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Résumeé :

La pluspart des techniques de purificatiates eaux utilisées actuellement sont
efficaces, mais onéreuses en exploitation. L'éabakigns est en revanche un procédé simple

et économique pour la purification des eaux gt

Dans ce travail la technique d'échange faisanteudada résine anioniqurRurolite A400E, a

été utilisée afin d'éliminer les ions sulfates @esix. Nous avons étudié : Les propriétés

physico—chimique de la résimarolite A400E (la capacité d'échange, le taux deflgment

et I'humidité), détermination des ions présentssdanrésine (nombres d'ions total, fixés et

sorbés). Les résultats ont montré que le nomboegi$orbés augmente avec la concentration

de la solution.

Mots clés Résine, Echange d'ions, Sulfates.




Abstract:

Most of the techniques used to date in the elinonadf sulphate from waters are efficient but
expensive. lon exchange process is however a siampleeconomical process is.

In this work, the ion exchange technique makingafside anionic resifurolite A400E has

been used in order to eliminate ions from water.

The physico-chemical properties of the resin hagenbdeterminated. These include the
exchange capacity, the swelling facto rand humjdityd the determination of ions present

onto the resin (total ions number, ions fixed aoidbed).

The results showed that the number of sorbed inosases with the concentration of the

solution.

Key word :Resin, sulphate , lon exchange,
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Introduction Générale

L’eau est un élément essentiel de la vie, La poltutie la ressource en eau se caractérise par
la présence de micro-organismes, de substancesqcigsnou encore de déchets industriels.
Elle peut concerner les cours d'eau, les nappesud’les eaux saumatres mais également

'eau de pluie, la rosée, la neige et la glaceipmla

Les différentes activités humaines recourent aditezines de milliers de produits chimiques
les eaux usées produites par les artisans, les eogants, les établissements de soin, les
collectivités mais également par les particulievatsa I'origine de pollutions .Quant aux
activités industrielles, elles sont responsablesir pnoitié, des rejets polluants organiques
(matieres en suspension, produits azotés et phosghet de la quasi-totalité des rejets
toxiques (métaux, hydrocarbures, acides, matieets)de déséquilibre écologique en
réchauffant les eaux. Tout d’abord des doses iraptas de sulfate dans I'eau que vous buvez
peuvent avoir un effet laxatif sur I'organisme. Eelfate est susceptible dans ce cas de
provoquer des diarrhées entrainant a la longue grage déshydratation. Des troubles
digestifs ainsi que des nausées peuvent surverentediner chez certaines personnes des
douleurs abdominales. Des sulfates sont rejetés Hanvironnement aquatique avec les
déchets des industries qui emploient des sulfatds Eacide sulfurique, comme les industries
minieres et les fonderies, les usines de papekeait, les usines textiles et les tanneries le
dioxyde de soufre (Spatmosphérique, formé par la combustion des cartisifossiles et les
procédeés de grillage utilisés en métallurgie, @augsi contribuer a la teneur en sulfates des
eaux de surface. On a souvent noté une corrélatitne les teneurs en sulfates des eaux de

surface et les teneurs en dioxyde de soufre dessé@msg d’origine anthropiqyé,5].

Pour limiter I'impact négatif du sulfate sur la &nil existe de nombreuses méthodes,
certaines d’entre elles utilisées dans des labioeatepécialisés. Les trois principaux systemes
de traitement des eaux utilisées pour éliminatiorsalfate de 'eau sont osmose inverse, la
distillation et échange d'ionfl9]. Echange d’ions offre de grandes perspectives dans

domaine d’application et elle a des avantagesgggrart aux techniques classiques. En effet,
'échange d’ions permet d’éliminer les sulfates daax usées. Notre travail se focalise dans

cette perspective.

Notre mémoire se subdivise en trois principalesgmrt

*La partie théorique, est constituée de deux chapitres :

» Le premier chapitre développe généralités sur les sulfates et syntteseméthodes

et leurs éliminations.
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» Le deuxieme chapitre constitue un rappel sur les résines et propriktédamental
des résines échangeuses d’ions.
*La partie expérimentale:
v Le troisiemechapitre: est consacré a I'étude des techniques expérinesrniélisées
et méthodes de dosage.
*Reésultats et discussion :

v Le quatrieme chapitre comprend I'ensemble des résultats de nos éttidesees
ainsi que leur discussion, suivie de la conclugiénérale. Ce travail a été réalisé dans

le laboratoire de l'université Mohamed Boudiaf N&si
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Chapitre |1 : Généralités Sur Les Sulfates et Synthése des

Méthodes et Leur éliminations

Dans ce chapitre nous présenteront, dans un prew@meps des
généralités sur les sulfates, les propriétés iamsat chimiques de ces

eéléments et leur utilisation
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.GENERALITES SUR LES SULFATES ET SYNTHESES DES
METHODES ET LEUR ELIMINATION :

.1 GENERALITE SUE LES SULFATES :

[.1.1 Introduction :

L es sulfates (S£) peuvent étre trouvés dans presque toutes lesreduselles. L'origine de la
plupart des composés sulfates est I'oxydation desrais de sulfites, la présence de schistes,
ou de déchets industriels. L'ion sulfate est un élésments majeurs des composeés dissous
dans l'eau de pluie.

Des Concentrations importantes en sulfates dams ¢jge nous buvons peuvent avoir un effet
laxatif important combiné avec le calcium et le magjum, les deux éléments majeurs de la
dureté de l'eau. Le sulfate peut étre attaqué par hactérie qui le réduit en sulfure
d'hydrogéne (kB). Le niveau maximum de sulfate suggéré par I'Od#Bs les lignes
directrices de la qualité demandée pour l'eaumEsta la consommation, d'aprés les accords
de Genéve en 1993 est de 500mg/l. Les normes de dq sont plus récentes, 1998,
completes et strictes que les normes de 'OMS saggan maximum de 250 mg/l en sulfates
dans l'eau destinée a la consommation humainesAjae la N.M.03.7.001 relative a la

qualité des eaux d’alimentation humaine a fixédkeur maximale admissible a 400 nid].

