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صــخـــمل

 ھذا الحمض،یصنف حمض الفوسفوریك الثاني من حیث الإنتاج العالمي للأحماض بعد حمض الكبریت

  ،ستعمالااالأكثر ھي الأخیرة  هذتعتبر ھحیث ،التقنیة الرطبةج إما عن طریق التقنیة  الحراریة أو نتَیُ

+Cd2+،Mg2(مختلفة معدنیة مركز بشوائب حمضأنھا لا تسمح إلا بالحصول على  من رغمعلى ال

،Pb2+.(

في ھذا العمل  . نتج بالتقنیة الرطبةمفي ھذا الصدد طورت العدید من تقنیات تنقیة حمض الفوسفوریك ال

الكھرودیالیز ( وھما سفوریكومن حمض الف )الزرنیخ( دمیوماالكلإزالةتعملنا طریقتین كھروكیمیاْئیتین إس

   ).والكھرواستبدال

إستعملنا خلیة مخبریة مكونة من أربع حجیرات  لیزابطریقة الكھرودیدمیوم اإزالة الكخلال دراسة 

تدفق المحلول  ،تأثیر كثافة التیاردرسنا حیت . كتیونات والأنیوناتمفصولة بالتناوب بأغشیة مبادلة لل

النتائج المتحصل علیھا  .التقنیةعلى فعالیة دمیوم االتركیزالإبتدائي للك، وسمك المقصورة الوسطى، المعالج

، الیةثعند شروط عملیة م. تزداد بزیادة شدة التیار وسرعة تدفق المحلولدمیومابینت أن نسبة إزالة الك

  . 31‚41℅إزالة ا من تحقیق نسبة نَنُمكّتُتقنیة الكھرودیلیز 

یوني ادل الأالكھرودیالیز والتبختبار معالجة حمض الفوسفوریك باستعمال تقنیة  تجمع بین با قمنا كذلك 

  .دمیوماعدة عوامل على فعالیة إزالة الكیر ثلك بدراسة تأذو ،)الكھروإستبدال(

یحتوي   الذي - حمض الفوسفوریكیة محلول قبین أنھ من الممكن الوصول إلى تنحصل علیھا تتالنتائج الم 

  .في الشروط المثلى للعمل% 70بنسبة تصل إلى بتقنیة الكھروإستبدال  - دمیوم االكعلى شوائب 

 ى أنخلصنا إل . ستعمال الكھروإستبدالیحتوي على عدة معادن بإالذي فوسفوریك لدرسنا تنقیة حمض ا

  .دمیومار على إزالة الكثوجود شوارد الحدید و المغنیزیوم بتراكیز مرتفعة یؤ

.الكدمیوم, الكھروإستبدال, الكھرودیالیز, حمض الفوسفوریك: الكلمات الدالة 



ABSTRACT

For its large use, phosphoric acid occupies the second position in the world production

of acids after sulfuric acid. It can be made by two processes: dry or wet. The second is the

most used. The obtained acid contains different metallic impurities such as Cd2+, Mg2+, Pb2+,

Cr3+, etc… The presence of these impurities leads to severe purification operations.

We focus our study on cadmium elimination from phosphoric acid using two

processes: Elecrodialysis and Electropermutation. For electrodialysis, we used a four-

compartment laboratory cell where the compartment are separated alternatively by cation

and anion exchange membranes. We studied the influence of current density, the flow, the

compartment thickness and the initial cadmium concentration on the efficiency of cadmium

elimination. The results obtained show that the elimination rate of cadmium increases with

current density and solution circulation flow. The optimization of operational conditions of

electrodialysis leads to a purification rate of 31.41%.

The association of electrodialysis to ion exchange (electropermutation) was tested in

order to purify phosphoric acid. The influence of current density, membrane and resin nature,

cadmium concentration, regenerating acid concentration and nature, phosphoric acid, time of

electropermutation and solution circulation flow on process efficiency was also studied. Two

modes were considered: batch and continuously mode.

