement pour obtenir en
fonction de réactif utilisé des copolymeres échangeurs de cations ou d’anions.
La sulfonation de polystyréne conduit aux résines sulfoniques (figure 1.4) tel que 1’ Amberjet

1200, la Duolite C 20, I’Amberlite IR120, la Lewatit 5100, etc.....

Y

Polystyrene réticulé Sulfonéates de polystyrene
Figure I. 4 : La réaction de sulfonation de polystyréne réticulé

La fonctionnalisation des billes de polystyréne réticulé avec du chloro-méthyl méthyl éther,
en milieu anhydre et en présence d’un catalyseur suivie d’une substitution du chlore du
groupe chloro-méthylé par des amines ou de 1’ammoniac conduit aux résines échangeuses
d’anions dont la basicité est liée aux groupements" amino" qu’il porte (figure 1.5). Les
ammoniums quaternaires donnent a la REI un caractére fortement basique tandis que les

amines donnent a la résine un caractere relativement faible.
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Polystyrene réticulé Polystyréne chlorométhylé Duolite A 378

Figure 1.5 : La synthése de la résine anionique la Duolite A378

- Les résines polyacryliques :

Les résines polyacryliques sont des échangeurs de cations faiblement acides du fait qu'elles
sont constituées d'acides carboxyliques. Elles sont généralement obtenues par hydrolyse de
polyacrylate de méthyle ou de polyacrylonitrile tel que 1’Amberlite IRC86 et la Lewatit
CNP8O (figure 1.6).

H CH,

CH,_ CH
7 N 7 SR 2\ s

?H , CH (TH ClH NaOH ou H,SO,
COQCH3 AOOCHS COOCH3 COOCH3\\\\\

CH,

Acnylate de méthyle Nen” S ~CH, Nopn”

COOH COOH Cloc,H

e #Ch
c 7 CH /
N ooy 2 Ny
| CiH <|3H 7 H NaCH ou H,SO,
CN
CN CN CN

Acrylonitrile

Figure 1.6 : Préparation d’un échangeur de cations polyacrylique

Les échangeurs d’anions polyacryliques sont préparés par activation de polyester acrylique
formé par réaction avec une polyamine. L’EI ainsi obtenu a un caractére faible (généralement
amine tertiaire) qu’on peut le rendre fort (quaternaire) par I’action de chlorure de méthyle ou

de sulfate de diméthyle (figure 1.7).
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fortament hasioue
Figure 1.7 : Préparation d’un échangeur d’anions polyacrylique

Les résines échangeuses (REIs) se distinguent des autres échangeurs d’ion par certaines

propriétés spécifiques, les plus essentielles sont :

1.1.8.1- La capacité utile :

La capacité utile est la capacité réellement utilisée au cours de 1’échange d’ions. Elle
correspond a la capacité d’échange de la REI disponible au début de cycle d’échange a
laquelle est retranchée la capacité restante en fin d’utilisation (saturation).

Dans une colonne a percolation (systeme dynamique), un front d’échange se forme et se
déplace vers la sortie de la colonne (figure 1.8). La réaction d’échange solution/résine a lieu
dans une zone bien définit appelée zone de réaction. La longueur de cette zone de réaction
dépend des paramétres d’exploitation de la colonne tel que :

- La vitesse d’écoulement ;

- La température ;

- La hauteur du lit de résine ;

- L’efficacité de la régénération.
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Influent & tratter

Front de
saturation

Point de percement

Effluent traité

Figure 1.8: Déplacement de front de saturation d’une REI dans une colonne en percolation

1.1.8.2-La granulométrie :

La granulométrie correspond a la distribution en tailles des grains de la REI. La taille ainsi
que la forme des particules sont déterminées par les conditions de fabrication. Une
granulométrie fine favorise 1’échange mais elle présente des pertes de charge élevées et des
problémes de colmatage. En pratique, il est trés important d’avoir une résine de granulométrie

uniforme. Les résines courantes ont des granulométries de 0,3 a 1,2 mm

1.1.8.3- La structure et la porosité :

La porosité d’une résine est définie comme étant le rapport du volume non solide sur le
volume total de la résine. En fonction de leur porosité les résines peuvent étre :

-Des résines type gel ou microporeuses dont la porosité est issue de la réaction de
polymérisation et dépond de polymere et de taux de DVB utilisé (figure 1.9). Elles sont
caractérisées par des porosités et des résistances osmotiques faibles.

- Des résines type macroporeux ou le polymére est gonflé par ’addition d’une substance
porogéne pour créer dans la matrice des canaux ouverts (figures 1.9 et 1.10). Ces résines
permettent I’adsorption des molécules de grande taille et s’adaptent mieux aux contraintes

mécaniques de débit et de pression.
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Peap

Résine type gel Résine macroporeuse

Figure 1. 9 : configuration des mailles des résines type gel et type macroporeuse
(De Dardel 2015)

Polymerisation

|

Phase separatlon
of Porogen

Removal
-—
of Porogen

Figure 1. 10 : formation d’une résine macroporeuse (Spoor 2004)

1.1.8.4- La masse volumique :

La masse volumique ou la densité des grains est un parameétre tres important qui conditionne
le comportement hydraulique de la résine vis-a-vis des flux ascendants. Dans la pratique, la
différence de densité permet la séparation des résines dans les installations a lits multicouches
(soit la méme résine a des granulométries différentes ou des résines différentes).

Tableau 1.2 : Masse volumique des REIs (De Dardel 2015).

Type de résine Densité  (g.cm™) Valeur courante
(g.cm?®)

Acide fort 1,184 1,38 1,27

Acide faible 1,13a1,20 1,17

Base forte 1,07a1,12 1,09

Base faible 1,02a1,10 1,05
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1.1.9- Les membranes échangeuses d’ions (MEISs) :

Les membranes échangeuses d’ions (MEIs) sont des échangeurs d’ions a exclusion ioniques
fabriquées sous forme de feuilles de faible épaisseur et de structures chimiques proches de
celles des résines échangeuses d’ions (Shaposhnik 1997 et Gavach 1998). Placée entre deux
phases liquides de composition différentes, les MEIs permettent d'augmenter la sélectivité de
transport d'une espece chargée présente dans le milieu (figure 1.11).

Les MEIs peuvent étre monofonctionnelles ou bifonctionnelles.

- Les membranes monofonctionnelles ne contiennent qu’un seul type de sites échangeurs d’ions
acide (cationique) ou basique (anionique) (Strathmann 1993). En ce qui concerne les
membranes échangeuses de cations (MECs), elles n’assurent que le transfert sélectif des
cations, tandis qu’elles bloquent le passage des anions. Leurs groupements fonctionnels sont
chargés négativement. Pour les membranes échangeuses d’anions (MEAs), elles permettent le
transfert sélectif des anions et excluent les cations. Leurs groupements fixes sont chargés
positivement.

- Les membranes bifonctionnelles comportent a la fois des groupes fixes positifs et des groupes
fixes négatifs (Mafé 1997, Strathmann, 2004). Plusieurs types existent ; bipolaire, mosaique et

amphotere dont les membranes bipolaires sont les plus utilisées.

Solvant

Site fonctionne]
Contre-ion

Co-ion

e
7

Chaine
macromoléculaire

Sites fonctionnels|

Pont

lons libres

Figure 1. 11 : principe de fonctionnement d’'une membrane échangeuse d’ions
(Mehellou 2014)
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- Les membranes bipolaires :
La membrane bipolaire est obtenue par association d’'une MEC et d’une MEA. Elle est
constituée de trois couches (figure 1.12) :
-Une face échangeuse de cations (EC) ;
- Une face échangeuse d’anions (EA) ;
-Une interface hydrophile de jonction.
La jonction contient un catalyseur qui sous I’effet du champ électrique, assure la dissociation
des molécules d’eau et produit sur la face échangeuse de cations (EC) un flux de protons et
sur la face échangeuse d’anions (EA) un flux d’hydroxyles (Hanada 1991, Simons 1989,
Hurwitz 1996).

Face EA Face EC

Anode H,0 | Cathode
H — "
_ +
O «— i

Figure 1.12 : principe de fonctionnement d’une membrane bipolaire (De Balmann 2006)

- Les membranes amphoteéres :
Les membranes amphoteres contiennent a la fois des sites fixes positifs et des sites fixes
négatifs distribués d’une fagon aléatoire sur la matrice polymeére (figure 1.13).

- Les membranes mosaiques : les membranes mosaiques sont des membranes hétérogéenes
constituées des domaines macroscopiques des groupements fixes chargés positivement et

d’autres chargés négativement, aléatoirement distribués sur la matrice polymere (figure 1.13).
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Figure 1. 13 : Différents types de membranes échangeuses d’ions (Audinos 1999)

Les MEIs possedent certaines propriétés spécifiques qui les caractérisent des autres
échangeurs. Ci-dessous sont définies les propriétés les plus importantes :

1.1.9.1- La sorption d’électrolytes et I’exclusion de Donnan :

La perméabilité sélectivité d’une membrane a un type d’ions (cations ou anions) résulte de
phénomene de répulsion électrostatique des ions. Pour des raisons d’électroneutralité, les ions
fixés sur la matrice polymere sont en eéquilibre (en nombre équivalent) avec les ions mobiles
(contre ions). Les co-ions contenus dans la solution adjacente (de méme signe que les ions
fixes) sont partiellement rejetés de I’El pour préserver I’¢électroneutralité. Ce rejet est appelé
exclusion de Donnan (Donnan 1911). L’exclusion ionique crée une différence de potentiel
électrique entre la membrane et la solution adjacente. Ce phénoméne se manifeste dans une
membrane en équilibre avec une solution électrolytique et en absence de phénomeéne de
transfert.

Si on prend le cas d’une membrane cationique plongée dans une solution électrolytique. Les
cations sont attirés par la membrane et ont une concentration plus élevée dans la membrane
que dans la solution (groupes fixes chargés négativement). Par contre la concentration des co-
ions, de méme signe que les sites actifs, est supérieure dans la solution que dans la membrane.
Pour rétablir 1’équilibre, les cations migrent de I’échangeur vers la solution, et les anions de la
solution vers I’échangeur. Il en résulte une accumulation de charges a I’interface membrane —
solution ; négative dans la membrane (sites actifs) et positive dans la solution (contres ions),

qui se traduit par une différence de potentiel électrochimique non nul. Ce potentiel
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¢électrochimique s’oppose a la diffusion ionique, maintient les cations dans la membrane et les
anions dans la solution et limite la pénétration, ou la sorption de 1’électrolyte dans la

membrane (figure 1.14).

MEMBRANE SOLUTION

i
\ !
’Q Ion fixé +Contre—inn e Co-ion

Figure 1.14 : Distribution des charges entre la membrane et la solution a 1’équilibre

Le potentiel de Donnan d’un ion i de valence zj peut étre évalué a partir des potentiels

électrochimiques de cet ion dans la membrane gt et dans la solution y:

yi:y:-l—RTr’nai-l—in(D 1.1

i, =i, +RT Ina, + Fz;® 1.2

Ou : les caracteres simples correspondent a la phase solution et les caractéres avec une barre
corresponds a la phase membrane

u; et u;: Potentiels chimiques standards de I’ion i.

a, Et a; : Activités de I’ion i.

@ Et @ : Potentiels électriques.

R : Constante des gaz parfaits,

T : Température absolue (K),
F : Constante de Faraday (96500 C. mole™).

Si on admet que les potentiels électrochimiques standards sont identiques dans la solution et
dans la membrane et que les activités des ions (ai) sont assimilées a leurs concentrations (Ci)
(Solutions suffisamment diluées). La différence de potentiel électrique entre la membrane et

la solution a I’équilibre est appelée Potentiel de Donnan. Elle est donnée par 1’équation (1.3):
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Si

CDDM:tT)—CD:iIn 1.3

ZiF C,
Le potentiel de Donnan est a I’origine de la permsélectivité des membranes. Il augmente avec
I’augmentation de la différence de la concentration entre la solution et la membrane (Philipse
et Vrij 2011). L'exclusion des co-ions est importante lorsque la concentration des sites fixes

est élevée et la concentration de I'électrolyte en solution est faible (Boulehdid, 2008).

1.1.9.2- La permsélectivité :
La sélectivité d’une membrane détermine son aptitude a favoriser le transfert des contre-ions
et d’exclure la migration des co-ions. Une membrane est dite idéalement permsélective si elle

assure le passage exclusif des contres ions et empéche la migration des co-ions. La
permsélectivité ¢ est calculée par rapport au nombre de transport t de I’espéce considérée
selon la relation suivante :

t—t,

1—t,

P = 1.4

ou L ells. Nombres de transport de 1’espéce considérée dans la membrane et dans la

solution respectivement.

Le nombre de transport t quantifie la fraction du courant transporté par une espéce ionique i
ou par une famille d’espeéces ioniques (cations ou anions) a travers une membrane échangeuse
d’ions. Il est donné par I’expression (L.5)
_ i i
t=o- = 15
Xili  ltot

Ou :
I; : est la densité de courant transportée par I’ion i, exprimée en A.m™

Ltot : est la densité de courant transporté par I’ensemble des ions en solution.
La densité de courant i; est reliée au flux d’ions correspondant, Ji (exprimé en mol.m2.s%) par
I’expression (1.6):

I; = z;FJ; 1.6
Zj :est la valence de I’ions i et F : le nombre de Faraday

La somme des nombres de transport de contre ions et de co-ions est toujours égale a 1’unité.

ty+t_=1 1.7
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Le nombre de transport £, d’une espéce i dans la membrane parmi un flux de i ions est peut

étre déduit des expressions 1.5, 1.6 et 1.7:
— zi Ji
- -t 1.8
: i(Z; Ji )
La substitution de la densité de flux Ji (i = v;g) et de la vitesse de I’ion i dans le champ
électrique E (v; = u; E') dans ’expression 1.8 conduit a I’expression de nombre de transport

de I’ion 1 dans la membrane:
U, z; ¢,

b= ———
‘ Zi U, z2; ¢,

Ou u; est la mobilité de I’ion i
Pour une membrane parfaitement permsélective le courant est transporté par les contre ions
seulement. La permsélectivit¢é d’une membrane n’est pas constante mais elle dépend de la

nature des solutions et de leurs concentrations (Bouhidel 2008).

1.1.9.3- La diffusion et ’autodiffusion

Si une membrane échangeuse d’ions est placée entre deux solutions d’un méme électrolyte de
concentrations différentes. En absence de courant, Il y a diffusion ionique, le transfert
s’effectue du compartiment le plus concentré vers le compartiment le moins concentré de
maniére a équilibrer les potentiels chimiques.

A T’équilibre un phénomene d’autodiffusion des ions est constaté tandis que le bilan de

transfert de matiere a travers la membrane reste nul (Helfferich, 1962).

1.1.9.4- L’équation de transport membranaire :

L’¢tude de transfert de matiére a travers une membrane est basée sur 1’évaluation des flux de
différentes espéces qui la traversent. Il existe plusieurs théories qui permettent de décrire ces
flux. Elles sont souvent reliée aux forces de transfert (Brumleve et Buck 1978 ; Buck 1984 ;
Helfferich 1995 ; Lakshminarayanaiah 1969).

Les phénoménes de transport membranaires sont traités a partir de I'équation de Nernst-
Planck ou la membrane est assimilée a une solution concentrée séparant deux phases aqueuses
adjacentes. Le transfert de matiere dépend essentiellement de la diffusion des ions et de leur
migration au niveau des membranes.

Le flux de diffusion (J) des ions soumis a un gradient de concentration peut s’écrit selon la loi

de Fick

23



Chapitre | 1- Les matériaux échangeurs d’ions

dC;
U dx

Ji =—D

La force agissante est le gradient de potentiel électrochimique de part et d'autre de la

1.10

membrane.

— _Co
Ji = =Gy 111

Ci est la concentration de I'espéce i, Ui sa mobilité dans la membrane et u; son potentiel
chimique dans la membrane.

Nous pouvons déduire le flux de transfert ionique de I’espéce i a travers la membrane
échangeuse d'ions a partir des expressions de flux ionique (1.11), de potentiel électrochimique
wi (1.12), de coefficient de diffusion (I.13) de I’ion i de valence z; dans la membrane et de son

coefficient d’activité (1.14) :

p; =p, + RTlna; + Fz;®

1.12
Di — k T H’i 1.13
a; =G 1.14

Le flux de transfert ionique d'une espéce i a travers une membrane échangeuse d'ions soumise
a un champ électrique et pour une solution idéale est ainsi donné par I'équation de Nernst-

Planck (1.15).
F dE
- C.—

_ _n [9¢ ay: .
Ji = Dl[dx_l_c 2 G

U ax

1.15

L’équation de Nernst-Planck suppose que le transfert se fait a travers des systémes
isothermes. Elle décrit les principaux facteurs (convection, diffusion et électromigration) qui

influencent le transfert ionique.

1.1.9.5- La résistance électrique :

La résistance électrique d’une membrane échangeuse d’ions (MEI) conditionne le transport
ionique. Elle est directement liée a la nature des ions transportés, a la nature du matériau
polymere (teneur en eau et degré de réticulation) et a la concentration de la solution en contact
de la membrane (Lteif 1999 ; Dlugolecki 2010). Dans les procédés électromembranaires, la
résistance électrique de la membrane doit étre la plus faible possible pour limiter les besoins

énergétiques de procéde.
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1.1.10- Les textiles échangeurs d’ions (TEIS):

Les textiles échangeurs d’ions (TEIs) sont des matériaux échangeurs d’ions macroporeux
résultant de I’association de fibres naturelles ou synthétiques sur lesquelles ont été fixés des
groupements fonctionnels échangeurs d’ions. Ils se présentent sous la forme de feuilles plus
épaisses que les membranes échangeurs d’ions (MEIs) dont 1I’épaisseur peut allez jusqu’a 8
mm. A cause de leur forme ; les TEIs présentent 1’avantage d’étre plus facile a manipuler par
rapport aux résines échangeuses d’ions (REIs). Leur structure fibreuse poreuse (structure
poreuse non réticulée) offre une cinétique d’échange extrémement rapide, permet une

filtration physique associée a I’échange d’ions et donne une faible perte de charge (Danielsson

2006).

Conclusion

Les parameétres exigés pour les Els sont liées directement a leur exploitation et a leur
maintenance.

Il est difficile d’optimiser les propriétés des échangeurs d’ions (EIs) a cause des effets
contrariantes des parameétres, par exemple un taux de DVB élevé améliore la résistance
mécanique mais il augmente la résistance électrique. Une concentration élevée en sites fixes
diminue la résistance électrique alors qu’elle augmente le taux de gonflement et diminue la
stabilité mécanique.

Pour les MEls, les propriétés les plus recherchées sont :

- Une permsélectivité élevée ; une membrane qui a une permsélectivité idéale permet le
passage des contres ions seulement et exclue tous les co-ions.

- Une résistance électrique faible pour diminuer au maximum la consommation d’énergie.

- Une bonne stabilité mécanique et chimique ce qui augmente la durée d’exploitation.