[.1.2 Origine des sulfates :
Certains sols et certaines pierres contiennent rdesraux de sulfates. Comme l'eau
souterraine se déplace a travers ceux-ci, cersailfagtes sont dissous dans I'eau. Le sulfate de

magnésium est tres agressif (double action).
* Ca(OH), + MgSQ+ CaSQ + Mg(OH), (faible solubilité, alcalinité faible, pH faible).
* C3A + 3CaSQ.2H,0 + 26H0 + C3A.3CasSQ.32H,0 (expansive).

*L'attaque par le sulfate de calcium (CaSXb,O ou CaSQ@ dans les sols) est plus lente en

raison de sa faible solubilité. Elle conduit adanfation d'étrangéité expansiig.

* L'attaque par le sulfate de sodium (trés solub{Ble,SO,) entraine la formation

d'étrangéité secondaire expansive.
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Mg SO, Na,SO, CaS(,

Figure I.1 : Les différentes origines de sulfate

[.1.3 ROle des sulfates :

L es sulfates représentent la source majeure deesauicomposant essentiel de nombret
Protéines de la peau des ongles, des cheveuxs ¢étod@mones comme l'insuline. Sans lui
Molécules n'ont pas la bonne forme et ne peuvenfqrectionner. Il entre également dan:
Composition de certaines vitamii, du cartilage, des tendons et des os. ailleurs, les

sulfates acélerent le transit intestil [1].

[.1.4 Besoins en sulfates
L'apport journalier en acid aminés soufrés est estimé a 1B-ng par kg de poids. L

régime qui apporte assez de protérepond aux besoins de 'organisfhp

[.1.5 Impact des sulfates sur la santé

On peut facilement trouver le soufre dans I'enviemant sous forme de sulfure. Lors
différents proces, on rejette dans I'environnendestcomposs soufrés qui peuvent avoir ¢
conséquences néfastes pour les animaux ou pommtile Ces composés soufrés génants
aussi formés dans lature lors de divers réactida plupart du temps lorsque des substal
qui ne sont pas naturellement prése ont été ajoutées. Ces liaisons sont indésirable
elles ont souvent une mauvaise odeur et elles soavent toxique Globalement, les

substances sulfuriques peuvent avoir sur la sastéffets suivant

» Effets neurologiques et modification du corrtement.

Perturbation de la circulation sangt.

Probléme au coeur.

Problemes aux yeux, problemes de vi.

Probleme de reproducti.

Dommages sur le systéme immunit.
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Désordre gastro-intestinal.

Probléme de fonctionnement du foie et des reins.

Défaut de l'ouie.

Perturbation du métabolisme hormonale.

Probleme dermatologique.

Suffocation et embolie pulmonaif22].

[.1.6 L'utilisation des sulfates :

Le sulfate de sodium est utilisé dans l'industneilee en particulier au Japon. Il réduit la
guantité de charges négatives sur les fibres cefagilite la pénétration des teintures.
Contrairement au chlorure de sodium, il a I'avamtdg ne pas corroder les instruments en
acier inoxydable utilisés pour la teinture. Comnierge blanche ou mate, voire comme
fluidifiant et ajusteur de viscosité pratique, steencore présent dans les encres et les
colorants, les mélanges réfrigérants. Les autridéisations du sulfate de sodium incluent le
dégivrage des vitres, le nettoyage des moquettda &brication d'amidon. Il est utilisé
comme additif dans l'alimentation du bétail (numggi4).

En laboratoire, le sulfate de sodium anhydre edisétcomme agent de séchage pour les

solutions organiques.

Le sel de Glauber, c'est-a-dire la mirabilite odadelde sodium déca hydratée, était utilisé
dans le passé comme laxatif. Il a également étpogeb pour stocker la chaleur dans des
systemes passifs de chauffage solaire. Cetteatitlis profite de ses propriétés de solubilité

inhabituelle, ainsi que de sa chaleur de cristlbs élevée (78,2 kj.md).

Il entre dans la composition des émulseurs antinoieeAFFF (Agent Formant un Film
Flottant), notamment pour les extincteurs a eawépidée avec additif5. Combiné a de

I'éthanol, il rend I'eau des extincteurs avec #ddittant pour les yeux4].
[.1.7 Normes :

La présente Norme internationale spécifie une méthma analyse en flux continu (CFA)
permettant de déterminer la teneur en sulfatesiftirahts types d'eaux (a savoir les eaux

souterraines, I'eau potable et les eaux résidjaires

Concernant I'eau de distribution, la référence ulditg est fixée a 250 mg/L par le code de la
santépublique.Plusieurs recommandations et vapudes sont retrouvées dans la littérature
(tableau 1.1).
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L’ion sulfate étant I'un des anions les moins toeguaucune valeur guide fondée sur des

critéeres desanté n'est proposée par I'OMS.

En raison des effets gastro-intestinaux résultantidgestion d'une eau de boisson a forte
teneur ensulfates, 'OMS recommande que les aétosianitaires soient informées lorsque la
concentration del'eau dépasse 500 mg/L. Elle prépie la présence de sulfates dans I'eau de
boisson peut luiconférer un goQt. Le seuil de d@&rqustative le plus bas est de 250 mg/L
pour le sulfate de sodium(OMS, 20042).

Tableau 1.1 :Valeurs de référence proposées par différentansgees

Valeur directive OMS Santé Canada usS EPA
98/83/CE
2004 1994
Annexe IB
250 500 SMCL** = 250
250
mg/L mg/L mg/L
mg/L

» Teneurs limites

Faisant suites aux directives européennes, le déelatif aux eaux destinées a la

consommation humaine a I'exclusion des eaux miagrahturelles. les sulfates apparaisse
dans la catégorie des substances indésirables waveniveau guide de 250mg/l et une
concentration maximale admissible (CMA) de 250mgHl.recommandation organisation

mondiale de la santé (OMS) est de 250 rj&jll

> Attitudes a suivre selon la teneur en sulfates dar’eau distribuée
La consommation d’eau, n’est pas adms®es les cas suivant :

* Aude la de 100 mg/l, eau déconseillée pour tdetesatégories de population

e C’est pourquoi la teneur de I'eau de distributionseilfate est limitée a 250
milligrammes par litre (mg/l). En 2016, la concatibn en sulfate de I'eau de
BW a varié entre 45,3 et 118,9 my].
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[.2 Techniques D’éliminations :
[.2.1 Techniques d’élimination envisageables :

Il 'y a trois systemes de traitement qui permettB@liminer le sulfate présent
dans l'eau destinée a la consommation :L’'osmoseergay la distillation,