The obtained results show that it is possible to reach a purification rate of 70 % of a

28% phosphoric acid containing cadmium by electropermutation process. We studied the

purification of a phosphoric acid solution containing a mixture of cations by

electropermutation technique. The presence of iron with high concentrations has an influence

on cadmium elimination.

Key words: Phosphoric acid, Electrodialysis, Electropermutation, Cadmium.



RESUME

L’acide phosphorique est classé en second lieu dans la production mondiale des

acides après l’acide sulfurique. Il est fabriqué par voie thermique ou par voie humide. Le

procédé par voie humide est le plus utilisé dans le monde. L’acide obtenu par cette voie est

chargé en diverses impuretés telles que : Cd2+, Mg2+, Pb2+, Cr3+. La présence de ces impuretés

conduit à procéder à des opérations de purification de l’acide très sévères. Parmi ces

impuretés métalliques, le cadmium est un élément prohibé.

Au cours de ce travail, nous avons mis en œuvre deux procédés pour l’élimination du

cadmium de l’acide phosphorique ; l’électrodialyse et l’électropermutation. Dans l’étude de

l’élimination du cadmium de l’acide phosphorique par électrodialyse nous avons utilisé une

cellule de laboratoire à quatre compartiments séparés alternativement par des membranes

échangeuses de cations et d’anions. L’influence de la densité de courant, le débit de

circulation, l’épaisseur du compartiment et la concentration initiale du cadmium sur

l’efficacité d’élimination du cadmium a été étudiée. Les résultats obtenus montrent que le

taux d’élimination du cadmium augmente avec la densité de courant et le débit de circulation

de la solution d’alimentation. L’optimisation des conditions opératoires d’électrodialyse a

conduit à un taux d’épuration égal à 31,41%.

L’association de l’électrodialyse à l’échange d’ions (électropermutation) a été testée

pour l’épuration de l’acide phosphorique. L’influence de la densité de courant, la nature de

membrane, la nature de résine, la concentration du cadmium, la nature et la concentration de

l’acide régénérant, la concentration de l’acide phosphorique, la durée d’électropermutation et

le débit de circulation de la solution sur l’efficacité du procédé a été également étudiée. Deux

modes de fonctionnement ont été étudiés : mode en circuit fermé et mode en circuit ouvert.

Les résultats obtenus ont montré qu’il est possible d’épurer à 70 % une solution

d’acide phosphorique à 28% contenant le cadmium par électropermutation. Nous avons

également étudié la purification d’une solution d’acide phosphorique contenant un mélange de

cations par électropermutation. La présence du fer et du magnésium à des concentrations

élevées influe sur l’éfficacité d’élimination du cadmium

Mots clés: Acide phosphorique - Electrodialyse –Electropermutation- Cadmium.
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L'acide phosphorique est un composé chimique qui présente une grande importance au

niveau industriel car il intervient dans de nombreuses applications telles que la fabrication des

engrais phosphatés, les traitements de surfaces métalliques, les synthèses organiques,

lafabrication des détergents, dans les industries alimentaires, etc.

L'acide phosphorique est essentiellement obtenu à partir de la roche de

phosphate.Généralement il peut être produit selon deux voies principales. La première est

connue commeétant le procédé humide (WPA, Wet process Phosphoric Acid). Elle consiste

en l'attaque de laroche de phosphate par un acide fort, le plus souvent l'acide sulfurique. La

deuxième voie estbasée sur un procédé thermique dans lequel la roche de phosphate est

réduite à des éléments quisont ensuite oxydés et hydratés pour obtenir l'acide phosphorique.

Cependant le premier procédé (procédé humide) est le plus fréquemment utilisé et ce

malgré le fait qu'il présente certains inconvénients. En effet l'acide phosphorique

obtenurenferme inévitablement la majorité des impuretés préalablement présentes dans le

minerai(roche de phosphate). Les contaminants sont principalement des cations de métaux

lourds tels que (Cd2+, Pb2+, Zn2+……etccertains éléments radioactifs,ainsi que de la matière

organique telle que le di-n-butylphtalate (DBP) dépendant de la nature de la roche utilisée.