- Un faible colt d’acquisition ; pour diminuer les frais d’investissement et d’exploitation

(remplacement des membranes) des procedes électromembranaires.
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I. 2 — Procédes électromembranaires :

I. 2. 1 - L’électrodialyse conventionnelle :

L’¢électrodialyse demeure la technique électromembranaire la plus utilisée (Shaposhnik 1997).
Elle assure, grace a un gradient de potentiel électrique, la purification et la concentration des
solutions ioniques. La nomination d’¢lectrodialyse a été faite par analogie a la dialyse qui
assure la diffusion des solutés présents dans une solution a travers une membrane
permsélective sous 1’effet d’un gradient de concentration (Pastor 1995).

Dans 1’¢lectrodialyse conventionnelle, les especes ioniques (sels, acides, bases, ...) contenus
dans un compartiment dit diluat sont transférés dans des compartiments dits concentrat a
travers des MECs et des MEAS homopolaires, disposés parallélement de part et d’autre du
compartiment diluat.

Sous I’effet de champ électrique perpendiculaire a la membrane, les cations migrent vers la
cathode en traversant la MEC et sont blogués par la MEA dans le compartiment concentréat
cations, réciproquement les anions migrent vers 1’anode en traversant la MEA et sont bloqués
dans le compartiment concentrat anions par la MEC. Il en résulte alors un appauvrissement en
especes ioniques dans le compartiment diluat et un enrichissement dans les compartiments

concentrat (Figure 1.15).

Cellule élémentaire

>

Concentrat Diluat Concentrat

MEC MEA MEC MEA
<4t
+ X+ -

I YT ;) I

Rincage Electrolyte X* Y- Rincgage
électrodes électrodes

Figure 1.15 : schéma de principe de 1’électrodialyse conventionnelle
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Dans les installations industrielles, un électrodialyseur est un empilement de cellules
élémentaires situé entre les deux électrodes de passage de courant dans un assemblage de type
filtre presse (Hang-Joo 2002 ; Ji-Suk 2007 ; Strathmann 2010). Les électrodes sont destinées a
assurer la conduction électrique. Les compartiments sont alimentés en série du point de vue
électrique et en paralléle de point de vue hydraulique (Koter 2000 ; Nagarale 2006).

Le dessalement de 1’eau saumatre et la pré-concentration du NaCl provenant de I’eau de mer
restent les applications indusuielles les plus importantes de I’ED conventionnelle (Firdaous
2007, Post 2010). L’ED est encore souvent utilisé pour la concentration des acides et des
bases dans le domaine des industries agroalimentaires (Leiva 1988 ; Nagasubramanian 1977 ;
Mani 1988, Bazinet 1998) pour réduire I’acidité des jus de fruits (Kikuchi 1995; Vera Calle
2002), pour le dessalement de lactosérum et comme base pour les préparations de laits
infantiles (Reed 1984, Dykalo 1996, Casademont 2009) et dans le domaine pharmaceutique
(Alvarez 1997, Rindfleisch. 1997).

De nombreuses études ont proposé I’ED pour contribuer au recyclage des effluents industriels
(Klischenko 1999 ; Dalla Costa 2002 ; Santarosa 2002 ; Marder 2003 ; Mohammadi 2004 ;
Mohammadia 2005 ; Chandramowleeswaran 2006 ; Nataraj 2007 ; Kabay 2008).

L’efficacité de procédé d’électrodialyse est déterminée non seulement par les propriétés des
membranes échangeuses d'ions mais aussi par les parameétres d’exploitation du module
membranaire. La densité de courant et la densité de courant limite ainsi que la vitesse
d’écoulement sont les paramétres essentiels qui permet d'expliquer les phénomenes de
polarisation de concentration et de colmatage souvent rencontrés dans 1’électrodialyse (Pabby,
2009).

I. 2. 1.1 — La polarisation de la concentration et le courant limite :

En électrodialyse, on considere que le flux de la solution a traiter est laminaire a la surface des
membranes planes disposées en paralléle et turbulent au sein de la solution. La mobilité des
contre-ions (cations ou anions) plus grande dans la membrane (MEC ou MEA) qu’au sein de
la solution conduit & un gradient de concentration dans la couche limite laminaire aux surfaces
de la membrane (les deux cdtés) couramment appelée couches de Nernst ou couches limite de
diffusion (figure 1.16). Il en résulte un appauvrissement en contre-ions de coté diluat et un
enrichissement en ces mémes ions de cOté concentrat : c’est la polarisation primaire ou la

polarisation de concentration
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La polarisation de concentration entraine une limitation de la vitesse de processus de transfert
de la matiere. La croissance graduelle de la concentration dans la couche limite du cété
concentrat genere un flux de diffusion antagoniste au flux de migration.

L’accumulation des especes au voisinage de la membrane continue jusqu’a 1’établissement
d’un équilibre entre le flux transféré sous I’action du gradient €lectrique et le flux de diffusion
sous I’action du gradient de concentration. [Rubinstein, 1988 ; Helfferich 1962 et J.J. Krol
1999).

]
. Y couche de Couche de'! A
Diluat : diffusion MEC diffusion: Concentrat
i i
i Jmig C
H mc
% ]
Co T Jmig ™ - Cathod
Anode + : ) | athode
Cam I Ce
Jaiff!
]

; Juiff

Figure 1.16 : phénomene de polarisation de concentration en électrodialyse. Cq et Cc
respectivement concentrations dans le diluat et le concentrat hors de la couche de diffusion et
Cdam et Cmc concentrations a I’interface diluat- membrane et membrane-concentrat
respectivement ; Jmig : flux de migration ; Jaifr : flux de diffusion

Le flux de transfert de matiere a travers la MEI augmente avec 1’augmentation de courant
injecté jusqu’au point ou la concentration dans la couche limite c6té diluat devient trés faible
voir nulle. La résistance de la couche de diffusion augmente ainsi fortement et la densité de
courant atteint sa valeur maximale appelé densité de courant limite de polarisation donnée par

I’expression (I1.13) :

Lim = ZiPDiC 1.13
S(t-t)

Ou :

o0 : I’épaisseur de la couche de diffusion,

Zi: la valence de I’espéce |,

F : la constante de Faraday,

2 -
Di : coefficient de diffusion de I’espéce i (m .S l),
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Ci : concentration de I’espece 1 en solution,

t et t : Respectivement les nombres de transport de i dans la membrane et dans la couche
limite.

La densité de courant limite est une grandeur expérimentale généralement déterminée par
voltampérométrie (Barragan 1998 et 2002 ; Bouhidel 2000 ; Balster 2007 et Tanaka 2005 ;
Aguilera 1991) a partir des tracés des courbes de densité de courant traversant la cellule en

fonction de potentiel transmembranaire (Figure 1.17).

i (A.cm?)

E (V)

Figure 1.17 : courbe courant — potentiel d’une MEI

La courbe courant-potentiel d’une membrane échangeuse d’ions (figure 1.17) représente trois
régions distinctes (Rubinstein 1984, Ramirez 1992, Maletzki 1992, Ibanez 2004) :

- La 1°¢ région (1) : aux basses densités, le systéme suit la loi d’Ohm (systéme linéaire) et
présente une résistance électrique constante, le passage de courant est assuré par les ions
présents en solution.

- La 2°m¢ région (I1) : la densité de courant reste constante lorsque le potentiel augmente, ce
palier correspondant a la densité de courant limite.

- La 3*™ région (111) : présente une croissance de la densité de courant avec I’augmentation de
potentiel. Théoriqguement le courant ne devrait pas augmenter au-dela de la valeur de courant
limite car la concentration a proximité de la membrane a atteint zéro. Ce dépassement en
courant est attribué a des phénoménes de fuite en co-ions, de dissociation de I’eau et
d’électroconvection (Nikonenko 2010 ; Maletzki 1992 ; Tannaka 2010 ; Rosler 1992 ; Han
2015).
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La dissociation de 1’eau produit de nouvelles especes ioniques (protons et hydroxyles) qui
transportent le courant ce qui influe négativement sur le rendement faradique et 1’efficacité de
procede. Au cours de cette phase, les MEIs sont sujettes a des changements radicaux de pH et
a des échauffements locaux dues a la dissociation de 1'eau et a 1’électroconvection (Simons
1979 et 1985 ; Strathmann 1997 ; Rubinstein 1984, Sistat 1997). Ces phénomenes peuvent
altérer les structures des membranes irréversiblement.

La valeur de courant limite est peut-étre déterminée par la méthode de Cowan et Brown
(Cowan et Brown 1959 ; De-Leoan et Field 2000) basée sur des mesures potentiométriques ou
ampérométriques. La méthode consiste a tracer la variation de la résistance de la membrane
(U/1) en fonction de I’inverse de courant (1/I). Le point d’inflexion ou la courbe change de
pente correspond au point de polarisation ou a la valeur de courant limite lLim (Figure 1.18).
Pour s’assurer de I’efficacité de courant (le courant ne permet qu’a la migration des especes
chargées a travers la MEI), ’ED est généralement réalisée a des densités de courant

inférieures a 80% de la densité de courant limite (iiim).

U/ ()

1/ him /1 (A

Figure 1. 18 : détermination graphique de courant limite lim selon la méthode de Cowan et
Brown 1959

I. 2. 1.2- La polarisation secondaire ou le colmatage :

La polarisation secondaire ou le colmatage est I'accumulation des substances non solubles
(particules, colloides, sels et macromolécules...) a la surface ou au sein de la membrane. Ces
dépdts entrainent une diminution progressive de la perméabilite membranaire suite au blocage
des canaux de circulation de fluides et a un abaissement de la sélectivité membranaire par

fixation irréversibles des contre ions sur les sites actifs.
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Il s’agit d’un phénomene limitant du procédé car il provoque 1’augmentation de la résistance
¢lectrique du module d’¢lectrodialyse et diminue son rendement faradique.

Plusieurs types de colmatages existent.

- Entartrage par la précipitation de minéraux (Casademont 2008).

- Empoisonnement des sites actifs par fixation de contre-ions volumineux ou multivalents
(Delimi 2000).

- Encrassement par des colloides ou des matiéres organiques.

En général, les MECs sont plus résistant et robuste au colmatage que les MEAs (Ghalloussi
2013 et Vasquez 2014). Les MEAs sont sensibles au colmatage par les espéces chargées
négativement, tels que les colloides et la matiére organique (Delimi 1995) et les MECs sont
sensibles au colmatage de nature minérale (Araya 2012, Ibanez 2004).

Le colmatage est un phénomeéne difficile a contréler, il dépend des propriétés
physicochimiques des especes présentes (charge, taille, solubilité ou hydrophobicité, ...), de
la nature de la membrane et des conditions d’exploitation (pH, température, concentration,
).

Le colmatage de la membrane se traduit principalement par une augmentation de la résistance
électrique de la cellule et de ’empilement, une perte de permsélectivité et une altération
réversible ou irréversible de la membrane.

En plus de colmatage, le vieillissement des membranes ou du matériau polymére constitue un
autre probléme qui confronte les procédés membranaires. La structure du polymére n’est pas

stable et peut se dégrader en contact d’électrolytes forts (Ghalloussi 2013 et Vasquez 2014)

I. 2. 1.3- L’osmose et I’électro-0smose :

Simultanément au flux de diffusion due a la différence de concentration, il s’établit un flux de
solvant de compartiment le moins concentré vers le compartiment le plus concentré. Ce
phénomene qui contribue au transfert de solvant, est le phénomene d’osmose (Maletzki 1992,
Han 2015). En présence de champs électrique, la migration des contres ions a travers la
MEI s’accompagne d’un transfert de solvant en contact (molécules de solvatation) créant ainsi

un flux d’électroosmose qui est en réalité un contre transport de solvant (Mishchuk, 1998).
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l. 2. 2 — Les procédés hybrides couplant I’électrodialyse a I’échange d’ions :

L’hybridation entre 1’¢électrodialyse et 1’échange d’ions permet de réunir les avantages des
deux procédés et de balayer leurs inconvénients. L’insertion de matériau échangeur d’ions
dans le compartiment diluat augmente la conductivité du milieu ce qui améliore nettement
I’efficacité du procédé pour le traitement de solutions diluées. La régénération chimique du
matériau échangeur d’ions est ainsi éliminée car elle se fait électriquement. Deux procédés

sont issus de ce couplage ; I’¢lectrodéionisation et I’¢lectropermutation.

I. 2.2.1 — L’électrodeionisation (EDI) :

Le procédé d’EDI (Strathmann 2010; Tanaka 2007 ; Dermentzis 2010) consiste a insérer dans
le compartiment diluat d’un électrodialyseur un mélange de REC et de REA pour augmenter
la conductivité du milieu. Sous I’effet de champ électrique, les ions contenus dans la solution
a traiter migrent vers 1’anode ou la cathode en traversant les MEIs cationique (MEC) et
anionique (MEA). On obtient ainsi un effluent déminéralisé a la sortie du compartiment
alimentation (diluat) et deux effluents concentrés de part et d’autre de celui-ci (figures 1. 19).
Le module d’EDI fonctionne comme étant un EI classique a lit mélangé continuellement
régénéré par les ions H* et OH" provenant de la dissociation de 1’eau dans le compartiment
diluat (Thate 1999). La présence du matériau EI offre aux ions un chemin plus conducteur.
Les ions migrent vers les compartiments de concentration en passant d’une bille a une autre
(figure 1. 20). Comme un ¢électrodialyseur, un module d’EDI contient souvent plusieurs

compartiments de purification (diluat) et de concentration (concentrat).

Effluent Effluent Effluent
concentré déminéralisé  concentré

bl ot

D [ 3
o=
Cle
S ETSES= 0>
* SERS
H* E=Bs o

—_— SO O

e, (&) 3

)

MEC MEA MEC MEA

Solution NaCl a déminéraliser

Figure 1. 19: Principe de fonctionnement de 1’électrodeionisation (Ganzi 1987)
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MEA Résine Resine MEC

Aniomique catiomque
T 40

Figure 1. 20 : Mécanisme de transfert des ions dans le procédé EDI (Ganzi 1987)

L’EDI est principalement utilisé¢ pour la production de l'eau ultrapure (Ganzi 1987 et Arar
2014) et le traitement des effluents chargés en ions métalliques (Spoor 2001 ; Song 2005 ;
Dzyazko 2006 ; feng 2007 et Dermentzis 2010).

l.2.2.2 - L’électropermutation (EP):

Le procédé d’électropermutation (EP) appelé aussi électroextraction ou encore
électrorégénération adoptée dans ce travail a été décrit pour la premiére fois par Spiegler et
Coryell en 1952. Il a été utilisé en 1980 par H. Strathmann pour le traitement d’un effluent
chargé en ions plomb Pb?*,

L’¢électropermutation comme [’électrod€ionisation combine 1’échange d’ions a
I’¢lectrodialyse. La différence entre les deux techniques réside dans le fait que I’EDI cible la
déminéralisation de flux traité (élimination des cations et des anions) alors que
I’¢électropermutation cible le remplacement ou la permutation de I’ion indésirable (cation ou
anion) par un autre ion plus acceptable. Elle consiste a insérer dans le compartiment
alimentation de module d’électropermutation un seul type d’échangeur d’ions initialement
chargé (en absence de courant) en ions a extraire (Strathmann et Kock 1980, Spoor 2002,
Danielsson 2006). Le compartiment d’alimentation est délimité de part et d’autre par des
membranes échangeuses d’ions de méme type que I’échangeur d’ions.

Pour extraire les anions, la technique utilise des échangeurs d’ions anioniques (membranes et
résine ou textiles). La figure 1.21 représente le principe d’élimination des nitrates des eaux de
consommation par électropermutation (Danielsson 2006).

Sous ’effet de champ électrique les chlorures provenant de compartiment (CC) de coté

cathodique, viennent remplacés les ions nitrates contenus dans le compartiment alimentation
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(FC) remplie par un textile échangeur d’ions chargé en chlorures CI". Les ions nitrates séparés
de flux traité sont transférés vers le compartiment concentrat (CC) de c6té anodique ou ils

sont concentrés a cause de la présence de la membrane échangeuse de cations.