I’échangeur d’ion$3].
<% L’'osmose inverse :

Est un systeme de traitement de l'eau qui éliminellpart des éléments dissous et des
produits chimiques, tel que le sulfate, présentssde@au en poussant l'eau a travers une
surface en plastique similaire a la cellophane genen tant que "membrane semi-
perméable". Généralement, cela peut permettramit@r entre 93 et 99% du sulfate dans
l'eau destinée a la consommation. Cela dépend gk diunité.Une petite unité d'osmose
inverse produit environ 12 litres d'eau par joumeUunité légerement plus grande,
normalement installée sous l|'évier, produira edi®eet 75,6 litres par jour. Une unité
d'osmose inverse produit généralement seulemeriti@8 d'eau chaque 15-38 litres d'eau

traitée. L'eau restante est rejetée.
% Ladistillation :

.Est un systeme de traitement d'eau dans leqael ¢st portée a ébullition, puis la vapeur est
refroidie jusqu'a-ce qu'elle condense dans uniedtigéparé. Les substances dissoutes, telles
gue le sulfate, reste dans le récipient initial.els sont mises en place correctement, les
unités de distillation peuvent éliminer presque%Qfkes sulfates. Les unités de distillation ont
besoin d'environ 4 heures pour produire 3,8 litlesau, donc par conséquent ce type de

traitement utilise une quantité substantielle d'gieepour cette opération.
« Applications d’électrodialyse:

L 'électrodialyse est un ancien procédé de laboeatmii utilise initialement des membranes
sans permeéabilité sélective. La découverte de mneamebr possédant une perméabilité
sélective a totalement renouvelé le procédé. L'ukes premieres applications de
I'électrodialyse est le dessalement des eaux saesnaDe nos jours lutilisation de
I'électrodialyse ne cesse d’augmenter. Parmi leteses d’utilisation les plus courants, nous

pouvons citef6] :
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» La métallurgie :

= Régénération des bains de décapage

= Récupération des métaux en traitement de surfaceNiCAg, Sn,...... )
» La chimie pharmaceutique :

= Purification de produits de base.

Déminéralisation des eaux meres de cristallisation.
« Désacidification.

Concentration de l'acide.

Réaction de substitution et double décomposition.
» La biotechnologie :

= Traitement de jus de fermentation.

= Standardisation ionique d’'un mélange réactionnel.

= Séparation d’acide aminé par rapport a d’autres as®g.
» L’agroalimentaire :

= Déminéralisation et désacidification du lactoséruim,jus de fruits, des

mo(ts de raisin et des solutions sucrées.

L a dépollution des eaux et traitement des effluents.

% L’échangeur d’ions :
% Est la méthode la plus connu pour éliminer de gosgiantités présentes dans l'eau
pour des installations publiques, ou des unitésneeruiales, mais le plus souvent
pour un usage résidentiel privé. C'est un procédéum élément chimique est

remplacé par un autre.

De nombreuses personnes sont familieres avec tedament de l'eau, un type
conventionnel de systémes échangeurs d'ion. Censgdonctionne de telle maniére
qgue de l'eau dure -chargée en calcium et en magnégiasse par un réservoir
rempli de résine spéciale saturée avec des ionsodaim. Les minéraux qui

provoquent la dureté de I'eau se collent a la e¢gha la place du sodium et dissout

dans l'eau. Les systémes échangeurs d'ions pminétile sulfate utilisent un type

10
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de résine différent, mais travaillent de maniéral@gue. Les ions sulfates présents
dans l'eau échangent leurs places avec les auwinss qui sont sur la résine,
habituellement le chlore. Lorsque la résine esinplede sulfate, elle doit étre
régénérée avec une solution salée.

Les adoucisseurs d'eau ne permettent pas d'élinensulfates, et les systemes
permettant d'éliminer le sulfate ne réduisent padureté de I'eau, bien que certaine
suintés commerciales peuvent a la fois réduireueetd de I'eau et éliminer les
sulfates.Si a la fois un adoucisseur d'eau et limén@tion des sulfates lI'adoucisseur
d'eau est généralement placé avant le systememidiation du sulfate.
Chaque systeme de traitement d'eau nécessite uimtenaace réguliere afin de
maintenir une qualité de fonctionnement a traverginps. Il est important de suivre
les recommandations du fabriquant pour la maintemales systémes de traitement
d'eau[5].
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Chapitre Il : Généralités Sur Les Résines échangessd’ions et

leur Propriétés fondamentales:

Dans ce chapitre nous présenterons Généralitdesuésines échangeuses d’ions et leurs
propriétés fondamentales.
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Il .L’échange d'ions

[1.1 Principes et définition :

On réserve le nom d’échange d’ion a la réactiorchiiédge entre deux phases non misci
gu’'on peut observer entre certain compose solide ou naltesnent liquide et une soluti
ionigue généralement aqueuse. Si I'on appelle M’eteux ionsdifférents elle s’écrit :

Maiss + Msolide = Miss +  Molide

Elle apour résultat de remplacer un ion en solution paautre introduit par un solide qu’s
appelle échangeur. C’esin réseaumacromoléculaire minéral ou organique pol des
charges électriques retenant a leurs voisinagesip@te attraction électrostatique les chai
antagonistes. Celle-@onstitue les ions mobiles ou contre ions susciegtid’échanger ¢
capable de passer en solution alors que le réstauneongéant insolubleLa Figure 1.1

donne la structure migscopique d’un grain de rési[10].

Figure 1. 1 : structure microscopique d’'un grain de ré
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Co-ions Contre ions Sites fonctionnels
Sa T

ii

Ions —» § =]

=
® [Hem O o
®—

Figure 1.2 : Schéma d’une macromolécule de résine échangeus® [Brun,1989

[I.2 Classification granulaire des échangeu:

On distingue deux catégorie

Les résines de type gel et celle de type macropasaumacro réticulé, leurs structures
base est identique c’est une structure macroma&eului est obtenue dans les deux car
copolymérisation. Par exemple de styréne edi vinylbenzengDVB), leur différence résid
dans la porosité au moment de la polymérisationajonte au mélange de monomere
substance pyrogergi se mélange intimement avec eux, mais ne poligepas (c'est donc

un solvant de monomeres ddequel le polymere insoluble précipite).