On peut constater que les métaux lourds sont naturellement présents dans notre

environnement. On en trouve partout dans le sol, dans l’eau, dans les aliments et même dans

le corps humain. Cependant à partir d’une certaine concentration, ils deviennent nocifs surtout

pour les êtres vivants. Par conséquent les problèmesinhérents au déversement des métaux

lourds tels que le cadmium, le plomb, le mercure, le chrome,l’arsenic etc., dans

l’environnement ont toujours été une préoccupation pour les pouvoirs publicset donc aussi

pour les chercheurs qui sont interpellés à trouver des solutions. La majorité de cesespèces

(métaux lourds) présentent un certain nombre de propriétés plus ou moins communes,qui les

rendent dangereuses pour les trois raisons principales suivantes:

- Les métaux lourds sont non biodégradables au cours du temps.

- Ils sont toxiques à de très faibles concentrations.

- Ils ont tendance à s’accumuler dans les systèmes vivants.
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Comme mentionné auparavant la solution de l’acide phosphorique issue de l’attaque

de laroche de phosphate par de l’acide sulfurique, contient inévitablement des

impuretés,particulièrement des espèces métalliques telles que le cadmium

doiventimpérativement être éliminées, car présentant des dangers directs sur l’environnement.

Le cadmium a fait l’objet de plusieurs travaux en vue deson extraction de l’acide

phosphorique. Ces travaux mettent enoeuvre l’extraction par solvant, les résines

échangeusesd’ions, la précipitation et la flottation ionique (Gallego et al, 1997;Ennaassia et

al, 2002,Bessiere, 1986).Le coût élevé, l’altération du milieu ou faute derépondre aux

normes désirées, demeurent pour l’instant unfrein à l’application industrielle de ces procédés.

L’objectif de notre travail est d’étudier la purification de l’acide phosphorique par une

technique électromembranaire (électrodialyse et électropermutation).

Ce travail a été réalisé dans le laboratoire de traitement des eaux et valorisation des

déchets industriels (LTEVDI) à l’université de Annaba.

La présentation de ce travail se répartit en six chapitres :

Dans le premier chapitre , nous développerons des notions générales sur l’acide

phosphorique et le cadmium.

Le second chapitre est une revue de littérature qui fera tout d’abord le point sur les

caractéristiques des membranes et des résines échangeuses d’ions, ensuite les

techniques électromembranaires.

Le troisième chapitre sera consacré à une synthèse bibliographique portant sur les

travaux de recherche effectués sur la purification de l’acide phosphorique obtenu par

voie humide.

Le quatrième chapitre concerne les techniques expérimentales utilisées et les méthodes

de dosage.

Dans le cinquième chapitre, l’électrodialyse est testée comme technique d’épuration

de l’acide phosphorique. Les différents paramètres qui pourraient influencer

l’efficacité du procédé sont étudiés.

Enfin, le sixième chapitresera consacré à l’épuration de l’acide phosphorique par

électropermutation sur résine échangeuse d’ions.
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Ce chapitre présente des généralités sur l’acide phosphorique, se basant surtout sur une

analyse de ses propriétésphysico-chimiques, ses procédés de fabrication thermique et humide

ainsi que les impuretés qu’il peut renfermer et qui sont issues de différentes roches de

minerais de phosphates.

I.1. Généralités sur l’acide phosphorique

I.1.1. Historique

En 1669, un alchimiste de Hambourg, Henning Brand, découvrit une extraordinaire

substance. Le hasard de patients travaux, orientés vers la recherche de la pierre philosophale

l’avait mis en présence « du phosphore ».