Concentrate Product
NnNO; +NaCl
E.C ce F.C ‘el E.C
/'\\" """ 7 ~
- M e
~~~~~ HEL NOS
) Cl 71 3 R |
Ay ,f/’,‘ \\
¢ 4
Nat : Na
CEM AEM AEM CEM
Concentrate Feed
NaCl NaNO5

Figure 1.21: principe d’élimination des nitrates des eaux de consommation par
électropermutation (Danielsson 2006).

L’¢limination des cations nécessite [’utilisation des échangeurs d’ions cationiques
(membranes et résines ou textiles). La figure 1.22 illustre le principe de fonctionnement d’une
cellule d’EP pour I’extraction des ions Ni?* des solutions diluées.

Sous I’effet du champ électrique, les ions H* provenant de compartiment donneur de protons
(D) migrent vers le compartiment alimentation (A) qui contient la REC en traversant la
MEC1. La résine préalablement chargée en ions Ni?* libére ces ions et se trouve ainsi sous
forme régénéré H*. Les ions Ni?* libérés de la REC sont simultanément transféré vers le
compartiment receveur d’ions en traversant la MEC2 ou ils sont concentrés a cause de la

présence de la MEA qui empéche le passage des cations Ni*? vers la cathode.
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Figure 1.22 : principe de traitement d’un effluent chargé en ions Ni*? par EP; D :
Donneur de proton A : Alimentation, R : Receveur d’ions et E : Electrodes

De nombreuses ¢tudes ont montré 1’efficacité de L’EP pour 1’élimination des métaux lourds
des solutions diluées :

Ezzahar et al en 1996 ont utilisé¢ I’EP pour I’épuration des solutions diluées contenant des ions
Na* et Zn?* en utilisant un pilote d’ED a cinq compartiments. Ils ont constaté que la présence
de matériaux textile dans le compartiment central d’alimentation améliore nettement la
conductivité du milieu et n’affecte pas le taux d’élimination des impuretés qui dépasse 95%.
Ils ont recommandé¢ I’utilisation de I’¢électropermutation pour 1’élimination et la concentration

des ions métalliques contenus dans des rejets industriels trés peu chargés.

Basta et al (1998) ont étudié ’efficacité de la technique d’EP pour I’élimination des ions Pb*?
des solutions diluées en utilisant deux types d’EI ; un textile sulfonique a caractére fort et un
textile carboxylique qui a un caractére faible. Ils ont montré que I’utilisation de textile
carboxylique est limitée par la forte consommation énergétique par rapport au textile
sulfonique, la faible ionisation des groupements fonctionnels et les phénomenes de colmatage
de la membrane suite a 1’augmentation de voltage de la cellule ce qui induit la dissociation
des molécules d’eaux et la précipitation des ions Pb?* sous forme d’hydroxyde. Ils ont montré
également que le transfert des ions Pb?* de compartiment d’alimentation vers le compartiment

receveur se fait en trois étapes :
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Une étape de fixation des ions sur ’El au début de I’expérience suivie d’une étape ou la
fixation des ions sur I’EI et le transfert de ces derniers vers le receveur se font simultanément
mais le nombre des ions transféré augmente plus rapidement que le nombre des ions fixés et
en fin une étape d’équilibre ou le nombre d’ions fixés demeure constant et le textile est

continuellement régénére par les protons provenant de compartiment cathodique.

Smara et al ont utilisé un procédé d’EP qui combine I’ED a I’échange d’ions sur résine pour
I’électroextraction des ions bivalents ((Pb?*, Cu?*, Zn?* et Cd?*) des solutions diluées (2005)
et le traitement d’un effluent contenant un mélange de ces ions (2007). La résine utilisée était
initialement saturée avec 1’ion étudié. Ils ont abouti a des taux de purification ¢élevé (>99%) et

des taux de concentration de 1’ordre de 5 fois plus élevé que la concentration initiale.

Vasilyuk et al (2004) ont utilis¢ I’EP pour le traitement des solutions diluées contenant des
ions Cu?*, Ca®* et Mg?* en utilisant deux types de résines ; organique et inorganique. lls ont
trouvé qu’au début de 1’expérience (pendant 3-4 heures) le flux de transfert des ions vers le
receveur est proche de zéro. Aprés une période d’accumulation, les ions apparaissent dans le

receveur avec un flux des ions qui varie linéairement avec le temps.

Mehelou et al. (2014) ont utilisé I’EP pour le traitement des solutions contenant un mélange
de cations bivalents (Cd*?, Pb?*, Zn*? et Mg*?). Ils ont étudié I’influence de I’affinité de la
membrane cationique Vvis-a-vis aux cations étudiés et son influence sur le transfert ionique. lls
ont trouvé que le taux de transfert suit le méme ordre que I’affinité de la membrane vis-a-vis
aux cations étudiés. Ils ont également constaté que I’affinité et le flux de transfert sont

inversement proportionnels au rayon hydraté de I’ion considéré.

Danielsson et al (2006) ont utilisé la technique d’EP avec un textile échangeur d’anions pour
I’élimination des nitrates des eaux potables. Ils ont montré que I’incorporation de textile dans
le pilote d’ED accentue I’élimination des ions nitrates des solutions traitées et diminue la

consommation électrique.

Dans un travail antérieur, (Gabli et al 2008), nous avons traité des solutions diluées contenant
des ions Pb?* par électropermutation. Parmi les électrolytes régénérants étudiés, 1’acide
nitrique semble le mieux adapté a 1’élimination des ions Pb?*, I’acide sulfurique provoque la
précipitation des ions Pb?* a la surface de la membrane. Nous avons atteint des taux

d’épuration de I’ordre de 98% et des facteurs de concentration de 0,87.
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La technique d’EP est encore utilisée pour 1’épuration des acides. Boutemine et al (2009) ont
utilisé I’EP pour 1I’épuration et la concentration de 1’acide chromique contenant des impuretés
métalliques (Cu®*, Zn?* et Fe®"). Ils ont étudié ’influence de la densité de courant, de pH de la
solution a traiter et de débit de circulation de la solution d’alimentation sur 1’efficacité¢ du
procédé. lls ont conclu que pour le mode de fonctionnement en circuit ouvert avec un seul
passage, les flux de transfert et les taux d’épuration augmentent avec la densité de courant
appliquée et le pH de la solution alors que I’augmentation du débit entraine une diminution

des performances d’élimination des impuretés.

Conclusion :

L’EI reste un atout important pour aboutir & des concentrations résiduelles trés faibles
compatibles avec les exigences de la réglementation (substances dangereuses.). Cependant, il
représente les inconvénients tel que : étre discontinu, génére de grand volume de rejets salins,
sensible a la pollution organique et n’est efficace qu’a sur des rejets peu chargés (nécessite un
traitement préalable de filtration, floculation, ...).

L’¢lectrodialyse, la technique électromembranaire la plus utilisée perd son efficacité en cas de
traitement des solutions diluées a cause des phénomeénes de polarisation. La sensibilité des
membranes au colmatage constitue une charge supplémentaire aux installations industrielles
(prétraitement et codt de remplacement).

L’association de [D’électrodialyse a 1’échange d’ions conduits aux procédés
hybrides promoteurs ; électropermutation et électrodeionisation ; dont les quels la présence de
matériau El améliore la conductivité de milieu et élimine la phase de régénération chimique ;

la régénération se fait électriquement.
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Chapitre 11 Le Nickel

Les métaux lourds sont des ¢éléments métalliques réputés toxiques pour I’homme, la faune et
la flore (Boudene 1993). Ils sont présents naturellement dans notre environnement
(microorganismes vivants, végetaux et animaux) et massivement utilisés dans 1’industrie. La
production de nickel est présentée a titre d’exemple sur la figure II.1. lls contaminent par
conséquent les sols et les milieux aquatiques et peuvent se retrouve méme dans notre chaine

alimentaire ce qui peut étre a I’origine de plusieurs effets toxiques (Gouzy 2014).
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Figure I1. 1 : Production miniére de nickel dans le monde de 2006 a 2018
https://fr.statista.com

Les métaux lourds sont classés en fonction de leurs propriétés physicochimiques et leurs
toxicités en élements essentiels et éléments toxiques.

A faible concentration, certains métaux lourds appelés oligoéléments ou éléments essentiels
(Cu, Fe, Ni, Co, Mn, Mo, Se, Zn, As, etc...... ) sont indispensables a la vie, car ils participent
aux réactions biochimiques alors qu’ils deviennent toxiques a forte concentration. Les autres
¢léments tel que Cd, Pb, Hg qui n’ont aucune fonction biologique sont identifiés toxiques
méme a faible concentration (Gordan 1986).

La toxicité de métaux lourds dépend de la nature de 1’élément (élément ou forme chimique) et
de son concentration.

Le nickel est un élément métallique d'origine naturelle (figure 11.2 et 11.3). 1l a été isolé pour la
premiere fois en 1751 par le chimiste suédois Cronstedt a partir d'arséniures de nickel NiAs,
Kupfernickel (Moissan 1896 et Pascal 1956). Le terme nickel provient du suédois
Kopparnickel ou faux cuivre.
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Le Nickel est un ¢élément indispensable a la vie moderne, c’est le cinquieéme élément le plus
commun sur terre apres le fer, I'oxygéne, le silicium et le magnésium (Harasim 2015). I
existe dans I’environnement sous plusieurs formes liées a son source (naturelle ou

anthropique). L'état divalent est I’état d'oxydation dominant en milieu aqueux.

Figure Il. 2: Minerai de nickel Figure Il. 3: Nodule de nickel pur (99,9 %),
Nickeline ou nickel arséniure de nickel  raffiné par électrolyse, a coté d'un cube d'1 cm3
Source : http://fr.wikipedia.org Source : http://fr.wikipedia.org

I1.1 — Utilisation et sources d’émission dans I’environnement :

Le nickel de source naturelle provient généralement des rejets agricoles (sol et plante), de
I’érosion, de la lixiviation des minerais qui contient du nickel et des feux de forét, etc......

La plus grande partie du nickel présent dans I’environnement provient des sources
anthropiques. A cause de ces propriétés physicochimiques, le nickel et ces alliages sont
largement utilisés :

- Dans les industries de fabrication des équipements ménagers : ustensiles de cuisine,
¢électroménagers, outils de production de I’industrie agroalimentaire et pharmaceutique et
emballage.

- Dans les industries de production d’énergie : réacteurs nucléaires, turbines, oléoducs,
gazoducs, équipements et catalyseurs.

- Dans le domaine de technologies de l'information et de la communication : téléviseurs,
ordinateurs, téléphones portables et télécommandes.

- Dans le domaine de construction : ascenseurs, rampes, cuisine et décoration.

- Dans le domaine de transport : trains, marine, camions, aéronautique, automobiles, alliages
speciaux.

- Dans les industries chimiques et pétrochimiques: vernis, céramique, chlore, PVC,

galvanoplastie, pile et batteries.
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Il est également utilisé pour la fabrication des piéces de la monnaie (piece de 1DA 1964 et
1983 et 5 DA de 1984, 100 DA et 200 DA) et des bijoux.

Le nickel dans 1’atmosphére provient essentiellement de la combustion des carburants fossiles
et des bitumes, de 1’incinération des déchets, de la fabrication du ciment, des fours du coke et

des feux de forét.

I1.2— Toxicité et exposition :

Le nickel métallique est classé par le centre international de recherche sur le cancer CIRC
(International Agency for Research on Cancer IARC) en groupe 2B comme agent
possiblement cancérogéne pour I’homme a cause de I’insuffisance des épreuves de
cancerogeénicité. Suite a un contact prolongé avec la peau et les muqueuses, le nickel
provoque des dermatites pour I’homme. Chez les animaux (rats et hamsters), il provoque les
cancers des poumons et certains cas de sarcome.

La poudre de nickel dont le diametre des particules est inférieur a 1 mm est classé en groupe
1A comme agent cancérogene pour I’homme.

Le centre international de recherche sur le cancer (CIRC) a classé les composés de nickel dans
le groupe Al (cancérogene pour 'Homme), I’exposition a ces composé€s est associée a une
augmentation du risque de cancer du poumon et de la cavité nasale (Errico, 2009) et a des
fibroses du poumon (Pang 1996 et Bonnard 2019).

Dans le milieu professionnel, I’inhalation des particules et des vapeurs de nickel ainsi que
I’absorption cutanée constituent les sources dominantes de contamination (Anttila A, 1998).
La valeur limite moyenne d'exposition professionnelle VELP au nickel élémentaire et de ces
dérivés inorganiques sur 8 heures est de 1 mg.m=, a I'exception de celle du sulfate qui est de
0,1 mg.m=. Les cancers provoqués par les opérations de grillage des mattes de nickel ainsi
que les affections dermatologiques liées a la manipulation de nickel et ses dérivés (Anttila
1998, Borba 2006, Saito 2016) sont classés dans le tableau des maladies professionnelles de la
caisse nationale de 1’assurance sociale CNAS (Lebouabi 2015).

La contamination orale est liée essentiellement a la consommation de certains aliments
naturellement riches en nickel (cacao, soja, noix, etc.), des fruits et de légumes irrigués avec
des eaux contaminées ou provenant des sols contaminés, des especes aquatiques (poissons,
crustacés, etc), des eaux contaminées (eaux souterraines et de surface), du tabac, de
I’utilisation des ustensiles de cuisine a base d’alliage de nickel, des implants et des prothéses

métalliques.
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Il. 3 - Réglementation :

Le Nickel fait partie de la liste des substances toxiques caractéristiques de 1’état chimique des
eaux ainsi que les ¢léments a contrdle obligatoire dans 1’atmosphére. La législation prévient
les effets néfastes des substances toxiques par des textes réglementaires. Nous citons a titre
d’exemple :

- Le décret exécutif n° 2006-138 du 16 Rabie EI Aouel 1427 correspondant au 15 avril 2006
réglementant I'émission dans I'atmosphére de gaz, fumeées, vapeurs, particules liquides ou
solides qui fixe la valeur limite de nickel dans 1’atmosphére a 5 mg.Nm™

- Le décret exécutif n° 11-125 du 17 Rabie Ethani 1432 correspondant au 22 mars 2011 relatif
a la qualité de I’eau de consommation humaine qui fixe la concentration du nickel dans les
eaux de consommation humaine a une valeur limite de 70 pg.L™.

- Le décret exécutif n° 06-141 du 20 Rabie EI Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006
définissant les valeurs limites des rejets d'effluents liquides industriels qui limite la
concentration du nickel dans les rejets d’effluents industriels dans 1’eau a une valeur de 0,5
mg.L L.

- Le décret exécutif n° 09-209 du 17 Joumada Ethania 1430 correspondant au 11 juin 2009
fixant les modalités d’octroi de 1’autorisation de déversement des eaux us€es autres que
domestiques dans un réseau public d’assainissement ou dans une station d’épuration qui
donne la valeur de 2 mg.L'de nickel comme valeur limite maximale au moment de
déversement.

- L’arrété interministériel du 8 Safar 1433 correspondant au 2 janvier 2012 fixant les
spécifications des eaux usées épurées utilisées a des fins d'irrigation qui fixe la concentration
du nickel dans ce type d’eau a une valeur maximale admissible de 2 mg.L™.

- L’organisation mondiale de la sant¢ (OMS) dans ses directives de qualité¢ pour ’eau de

boisson indique une valeur seuil de nickel a 20 pg.L™? .
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11.4- Analyse bibliographique

11.4.1- L’extraction chimique

L’extraction liquide-liquide est une méthode physicochimique de séparation basée sur la
distribution de solutés entre deux phases liquides non miscibles dont 1’'une est aqueuse et
I’autre est organique. La phase organique est constituée par un ou plusieurs extractants
dissous dans un solvant.

Kul et Oskay (2015) ont étudié I’extraction liquide — liquide de métaux (nickel, cuivre,
chrome, zinc et fer) des eaux usées de la galvanoplastie en utilisant plusieurs extractants
(DEHPA, TBP, LIX 984N-C, Cyanex 272 et Aliquat 336). L’utilisation de 15% LIX 984N-C
dans le kéroséne, un pH de 5.25 et un rapport phase organique/ phase aqueuse de 1 a permet
une élimination de 99.9% de nickel avec une sélectivité de 100%.

L’extraction a membrane liquide ou une phase organique non miscible a I’eau sépare deux
milieux aqueux et joue le role d’une barric¢re sélective (Koros et al 1996) et I’extraction a
membrane liquide supportée ou la phase organique est immobilisée physiquement par des
forces capillaires dans les pores d’un support solide poreux (Parhi et al 2013) sont des
méthodes efficaces pour la séparation et la concentration sélectives de diverses especes tel
que : ions métalliques, hydrocarbures, acides bases faibles,... (Juang et Wang 2002).

Mondal et al 2019 ont mis en ceuvre une méthode combinée qui associe 1’extraction liquide a
1”¢lectrodéposition pour la séparation et la récupération des ions nickel et zinc des eaux usées.
Le montage expérimental est formé de la membrane liquide supportée connectée a une unité
d’¢électrodéposition qui permet la récupération de nickel et de zinc par deposition sur la
cathode. L'intégration du module d'électrodéposition dans la phase de dés-extraction de la
membrane liquide supportée a contribué a augmenter I'efficacité de la séparation et de génerer
un produit a valeur ajoutée. L'électrodéposition de nickel sur une cathode en cuivre permet le
maintien d’un gradient de concentration entre la phase d'alimentation et la phase de dés-

extraction ce qui facilite d’avantage le transporter a travers la membrane liquide supportée.

11.4.2- La précipitation chimique :

La précipitation correspond a la formation d’un composé solide ; le précipité, a partir d’une
ou plusieurs espéces chimiques (ions ou molécules) initialement dissoutes dans la solution.
L’¢limination des ions métalliques des eaux usees est souvent realiser par formation de
précipité ionique d’hydroxydes ou de carbonates (Brooks 1991, Mc Faddene 1985, Dean 1972
et Patterson 1977).
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Salcedo et al (2016) ont étudié la possibilité de I’¢élimination de Nickel des eaux usées d’un
procédé de nickelage chimique par précipitation dans un réacteur a lit fluidisé. lls ont étudié
I’influence de la concentration de nickel, le rapport nickel/carbonate et le pH pour
I’élimination et la précipitation des ions Nickel. Ils ont constaté qu’une concentration de 300
mg- L de nickel, un rapport molaire CO3?/ Ni?* de 1,5 et un pH de 10,8, donnent des
résultats promoteurs et que I’ajout de calcium favorise la formation des cristaux alors qu’il
diminue le taux d’élimination de nickel.

Shih et al 2013 ont utilisé une oxydation avancée combinée a une précipitation chimique pour
I’élimination des citrates, d’hypophosphite et des ions nickel des eaux usées d’une installation
de nickelage autocatalytique. Le procédé a permis d’éliminer plus de 95% de la demande
chimique de I'acide citrique et la récupération de 99,9% de nickel libéré de la forme chélate
par précipitation alcaline. lls ont également constaté que la présence d'’hypophosphite qui est