On peut, par exemple utiliser comme agpyrogene :
* L’heptane
* Des acides grasaturer
» Des alcools, ou polyalcool en C4 et (

» Des oligoméres linéaires styrene

L’'agent pyrogénéorme au sein de la bille des canaux qui constituage porosité artificielle
on appelle donc macroporeuse les résines qui cowie ces canaux, les autres résines

la porosité est naturelle sont dites de typi [11,26]
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[1.3 Structure des divers types d’échangeurs d’ions
11.3.1 Squelettes
» Squelette Polystyrénique
L a polymérisation du styrene (ou vinylbenzéne),smffuence d’'un catalyseur d’activation.
/CHZ

CH CH
cH?Z 2

. O Divinylbenzéne DVB
Styrene

DVB /\/\

O-
O-
@)

Figure Il. 3 : Polymérisation du styrene et réticulation parilenylbenzene

Plus souvent un peroxyde organique, produit urygbyléne linéaire, matiere Le plastique
malléable, transparente,soluble dans certains ssleavec une température de ramollissement
définie. Si une certaine proportion de divinylbeme (DVB) est mélangée au styrene. Le
polymere se réticule et devient alors totalemenbluble (Figure 11.3).Dans la fabrication
des résines échangeuses d'ion, la polymérisatiofaisggénéralement en suspension. Des
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gouttelettes d’oligomére se forment dans ce miBewroissent jusqu’ a devenir des billes
dures et sphériques de polym§r8,19].
» Squelette polyacrylique

En polymérisant un acrylate, un méthacrylate ouatzylonitrile que I'on peut réticuler avec

du divinylbenzene (comme le styréne), on obtientex@ample le squelette deRagure 11.4

CH, CH CH CH
/ 2 \HC/ 2 \HC 2\

H COOCH3
\K Q COOCH3
COOCH3
P CH CH
H,CZ H, o N
Acrylate DVB -~ Polyacrylate de méthyle réticulé

de méthyle

Figure 1.4 : Exemple de squelette polyacrylique
» Autres types de squelettes

Les autres types sont moins courants, mais ildaet

* Les résines formophenolique.
* Les résines polyalkylamines obtenues a partir dgaptnes (par exemple

diethylénetriamine) par condensation avec de Ildpradrine.
Dans ce dernier cas, on obtient t directement hardgeur d’anion en une seul éfd/93.

11.3.2 Groupes fonctionnels :

« Echangeurs de cations sulfoniques ou carboxyliqudsrtement acides: Les billes
chimiqguement inertes de polystyréne sont traitéas ge I'acide sulfurique ou
sulfochlorique concentre. Ce produit est la résicleangeuse d’ion la plus courante.

% Echangeur de cation faiblement acide Ceux ci sont pratiquement toujours obtenus
a partir d'un squelette polyacrylique que l'ondlglyse. On peut partir de

polyacrylate de méthyle ou de polyacrylonitriiégure 11.5).
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CH CH
H CH N2 e e
e CH
N Twe e NaOH ou HSO,
CN
CN CN CN
CH
Acrylonitrile \CH/ Z\HC/CHZ\ ox
COOH L oon L oon
M _CH AN /CHZ\H /CH2 e
< T c e NaOH ou HSQO
— 4
OOCH; COOCH; COOCH;5 COOCH;

Acrylate de méthyle

Pour simplification le divinylbenzéne n'est pas représenté

Figure I1.5: Préparation d’'un échangeur de cation carboxylique

% Echangeurs d’anions on peut séparer les échangeurs d’anions en deup&go
» Les échangeurs d’anions fortement basiques (pogrstyue).
» Les échangeurs d’anion faiblement basique (polYiacrs).

% Echangeurs d’anions polystyrenique Les billes de polystyrénes sont traitées avec
du chlorométhylméthyl éther. GBCH,CI., en milieu anhydre en présence d’un
catalyseur AIG ou SnCj on obtient du polystyrene chlorométhyl. En uneosde
étape ,on peut remplacer le chlore du groupe cimétioyl par amine ou méme de
I'ammoniac selon le réactif choisi, on obtient wh&ngeur d’anions plus ou moins

fortement basique .
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H,C
~ \CH/
‘ Duolite A101
+N(CHg); s cr
Triméthylam'ine ‘
CH, N* CH,
CH; typel
e HL L~
CH
‘ Duolite A102
CHs cl
Diméthyléthanolamin
CH, N* CH,CH,OH
‘ type2
CHj
H,C HC . -
Non - CH
C‘H ‘
W +NH(CHy), Duolite A378
> CH
Diméthylamine / s
\ cHy N
H,CCl
tertiaire CHs
H2C -
~ " Nen
+NH,CH;, -
Méthylamine
CH, NHCH;
secondaire
H,C e
7 e
+NH; - Duolite A365
Ammoniac
CH, NH,
primaire

Figure 11.6 : Préparation des échangeurs d’anions polystyrenique
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Les résines ayant des groupes ammonium quaternsorgstoutes fortement basique par
convention, On appelle type 1 des groupes benmdthyl ammonium, les plus fortement
basique de type 2 les groupes benzyldiméthyléthammlonium,dont la basicité est

légerement plus faible.

Les échangeurs d’anions représentes dans lesagadk la figure 5 sont classés par ordre de

basicité décroissanf0].
s Echangeurs d’anions polyacryliques :

Leur fabrication Figure 11.6 est analogue a celle des résines polyacryliqueEei

décroissante.
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H CH2 CH2 CH
\c/ polymérisation \CH/ ™~ / 3
> + NH,CH,CH,N
/ COCH2CH3 / COCH2CH3 CH
“ i ¥
- - Diméthylaminoéthylamine
Acrylate d'éthyle Polyéster
acrylique
Y
\ /CHZ
CH ™~
| % CHs
C
N
“ NHCH,CH,NH, 0
) CH;,
+ NCH,CH,OH
CH2 CH2
\CH/ N \CH/ N cr
CHs
| CHy| — = |
/C\ / /C\
o) NHCH,CH,N 0 0 NHCH,CH;N"—CH; | |,
- cH, -
Amine tertiaire CHs
faiblement basique Ammonium quaternaire
fortement basique
o2 Pour simplification, le divinylbenzéne n'a pasréfgrésenté.

On prépare des bielles a partir d'un ester acryligugle divinyloenzenecopolymerisés en

suspension avec un catalyseur d’activation pacaatibre.