Kunckel un autre alchimiste, il reprit le travail de Brand à son début et aboutissant un peu plus

tard à l’obtention du même corps ; dès 1674, son nom se trouvait lié à celui du phosphore sous

la première appellation de « phosphore de Kunckel ».

À la même époque le chimiste Robert Boyle apprit lui aussi que le phosphore

provenait d’un quelque chose appartenant au corps humain, il en fit une troisième découverte

établit certaines de ses propriétés.

En 1769 Scheele montra que le phosphore est un constituant de l’os, dés l’année

suivante, il mit au point un procédé de préparation qui remplaça l’inconfortable méthode des

alchimistes du XVII siècle. Aussi bien en Angleterre qu’en France les os étaient

recommandés comme engrais. A partir de 1820 la collecte de tous les squelettes d’animaux

abattus en Grande-Bretagne fournit une quantité d’os insuffisante à satisfaire la demande des

agriculteurs anglais.

C’est dans la décennie 1840-1850 que les phosphates se sont imposés en

remplacement des os. Le premier brevet de fabrication de superphosphate pris par John

Bennet Lawes en 1842. Citaient os, apatite et phosphorite comme justiciables d’une attaque

par l’acide sulfurique pour obtenir un engrais phosphaté doué d’une grande efficacité. Des

modifications successives apportées à ce brevet, en 1848 et 1851 aboutirent à un nouveau

texte qui ne concernait plus que le traitement des « phosphates naturels ».

De très nombreux secteurs de l’économie moderne vont être intéressés par la demande

sans cesse croissante de phosphates, dans le même temps l’importance du phosphore s’affirme

dans les phénomènes de la vie.
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Ainsi est née l’industrie des engrais phosphatés. L’industrie chimique naissante se

saisit rapidement des phosphates extraits pour leur faire subir des traitements propres à rendre

leur acide phosphorique plus aisément utilisable par les végétaux (Gervy,1970;Dumon,

1980).

I.1.2. Propriétés physico-chimiques d’acide phosphorique

I.1.2.1. Propriétés physiques

A l’état pur et anhydre, l’acide phosphorique se présente sous forme d’un produit

cristallisé incolore et hygroscopique.A concentration identique, les caractéristiques physiques

de l’acide phosphorique peuventlégèrement varier avec les impuretés résiduelles contenues

dans l’acide, lesquelles sont fonction du procédé de fabrication et de la provenance du

phosphate naturel utilisé. Ainsi comparativement, l’acide phosphorique procédé par voie

humide (green acid) a une densité et une viscosité légèrement plus importantes, un point

d’ébullition et un point de cristallisation plus faibles(Orenga, 1985;Bertheleme, 2008).

Tableau I.1: Propriétés physiques d’acide phosphorique.

Couleur incolore

Masse molaire (g mol-1) 98

Densité à 25°C 1,864

Point de fusion (°C) 42,4

Point d’ébullition (°C) 260

Pression de vapeur

A 25°C
0,0379 mbar ou 3,79 Pa
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habituellement(Gervy,1970):

Figure I.1:

L’acide phosphorique est un triacide

deuxième celle d’un acide faible et la troisième celle d’un acide très faible.

trois protons H+en formant successivement trois bases conjuguées :

H2PO4
-, hydrogénophosphate

d'équilibres suivantes(Diallo, 2013)

L’acide phosphorique

violement avec les nitrates, les chlorates, le carbure de calcium, pro

explosion. Sous l’action de la chaleur, l’acide phosphorique perd de

se transforme en acides pyrophosphorique, métapho

phosphorique attaque la plupart des métaux avec libération d’hydrogène. Les métaux ferreux,

le zinc et l’aluminium sont particulièrement vulnérables, seuls certains aciers inoxydables

résistent jusqu’à des températures au voi











POOHHPO

HPOOHPOH

POHOHPOH

3
42

2
4

242

2243

Généralités sur l’acide phosphorique et le cadmium

Propriétés chimiques

La formule développéede l’acide phosphorique appelé aussi orthophosphorique

Figure I.1: Structure de l’acide phosphorique

de phosphorique est un triacide; la première fonction est celle d’un acide fort, la

deuxième celle d’un acide faible et la troisième celle d’un acide très faible.