un piégeur de radicaux n'a pas d’influence sur l'efficacité du systéme d’oxydation avancée.
Papadopoulos et al 2004 ont combiné 1’échange d'ions sur une zéolite naturelle ;Clinoptilolite
a la precipitation chimique pour le traitement des eaux usées contenant des fortes
concentrations en Nickel. Le procédé consiste en un ajustement de pH de la solution a 10.5
(initialement 5.8) ce qui entraine la précipitation d’une quantité importante de nickel ionique,
suivit d’une étape d’échange d’ions en utilisant la clinoptilolite prétraité. Ils ont enregistré une
nette amélioration de 1’élimination des ions Nickels (98.3%) avec le procédé combiné

précipitation - échange d’ions par rapport a 1’utilisation de 1’échangeur naturel seul (74.8%).

Il. 4.3 - L’échange d’ions :

Un échangeur d’ions industriel est une colonne métallique dans laquelle est emprisonnée la
résine échangeuse d’ions (REI). Le lit de résine est maintenu dans la colonne par un support
inerte. Dans un échangeur d’ions classique dit & co-courant, ’effluent a traiter est introduit
dans la colonne par le haut a I’aide d’un distributeur, la solution percole au travers de la résine
et sort en bas a travers un collecteur. L’échangeur fonctionne de facon similaire a une colonne
d’adsorption ou un filtre, la résine se sature progressivement avec le passage de I’effluent a
traiter. Apres saturation de tous les sites actifs; fuite des ions dans I’effluent traité le
breakthrough, un cycle de régénération est donc nécessaire pour rétablir la capacité initiale
d’échange (De Dardel 2016). L'échange d'ions est utilis¢é a des fins de substitution, de
séparation ou d’¢élimination des especes ioniques. Dans le domaine industriel ; 1’échange

d’ions est adopté pour :
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- L’adoucissement et la production de I’eau ultrapure (centrales nucléaires, industries
pharmaceutiques et industries électroniques)

- Le recyclage des eaux de ringcages et le maintien de la qualité des bains de traitement dans
les industries de traitement de surface (Njau 2000, Eom et 2005),

- Le traitement des effluents toxiques avant rejet dans les industries de fabrication
d’accumulateurs et de piles, de raffinage de pétrole, de la pétrochimie et de l’industrie
chimique.

Dizge et al en 2009 ont étudié 1’efficacité de 1’élimination des ions nickel Ni?* des solutions
diluées avec la résine Lewatit MonoPlus SP112 ; résine cationique de type macroporeuse. Les
résultats expérimentaux ont montré que le processus d'échange est rapide (I’équilibre est
atteint au bout de 90 min) avec des taux d’élimination des ions nickel allant de 95 a 100%.
Les conditions optimales de fonctionnement étaient : pH = 6, dose de résine =0, 1 g.L* et une
température de 298 K. Ils ont également montré a travers des calculs thermodynamiques que
la réaction de sorption des ions Nickel sur la résine Lewatit MonoPlus SP112 est une réaction
spontanée et endothermique. Ils ont conclu que la résine Lewatit MonoPlus SP 112 pourrait
étre utilisée efficacement pour éliminer les ions nickel (I1) des solutions diluées.

Rengaraj et al (2001) ont étudié 1’adsorption sélective des ions Cr*, Co?* et Ni?* des solutions
aqueuses sur la résine cationique IRN77. Le pourcentage d’élimination des trois cations
atteint 95% sous conditions optimales de : temps de contact, dose de la résine, et pH de la
solution. Ils ont montré que I’INR77 est plus sélective aux ions Cr3*,

Ismail et al (2014) ont comparé 1’EI classique a I’EI assisté électriquement pour 1’élimination
de nickel des solutions acides similaires aux eaux usées de la galvanoplastie en utilisant une
résine cationique forte. Les essais en colonne montrent que la Purolite C150S est mieux
adapter a 1’élimination de nickel des solutions étudiées avec 91 mg Ni%*.g* de résine contre
68mg Ni?*.g? de résine pour ’AG MP-50. Pour les essais modulés électriquement,
I'application du potentiel électrique a amélioré I'élimination du nickel de 12,7% au débit de
240 ml / h et de 2,5% au débit de 500 ml / h.

11.4.4- L’adsorption

L’adsorption est une méthode physicochimique basée sur la rétention ou l’adsorption des
molécules et des ions dissous dans 1’eau par des solides poreux mis en contact. La nature et la
porosité de 1’adsorbant et I’adsorbat sont des caractéristiques importantes. Les relations qui
existent entre le mécanisme d’équilibration et la cinétique d’adsorption permet de comprendre

le déroulement et 1’intensité du processus.
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Sivakumar et al (2018) ont étudi€ la possibilité de I’élimination de nickel des eaux usées de
I’industrie de la galvanoplastie par biosorption en utilisant un charbon actif fabriqué a partir
de bambou. Ils ont étudié I’influence de la dose et la granulométrie de 1’adsorbant, la vitesse
d’agitation et la concentration de la solution traitée sur I’élimination de nickel d’un
échantillon réel collecté sur un site industriel. Les resultats de caractérisation de charbon actif
fabriqué montrent que les groupements fonctionnels contribuant a 1’élimination des ions
nickel des eaux traitées étaient : les alcanes, les acides carboxyliques, les esters, les amides,
les amines, les composés aromatiques, les halogénures d’alkyl, les éthers, les alcools et les
aldéhydes.

Keraénen et al 2013 ont comparé¢ ’efficacité des techniques d’adsorption sur charbon actif et
I’adsorbant AquaSorb 2000 et 1’échange d’ions sur Amberjet 1200 et Amberjet 4200 pour
I’¢limination simultanée de Nickel et de vanadium des eaux usées ammoniacal. IlIs ont
constaté que le charbon actif donne de bons résultats pour 1’élimination de Nickel et que son
efficacité sur I’¢limination de vanadium reste faible. L’é¢tude montre que 1’échange d’ions sur
I’ Amberjet 4200 s’avére la méthode la plus efficace pour I’¢limination simultanée de nickel et

de vanadium des eaux traitées.

11.4.5- L’électrodéposition :

L’¢électrodéposition de métaux est une technique trés utilisée dans les industries de traitements
de surface et de corrosion. Dans le domaine de traitement des eaux usées 1’¢électrodéposition
est adaptée lorsqu’un recyclage de métal est souhaitable. Un courant électrique est établit
entre I’anode et la cathode, a travers une solution électrolytique contenant les cations de métal
a déposer (étain, chrome, cuivre, nickel, zinc....). Sous I’action du courant électrique, les ions
métalliques se déposent sur la cathode polarisée négativement et forment une pellicule
metallique. La vitesse et I'uniformité de dépot dépendent de la densité du courant, la
composition de 1’¢électrolyte, 1’agitation et la recirculation de I’¢lectrolyte.

Guan et al (2017) ont traité des eaux usées contenant des complexes nickel-ammoniac pour
I’élimination et la récupération simultanée de Nickel et des eaux en utilisant un procédé
combiné d’électrooxydation et d’électrodéposition. Dans ce procédé, les complexes nickel-
ammoniac sont détruits par oxydation a I’anode donnant ainsi des ions Ni%* et de NHs libre.
Ensuite, les ions Ni?* sont réduits a la cathode et le NHs libre est oxydé chimiquement par le
HOCI généré dans le milieu. Les résultats qui ont obtenu montrent que 1’augmentation de la
densité de courant favorise 1’oxydation a I’anode et que la température et le pH influencent la

forme d'existence de I'ammoniac dans le milieu.
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Robotin et al (2013) ont étudié l'influence des parametres opératoires tel que : le pH, la
concentration, la température, le rapport Ni®*/Fe?* et la densit¢ de courant sur
I'électrodéposition de nickel contenu dans des solutions synthétiques d’industries
électroniques. Ils estiment que le nickel peut étre récupéré de ce type de rejet sous forme de

nickel pur aprés précipitation de fer ou sous forme d’alliage Ni-Fe en présence de fer.

11.4.6 — L’électrocoagulation :

L'¢lectrocoagulation permet de coaguler les polluants existant dans 1’eau usée grace a une
¢lectrolyse a anode consommable. Les cations métalliques quittent 1’anode et réagit avec les
contaminants de 1’eau pour former des flocs. L'électrolyse de I'eau a la cathode génére des
microbulles d’hydrogéne qui en montant a la surface rameénent avec elles les flocs.

Sun et al (2009) ont utilisé un procédé combiné d’électrocoagulation-filtration pour
I’élimination des ions Ni?* des eaux en utilisant une anode en fer. La précipitation des ions
Ni?* présent dans I’eau & traiter est sensiblement liée au pH de milieu. Un pH > 9,5 est
favorable pour la formation d’hydroxyde de nickel. Les eaux provenant de
I’¢lectrocoagulation subissent ensuite une filtration (sur papier, microfiltration et
ultrafiltration) pour séparer les agrégats formés de 1’eau traitée. La combinaison de
I’¢lectrofloculation a la microfiltration suffit pour avoir une bonne épuration.

Dermentzis et al (2011) ont utilisé I'électrocoagulation pour I'élimination simultanée de
nickel, cuivre, zinc et chrome des eaux usées de la galvanoplastie. Ils ont étudié I’influence
des parametres opératoires tels que le pH, la densité de courant, la concentration en ions
métalliques et le temps de contact sur I’épuration des eaux traitées. Le meilleur taux
d'élimination des cations étudiés a été obtenu dans le domaine de pH allant de 4 a 8.
L'augmentation de la densit¢ de courant a accéléré I’élimination. Apres optimisation des
paramétres, I'électrocoagulation a été appliquée avec succes pour le traitement d’un

échantillon réel avec un temps de contact trés reduit.

11.4.7- Electrodialyse :
Chaudhary et al (2000) ont déterminé les conditions optimales pour I'élimination de nickel des
solutions de cobalt par électrodialyse en exploitant la grande stabilité de complexe EDTA-
nickel. Le complexe Ni[EDTA]? et les ions Co?*(hydratés) sont transférées de la solution
d'alimentation aux compartiments anodique et cathodique respectivement. Le complexe de
nickel est ensuite détruit par oxydation a 1’anode. Les résultats obtenus montrent que la
séparation des ions nickel de la solution d’alimentation est possible en utilisant une cellule
d'électrodialyse a trois compartiments ; les ions Ni®* libérés ne peuvent pas traverser la
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membrane échangeuse d'anions pour retourner dans le compartiment d'alimentation. Les
conditions optimales pour I'élimination des ions Ni?* étaient : un rapport molaire EDTA: Ni
de 1: 0,85, une concentration d'acide dans le compartiment d'alimentation comprise entre
0,03- 0,05 mol.L! et une densité de courant de 41,5 A.m™.

Benvenuti et al (2014) ont étudié la possibilité de traitement des eaux de rincage des
industries de nickelage chimique par électrodialyse. Leur étude vise a recycler le flux
concentré vers le bain de nickelage et I’effluent dilué vers les bains de rincage réduisant ainsi
les dépenses de I’entreprise en matiere de produits chimique et d’eau et de réduire les
émissions de polluants vers I’environnement. Leurs résultats montrent que I’électrodialyse est
efficace pour I’élimination des impuretés tant minérales qu’organiques existants dans les eaux
traitées avec un taux de déminéralisation supérieur a 94%. Le pourcentage d’extraction de
nickel dépasse 97%. La réutilisation des flux récupérés (concentrat et diluat) n’affecte pas les
propriétés des pieces revétues.

Dydo et al (2018) ont étudié la faisabilité de I’¢limination et de la concentration de nickel a
partir des échantillons réels des eaux usées de la galvanoplastie en utilisant une unité de
laboratoire. Les résultats ont montré que I'ED permet la concentration de nickel des eaux
usees avec un taux de récupération de 85%. Et que le transport des ions nickel a travers la
membrane cationique et la densité du courant électrique augmentaient avec l'augmentation de
la concentration initiale de la solution d'alimentation. L’efficacité en courant pour le transfert
de nickel se situait entre 52,3 et 70,6%. Une partie de courant électrique a été utilisé pour le

transport des protons et d’autres impuretés existant dans 1’échantillon.

11.4.8- Procédés couplant I’électrodialyse a I’échange d’ions :

Lu et al (2010) ont utilisé I’EDI pour 1’épuration et la concentration d’une solution contenant
de nickel a faible concentration. Le pilote d’EDI utilisé est un module de production d’eaux
ultrapure modifié par 1’ajout des compartiments de protection de coté cathodique et anodique
dont le but est d’éviter la réduction des ions Ni?* a la cathode, le passage des ions OH" vers le
compartiment concentrat et le passage des cations vers le compartiment diluat. Le pilote
fonctionne en mode deux passe avec 'utilisation d’un lit mixte de résine macroporeuse (la
résine cationique forte D072 conditionné sous forme Ni?*et la résine anionique forte D296
convertie en SO4%). Une concentration initiale en nickel dans la solution d’alimentation de 50
mg. L et une tension de courant de 12V, ont permet d’atteindre un taux d’épuration de

99.8%, un facteur de concentration de 31.7 et un rendement en courant de 40%.
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Dans leur étude, Taghdirian et al (2010) ont utilisé I’EDI en présence de ’EDTA comme
agent complexant pour la séparation sélective des ions Ni?* et Co?*des solutions aqueuses
diluées. L’influence de paramétres opératoires : débit d’alimentation, pH de la solution
d’alimentation, tension, rapport molaire Ni/Co et fraction molaire EDTA/Ni sur le facteur de
séparation ont été étudié. Ils ont montré qu’en absence d’agent complexant, la séparation de la
mixture Ni/Co demeure impossible et que les facteurs limitant la séparation étaient le rapport
EDTA:NI et le débit d’alimentation.

Spoor et al (2002) ont étudié les effets de la température, de la concentration de nickel dans la
solution d'alimentation et le débit de la solution a traité sur 1’élimination des ions nickel des
solutions diluées en utilisant une cellule de laboratoire de trois compartiments. Le
compartiment central rempli en résine Dowex 50X-2 H* a été séparé des compartiments
anodique et cathodique par deux membranes cationiques Nafion 117. Leurs résultats ont
montré que le flux de nickel vers le compartiment cathodique augmente lorsque le débit de la
solution alimentation augmente et que la concentration des H* a la sortie de compartiment
alimentation a diminué de facon exponentielle avec I'augmentation du débit. Les ions nickel
ont également été transportés vers le compartiment anodique par diffusion. Le transport di a
la diffusion était le plus élevé a la température de 25 °C. Une augmentation de la température
du systeme a 30 °C augmente le flux de nickel vers le catholyte et diminue le flux de diffusion
vers l'anolyte. Dans un autre travail (Spoor et al 2002) ont appliqué avec succés cette
technique pour le traitement des échantillons réels des eaux de ringage de bains de nickelage
chimique dans un site industriel pendant trois mois. lls ont constaté que la concentration de
nickel dans la solution traitée passe d’environ 5 ppm a une valeur inférieure a 20 ppb et que le
flux de nickel dans la cellule, le débit de la solution d’alimentation et la concentration des H*
dans la solution traitée affecte d’une maniére significative l'efficacité de I'échange ionique. A
un pH inférieur a 2, la fraction de Ni?* sorbés par la résine diminue en diminuant ainsi le taux
d'élimination.

Dzyazko et Belyakov (2004) ont utilis¢é une cellule d’électrodialyse dans laquelle le
compartiment central a été rempli de résine échangeuse d'ions pour la purification des
solutions diluées contenant de nickel. Ils ont constaté qu'une augmentation de l'acidité des
effluents due a une fuite des protons & travers la membrane échangeuse d’anions provoque
une diminution de la quantité de Ni déposée sur la membrane cationique et par conséquence,
une augmentation de flux de nickel vers le compartiment cathodique. La mobilité des ions
détermine l'efficacité de processus de purification. L'efficacité de transport des ions nickel

vers le compartiment cathodique atteint 14% avec la résine Dowex HCR-S sous forme H*.
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Dzyazko (2006) a constaté que le coefficient de diffusion des ions Ni?* dans la résine Dowex
MSC-1 dépend de l'acidité et de débit de la solution, que I’acidification de la solution
empéche la formation de composes de nickel insolubles aux surfaces des particules de résine
et des membranes et qu'une augmentation du débit a travers 1'échangeur d'ions entraine une
augmentation du transport ionique. Il a estimé que I'élimination du nickel des solutions
diluées a l'aide de la résine Dowex MSC-1 précédemment chargé en Ni?* demeure possible en
opérant dans les conditions optimales.

Peng et al 2014 ont étudié la possibilité de la récupération de nickel et le recyclage des eaux a
partir des eaux usées contenant de faibles concentrations en nickel (< 500 mg. L-1) et de
fortes concentrations (> 500 mg. L-1) simultanément. La combinaison de 1’électrolyse,
I’électrodialyse et 1’électrodeionisation ont permis de récupérer 99,8% du Nickel avec une

grande pureté de 93,9% et la réutilisation totale des eaux traitées comme eaux de ringage.

Conclusion :

A cause de ces propriétés physicochimiques, le nickel et ces alliages sont largement utilisés
dans différents domaines de I’activité humaine. Il est classé comme un élément indispensable
a la vie moderne. Néanmoins son utilisation reste limitée par ces effets toxiques reconnus
pour I’homme, la faune et la flore et I’existence de moyen de dépollution réalisables a

I’échelle industrielle.
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Chapitre 111 Matériels et protocoles expérimentaux

Dans ce chapitre nous représentons les techniques analytiques ainsi que les protocoles
expérimentaux utilisés dans cette étude. En premier lieu nous présentons, les matériaux
¢échangeurs d’ions, les réactifs et le matériel utilisés ainsi que les montages expérimentaux.
Ensuite, nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour la détermination des
différents paramétres étudiés tels que la détermination des propriétés physicochimiques de la
résine Amberjet 1200, la cinétique d’échange et la sélectivité ainsi que la préparation de la
résine aux essais d’électropermutation. Puis nous définissons les différents facteurs calculés
pour I’exploitation des résultats obtenus. Et enfin, nous donnons un bref apergu théorique sur

les différentes techniques de dosages utilisées.

I11.1- Présentation et traitement des matériaux échangeurs d’ions

111.1.1- Les membranes échangeuses d’ions :

Nous avons utilisé deux types de membranes échangeuses d’ions, Neosepta CMX (Tokuyama
Soda Co., Japan) ; membrane échangeuse de cations (CEM) et Neosepta AMX (Tokuyama
Soda Co, Japan); membrane échangeuse d’anions (AEM) dont les caractéristiques
physicochimiques sont présentées dans le tableau I11.1.

Avant leur utilisation, tous les MEIs utilisés ont été traités préalablement selon la procédure
conventionnelle qui consiste a immerger ces matériaux dans une solution de NaOH (1 N) sous