Le polyester acrylique ainsi formé est alors agbi@éréaction avec une polyamine contenant

au moins une amine secondaire ou plus fréquemresigtite.

L’amine primaire produit une aminolyse de l'esterphlymeére et le transforme en amide.

Tandis que l'autre extrémité de la polyamine afix@ie au squelette forme le groupe actif de

'échangeur d’anions.
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On obtint toujours par cette méthode un échangableinent basique, que I'on peut par la
suite le rendre quaternaire au moyen de chlorunaéthyle ou de sulfate de diméthyle pour
obtenir un échangeur fortement basi¢Lig.

Il.4 Les résine échangeur d’ions :

Les résines échangeuses d’ions sont des substgrasedaires insolubles comportant dans
leur structure macroporeuse des ions positifs @atif§, se présentant dans la majorité des
cas sous forme de billes, elles ont laCapacitéedmpter, sans modification physique et sans
altération, leurs ioné contre des ionB de méme signe se trouvant dans I'eau brute, @ans |
cas d’'une eau dure, deux résines peuvent étre gégad@n fonction de la composition initiale

de I'eau et des obijectifs de traitement attentligzhange d’ions est réalisé dans des filtres
(métalligues ou composites). L'eau a traiter y iagctée sous pression pour forcer son
passage au travers du lit de résines disposénspiancher équipé de buses. L’eau circule de
haut en bas (plus rarement de bas en haut). Lolggliede résines au contact de I'eau a

échangeé l'intégralité de seslons, une solutionédg@mération est injectée a contre-courant. En
fonction de la nature de la résine employée cetiigtion sera : Une solution de chlorure de

sodium (NaCl) pour les résines d’adoucissementu@acide fort (généralement$Oy, ou

HCI) pour les résines de décarbonataf$27]

I1.5 Autres types d’échangeurs :

+ Résines adsorbants Bien que ces résines ne soient pas a propremdetyant des
échangeurs d’ions, elles s'y apparentent de si gtéi$ est indispensable de les
mentionner ici on peut les classer par polaritéalésante :

v' Adsorbant ionisé, en fait échangeurs fortement basiques utilisés Epforme
de chlorure.

v" Adsorbant phénolique,a fonction phénol ou faiblement basiques.

v' Adsorbants inertes, copolymeére macroporeux de styréene et de DVB a tres
haute réticulation et forte porosité.

+ Résine inerte :Des polyméres sans groupes actifs peuvent étiséstipour séparer

soit deux couches de résines entre elle, soitésiae d’un roseau de reprise.
1.6 Régénération de la résine :

Cette technique est la plus ancienne : la soludidraiter passe du haut vers le bas de la

colonne, et la solution régénérant passe dansneenséns.
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Le probleme est que les résines fortement acidiEstetment basiques ne sont pas converties
totalement sous la forme H et OH respectivemena dil de la régénération, car une
conversion complete exigerait des quantités traadgs de régénérant. Il en résulte que les
couches inférieures du lit de résine sont peu &gés, alors que les couches supérieures le
sont tres bien. Au début de la phase d'épuisenu@rdrge, la fuite ionique est élevée, car les
ions non éliminés au bas de la colonne sont déplpag les ions H(ou OH) produits par

I'échange d'ions dans les couches supéri¢piea8]

[1.7 L'utilisation :

» protection des chaines d’échange d’ions par firati® polluants présents dans I'eau
d’alimentation (acides humiques, détergents).

» décoloration de sirops de sucre, glycérine, moétsabin, lactosérum.

» seéparation, purification, concentration dans l'isitie pharmaceutique et la chimie de

synthese.

Indépendamment de I'échange d’ions, les résineggme@tre utilisées en tant que catalyseur

(par exem-ple acide) ou en tant qu’adsorbant, déaot[23].

11.8 Propriétés physico-chimiques de la résine :
[1.8.1 La capacité d’échange d’ions :

Elle est définie par le nombre d’ions pouvant &rbangés par une unité de volume ou par

masse de résine. Pratiquement on détermine deaxitag)12].
% La capacité totale :

Elle représente le nombre de sites actifs dispesibDans le cas d'un échangeur
polystyrenique le maximum de sites actifs corresiparia greffe d’'un groupe actif par

noyau benzénique

+ La capacité utile: Elle a la méme définition que la précédente seubtnaedle varie en

fonction des conditions hydraulique et chimiquecdaque cas particulier.

[1.8.2 Stabilité et longévite :
Les résines échangeuses dions disponibles indlistrient ont un taux de réticulation
suffisant pour assurer une parfaite insolubilitéetsuite une structure chimique stable. Elles

sont aussi dotées d’une stabilité dans le tempgayaintie plusieurs années de service.
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11.8.3 Masse volumique :

La densité des résines (ou masse volumique dessyest une caractéristique importante, car
elle conditionne leur comportement hydraulique densas de flux ascendant. La densité

d’une résine cationique s’inscrit habituellememslbes fourchettes suivantes:

« Echangeurs de cations fortement acides : 1,188glcB.
« Echangeurs de cations faiblement acides : 1,13Gdlcnd.

[1.8.4 Rétention d’humidité :

Les résines activées portent des ions fixes etotssmobiles. Ces ions sont toujours entourés
de molécules d’eau au sein méme des billes deerésia teneur en eau d'une résine

échangeuse d’ions est une fonction inverse dudawéticulation.

[1.8.5 Résistance au séchage :

Le séchage et la réehydratation répétés conduisentugpture de la plupart des résines de type

gel. On est donc obligé de conserver les résingsucs a I'état humide.

11.8.6 Stabilité osmotique :

Au cours de I'échange d'ions, la configuration amtde chaque groupe actif de la résine se
modifie. L'ion fixé n'a en général, ni la méme taihi surtout la méme couche d’hydratation
gue lion déplacé. La bille de résine peut donc ganfler ou bien se contracter
considérablement au cours de la réaction. Lesaesgjue subit la résine au moment de ces
changements de volume sont appelées : forces apméti2]. Ces forces osmotiques
exercent une pression équilibrée par la tensioramgue du résed@2].

[1.8.7 Gonflement :

Le gonflement est la résultante de différentesefert.a tendance des constituants polaires et
ioniques de la résine a s’entourer de moléculesoti@ant et par suite a écarter les mailles de
la matrice s’oppose a la résistance croissanteetle-a. L'équilibre est atteint lorsque les
forces élastiques de la matrice contrebalancetgridance a la solvatation. Le gonflement

dépend de différents facteurs :

* La nature du solvant: plus celui-ci est polairejspla tendance des ions a se solvate
est grande.
* Le taux de pontage: I'eau pénétre d’autant plugeiment a l'intérieur de la résine

gue le taux de pontage est faible.
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* La capacité de la résine: le gonflement est d’aythrs important que la capacité est
élevée.

» La nature et la valence des ions échangeablesrdsifee: la quantité d’eau absorbée
par une résine donnée augmente lorsque les iorés fsur les groupements
fonctionnels tendance a la solvatation et unedatbirge.

* La concentration de la solution: le gonflement aagte quand la concentration

extérieure diminud.3].
11.8.8 Affinité :

C’est une propriété qui est déterminée en préseéadeux ions au moins en solution externe
apres établissement d’'un équilibre. S’il ne segugrtpas de facon égale, on dit que la résine
présente une différence d’affinité pour les deursioEn général lorsque la valeur du
coefficient de distribution d’'u ion est élevée taglire passe en plus grande proportion dans
la résine, on dit qu’il a la plus grande affinitdgst I'inverse lorsque le coefficient est petit.
Les expériences montrent que les ions polyvalentupe plus grande affinité que les ions
monovalents pour les résines échangeuses d’'ionseiwudu groupe d’'ions de méme charge,
les différences de I'affinité semblent surtout $i€ela taille de I'ion hydratd 4].

C’est ainsi que, pour une résine sulfonée échaegéiens l'affinité décroissent dans I'ordre

suivant :

Ag™> Cs> Rb>K'™ Na> Li".
Pour les cations divalents, l'ordre est ?Ba P> SF> cCcd&™> cu™> cd> zre™>
Mg**

11.8.9 Porosité :
lls existent des résines dites macroporeuses dsnpdres sont de I'ordre de 100 nm, alors
gue ceux d’une résine de type gel sont de I'ordreahomeétre.

[1.8.10 Taux de régénération :

Chaque résine possede un taux de régénération gpétifie des autres. Il indique le nombre
de sites actifs récupérés qui se trouve dans ilserésgénéréfls].

I1.9 Traitement par résine échangeur d’ions :

L’échange ionique consiste a transférer des iodssinable de I'eau brute sur un support
insoluble, appelé échangeur d’ion, qui les captedib&ére en contrepartie unequantité
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équivalente d’'ion dont la présence n’est génanéasDe cas de I'élimination des nitrates, on
utilise des résines de type anionique (échangéoms).Si on désigne par'Res groupements
structuraux et fixe de la résine, la réaction eutésumer de la facon suivante :

R", X'+ NO; == R", NO3+ X

L’ion échangeable Xpeut étre Clou HCQ'. Il existe méme une sélectivité différente suivant

I'espece anioniqups,7].
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Chapitre Il : Technigues expérimer&s utilisées et

méthodes de dosage

Dans ce chapitre nous présentons les matériauxs anéhodes de

dosage utilisés dans ce travail. Ce travail a #e€teé au laboratoire.
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[ll. TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES ET METHODES DE DOSAGE
[11.1 Détermination de certainsparametres physico-chimiques
[11.1.1 Présentation de la résin :

Purolite A400Eest un échangeur d'anions a base forte en geptreard de type 1 avec a
fois une capacité de fonctionnement élevée et paaté d'atteindre de faibles niveaux
silice résiduelle. Des quantités minimales de soude cpestsont nécessaires par rappc
celles typiques de la structure classique d'amnmmomjuaternaire du type 1 (Purolite A60C
base de polystyréne. Il a une structure de get,atadntrant une excellee efficacité de
régénération et des caractéristiques de rin Purolite A400E fonctionne bien dans

systemes de déminéralisation a lit mixte et a Uipesposé, ou des plages de tailles
particules spécialement adaptées permettent diobiede mintenir de bonnes séparatic

Purolite A400E a une stabilité physique exceptionnelle paoe résine de type gé
conventionnelle qui permet une longue durée desaies le développement d'une chute
pression excessive; il présente également une bamm&ique d'échange, permett
d'atteirdre des niveaux de concentrations tres faiblesalanacides forts et faibles a ¢
débits pratiques. Spécialement fabriqué pour uitisation dans les usines alimenta. La
Figure lll.1présente la résine anionique A4C

Figure 1ll.1 : Résine anionique A400E
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[11.1.2 Caractéristiques physico-chimiques de la réine A400E:

Au cours de ce travail, nous avons utilisé une neésichangeuse d’anidturolite A400E.
Les principales caractéristiques physico-chimigquete résine sont portées sur le tableau
.1.

Tableau Il.1 : Caractéristiques physico-chimiques de la résine0&40

Structure du polymere Résine gel polystrénique réticule au
divinybenezéne

Groupes fonctionnels Amine quaternaire de type |

Forme ionique Cr

Capacité totale (min) 1,3eq /L (28,4kgr/fy (CI

Rétention d’humidité 48-54 % (C))

Densité réelle 1,08

Gonflement réversible, Cl,OH" 30%

Température limites 100°C (212 ,0°F) (C)

Il .1.3 Réactifs chimiques et Méthode de dosage:

% Reéactifs chimiques :

L es solutions utilisées durant ce travail ont é&parées a partir des réactifs chimiques purs
destinés a l'analyse (tableau lll.2)outes les solutions ont été préparées avec de l'ea
distillée (Aquatron distiller). Les pesées des wdwont été effectuées avec une balance de
précision de marque KERN 770.

Tableau I11.2: Réactifs chimiques utilisés.

Concentration de

Réactif Pureté Marque : o
solution préparée
H,SO, 96 % Sigma-Aldrich 0,1N.0,5N
HNO3 69 % Riedel-De Haén 0,5N
HPO, 98 % Riedel-De Haén 05N
HCI 36 % Riedel-De Haén 0,5N
NaOH 98% MERCK 05N
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% Méthode de dosage:
Fixez la burette sur son support et rempli-la de NaOH de concentration 0,5 N, en prel
garde de faire la mise & zéro correctement. Clseisisin erlenmeyer parfaitement propr
Sec, puis, avec une pipette jaugée, prélevectement 10 ml de la saion NaS(, (0,3 N)
versez-les dans l'erlenmeyéjoutez 3 ou 4 gouttes de phénolphtaléine darisitimeyel
A laide de la burette, ajoutez goutte & gouttesdéution de NaOH jusqu'a ce qu'l
coloration rose violettd.e montage expérimental ayepermis deéaliser les essais de dos:

parNaOHest présenté dansFigure Il1.2.