agitation pendant 24 h, et ensuite dans une solution de HNO3 (1 N) pendant la méme durée.

En fin ces MElIs ont été bien lavées et conditionnées dans de ’eau bi-distillée.
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Tableau 111.1: propriétés physicochimiques des membranes Neosepta AMX et CMX
(Chaabouni 2015, Hannachi 2009).

Neosepta AMX Neosepta CMX
Groupement fonctionnel —NR3* -S03~
Capacité d’échange  (méq.g™") 1.4-1.7 15-18
Nombre de transport >(0.98 >0.98
Teneur en eau (%) 25-30 25-30
Epaisseur (mm) 0.12-0.18 0.14-0.20
Résistance électrique (Q.cm?) 2.0-3.5 2.0-3.5

111.1.2- La résine échangeuse d’ions :

La résine Amberjet 1200 est un échangeur de cations de type acide fort produite par Rohm &
Haas, le tableau 111.2 représente les propriétés essentielles de cette résine.

Afin de garantir un état initial sous forme H*, la résine Amberjet 1200 (Na) livrée sous forme
Na* est rincée et régénérée avant utilisation pour la débarrasser d'éventuels produits de
dégradation et des composants préalablement retenus. Pour ce faire, une quantité de résine est
placée dans un bécher contenant de 1’eau bi-distillée maintenu sous agitation pendant 2 heure.
Apreés filtration, la résine est mise en contact avec 300 ml d’acide nitrique (0.5N) sous
agitation pendant 24h. La résine est ensuite filtrée et rincée trois fois pendant 30 min avec un
grand volume d’eau bi-distillée afin d’éliminer toute trace d’acide résiduel.

Pour la conditionnée sous forme de cation considéré, la résine est de nouveaux mise en
contact avec 300 ml d’une solution de sel de ce cation a 0.3N et maintenue sous agitation non
abrasive pendant 24H. La résine est ensuite filtrée et bien rincée a I'eau bi-distillée (3 fois)

avant utilisation.
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Tableau I11.2 : Propriétés physicochimiques de la resine Amberjet 1200 (Khawassek 2018 ;
Rengaraj 2004).

Amberjet 1200
Forme physique Billes sphériques
Matrice Styrene DVB 8%
Description Acide fort
Groupement fonctionnel -SO3
Forme ionique Na*
Capacité d’échange  (éq.L™") >2.00 (Na* forme)
Gamme de pH 1-14
Température opératoire maximale (°C) 80
Teneur en eau (%) 49 - 55 H*
Densité (Kg.L™) 0.8
Taille des particules (mm) 0.58 - 0.68
Coefficient d’uniformité 1.2
Gonflement % Na*-> H":10%

Les concentrations des solutions externes sont choisies de telle sorte que la concentration de
I’ion échangeable provenant de la solution soit en exces (5 fois en plus) par rapport a la
concentration de 1’ion échangeable provenant de la résine pour favoriser 1’échange.

De plus, tous les essais en batch sont réalisés sous agitation ainsi, les solutions externes sont
considérées comme vigoureusement agitées et par conséquent les concentrations dans ces

solutions sont considérées comme homogeénes.

I11.2- Produits chimiques

Tous les produits et les réactifs chimiques utilisés dans ce travail sont de grade analytique.
Les solutions aqueuses ont été préparées avec de 1’eau bi-distillée. Le travail a eté réalise avec
des solutions synthétiques préparées a partir de sels métalliques correspondants dont la

composition et les concentrations sont proches de celles des effluents industriels.
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I11. 3- Etude des propriétés physicochimiques de la résine Amberjet 1200

I11. 3. 1 - Capacité d'échange

La capacité d’échange (CE) est le nombre d'équivalent ionique par unité de masse de résine.
Chague groupement fonctionnel comptant un nombre d'équivalents égal a la charge qu'il porte
a I'état ionisé.

5 g de la résine Amberjet 1200 Ni (§111.1.2) sont mise en contact avec 300 ml d’acide nitrique
(0.5N) sous agitation non abrasive pendant 24h. Un échantillon de la solution externe est
analysé par absorption atomique pour déterminé la concentration des ions Ni%* libérés dans la
solution. La capacité d'échange est calculée selon 1’expression suivante :

Neg

CE = — = .1
m dxV

Ou :

CE : Capacité d'échange de la résine en Eq.L™.

Neg: Nombre d'équivalent gramme de I'ion échangeable.
m : Masse de la résine en gramme.

d : densité de la résine

V : Volume de la résine en L

I11. 3. 2 - Détermination de taux d'humidité

Le séchage de la résine a l'air libre, par simple évaporation ne permet pas d'éliminer la totalité
de I'eau contenue dans les interstices de chaque grain. Cette quantité utile est mesurée par
séchage a I'étuve.

Pour déterminer le taux d’humidit¢ de la résine Amberjet 1200. 5,0 gr de résine sont
immergés dans 300 ml de la solution de I’élément étudié¢ a 0,3 M pendant 24 heures sous
agitation non abrasive. La résine est ensuite filtrée et rincée a 1’eau distillée. Apres filtration et
égouttement la résine est séchée a 1’étuve a une température de 30 C° pendant 15 min pour
éliminer I’eau superficielle, puis pesée (m;). La résine est séchée de nouveau dans I'étuve a
une température 40°C et pesée tous les 15 min jusqu’a stabilisation de sa masse (my). Le taux
d'humidité H exprimé en % est donné par la relation 111.3.

mi—myg

H = 100 = 1.2

mg
Dont :

mi : exprime la masse de la résine avant séchage en gramme.
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m¢ : exprime la masse de la résine aprés sechage en gramme.

I11. 3. 3- Nombre d'ion présents dans la résine

Le nombre d’ions total (Nt) représente le nombre d’ion que renferme une résine lorsqu’elle est
mise en équilibre avec une solution de 1’ion considéré. Il représente la somme du nombre
d'ion fixés (Nf) et de nombre d'ion sorbés (Ns). Les ions fixés sont les ions fixés par les
groupements fonctionnels de la résine par les forces électrostatiques. Par contre, les ions
sorbés sont des ions qui pénétrent et s'accumulent dans les interstices des grains de la résine
(figure 111.1)

i

lensorbé

SO:H

Figure 111. 1 : Schéma d’un grain de résine échangeuse de cation (MEC)

I11. 3. 4 - Détermination du nombre d'ions total (N¢) :

Le nombre d’ions total (Nt) est déterminé par la désorption des ions déja retenus sur la résine.
Cing échantillons de 5 g chacun de la résine Amberjet 1200 conditionnée sous forme Ni*
selon le protocole déja décrit au paragraphe (8 111.1.2) sont introduits dans des béchers
contenant 300 ml de HNO3 & différentes concentrations : 0,05N ; 0,AN ; 0,4N ; 0,8N ; 1,2N.
Les mélanges sont maintenus sous agitation non abrasive pendant 24H. A la fin, on préléve un

échantillon de chaque solution pour déterminer la quantité des ions Ni*? libéré par la résine.

I11. 3. 5 - Détermination de nombres d'ions fixés (Nf) et sorbés (Ns):

Le nombre d’ions fixés est déterminé apres élimination des ions sorbés dans la résine en
équilibre ionique avec la solution étudiée.

Cing échantillons de 5 g de la résine Amberjet 1200 conditionnée sous forme Ni?* selon le
protocole déja décrit au paragraphe (8 111.1.2) sont introduits dans des béchers contenant

300 ml d’eau bi-distillée chacun pendant 24 heures sous agitation non abrasive.
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La résine est ensuite filtrée et de nouveau mise en contact avec des solutions d’acide nitrique
HNO3z a différentes concentrations : 0,05N ; 0,AN ; 0,4N ; 0,8N ; 1,2N. Les mélanges sont
maintenus sous agitation non abrasive pendant 24H. A la fin, des échantillons des mélanges
sont prélevé pour déterminer la quantité des ions Ni*? libéré par la résine.

Le nombre des ions sorbés est peut évaluer a partir de la différence entre le nombre des ions
total (Nt) et le nombre des ions fixés (Nf).

Ny = N, — Ny . 3

I11. 3. 6 — Cinétique d'échange
L’échange d’ions est assimilé a une réaction chimique classique entre deux espéces ioniques
[Helfferich 1962]. Pour un échangeur cationique, si on désigne par R~ le groupement

fonctionnel fixé sur la matrice polymeére, la réaction se résume de la fagon suivante :
2(R7,H*Y) + Ni?*t <=> 2R~ ,Ni*" + 2H*

La réaction d'échange d'ions est généralement un processus de diffusion qui dépend de la
vitesse de pénétration des ions a I’intérieur de la résine (cinétique interne) et de la vitesse de
diffusion des ions dans le film liquide a I’interface résine-solution, (cinétique externe). Il
convient ainsi de bien identifier les parametres opératoires qui influencent cette cinétique.
Dans cette partie, nous allons essayer d’identifier l'influence des parametres opératoires sur la
cinétique d'échange, a savoir :

— L’agitation de la solution externe ;

— La concentration de la solution externe ;

— Latempérature du milieu.

111.3. 6.1- La concentration de la solution externe :

Quatre échantillons (de 5g chacun) de la résine Amberjet 1200 saturée en ions Ni?* selon
(§1I1.1.2) sont introduit dans des béchers contenant 300 ml de I’acide nitrique HNO3 a
différentes concentrations : 0.08 M, 0.12 M, 0.25 M et 0.5 M. Les mélanges sont maintenus
sous agitation non abrasive pendant 120 minutes & une vitesse de 300 tr.mint. Des
prélevements des mélanges sont effectués a des intervalles de temps bien déterminer pour
quantifier les ions Ni?* libérer dans la solution en fonction de 1’évolution de la cinétique

d'échange. L’expérience est réalisée a la température ambiante.
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I11. 3. 6.2- Agitation de la solution externe :

Quatre échantillons (de 5g chacun) de la résine Amberjet 1200 saturée en ions Ni?* selon
(§II1.1.2) sont introduit dans des béchers contenant 300 ml de 1’acide nitrique HNO3z a 0.25
M. Les mélanges sont maintenus sous agitation pendant 120 minutes avec différentes
vitesses: 0 tr.min® (sans agitation), 100 tr.min%, 300 tr.min® et 500 tr.min. Des
prélevements des mélanges sont effectués a des intervalles de temps bien déterminer pour
quantifier les ions Ni?* libérer dans la solution en fonction de 1’évolution de la cinétique

d'échange. L’expérience est réalisée a la température ambiante.

111.3. 6. 3 - Température du systeme :
Quatre échantillons (de 5g chacun) de la résine Amberjet 1200 saturée en ions Ni%* selon (§
II1.1.2) sont introduits dans des béchers contenant 300 ml de 1’acide nitrique HNO3 & 0.25 M.
Les mélanges sont maintenus sous agitation a 100 tr.min? pendant 120 minutes et a
différentes températures : 20, 30, 40 et 50 C°. Des prélevements des mélanges sont effectués a
des intervalles de temps bien déterminer pour quantifier les ions Ni%* libérer dans la solution

en fonction de I’évolution de la cinétique d'échange.

111.3. 7 - Sélectivité de la résine Amberjet 1200 vis-a-vis des cations Ni?* et Ca?*.

La sélectivité des résines vis-a-vis deux ions présents simultanément en solution a été étudiee
selon le protocole décrit ci-aprés : Six échantillons de 5 g chacun de la résine Amberjet 1200
conditionnés sous forme H* sont mises en contact avec des solutions contenant un mélange
des ions Ni%* et Ca®* a différentes concentrations (Tableau I11.3). Les mélanges sont
maintenus sous agitation de 100 tr.min, pendant 24 heures ensuite les solutions sont séparées
des résines par filtration et lavés 3 fois avec un grand volume d’eau bidistillée.

Les échantillons sont ensuite mis en contact avec des solutions d’acide nitrique 0.25 N sous
agitation de 100 tr.min* pendant 24 heures. Des échantillons de ces solutions sont analysés

pour déterminer les quantités des ions Ni?* et Ca" libérés.
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Tableau I11. 3 : concentration des ions Ni%* et Ca?* dans les différents mélanges.

Echantillons (Eq.L™?) 1 2 3 4 5 6
Ni*2 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0
Ca* 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Les résultats sont exprimés en fonction des fractions ioniques des deux ions dans la résine et

dans la solution selon les expressions suivantes (Spoor 2001) :

Ny 2+
— N
XNi2+ — L ”I. 4
an'2++ nCaZ“'

= Np2+
N
XNi2+ = — 1. 5
N2+t Neg2+
n. 2+
XCa2+ = — ¢a 1.6
an'2++ Neg2+
> N2+
— ca
XCa2+ = —= .7

2+t g2+
Les symboles simples correspondent a la phase solution tandis que les symboles avec une
barre correspondent a la phase résine ;
Xi : fraction ionique de I’espece considérée

ni : nombre d’équivalent de I’espéce considérée.

.. , . el j2+ 2+ , . . C . .
Les coefficients de sélectivité ap..+ et ays de la résine Amberjet 1200 vis-a-vis aux ions

Ni2* et Ca®* ont été respectivement calculés selon les expressions 111.9 et 111.10 :

Ni2t _ Xpyz+ Xepg2+
Arg2t = 3 > — 1.8
Xca2+ X2+

ca?t _ Xcgz+ Xyp+

Ayj2+ =

1.9

Xyiz+ Xcgz+

72



Chapitre 111 Matériels et protocoles expérimentaux

I1l.  4- Essais d’électropermutation (électroextraction) des ions Ni?* des solutions
diluées :

111.4. 1 - Montage de I’électropermutation :

Les expériences d’¢lectroextraction ont été réalisées avec une cellule de laboratoire de forme
cylindrique. La cellule est composée de cing compartiments (figure 111.2) ; un compartiment
central ; alimentation (A), un compartiment receveur de cations (R) et un compartiment
donneur de proton (D). De part et d’autre des compartiments R et D les compartiments
anodique et cathodique (E).

- Le compartiment (A) est délimité par deux membranes échangeuses de cations CEM de
type CMX. Il renferme une masse de la résine Amberjet 1200 préalablement saturée aux
cations Ni*2.

- De part et d’autre de compartiment (A), les compartiments, donneur de protons (D) du coté
anodique et receveur de cations (R) du c6té cathodique.

Aux extrémités de la cellule, les compartiments électrodes (E) qui communiquent entre eux
et forment le circuit de rincage électrodes.

- La cathode est en platine et 1’anode en carbone vitreux. Les surfaces effectives des
membranes et des électrodes sont de 27 cm?.

- Le diametre de la cellule est 60 mm et I’épaisseur en mm des différents compartiments sont
respectivement 10, 15, 15 et 12 pour A, R, D et E respectivement.

- L’application du champ électrique aux bornes de la cellule est assurée avec une
alimentation stabilisée de marque Aplab (0-2 A, 0-30 V). L’intensité du courant électrique
appliquée et la tension aux bornes de la cellule sont controlées a I’aide de multimetres de
marque Métrix MX 24B.

- La circulation des solutions dans les différents compartiments est assurée par des pompes
péristaltiques de marque Masterfex L/S et 1’agitation des solutions dans les récipients est
assurée par des agitateurs magnétiques de marque IKA Labortechnik.

La recirculation des solutions dans les compartiments anodique et cathodique assure
I’élimination des bulles d’air ; générées hydrauliquement dans le systeme, responsable des
perturbations de la distribution de courant en cas d’accumulation.

- La solution a traiter qui contient une concentration connue de nickel circule en continu a
travers le compartiment alimentation (A) de la cellule avec un débit de 1 ml.min* en circuit
ouvert tandis que les autres circuits ; circuit concentration 500 ml HNOs (0.1 N), circuit
régénérant 500 ml d’électrolyte régénérant (0.1 N) et circuit ringage électrodes 1000 ml

HNOs3 (0.1 N), fonctionnent en mode fermé avec un débit de 50 ml.min™,
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- Le temps de chaque manipulation a été fixé a 360 min.

- La solution traitée est collectée a la sortie du compartiment (A) ou des préléevements sont
effectués pour suivre 1’évolution de la concentration en fonction de temps. Des prélevements
de la solution circulant dans le circuit receveur R sont également réalisés a des intervalles de

temps bien déterminés.

n3a
- L E R +
[SYSES
£ A
-_ KR/[ lt 4

I [ [ | I —

Figure I11. 2 : représentation schématique de montage d’électopermutation

111.4. 2- Montage de mesure de courant limite :

Les essais de détermination du courant limite ont été réalisé a I’aide de la cellule décrite au
paragraphe § I11. 1. 2 avec une configuration a trois compartiments. Le compartiment central
(A) est délimité avec deux CEM de coté cathodique et de cté anodique et alimenté avec une
solution Ni?* & 40 ppm & un débit de 1 ml.min™. Les deux compartiments (E) alimentés
chacun en 500 ml HNO3 0.1 M avec un débit de 50 ml.min%. La cellule est menue de deux
électrodes supplémentaires en titane platiné qui assurent une mesure précise de la tension
transmembranaire (figure III. 3). La procédure consiste a varier I’intensité de courant qui
traverse I’empilement et d’enregistrer la tension transmembranaire.

Le courant limite qui caractérise notre cellule a été déterminé par la méthode de Cowan et

%4

1
Brown (Cowan et Brown 1951). Le tracé de la courbe 7= f (7) permet de mettre en

ceuvre la valeur de courant limite ljim.
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CEM CEM
E A E
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+ — -
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Figure I11. 3: Représentation schématique de montage de mesure de courant limite

111.4.3-Parameétres caractérisant le fonctionnement de la cellule d’électropermutation :
I11. 4. 3. 1 — nombre d’équivalents transférés

Les dosages des ions nickel dans les échantillons prélevés de compartiment receveur (R)
nous ont permis de calculer les nombres de moles et le nombre d’équivalent des ions Ni%*

transférés. Les formules de calcul sont données par les expressions suivantes :

nk,, = CR x VR 111.10
ng, = Nmor * Z .11

Ou CR: Concentration de cation métallique dans le receveur (R) et VR : Volume de la

solution qui circule dans le compartiment receveur de cations (R).

I11. 4. 3. 2 - Taux d’épuration TE %
Le taux d’épuration de la solution traitée correspond a la quantité de I’ion i extraite par

rapport a sa quantité initiale dans la solution traitée.

i_cf
CC.C + 100 1112

L

TE (%) =
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Dont :
C' : 1a concentration initiale de 1’ion a I’entrée de compartiment (A).

C’ : 1a concentration moyenne de 1’ion dans la solution collectée a la sortie de (A).

I11. 4. 3. 3 - Flux de transfert moyen Jm% :
Les flux moyens de transfert des cations métalliques a travers la membrane CEM ont été
calculés par I’expression suivante :

’ —_ A [
J7 (éq.s7Y) = ﬁ 1. 13

Ou:
An; ; représente la variation du nombre d’équivalents de cation i dans le compartiment

receveur entre 1’instant initial et final (At).

I11. 4. 3. 4 - Facteur de concentration (FC) :
Le facteur de concentration d’un ion est le rapport entre sa concentration dans le receveur CR

et sa concentration dans la solution a I’entrée de compartiment alimentation C*.

cR
FC = — 11.14
Cc
I11. 4. 3.5 - Nombre de transport et rendement faradique (RF) :
Le nombre de transport ti d’un ion i représente la fraction du courant électrique transporté par

cet ion. Il est donné par I’expression II1.16

Flz;| J;
I

t; = 11115
Le rendement faradique est défini comme étant le rapport entre le courant transporté par
I’espece considérée (nombre d’équivalents transférés) et le courant total traversant la cellule

(quantité théorique des équivalents) :

RF = F|Z;| Ji

* 100 1. 16
Ou :
Z; est la valence de I’ion i; J; son flux en éq.s?; F constante de Faraday en C.éq? et I

intensité de courant électrique
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I11. 4. 3. 6- Taux de régénération (TR) :

Le taux de régénération de lit de résine est le rapport entre la quantité de 1’ion récupérée et la