Figure Ill .2 : Méthode de dosage acide au basique

[11.1.4 Capacité d’échange :

Elle représente le nombre d’équivalents ioniquesesmpondant ainombre de moles c
groupements échangeurs que comporte le réseaom@éculaire par unité de masse (!
de résine seche ou par unité de volume (L) deedsimide, elle est exprimén: éq/ L ou
ég/kg.

[11.1.5 Capacité statique :

Elle est déternrmiée pour une résine en équilibre ionique en comtdicine solution connu ¢
titre.

* Mode opératoire :

On pese 2g de résine et on les mans un bécher en contact de X00d'une solution d

NaCl 0,IN pendant 24 heures en agitation modérée. Apresépare la résine de la soluti
et on la rince a I'eau distillée, en suite oet la résine en contacte de ml d'eau distillée
pendant au moins 6 a 8 heures. On sépare la rdsibeau et on la met «contact de 100ml
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de a NaS@O0,3 N pendant 12 a 24 heurs ; on préleve 10 ntthdelution pour effectuer le

dosage.
l11.1.6 Détermination de l'indice de gonflement :

Le gonflement correspond a la variation du voluradadrésine qui est due a la pénétration de
'eau dans le réseau macromoléculaire, pour celmesure deux volumes de la résine I'un a
I'état sec (Vi) et l'autre a I'état humide (Y On donne ci-dessous I'expression de calcul du
gonflement en pourcent.

Vf _Vi
= 100% (Eq 111.1)

l G
f

= Mode opératoire :

Un échantillon de résine est introduit dans une@gette, on mesure le volume de la résine a
I'état sec (Vi), on 'immerge ensuite dans la solatétudiée, aprés 24 heures, on note les

nouveaux volumes .

[11.1.7 Détermination du taux d’humidité :

Le séchage de la résine a l'air libre, par simplapération ne permet pas d’éliminer la
totalité de I'eau contenue dans chaque grain. Cetémtité utile est mesurée par pesée avant
et apres séchage a I'étuve. Le taux d’humidité imxren % est donné par la relation (Eq
111.2).

mi, —mf
H=——100% (Eq 1I.2)
mi

m;: La masse de la résine avant séchage en gramme.

m;. La masse de la résine aprés séchage en gramme.

* Mode opératoire

On récupeére la résine utilisée dans I'étude du lgorént, qu’'on sépare de la solution
d’équilibre et on la rince avec 200 ml de I'eautiléee. Aprés I'égouttement de la résine,
celle-ci est laissée a I'air libre jusqu'a éliminatde I'eau superficielle, puis pesée)m
On introduit ensuite la résine dans I'étuve paurséchage entre 30 et 35°C et a des
intervalles de temps d’environ 1 heure on faitis¢atrésine de I'étuve pour la peser a la

température ambiante jusqu’a I'obtention d’un paidestant ().
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NO5

lon sorbé ~uNO;

Figure 111.3: Schéma d’une macromolécule échangeuse d
[11.1.8 Nombre d’ions présents dans la résine

Une résine en équilibre avec une solution contehiant étudié renferme un certain nomb
de cet ion, exprimé en équival-gramme par unité de volume de résine utilisée ptlg
nombre total (1), il représente la somme du nombre d’ions fixé) et le nombre d’ions

sorbes (g) :
n =n; +n, (Eq 111.3)
a) Détermination du nombre d’ions total ni:

Il est déterminé par la désorption des ions corstetans la résine déja en équilibre ioni

avec la solution étudiée.

* Mode opératoire :

On met 2g de résine en contacte de 200 ml delldien H,SO, a différentes concentratio
:0,25N ; 0,5N ; 1IN ; 2N en agitation pendant 24ries. Apres on débarrasse la résine (
solution, on la rince avec de I'eau distillée 3fet on la met avec 3 ml de NaCl 1N) en
agitation pendant 24 heures ; ain on effectue des prélévements de chaque solpiom

doser les ions SO déplacé:

b) Détermination du nombre d’ions fixés I :

On le détermine apres élimination des ions sortfeme résine en équilibre ionique avec

solution étudiée.
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e Mode opératoire :

On met 2g de résine en contact de 200ml de laisolt,SO, a différentes concentrations :

0,25N ; 0,5N ; IN ; 2N en agitation pendant 24resuApres on récupére la résine et on la
lave a I'eau distillée 3 fois. La résine récupééeadditionnée a 400ml d’eau distillée tout en
agitant le systéme pendant 24 heures, ensuite metia@ans 300ml de NaCl (1N) en agitation
pendant 24 heures, a la fin on effectue des prélémés de chaque solution pour doser par

NaOHles ions sulfate déplaceés.

c) Deétermination du nombre d’ions sorbes B:

Le nombre d’ions sorbes est déterminé par différeamdre le nombre d’ions totalg)(et le

nombre d’ions fixés @ :

N, =n —n, (Eq 111.4)
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Chapitre 1V : Résultats Et Dis@iens D’analyses

Dans ce chapitre nous présenterons les résultafgtdde de détermination de la capacité
d’échange de la résine, l'indice de gonflementemhdination du taux d’humidité, et le

nombre d’ions total présents dans la résine (d'foxds, et sorbes).
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IV.1 Capacité d’échange :

La capacité statique est exprimée par :

c =N Eq IV.5
=5 (Eq IV.5)

resine

ne: Nombre d’équivalent gramme.

V ssine VOlume de la résine.

n, = —(nezi/_ (n.)1 (Eq IV.6)

resine

(ne)i et(ne)f : Nombre d’équivalent initial et final respectment.

NV,
-8

e

Cs - vV (Eq7)

resine

Avec:

C, : Capacité statique de la résine, éq /I.

V; : Volume de la solution.

N, : Normalité de NaOH éq /I.

V,, : Volume de NaOH.

N, : Normalité de la solution NaS@q /I.

V, : Volume prise d’essai de I'échantillon & titrer.