capacité¢ totale du lit. L’installation d’¢électropermutation fonctionne en mode électro-
régénération et la quantité de nickel dans le receveur provient majoritairement de la résine.

Le taux de régénération est calculé selon 1’expression III. 18.

nR
TR = ot 100 .17

n® : la quantité de I’ion dans le receveur en (éq) et CT la capacité totale du lit de résine en

(€a).

I11. 5 - Méthodes de dosages :

111.5.1 - Spectrophotométrie d’absorption atomique (S.A.A) :

La spectroscopie d’absorption atomique est une méthode de dosage élémentaire. Pour un
atome a 1’¢état libre, le passage de 1’état fondamental a 1’état excité est conditionné par la
fourniture d’un quantum d’énergie correspondant a la différence d’énergie entre 1’état excité
et I’état fondamental. Le nombre de photons absorbés est proportionnel a la concentration
selon la relation suivante :

A=KkC 111.18
Ou:
A : représente I’absorbance de I’élément considéreé,
C : concentration de I’élément considéré dans la solution a analyser,

k : coefficient spécifique a chaque élément.
Le dispositif expérimental utilisé est principalement composé de (figure 111.4):

- Une source lumineuse dont la fréquence est spécifique a 1’élément a doser (longueur
d’onde), la lampe a cathode creuse (figure 111.5),

- Un dispositif d’atomisation, flamme, qui permet d’obtenir un gaz atomique a partir d’un
échantillon nébulisé en un aérosol tres fin.

- Un monochromateur

- Un détecteur relié a un amplificateur et un dispositif d'acquisition.
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Figure I11. 4 : Schéma simplifié d’un spectrométre d’absorption atomique dont le
dispositif d’atomisation est un four en graphite (Rouessac 2004).
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Figure 111. 5 : schéma d’une lampe a cathode creuse et son principe de fonctionnement
(Rouessac 2004)

Plusieurs systémes d’atomisation sont utilisés (Vandegans 1997) ; I’atomisation la plus
simple repose sur l’utilisation d’une flamme ou d’un brlleur alimenté par un mélange
combustible/comburant qui produit une flamme dans laquelle les échantillons sont atomisés.
C’est la spectrophotométrie d’absorption atomique avec flamme (SAAF)

La spectrophotométrie d’absorption atomique présente I’avantage d’étre rapide et offre
plusieurs possibilités de dosage des ions rencontrés dans les eaux.

Dans ce travail, les ions nickel a la sortie de compartiment d’alimentation (trés faible
concentration) sont analysés par absorption atomique (Rodier 2009) avec un
spectrophotomeétre a flamme SAAF de marque SHIMADZU model A 6200 avec un domaine
de linéarité de 0 — 2 mg.L™ Ni%*.

I11. 5. 2- Spectrophotométrie UV-visible
La détermination de la concentration des ions Nickel Ni*? dans le receveur (partie
d’¢électropermutation) a été effectuée par dosage spectrophotométrique en utilisant la

diméthylglyoxime DMG comme agent de chélation (Charlot, 1961, Sandell, 1952).
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Avec les deux azotes de la fonction oxime la diméthylglyoxime peut chélater les cations
métalliques (Ni?*, Cu?',...) dans la steechiométrie 2 :1 pour former des complexes de

structure stables (Coropceanu 2009).

NOH NOH

HaC——C——C——CHj

Figure 111.6 : Structure de la diméthylglyoxime (H.DMG)

Le nickel forme avec la dimethylglyoxyme, en milieu oxydant fort et a un pH basique un
complexe rouge-brun. L’absorbance de composé formé est ensuite déterminée a la longueur
d’onde de 466 nm.

La réaction est précise a cause de 1’absence d’élément interférents (tableau I11.4), le composé
formé a une bonne stabilité et le domaine de linéarité est plus large (0.01 — 6) mg. L™ Ni*? que
celui de la méthode SAAF ce qui permet d’éviter les dilutions excessives des solutions
analysées (echantillons provenant de circuit receveur de cations) ; source probable des erreurs
dans les analyses. L’utilisation d’un spectrophotométre a double faisceaux lumineux ;

spectrophotomeétre Hach DR5000 permet également de donner des résultats plus fiables.

Tableau I11.4 : Eléments interférents et domaine de concentration (Hach 2005).

Eléments interférents Concentrations mg. L

K*, Na*, CI-, SO4? 1000
NH4*, NOs", Ca®*, PO42, CO3 500
Cr*®, Zn*%, F, NO* 50
APt Cr¥*, Cd?*; Co?, Sn?*, Ph?* 10
Fe*, Fe®*, Mn?*, Cu?", Mg?*, Hg?" 5
Ag* 1
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Mode opératoire : (0.1 - 6.0 mg. L Ni?*)

- transvaser 10 ml de I’échantillon a analyser dans une fiole jaugée de 25 ml.

- Ajouter ensuite 2,5 ml de solution tampon de citrate ammonium préparée par méelange de
400 ml d'une solution contenant 100 g de citrate d’ammonium et 500 ml d’ammoniaque
NH4sOH 1 :1.

- Puis, ajouter 5 ml d’eau de brome saturée et laisser reposer pendant 30 minutes.

- Ajouter ensuite 2 ml de diméthylglyoxime (solution 1 % dans l'alcool éthylique).

- Aprés 10 minutes, mettre au trait, mélanger et mesurer 1’absorbance a la longueur d’onde de
466 nm. La coloration est stable et suit la loi de Beer-Lambert.

- les échantillons contenants plus de 6 mg.L™ doivent étre dilués avec de I’eau déionisée

avant dosage ; une forte concentration provoque la précipitation de nickel dans la fiole.
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Chapitre 1V 1- Etudes des propriétés physicochimiques de I’Amberjet 1200

IV.1- Etude des propriétés physicochimiques de I’Amberjet 1200 et de la
cinétique d’échange vis-a-vis des ions Ni?* :

Dans un premier temps, les propriétés physico chimiques de la résine Amberjet 1200 en
contact de solutions des ions Ni*? ont été déterminées et la cinétique de I’équilibre d’échange

ionigue en fonction des paramétres expérimentales a été également étudiees.

1V.1.1- La capacité d’échange :

La capacité d’échange de I’ Amberjet 1200 en contact des ions Ni*2 est déterminée a I’aide de
la formule (111. 1). La valeur obtenue est 1.76 éq. L. La valeur mesurée est plus faible que
celle fournit par le fabriquant; > 2.00 ég. L™* Na* forme (Tableau IIl. 2). La capacité
d’échange des résines fortes complétement dissociés en solution aqueuse tel que I’ Amberjet
1200, est directement liée aux nombres de groupements fonctionnels greffés sur les chaines
polystyréniques de la résine. En pratique, cette valeur est influencée par certains parametres

qui contrdlent I’accessibilité aux sites actifs tel que : la taille de I’ion échangeable.

IV.1.2- Détermination de taux d'humidité de la résine Amberjet 1200 en présence de
cations mono, bi et trivalents :

Lorsque la résine est plongée dans une solution aqueuse, 1I’eau pénetre a l'intérieur des billes
et les fait gonfler. Le taux de gonflement est un paramétre important qui conditionne
I’utilisation industriels des résines et le bon fonctionnement des échangeurs ioniques.

La détermination des taux de gonflement de la résine Amberjet 1200 est effectuée par
comparaison des masses de la résine a 1’état sec ; saturée avec différents cations étudiés : Ni*,
Cu?*, Mn?*, Na*, Co?" et Fe3*, a celle des états hydratés (Expression 111.2). Les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau 1V.1

Les résultats montrent que les ions bivalent Co™, Cu*2, Mn*2 et Ni*? ont des taux de
gonflement plus élevés que les ions Fe*3 et Na*.

L’ Amberjet 1200 est une résine forte qui posséde des groupes fonctionnels sulfonés. L’eau
pénétre dans les pores et ionise les groupements fonctionnels en provoquant leurs
dissociations (dissociations analogues a celles des acides forts en milieu aqueux). Les
¢lectrolytes fixes et mobiles vont s’hydrater. Le diametre de solvatation de 1’espéce ionique
échangeable, qui entoure 1’ion, augmente lorsque la charge de I’ion augmente (augmentation
de la force ionique) et la taille de son rayon atomique diminue (r).

La charge ionique de la résine a également une influence sur le gonflement puisque sur un

méme nombre de groupements fonctionnels, on fixe n fois moins d’ions de charge n que
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d’ions monovalents. Donc, pour un taux de réticulation donné, plus la charge de I’ion fixé est
élevée, moins le gonflement de la résine est important (Lafond, 2013 et Helfferich,1962).
Tableau 1V.1 : Influence de la nature des contre ions sur le gonflement de la résine Amberjet
1200

Contre ion Taux de Gonflement % masse atomique
Ni*2 34,25 58.69
Na* 29,35 22.99
Cu* 36,55 63.55
Mn?2* 33,68 54.94
Co*2 34,47 58.93
Fe*s 23,19 55.85

On peut remarquer que l'ordre du gonflement de la résine Amberjet 1200 par rapport aux

différents ions étudiés est donné comme suit : Fe3*< Na*< Mn?*< Ni*< Co*?< Cu*?

IV.1.3- Détermination de nombre d'ion présents dans la résine (Nt, Nf et Ns) :

Le nombre d’ions Ni?* présent dans la résine (nombre d’ions total Nt, nombre d’ions fixés Nf
et nombre d’ions sorbés Ns) a été déterminé par désorption des ions Ni?* fixés sur la résine.
Celle-ci est mise en contact avec des solutions d’acide nitrique HNOs a différentes

concentrations (figure 1V.1).
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N 10%eq.g? ——Nt —— Nf —&— Ns
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Figure IV.1: Variation de nombres d’ions total, fixés et sorbés (Nt, Nf et Ns) en
fonction de la concentration de la solution externe

D’apres la figure (VI.1) ; nous constatons que le nombre d'ions fixés et le nombre d'ions total
augmentent avec l’augmentation de la concentration de la solution externe jusqu'a la
concentration de 0.8N au-dela de cette valeur la courbe prend la forme d'un palier qui signifie
que 1’équilibre dynamique est atteint. Aux concentrations relativement faible 0.2 N et 0.4 N,
la quantité des ions Ni*? évolue progressivement. Par ailleurs, aux concentrations élevées 0.8
N et 1.2N ; la vitesse de fixation des ions de nickel diminue ce qui peut étre expliqué par la
saturation des sites fixes de la résine.

En générale ; lorsqu'on augmente la concentration de la solution extérieure, il se produit des
variations de la constante apparente d'échange provenant des variations des coefficients
d'activité de la solution.

A partir de nombre d’ions total et de nombre d’ions fixés, nous avons procédé a 1’évaluation
de nombre d'ions sorbes (Ns) dans la résine (expression I11. 4). La courbe établie (figure 1V.1)
montre une importante augmentation de nombre d'ion sorbes pour les concentrations allant de
0.05 N a 0.1 N. Au-dela de la concentration 0.1N, le nombre d’ions sorbés demeure constant.
La résine Amberjet 1200 est constituée d'un squelette en polystyréne réticulé qui présente un
pourcentage de vide (volume des trous). Cet espace se remplit d’eau provenant du milieu
externe (sorption d’électrolyte), ce qui permet aux ions de pénétrer dans la résine par
diffusion.

A l'intérieure du grain de résine I'électroneutralité est assurée par les contre ions Ni*?, et les

co-ions (NO3) dont leur présence est liée a la sorption de I'électrolyte. L’existence de
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potentiel de Donnan limite la pénétration, ou la sorption de 1’¢lectrolyte dans les grains de

résine.

IV.1.4- Etude de la cinétique des échanges binaires du nickel sur la résine Amberjet
1200 :

L’échange du nickel sur la résine Amberjet 1200 répond a la réaction :

Nit2 + 2H+ & Ni¥2 + 2Ht \V2
1

La désorption des ions Ni?* de la résine se fait selon la réaction suivante

Ni*2 + 2Nat & 2Nat + Ni%* V.2

D’une manicre générale, la vitesse d’échange dépend des paramétres opératoires (méme
échangeur et méme ions) tel que :

- La concentration de la solution externe

- La vitesse de diffusion a travers le film liquide autour de chaque grain (interface résine-

solution) contrdlée principalement par I’agitation, et la température du milieu.

IVV.1.4.1- Effet de la concentration de la solution externe :

La détermination de nombre d'ions présent dans la résine en fonction de la concentration a été
faite par désorption des ions Ni*? préalablement fixés sur la résine avec des solutions d’acide
nitrique HNOs a différentes concentrations, a savoir : 0,08N ; 0,12N ; 0,25N ; 0,5N. Les
résultats obtenus sont présentés sous forme de graphes (figure 1V.2).

La figure (IV.2) montre que plus concentration de la solution externe est élevée, plus la
cinétique d'échange est rapide. La vitesse de la réaction est plus rapide lorsque I’état initial est
loin de 1’équilibre. Pour les concentrations 0.5 N et 0.25 N, I'équilibre est atteint au bout de 40
minutes de réaction. Pour les concentrations de 0.08 N et 0.12 N ou I’équilibre a été atteint

apres 60 minutes d'agitation et la réaction d’échange est ainsi plus lente.
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Figure 1V.2 : Influence de concentration de la solution externe sur 1’échange des ions
Ni2*; Masse résine : 5g ; temps de contact 24h ; pH initial 5.5 ; température ambiante

Il est & noter également qu’aux concentrations 0.08 N et 1.2 N la quantité des ions Ni*?
déplacée ne correspond pas a la quantité des ions Ni*? qui doit étre déplacée a I’équilibre. Par
ailleurs aux concentrations 0.25 N et 0.5 N I'échange est considéré comme total.

Nous avons retenu la valeur de 0.25N comme concentration optimale.

1V.1.4.2- Effet de la vitesse d’agitation :

D’une fagon similaire, nous avons étudié l'influence de la vitesse d'agitation sur la cinétique
d'échange binaire des ions H* provenant de la solution et des contre ions Ni*? fixés sur la
résine. Plusieurs vitesses ont été considérées : 0, 100, 300 et 500 tr.min™.

Les résultats (figure 1V.3) montrent que la concentration en ions Ni2* déplacés est fortement
influencée par la vitesse d'agitation. Au début de la réaction ; le nombre d'ions déplacées était
proportionnel a la vitesse d'agitation.

Aux vitesses d’agitation 300 et 500 tr.min™ ; I’équilibre est atteint au bout de 10 minutes.
Pour la vitesse de 100 tr.min"! I’équilibre est atteint aprés 20 min d’agitation mais avec une

quantité des ions Ni*? déplacée plus importante.
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Figure 1V.3 : Influence de I’agitation de la solution sur 1’échange des ions Ni?*. Masse
résine : 5g; concentration 0.25 M, temps de contact 24h ; pH initial 5.5 ; température
ambiante

La vitesse de la réaction ne dépend pas seulement de la diffusion des ions a I’intérieur des
grains de résine mais également de la diffusion des ions dans la couche limite qui entoure
chaque grain. L’épaisseur de ce film liquide est contrdlée principalement par 1’agitation de la
solution. Néanmoins, une agitation violente peut provoquer la désorption des ions et peut
méme conduire a la dégradation des grains par frottement contre les parois de I’erlenmeyer et
le barreau magnétique.

La vitesse de 100 tr.min™ qui donne le meilleur taux de déplacement des ions Ni®* est retenue

comme vitesse optimale pour la suite de 1’étude.

1V.1.4.3- Effet de la température :

La température est un facteur important dans les réactions d’échange ionique. L'état
d'équilibre entre la résine et la solution dépend de celle-ci. Pour étudier I’influence de la
température sur la cinétique d’échange des ions Ni*2 sur la résine Amberjet 1200, nous avons
procédé a la désorption des ions Ni?* de matériau chargée a différentes températures (20, 30,
40 et 50) C°.

Les résultats obtenus présentés dans la figure (IV.4) montrent que la vitesse d’échange
augmente considérablement avec 1’augmentation de la température et par conséquence le
temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre diminue. Il est de I"ordre de 10 min pour les

températures de (40 et 50) C°.
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Figure IV.4: Influence de la température sur 1’échange des ions Ni**. Masse
résine :5g ; vitesse d’agitation 100 tr.min*, temps 24h ; concentration 0.25 M ; pH 5.5

La constante d’équilibre de la réaction d’échange, comme toute constante thermodynamique
dépend de la température. Selon 1’équation de Stockes Einstein (IV.3) (Cussler, 1984). La
diffusion des espéces ioniques est proportionnelle a la température est inversement
proportionnelle a la viscosité. L’augmentation de la température du milieu diminue la
viscosité ce qui améliore d’avantage la diffusion et par conséquence augmente la vitesse

d’échange.

D — Cons:lant.T V. 3

Ou:
D : coefficient de diffusion de ’espéce i (cm?2.s™?);
T : température (°C),

1] : viscosité dynamique (g.cm™.s?)
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IV.1.5- Etude de I’échange ternaire de Nickel et de Calcium sur la résine I’Amberjet
1200 :

Pour étudier I’affinité de la résine Amberjet 1200 aux cations Ca*? et Ni*?2, nous avons
équilibré la résine avec des solutions contenant ces deux cations a différentes concentrations
(tableau 111.2). Les réactions de sorption et de désorption des ions Calcium et Nickel sur la

résine sont données par les expressions suivantes :

Nit2 + 2H* & Ni¥2 + 2H? V.4

Cat? + 2HY < Ca*? + 2H*' IV.5

Les résultats établis (figure IV.5) montrent que la résine Amberjet 1200 a plus d’affinité aux
ions Ni*? qu’aux ions Ca?*. En générale, la sélectivité des REC est plus marquée vis a vis du
cation qui a la charge la plus élevée. A valence égale, la résine préfére le cation ayant le

nombre atomique le plus éleve et donc qui a le rayon hydraté le plus faible.

ONi 2+ O Ca2+
1,00 -
0,90
0,80 -
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

0,5;0 0,4;,01 0,3;0,2 0,2;0,3 0,1;0,4 0;0,5

2+. 2+
C(‘n ICNi

Figure IV. 5: Affinit¢ de la résine échangeuse d’ions vis-a-vis des ions Ni?* et
Ca?*présents simultanément en solution; Masse résine:5 g; vitesse d’agitation 100
tr.min, temps de contact 24h ; concentrations (0.5 :0, 0.4 :01, 0.3:02, 0.2 :0.3, 0.1 :0.4,
0:0.5) N ; température ambiante.

Ni2+
ca?t

A partir des résultats obtenus, nous avons calculé les coefficients de sélectivité (« et

2+ . . . . . .
ag%+) de la résine I’ Amberjet 1200 vis a vis des ions Ni?* et Ca®" selon les expressions (111.

5, HI. 6, 1. 7, 111. 8, 111. 9 et 111. 10), les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 1V.2:
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Tableau 1V.2 : coefficient de sélectivité de I’Amberjet 1200 vis-a-vis aux ions Ni%* et Ca?*

en fonction de la concentration.

Cni: Cca 04:0.1 03:0.2 02:0.3 01:0.4
o 1.96 1.82 117 0,55
oyt 0,01 0,04 0,16 0.49

Les coefficients de sélectivité de la résine Amberjet 1200 vis-a-vis aux ions Ni* sont plus
importants que ceux obtenus pour les ions Ca*? ce qui montre que la résine étudiée est plus

sélective aux ions Ni*? qu’aux ions Ca?",

Conclusion :

L’étude des propriétés physicochimiques du matériau échangeur d’ions, 1’Amberjet 1200
(résine cationique forte) et son comportement vis-a-vis les ions Ni?* présents en solution ainsi
que I’influence de certains parameétres opératoires sur la cinétique d’échange montrent que :

- Plus la concentration de la solution externe est grande plus la cinétique d'échange est rapide.
Nous avons retenu la concentration 0.25 N comme valeur optimale.

- La vitesse de la réaction dépend de la diffusion des ions dans la couche limite qui entoure
chaque grain de résine. L’¢paisseur de ce film liquide est controlée par 1’agitation de la
solution. Néanmoins ; une agitation violente peut provoquer la désorption des ions en
solution. La vitesse de 100 tr.min™ donnes le meilleur taux de déplacement des ions Ni%*,
c’est pourquoi elle a été retenue comme vitesse optimale.

- La température est un facteur important pour la cinétique d’échange, la vitesse d’échange
augmente considérablement avec la température. L’augmentation de la température de la
solution influe sur la viscosité de la solution ce qui améliore d’avantage la diffusion et par
conséquence augmente la vitesse d’échange.

- La résine Amberjet 1200 a plus d’affinité aux ions Ni*? qu’aux ions Ca®". A valence égale,
la résine préfere le cation qui a le nombre atomique le plus élevé et par conséquent 1’ion qui

posséde le diamétre hydraté le plus faible.
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IV. 2- Elimination et concentration des ions Ni?* des solutions diluées par
I’électropermutation (EP) :

L’association de I’échange d’ions (EI) a I’électrodialyse (ED) dans le but de 1’élimination et
de la concentration des ions métalliques, a fait 1’objet de plusieurs travaux de recherche (§

I1.2.2). Dans notre travail, nous nous sommes intéressé¢ au procédé d’électropermutation (EP)
qui est un procédé hybride qui combine I’échange d’ions a I’¢lectrodialyse pour 1’élimination
et la concentration des ions Nickel (Ni?*) des solutions diluées, en vue de les récupérer
ultérieurement par électrodéposition.

L’efficacité de procédé d’électropermutation est fortement influencée par les conditions
opératoires, c’est pourquoi nous avons procédé a 1’optimisation de ces derniers pour
I’élimination et la concentration des ions Ni?* des solutions diluées. Les paramétres qui ont
été étudiés sont cités ci-apres :

-La densité de courant : dans un premier temps, nous avons procédé a la détermination de la
densité de courant limite qui constitue un parametre important qui caractérise la cellule de
travail, ensuite nous avons étudiés 1’influence de la densité¢ de courant sur le procédé¢ d’EP.
Les densités étudiées sont données dans I’intervalle (1,3 - 2,7) mA.cm™

- La masse de la résine : les masses testées étaient 0, 5, 10, 20 et 40 grammes

- La nature de 1’électrolyte régénérant comme 1’acide chlorhydrique HCI, ’acide nitrique
HNOg, I’acide sulfurique H2SO4 et le chlorure de sodium NacCl.

- Et la concentration de la solution d’alimentation a savoir :(20, 40, 80 et 160) ppm.

Les essais d’¢électropermutation (EP), ont été réalisés avec le montage décrit en (8111.4).

Les compartiments du pilote ont été alimentés par les solutions suivantes :
- Compartiment (A) : solution de nitrate de nickel Ni(NO3)2.6H20 avec un débit de 1ml.min.
- Compartiment (D) : 500 ml d’électrolyte régénérant 0.1M.
- Compartiment (R) : 500 ml d’acide nitrique 0.1M.
- Circuit de ringage électrodes (E) : 1000 ml d’acide nitrique 0.1M ;
Le compartiment A contient une quantité de résine saturée préalablement aux cations Ni*2,

Le temps de toutes les manipulations est de 360 minutes.
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IVV.2.1- Détermination de la densité de courant limite :

Dans les procédés électromembranaires, le flux de transfert de la matiére a travers les
matériaux échangeurs est proportionnel a la densité de courant appliqué. Il est donc préférable
de travailler a des flux de courant important. Par ailleurs le courant est limité par les
phénomenes de polarisation de la MEI associe a la dissociation de 1’eau et a des changements
radicaux de pH qui peuvent endommager la membrane irréversiblement.

Pour s’assurer de I’efficacité de courant, nous avons commencé notre étude par la

détermination de la valeur de courant limite qui caractérise notre pilote d’EP. Nous avons
utilisé la cellule décrite au (§ 111.4.2).

La détermination de courant limite est basée sur la mesure de 1’évolution de la tension
transmembranaire en fonction de I’intensité de courant traversant la cellule.

Le tracé de la courbe V/I = f(1/1) (Cowan et Brown 1959) nous a permis de mettre en
évidence la valeur du courant limite. La valeur obtenue est de 1’ordre de 80 mA qui

correspond & une densité de courant de 2.96 mA.cm (figure 1V.6).
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Figure V1.6 : Détermination graphique de la densité de courant limite selon la méthode de
Cowan et Brown

1VV.2.2- Effet de la densité de courant :

Une fois la densité de courant limite est déterminée, nous avons procédé a I’é¢tude de
’influence de la densité de courant sur 1’élimination et la concentration des ions Ni®*des
solutions diluées par EP. Des essais d’EP a différentes densités de courant ont été réalises a

1,3 mA.cm; 2 mA.cm?et 2,7 mA.cm™. Ces densités représentent respectivement 40%, 65%
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et 90% de la densité de courant limite iim. Les expériences ont été effectuées sous les
conditions suivantes :

- Electrolyte régénérant HNO3z 0.1 N, dédit 50 ml.min*t

- 20g de la résine Amberjet 1200 préalablement conditionné sous forme Ni*2.

- Solution alimentation : NiNOs. 6H20 & 40 ppm Ni*? pH 5.5 et débit 1 ml.min™,

L’évolution de la tension aux bornes de la cellule en fonction de temps pour les densités
étudiées est représentée dans la figure IV.7. Pour les densités 1.3 mA.cm2et 2 mAcm™2, nous
constatons que la tension de la cellule diminue au début de la manipulation puis elle se
stabilise avec le temps. Alors que pour la densité 2.7 mAcm supérieure a 80% de la densité
limite (iimi), la tension augmente légerement avec le temps. Nous remarquons également que
la tension aux bornes de la cellule demeure proportionnelle a la densité de courant appliquée,

elle est d’autant plus élevée que la densité de courant traversant la cellule est elevée.
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Figure 1V.7 : Evolution de la tension aux bornes de la cellule en fonction de temps ;
20 g Amberjet (Ni%"), solution alimentation Ni(NO3)2.6H20 & 40 mg.L™ Ni?* pH = 5,5 et
débit =1ml.min, électrolyte régénérant HNO3 0.1N 50 ml.min,

La concentration des ions Ni?* a la sortie du compartiment alimentation a été suivie en
fonction de temps (figure 1V.8). Nous avons remarqué que la concentration des ions Ni*2a la
sortie de la cellule d’électropermutation (EP) est trés faible pour les densités 1.3 mA.cm?et 2
mAcm2. Par ailleurs une fuite croissante en ions Ni?* a été enregistré avec la densité 2.7
mA.cm & partir de 180 min d’expérience.

En éelectropermutation, la régénération de la résine se fait électriquement, plus on augmente la

densité de courant plus la quantité des ions H* provenant du compartiment donneur de proton
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augmente. Au fur et a mesure que la résine est régénérée le compartiment
alimentation devient de plus en plus riche en ions Ni** ce qui conduit a une fuite de ces

derniers dans le flux traité.
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Figure IV.8: concentration des ions Ni?* & la sortie de compartiment alimentation ;
20 g Amberjet 1200 Ni?*, solution alimentation Ni(NO3)2.6H20 a 40 mg. L Ni?* pH 5,5
et débit Iml.min, électrolyte régénérant HNO3 0.1N, 50 ml.min™,

Les résultats de suivi de la concentration des ions Ni?* dans le compartiment receveur figure
(IV.9) montrent que le nombre d’équivalents des ions Ni®* transféré vers le compartiment
receveur est proportionnel & la densité de courant traversant la cellule. Plus la densité de
courant, traversant la cellule est élevée plus le transfert des ions Ni?* est important. La densité
de 2,7 mA.cm donne le meilleur résultat avec 6,45.10° Eq contre 3,62 .10 Eq et 2,64. 107
Eq pour les densités 2 mA.cm et 1.3 mA.cm™ respectivement.

Nous avons également constaté que la quantité totale des ions Ni?* transférés vers le
compartiment receveur est largement supérieure a celle provenant de la solution alimentation
40 mg.L, soit 2,45.10 Eq (quantité qui correspond au volume traité par le pilote 360 ml a
raison de 1,0ml.min?). L’écart provient de la résine, sous I’effet du champ électrique, la
résine saturée en ion Ni?* fixe les ions H* provenant du compartiment donneur de proton et
libére les ions Ni?* qui sont ensuite transférés vers le compartiment receveur sous I’effet de

champs électrique.
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N 103 Eq
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Figure 1V.9 :Evolution de la quantité des ions Ni?* dans le receveur ; 20g Amberjet 1200
Ni?*, solution alimentation Ni(NO3)2.6H20 a 40 mg.L? Ni?*, pH = 5,5 et débit =1ml.min,
électrolyte régénérant HNO3 0.1N 50 ml.mint,

Le tableau IV.3 représente les taux d’épuration, les flux moyens de transfert ionique, les
facteurs de concentration, le nombre de transport, les rendements faradiques et les taux de
régénération de lit de résine pour trois densités de courant considerées, calculés
respectivement selon les équations (111. 13, 111.14, 111. 15, 111. 16, I11. 17 et I11. 18).

L’analyse des résultats montre que :

-L’augmentation de la densité de courant influe négativement sur le taux d’épuration de la
solution traitée. Une augmentation de la densité de courant de 1.3 mA.cm? & 2.7 mA.cm™
entraine un abaissement de taux d’épuration de presque 10% (de 99.80 % au 90.93%).

- Le flux ionique des ions Ni?* vers le receveur et le facteur de concentration sont
proportionnels & la densité de courant. La densité de 2.7 mA.cm donne les meilleurs résultats
avec un flux de 3.39 Eq.s™ et un facteur de concentration de 18.94.

- Le nombre de transport et le rendement faradique (RF) sont proportionnels a la densité de
courant. Nous avons enregistré une nette amélioration de nombre de transport et de rendement
faradique en passant de 1.3 mA.cm (tni®* = 0.59 et RF = 59%) & 2.7 mA.cm (tni®* = 0.87 et
RF = 87%).

- Le rendement faradique (RF) représente la quantité de courant transporté par les ions Ni*2. 1l
est proportionnel au taux de régénération de lit de résine (TR) qui traduit la quantité des ions
Ni2* libéré de la résine. Ce qui mit en évidence I’importance de 1’étape de saturation de la

résine en ions Nickel pour favoriser le transfert ionique et améliorer le rendement en courant.
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La densité de 2,7 mA.cm™ donne le rendement faradique le plus élevé de 87 % et le taux de
régénération de lit de résine le plus grand de 21 % suivi par la densité de 2 mA.cm avec un
rendement faradique égale & 78 % et un taux de régénération égale a 11.82 %. La densité 1.3
mA.cm donne un rendement faradique de 59% et un taux de régénération de 8.63%.

- Néanmoins, le taux d’épuration de la solution traitée pour la densité 2,7 mA.cm™ est de 91%
celui-ci correspond a une fuite moyenne en ions Ni?* de 1.2 mg. L?, cette valeur est
supérieure a la valeur limite des rejets industriels fixée par la réglementation Algérienne a 0.5
mg. L (Décret 06-141). Cette constatation, nous a conduits a retenir la valeur de 2 mA.cm

comme valeur optimale pour la suite de notre étude.

Tableau 1V.3 : paramétre caractérisant le fonctionnement de la cellule d’EP en fonction de la

densité de courant :

Densité de courant mA.cm 1,3 2 2,7
TE % 99,80 99.01 90,93
JmY 10-'Eq.s? 1.08 2.18 3.39
FC 7,56 10,62 18.94
tni?* 0.59 0.78 0.87
RF % 59.48 78.67 87.23
TR% 8.63 11.82 21.08

I1V.2.3- Effet de la masse de la résine :
Pour étudier I’influence de la masse de la résine sur 1’électroextraction et la concentration des
ions Nickel, nous avons utilisé différentes masses de la résine Amberjetl200: 0 g
(électrodialyse), 5g, 10g, 20g et 40 g.
Les expériences ont été effectuées sous les conditions suivantes :

- Densité de courant 2 mA.cm

- Solution alimentation : NiNOs. 6H-0 a 40 ppm Ni*2,pH de 5.5 et débit del ml.min

- Electrolyte régénérant HNO3 0,1N, débit 50 ml.min™.
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Les résultats de 1’évolution de la tension en fonction de temps montrent que la tension de la
cellule en présence de la résine est beaucoup plus faible qu’en cas d’¢électrodialyse 0 g (figure
IV.10).

En présence de la résine, la tension aux bornes de la cellule diminue au fur a mesure que le
temps €évolue pour se stabiliser a la fin de I’expérience. Il est évident qu'une concentration
plus faible conduit a une conductivité inférieure ou une résistivité plus élevée (cas
d’¢lectrodialyse) or, dans le cas d’électropermutation la présence de la résine rend le milieu
plus conducteur. Sous I’effet du champ électrique, les protons provenant du compartiment
donneur viennent remplacer les ions Ni?* fixés sur la résine. Ces derniers sont transférés vers
le compartiment receveur ou ils se cumulent & cause de la présence de la membrane
échangeuses d’anions MEA du c6té cathodique.

La concentration des ions Nickel a la sortie du compartiment Alimentation (A) a été suivie au
cours du temps (figure 1V.11). Les résultats montrent que la concentration des ions Ni?* dans
I’effluent est trés faible pour les expériences dont la masse de la résine est égalea 5 g, 10 g, et
20 g. Alors que les concentrations en ions Ni?* & la sortie de compartiment alimentation sont

plus élevées pour les expériences 0 g et 40 g de la résine.
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Figure 1V.10: Evolution de la tension aux bornes de la cellule en fonction de temps
; solution alimentation Ni(NO3)2.6H,0 & 40 mg.L? Ni?*; débit=1ml.min%, i= 2mA.cm"
électrolyte régénérant HNO3 0.1N, débit=50 ml.min™.

99



Chapitre 1V 2- Elimination et concentration des ions Ni?* par EP
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Figure 1V.11: Concentration des ions Ni?* a la sortie de du compartiment alimentation ;
solution alimentation Ni(NO3)2.6H20 a 40 mg.L? Ni?*, débit=1ml.min?; i= 2mA.cm?,
électrolyte régénérant HNO3 0.1N, débit=50 ml.min™.

La figure (IV.12) présente la variation de la quantité des ions nickel dans le compartiment
receveur (R) en fonction de temps. Nous avons remarqué que le cumul des ions Ni?* dans le
compartiment receveur est proportionnel a la masse de la résine utilisée étant donné que celle-
ci est préalablement saturée en ions Ni?*. Le transfert le plus faible a été obtenu avec 1’essai

en absence de la résine Amberjet 1200.
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Figure I1V.12: Evolution de la quantité des ions nickel dans le receveur ; solution
alimentation Ni(NO3)2.6H20 a 40 mg.L™ Ni?* débit=1ml.min, i= 2mA.cm2, électrolyte
régénérant HNOs 0.1N, débit=50 ml.min™.
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L’augmentation de la masse de la résine de 0 g a 40 g provoque une augmentation du nombre
d’équivalent des ions Ni%* transféré vers le receveur de 45 fois soit de 0.13.10°Eq pour la
manipulation dont la masse de la résine est égal a zéro (0 g) a 6.05 10 Eq pour la manipulation
de 40 g.

Les résultats obtenus ont été analysés en terme de taux d’épuration, flux moyen de transfert
ionique, facteur de concentration, nombre de transport, rendement faradique et taux de
régénération de lit de résine en fonction de la masse de la résine utilisée (tableau 1V.4).

Le tableau V.4 nous conduit aux constatations suivantes :

- L’introduction d’une quantité adaptée de la résine dans le compartiment alimentation de pilote
d’électropermutation permet d’améliorer le taux d’épuration de la solution traitée, il passe de
87% pour ’essai qui correspond a zéro gramme de résine (électrodialyse ED) a 99 % pour les
essais d’¢électropermutation (EP) ou la masse de la résine utilisée est égale a 10 grammes et 20
grammes. Néanmoins ce taux chute a 87% quand on utilise une masse importante de la résine
cas de 40 grammes de résine.

- Les flux moyens de transfert des ions nickel vers le compartiment receveur et les facteurs de
concentration de ces derniers sont proportionnel a la masse de la résine. Nous avons enregistrée
des facteurs de concentration de 10.62 et 13.74 pour les masses 20 g et 40 g respectivement.

- L’augmentation de la masse de la résine introduite dans le compartiment alimentation conduit
a une nette amélioration des nombres de transport des ions Ni?* et par conséquence des
rendements faradiques de la technique.

- Le nombre de transport et le rendement faradique calculés pour la masse de 40 g de résine
sont respectivement 1.23 et 123 % qui sont des valeurs non logiques. lls ne doivent pas
dépasser 1 et 100 % pour un transfert total des ions Ni%* existant dans le milieu. En fait pour
calculer le rendement faradique, on estime que le flux de diffusion est négligeable devant le
flux de migration (Spoor 2001 et 2002 et Dzyazko 2004). Dans le cas de manipulation de
grande masse de résine initialement saturée en ions Ni%*, la quantité des ions Ni?* dans le
milieu est importante et le flux de diffusion est considérable (Grebenyuk 1998, Spoor 2002,

Xing et al 2007) et ne peut étre négligé devant le flux de migration.
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Tableau V.4 : paramétre caractérisant le fonctionnement de la cellule d’EP en fonction de la

masse de la résine :

Masse résine g 0 5 10 20 40
TE % 73,7 99.97 99.58 98,93 87.15
J"Y 107Eq.s?t 0,13 1.3 1.92 3.62 6.05
FC 0,39 3,83 5,62 10.62 13,74
tnio* 0.02 0.24 0.49 0.78 1.23
RF% 2.16 24.35 49.05 78.17 123.77
TR % -- 17.06 12.53 11.82 9.82

- La quantité des ions nickel Ni?* transférée vers le compartiment receveur par diffusion est
peut-étre obtenue par extrapolation de la courbe linéaire (figure 1V.13) pour t = 0 (Basta
1998). Par soustraction des flux de diffusion des flux totaux, nous obtenons ainsi les flux de

migration réels. Les valeurs corrigées sont reportées au tableau IV.5.

N 103 Eq
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temps min

Figure IV. 13: courbes linéaires de 1’évolution de la quantit¢ de nickel dans le
compartiment receveur ; solution alimentation Ni(NOs)2.6H,O a 40 mg.L! Ni%*
débit=1ml.min"%, i= 2mA.cm?, électrolyte régénérant HNOs 0.1N, débit=50 ml.min™.
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Tableau 1V.5 : valeurs corrigées des flux moyens de transfert, des nombres de transport et

des rendements faradiques en fonction de la masse de la résine.

Masse ¢ 0 5 10 20 40

J"Y 107 Eq.st 0,13 1.3 1.92 3.50 4.23
tnit* 0.02 0.24 0.46 0.75 0.86
RF% 2.16 24.35 46.71 75.05 86.02

- les résultats obtenus (tableau 1V.5) montrent que pour la masse de 5 g de résine le flux de
diffusion est négligeable devant le flux de migration. Pour les masses de 10 g et 20 g de résine
les flux de migration ; 1.92 .10 Eq.s? et 3.50 .10 Eq.s™ respectivement sont légérement
différents des flux totaux ; 1.92 .10" 7 Eq.s* et 3.62 . 107 Eq.s? respectivement (tableaux
IV.4). Pour la masse de 40 g de résine la différence entre le flux de migration (4.23. 107 Eq.s*
) et le flux total (6.05 . 10 "Eq.s™t) qui représente le lux de diffusion est importante et doit étre
pris en considération.

- Le taux de régénération de lit de résine est inversement proportionnel a la masse de la résine.
Quand on travaille a des densités de courant constantes, on fixe la quantité des H* provenant
de compartiment donneur de proton ce qui explique la diminution de taux de régénération