Y/

resine

: Volume de la résine utilisée.

03-
C, =
5.7

La capacité statique de la résine est ég@le,a8 &2/l

05x%3.3

}X100

= 228eq/|
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V.2 Détermination de l'indice de gonflement :
Les résultats de mesure de I'indice de gonflement donnés dans le tableau IV.1.

Tableau 1V.1: Résultats de I'indice de gonflement

Solutions

Concentration Vi (ml) Vi (ml) Gonflement %
étudiées De la solution
(N)

OH" 0,5 51 10,1 49,50

cr 0,5 5,1 9,5 46,31
NO3 0,5 51 7 27,14
PO, 0,5 5,1 9 43,33
SO 0,5 5,1 8,5 40

Les valeurs données dans le tableau 1V.1 montyeatles indices de gonflement obtenus

pour les ionOH et Cl sont assez éleves, le reste des ions ont uneetiffé presque de 10%
du taux de gonflement I'un par rapport a l'autre.

V.3 Détermination du taux d’humidité :

Les résultats de mesure du taux d’humidité de $ineéétudiée au contact de différentes
solutions sont présentés dans le tableau 1V.2:

Tableau I1V.2 : Résultats du taux d’humidité.

Concentration

_ Masse de la Masse de la Taux
Solutions . . . L R s
y De la solution  résine humide  résine seche d’humidite

Etudiées
(N) (9) (@) %

OH" 0,5 7,9 4,45 43,67
Cr 0,5 8,5 4,41 48,11

NO3 0,5 7,22 4,42 38,78
PO, 0,5 9,41 4,93 47,60

SO~ 0,5 8,52 4,70 44,83
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Le tableau IV.2 montre que le taux d’humidité derésine au contact de différents
électrolytes varie dans la plage de 38,78% a 4%67es valeurs les plus élevées ont été
observées pour les io@ etPO,”.

IV.4 Nombre d’ions présents dans la résine :
IV.4.1 Détermination du nombre d’ions total n :

Le nombre total d’équivalent des ions SQdans la résine est calculé directement par la

relation suivante.

__nbxVb
a="=" (Eq IV.8)

Avec :

Np : concentration d’acides NaOH

Vp, : volume de NaOH

N, : concentration K5O,

Vy, : volume équivalence

V solution : VOlume de la solution O

Les résultats du nombre d'ion total obtenus sonhéle dans le tableau IV.3.

Tableau VI.3 : Résultats du nombre d’ions total

C SO~ (N) 0,25 0,5 1 2

n*10~, eq/l 0,17 0,34 0,63 1,38

Les résultats obtenus sont exprimés sous formeépendance du nombre d’équivalent
gramme des ionS$Q? total en fonction de la concentration de la sohutéudiée (figure
IV1).
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0,35 -
0,3 -
0,25 A
0,2 -
0,15 -

nt*103,eq\l

0,1 -
0,05 -

N

0 0,5 1 1,5 2,5

€S0.% (N)

Figure IV.1 : Variation du nombre d'ion SOtotal en fonction de la concentration de la

solution étudiée

On constate que les résultats obtenus, montrendwgm@entation du nombre d'ions total avec

la concentration de la solution d'équilibre.

IV.4.2 Détermination du nombre d’ions fixés n:

On utilise la méme formule précédente ((Eq IV.8umpcalculer le nombre équivalent des
ions SQ%. Les résultats de mesure des absorbances et lesrsvale concentration des

sulfates sont regroupées dans le tableau IV.4.

Tableau 1V.4:Résultats du nombre d’ions fixé.

C SO~ (N) 0,25 0,5 1 2

n107, éq / 0,16 0,28 0,52 1,04

En tracant le nombre d'équivalent gramme des o0 fixés en fonction de la

concentration de la solution étudiée, on obtiemblarbe donnée dans la figure IV.2.
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0,35 -
0,3 -
0,25 A
0,2 -
0,15 -

n;*103,eq\l

0,1

0,05 - /’

O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

/

€S0.% (N)

Figure IV.2: Variation du nombre d'ions SOfixés en fonction de la concentration de la

solution étudiée

La figure IV.2 montre une augmentation du nombiend fixés avec la concentration de la
solution d’équilibre.

IV.4.3 Détermination du nombre d’ions sorbes g:

Le nombre d'équivalent gramme d'ions sorbés estiléapar différence entre le nombre d'ion

total (n) et le nombre d'ion fixé {n Les résultats obtenus sont donnés dans le tablea.

Tableau I1V.5: Résultats du nombre d’ions sorbés.

C SO/ (N) 0,25 0,5 1 2

ng*10~eq/l 0,01 0,06 0,11 0,34

En tracant le nombre d’équivalent par gramme des i8Q* sorbes en fonction de la
concentration de la solution étudiée, on obtiemblarbe donnée dans la figure 1V.3.
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0,35 -
0,3 -
0,25 A

n*1073,eq\l
o
N

0,15 -

0,05 -

O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

€S0, (N)

Figure IV.3: Variation du nombre d'ions S®sorbés en fonction de la concentration de la

solution étudiée.

La courbe donnée dans la figure 1V.3 est compostelalx segments. Pour le premier,
correspondant a l'intervalle de concentration [BI28N] on a une augmentation lent du
nombre d’ions sorbés, dans le second ou la coratemtrde la solution varie de [1N, 2N] on

observe une augmentation importante du nombresd$orbés avec la concentration de la

solution d'équilibre.
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Conclusion Générale

L'objectif de ce travail est de déterminer les ¢tmals optimales pour I'élimination des

sulfates des eaux polluées en utilisant la teclendi@ichange d’ions.

Pour cette fin nous avons étudié les propriétdsipb-chimiques d'une résine échangeuse
d'anions Purolite A400E), telles que : la capacité d'échangegonflement et ['humidité.

Les deux derniers paramétres ont été étudiés psuohsOH, CI, NO3, PO~ , et SO,%.

Les résultats obtenus montrent des taux de gonfieretativement élevés pour les ioDsl
et CI’, tandis que les valeurs d'humidité les plus élevigté observées pour les i@@is et
PO,%.

L'étude de la concentration de la solution extsurde nombre d'ions sorbés a montré que le
nombre d'ions sorbés augmente avec la concentrdéida solution. On peut expliquer cette

augmentation par 'augmentation des activitésioles.
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