avec I’augmentation de la masse de la résine dans le compartiment alimentation.

IV.2.4- Effet de la nature de I’électrolyte régénérant :

D’apres la littérature, les électrolytes forts sont les électrolytes utilisés pour la régénération
des échangeurs d’ions forts. Les acides forts et les sels comme NaCl sont les plus utilisés pour
la régénération des résines cationiques fortes dans les installations d’échange d’ions (EI)
classique (F De Dardel 2016).

En électropermutation, la régénération continue de la résine est assurée par le transfert des
ions régénérateurs du compartiment donneur vers le compartiment receveur (Sthrathman
1980), ceci améliore nettement les taux de transfert par rapport au procédé d’électrodialyse.
Afin de déterminer I’influence de la nature de I’électrolyte régénérant sur le transfert ionique

et par conséquent sur les performances de procédé d’électropermutation étudié, nous avons
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réalisé¢ une série d’expérience en utilisant des électrolytes forts ; I’acide nitrique, ’acide
chlorhydrique, I’acide sulfurique et le chlorure du sodium a la concentration de 0.1 N
Les expériences ont été effectuées en respectant les conditions suivantes :

- 20 grammes de la résine Amberjet 1200 préalablement conditionné sous forme Ni*2.

- Densité de courant 2 mA.cm

- Solution alimentation : NiNOs. 6H.0 40 ppm Ni*?, pH de 5.5 et débit de 1 ml.min™.

Les variations de la tension aux bornes de la cellule d’électropermutation sont présentées dans
la figure (IV.14). La tension aux bornes de la cellule diminue au fur & mesure que le temps
évolue pour se stabiliser a 240 min d’expérience. Les tensions enregistrées pour le chlorure de
sodium sont plus élevées que celles obtenues avec les électrolytes acides et cela est dd
probablement a la forte mobilité des ions H* (la mobilité des ions H* est de 1’ordre de
4.763m? s V1 alors que celle des ions Na* est de 1’ordre de 0.682. m? s V1 (Vanysek 2002)

et au caractére fort de la résine qui a plus d’affinité aux ions Na* qu’aux ions H.
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Figure 1V. 14 : Evolution de la tension aux bornes de la cellule en fonction de temps ;
solution alimentation 40 mg.L Ni** pH= 5.5, débit Iml.mint; i= 2mA.cm?; 20g
Amberijet 1200 Ni?*,

La figure (IV.15) illustre I’évolution de la concentration des ions Ni’* & la sortie du
compartiment alimentation. Nous remarguons que la concentration des ions nickel a la sortie
du compartiment alimentation est trés faible (inférieur & 1mg.L™?) au début des expériences
pour les quatre électrolytes étudiés (HCI, HNO3, H2SO4 et NaCl). Au bout de 240 min, une

fuite en ions Ni?* est constatée pour I’¢lectrolyte NaCl.
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L’utilisation des acides forts comme électrolyte régénérant conduit a des trés bon taux
d’élimination des ions Ni%* des solutions diluées. Les trois électrolytes acides étudiés donnent
des taux d’épuration proches (tableau IV.3).

Les résultats obtenus pour la variation de nombre d’équivalents des ions Ni?* dans le
compartiment receveur en fonction de temps (figure 1VV.16) montrent que le transfert des ions
Ni?* vers le receveur est plus élevé avec les électrolytes acides qu’avec le chlorure de
sodium. Cela est peut-étre expliqué par le fait que la régénération de la résine dans le cas des
acides forts (ions oxonium H*) est plus efficace que celle quand on utilise les sels (Na¥).
D’autre part, les coefficients de mobilités des ions Na' et Ni** en milieu aqueux sont
relativement proches; 52 et 56 respectivement, ce qui conduit probablement a une

compétition entre ces deux ions.
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Figure IV. 15 : Concentration des ions Ni?* & la sortie de compartiment alimentation ;
solution alimentation 40 mg. L Ni?* pH= 5.5; débit= Iml.min?, i= 2 mA.cm?, 20g
Amberjet 1200 Ni?*.

L’acide nitrique et I’acide chlorhydrique donnent des résultats proches tandis que 1’acide
sulfurique donne un transfert relativement plus faible que ces deux acides (HCI et HNO3) cela

est peut-étre affecté au caractere plus faible de la deuxieme acidité de 1’acide sulfurique (F De
Darel 2015).
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Figure IV.16: Evolution de nombre d’équivalent des ions Ni?* dans le receveur ; solution
alimentation 40 mg.L™? Ni?* pH= 5.5 ; débit =Iml.min, i= 2mA.cm?, 20g Amberjet 1200

Ni%*.

A partir des résultats obtenus, nous avons calculé le taux d’épuration, le facteur de

concentration, le flux de transfert ionique, le taux de régénération de la résine et le rendement

faradique (selon les équations citées ci-dessus) pour les quatre électrolytes étudiés Tableau

(IV.6).

Tableau 1V.6 : paramétre caractérisant le fonctionnement de la cellule d’EP en fonction

d’¢électrolyte régénérant :

Electrolyte régénérant HNO3 HCI H2SO4 NaCl
TE % 99.01 98,00 97,96 76,61
JmY 107 Eq.st 2.18 1.56 1.25 0.93
FC 10,62 9,87 8,69 6,18
tmoy 0.78 0.55 0.45 0.33
RF % 78.17 55.59 44.66 33.20
TR 11.82 10.99 9.68 6.87
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Sur la base des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que :
-L’acide nitrique utilisé comme électrolyte régénérant donne les meilleurs résultats pour tous
les paramétres étudiés avec un taux d’élimination des ions Ni?* de 99%, un facteur de
concentration supérieur a 10, un taux de régénération de 11.82 % et un rendement faradique
de 78.17 % c’est pourquoi nous 1’avons retenu comme électrolyte régénérant pour la suite de
I’étude.
- Nous avons constaté que la régenération du lit de résine est partielle, elle ne dépasse pas la
valeur de 11.82 dans le meilleur cas et cela est peut-étre attribuer d’une part a la mobilité
élevée des ions H et au caractére fort de la résine qui présente une faible affinité aux protons
d’autre part.
- Le taux de régénération de la résine est proportionnel au flux de transfert des ions Ni?* et par
conséquent au rendement faradique. 1l est a noter que les rendements faradiques sont faibles,
cela est probablement di & la compétition des ions H*, plus mobiles avec les ions Ni?*ce qui
diminue le rendement faradique de procédé.

L’efficacité des électrolytes acides en matiére de transfert des ions Ni*? dans le
compartiment receveur, est trés marquée par rapport a celle de NaCl.
- La quantité des ions nickel transférés dans le compartiment receveur est supérieure a celle
introduite dans le compartiment alimentation ceci s’explique par [Dapport de

I’électrorégénération de la résine en cations Ni*2,

1V.2.5- Effet de la concentration de la solution d’alimentation :
Pour étudier I'influence de la concentration de la solution d’alimentation sur le procédé
I’électropermutation des ions Ni?* des solutions diluées, nous avons réalisé plusieurs
expériences en utilisant différentes concentrations & savoir 20 mg.L %, 40 mg.Lt, 80 mg.L ! et
160 mg.L L. Les expériences ont été effectuées sous les conditions suivantes :

- Densité de courant 2 mA.cm

- Masse de la résine 20 g

- Electrolyte régénérant HNO3 0,1N & 50 ml.min™,

- Débit Solution alimentation de 1 ml.min.

L’évolution de la tension en fonction de temps a été suivie pour les différentes concentrations
(figure IV.17). La tension de la cellule la plus faible a été enregistrée pour la concentration de
160 mg. LY. Comme indiqué dans la littérature la conductivité du milieu est d’autant plus

importante que la concentration de milieu est plus élevee.
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Tension V
13

12
11
10

U OO N 00 L

——20 mg.L-1
—A— 80 mg.L-1

—a—40 mg.L-1
—0— 160 mg.L-1

60 120

180

temps min

Figure 1V. 17 : Evolution de la tension en fonction de temps; débit alimentation

1ml.mint, électrolyte régénérant HNO3 0.1N, i= 2mA.cm, 20g Amberjet 1200 Ni%*,

La figure IV.18 représente la variation de la concentration & la sortie de compartiment

alimentation. La concentration des ions Ni?" a la sortie est d’autant plus faible que la

concentration initiale de la solution alimentation est faible. Les deux concentrations de 20

mg.L " et 40 mg.L" donnent des rejets de bonne qualité, avec des fuites en ions Ni?*

inférieures a la valeur limite fixée par la réglementation (Décret 06-141). Quant aux

concentrations 80 mg.L™ et 160 mg.L™, les fuites en ions Ni** sont importantes et dépassent

largement la valeur limite fixée par la réglementation (0.5 mg.L™%).

Cmg.L?

—a—-40 mg.L-1
——160 mg.L-1
—— —®
——h— —
— . *
240 300 360
temps min

Figure 1V.18 : Concentration des ions Ni?* & la sortie de compartiment alimentation ; débit
alimentation 1ml.min, i 2 mA.cm, 20g Amberjet 1200 Ni?*, électrolyte régénérant HNOs

0.1N, débit= 50 ml.min™,
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Les calculs de nombre d’équivalents des ions Ni?* transféré vers le compartiment receveur
(figure 1V.19) montrent que le transfert des ions Ni?* dans le receveur est proportionnel a la
concentration de la solution d’alimentation. Plus la concentration d’alimentation est élevée

plus est important le transfert ionique.

N 103Eq ——20 mg,L-1 —&—40 mg,L-1
5 —— 80 mg,L-1 —e— 160 mg,L-1
4
3
2
1
0
0 60 120 180 240 300 360
temps min

Figure 1V.19 : Evolution de la quantité des ions Ni?* dans le receveur ; débit alimentation
Iml.min?, i= 2mA.cm?, 20g Amberjet 1200 Ni%*, électrolyte régénérant HNOs 0.1N,
débit= 50 ml.min™,

Les valeurs de taux d’épuration, de facteur de concentration, de flux de transfert ionique, de
taux de régénération de la résine et de rendement faradique pour les concentrations étudiées
sont représentées dans le tableau (1V.7).

L’analyse des résultats obtenus montrent que :

-L’augmentation de la concentration de la solution d’alimentation influe négativement sur le
taux d’épuration de la solution traitée ; le taux d’épuration chute de 99% pour la concentration
20 mg. Lt & 74 % pour la concentration de 160 mg. L.

- Le flux moyen de transfert des ions nickel vers le compartiment receveur et le facteur de
concentration sont proportionnel a la concentration de la solution d’alimentation. Le facteur
de concentration passe de 7 pour la concentration 20 mg. L™*a 14 pour la concentration de 160
mg. L.

- Les rendements faradiques et les nombres de transport augmentent avec I’augmentation de la
concentration de la solution d’alimentation. Ils atteignent 0.9 et 90.43% respectivement pour

la concentration 80 mg.L™ et 160 mg. L.
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Tableau IV.7 : paramétre caractérisant le fonctionnement de la cellule d’EP en fonction de la

concentration d’alimentation :

C ppm 20 40 80 160
TE % 99.23 99 86.28 74.34
J"107 Eq.s™ 1.31 2.10 2.48 2.92
FC 7,13 10,62 12,07 14,19
ty; 0.45 0.75 0.82 0.9

RF % 45.83 75.07 82.02 90.43
TR % 7.94 11.82 13.44 15.80

- Le taux de régénération de lit de résine augmente avec I’augmentation de la concentration de
la solution d’alimentation. La régénération de la résine se fait électriquement, le taux de
régénération ne doit pas €tre affecté par la concentration de la solution d’alimentation. Or,
pour calculer le taux de régénération (TR) (expression Ill. 18), on estime que tous les ions
transférés vers le compartiment receveur proviennent de 1’électrorégénération de la résine et
que la quantité des ions provenant de la solution est négligeable (a faible concentration de la
solution traitée). Cependant, quand on augmente la concentration de la solution
d’alimentation, le nombre des ions transférés provenant de la solution alimentation augmente

et affecte les calculs des TR.
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Conclusion :

L’association de procédé d’¢électrodialyse a I’échange d’ions, permet d’améliorer nettement la
purification et la concentration des ions Ni?* présent en solution et de réduire la
consommation d’énergie a cause de I’augmentation de la conductivité de la solution dans le
compartiment d’alimentation. Les résultats obtenus montrent que :

- Le flux ionique des ions Ni** vers le receveur et le facteur de concentration sont
proportionnels a la densité de courant. Néanmoins, 1’augmentation de la densité de courant
influe négativement sur le taux d’épuration de la solution traitée. Le taux d’épuration pour la
densité 2,7 mA.cm™ est de 91% ce qui correspond a une fuite moyenne en ions Ni?* de 1.2
mg. L%, cette valeur est supérieure a la valeur limite des rejets industriels fixée par la
réglementation algérienne & 0.5 mg. L (Décret 06-141). Cette constatation, nous a conduits a
retenir la valeur de 2 mA.cm comme valeur optimale.

- L’introduction d’une quantité adaptée de la résine dans le compartiment alimentation permet
d’améliorer le taux d’épuration de la solution traitée, d’augmenter considérablement le
transfert des ions Ni?* présent en solution et de réduire la consommation d’énergie. Le taux
d’épuration atteint 99 % pour la masse de 20 g et il chute pour la masse de 40 g.

- La manipulation de grande masse de résine (40 g) conduit a des flux diffusifs importants.
Ces flux ne sont pas négligeables devant les flux de migration et doivent étre pris en
considération.

- Les électrolytes régénérant acides (H*) sont plus efficaces que le sel (Na®). L’acide nitrique
donne les meilleurs résultats avec un taux d’élimination des ions Ni?* de 99%, un facteur de
concentration supérieur a 10 et un taux de régénération égal a 11,82.

- L’augmentation de la concentration de la solution d’alimentation influe négativement sur le
taux d’épuration ; il passe de 99% pour la concentration 20 mg. LY a 74 % pour la
concentration 160 mg. L.

- Le flux moyen de transfert des ions nickel vers le receveur est proportionnel a la
concentration de la solution d’alimentation. Nous avons enregistré une nette amélioration de
facteur de concentration qui passe de 7 pour 20 mg. L a 14 pour 160 mg. L La
concentration de 40 mg. L™ a été retenue comme valeur optimale.

- Le mode circuit ouvert avec un seul passage de I’effluent sur le lit de résine n’est pas
efficace en terme de purification en présence de forte concentration en ions Ni?*
(manipulations : concentration solution d’alimentation 80 mg. Llet 160 mg. L™ et 40g de

résine).
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Conclusion générale

Le but de notre travail de recherche a été d’étudier 1’élimination et la concentration des ions
Ni%* a partir des solutions diluées, par la technique d’électropermutation. La combinaison de
I’EI sur résine a 1’¢électrodialyse permet de réunir les avantages des deux techniques tout en
évitant leurs inconvénients.

Nous avons commenceé par 1’étude des propriétés physicochimiques de résine Amberjet 1200
et son comportement vis-a-vis des solutions diluées contenant des ions Ni?* ainsi que
I’influence des paramétres opératoires sur la cinétique d’échange. Les résultats qui ont été
obtenus montre que :

- Plus la concentration de la solution externe est grande plus est rapide la cinétique d'échange.
Nous avons retenu la concentration 0.25 N comme valeur optimale.

- La vitesse de la réaction ne dépend pas seulement de la diffusion des ions a I’intérieur des
grains de résine mais également de la diffusion dans la couche limite qui entoure chaque
grain. L’épaisseur de ce film liquide est contr6lée par 1’agitation de la solution. Une agitation
violente peut provoquer la désorption des ions en solution. La vitesse de 100 tr.min" donne le
meilleur taux de déplacement des ions Ni?*, cette valeur a été retenue comme vitesse optimale
d’agitation.

- La température est un facteur important qui controle la cinétique d’échange, la vitesse
d’échange augmente considérablement avec I’augmentation de la température et le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre diminue ainsi. L’augmentation de la température de la
solution influe sur la viscosité de la solution ce qui améliore d’avantage la diffusion et par
conséquence augmente la vitesse d’échange.

- La résine Amberjet 1200 a plus d’affinité aux ions Ni*? qu’aux ions Ca®". A valence égalé,
la résine préfere le cation qui a le nombre atomique le plus élevé et par conséquence le cation

qui posséde le rayon hydraté le plus faible.

Nous avons ensuite procédé a [’optimisation des conditions opératoires de procédé
d’électropermutation (EP) pour I’élimination et la concentration des ions Ni%* des solutions
diluées. L analyse des résultats obtenus a permet de tirer les conclusions suivantes :

- Le flux ionique des ions Ni?* vers le receveur et le facteur de concentration sont
proportionnels a la densité de courant. Néanmoins, 1’augmentation de la densité de courant
influe négativement sur le taux d’épuration de la solution traitée. Le taux d’épuration pour la
densité 2,7 mA.cm™ est de 91% ce qui correspond a une fuite moyenne en ions Ni?* de 1.2

mg. L7, cette valeur est supérieure a la valeur limite des rejets industriels fixée par la
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réglementation algérienne & 0.5 mg. L (Décret 06-141). Cette constatation, nous a conduits a
retenir la valeur de 2 mA.cm™ comme valeur optimale.

- L’introduction d’une quantité adaptée de la résine dans le compartiment alimentation permet
d’améliorer le taux d’épuration de la solution traitée, d’augmenter considérablement le
transfert des ions Ni?* présent en solution et de réduire la consommation d’énergie. Le taux
d’épuration atteint 99 % pour la masse de 20 g et il chute pour la masse de 40 g.

- La manipulation de grande masse de résine (40 g) conduit a des flux diffusifs importants.
Ces flux ne sont pas négligeables devant les flux de migration et doivent étre pris en
considération.

- Les électrolytes régénérant acides (H") sont plus efficaces que le sel (Na*). L’acide nitrique
donne les meilleurs résultats avec un taux d’élimination des ions Ni%* de 99%, un facteur de
concentration supérieur a 10 et un taux de régénération égal a 11,82.

- L’augmentation de la concentration de la solution d’alimentation influe négativement sur le
taux d’épuration ; il passe de 99% pour la concentration 20 mg. L a 74 % pour la
concentration 160 mg. L.

- Le flux moyen de transfert des ions nickel vers le receveur est proportionnel a la
concentration de la solution d’alimentation. Nous avons enregistré une nette amélioration de
facteur de concentration qui passe de 7 pour 20 mg. L & 14 pour 160 mg. L. La
concentration de 40 mg. L a été retenue comme valeur optimale.

- Le mode circuit ouvert avec un seul passage de I’effluent sur le lit de résine n’est pas
efficace en terme de purification en présence de forte concentration en ions Ni?*
(manipulations : concentration solution d’alimentation 80 mg. L et 160 mg. L™ et 40g de
résine).

Et enfin, nous signalons que cette étude est un travail préliminaire qui vise la concentration
des cations Ni?*des solutions diluées dont le but et de les récupérer ultérieurement par
¢lectrodéposition. Elle doit étre compléter par 1’étude de I’influence des toutes les conditions
opératoires sur le procédé ainsi que 1’é¢tude des solutions contenant un mélange de cations

(rejet simulé) et I’application a un échantillon réel.
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