en formant successivement trois bases conjuguées : dihydrogénophosphate

hydrogénophosphate HPO4
2-, et orthophosphate PO4

3-, avec les

(Diallo, 2013) :

7,107.Ka1 

275,42 aK

150,13 aK

L’acide phosphorique réagit énergiquement avec les bases. Il réagi

violement avec les nitrates, les chlorates, le carbure de calcium, provoquant incendie et

Sous l’action de la chaleur, l’acide phosphorique perd de l’eau à partir de 160°C et

yrophosphorique, métaphosphorique et polyphosphoriques.

phosphorique attaque la plupart des métaux avec libération d’hydrogène. Les métaux ferreux,

le zinc et l’aluminium sont particulièrement vulnérables, seuls certains aciers inoxydables

résistent jusqu’à des températures au voisinage de100°C.













OH

OHHPO

OHPO

3

3
2
4

34

osphorique et le cadmium

5

appelé aussi orthophosphorique s’écrit

; la première fonction est celle d’un acide fort, la

deuxième celle d’un acide faible et la troisième celle d’un acide très faible. Capable de céder
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réagit énergiquement avec les bases. Il réagit également

voquant incendie et

l’eau à partir de 160°C et

et polyphosphoriques. L’acide

phosphorique attaque la plupart des métaux avec libération d’hydrogène. Les métaux ferreux,

le zinc et l’aluminium sont particulièrement vulnérables, seuls certains aciers inoxydables
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I.1.3. Utilisationde l’acide phosphorique

L’acide phosphorique, principal dérivé actuel de la chimie du phosphore, est un

intermédiaire indispensable pour l’élaboration de plusieurs produits

notamment(Pascal,1962;Perrin et al,1997):

 La fabrication des engrais et des sels phosphatés notamment avec l’obtention des

superphosphates triples et phosphates d’ammonium.

 L’industrie pharmaceutique; pour la production de certain médicament à base de

phosphate.

 La production des tripolyphosphates de sodium qui est la matière première pour la

production des détergents.

 L’industrie textile et papeterie.

 Traitement des surfaces métalliques tels que le décapage, polissage, antirouille.

 Traitement des eaux usées.

 Il est aussi utilisé dans les industries alimentaires, les cosmétiques et les peintures.

I.1.4. Toxicité de l’acide phosphorique

L’acide phosphorique est corrosif pour les yeux, la peau et les voies respiratoires et

corrosif par ingestion. Les risques pour l’homme et l’environnement sont donc surtout dus au

caractère corrosif de l’acide phosphorique en cas de contact. Les solutions concentrées

d’acide phosphorique sont responsables de lésions sévères des tissus.

Les solutions diluées ne sont que modérément irritantes, un contact répété ou prolongé

avec la peau peut causer une dermatite.

Lors d’une combustion, il se forme des fumées toxiques comprenant des oxydes

phosphoreux.

La substance se décompose au contact d’alcools, d’aldéhydes, de cyanures, de

cétones, de phénols, d’esters, de sulfures, de substances organiques halogénées, produisant

des fumées toxiques (Bertheleme, 2008).

I.1.5. Risque d'incendie et d'explosion

L'acide phosphorique est non inflammable et non explosible. Par contre, son action sur

lesmétaux s'accompagne d'un dégagement d'hydrogène qui est, lui, très inflammable et donne

avec l'oxygène de l'air un mélange explosif entre 4 et 75 % en volume dans l'air. Il peut

également donner des mélanges inflammables pouvant causer des explosions avec les nitrates,

les chlorates et le carbure de calcium.
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I.1.6.Corrosion

L’acide phosphorique est corrosif vis-à-vis des métaux ferreux, du zinc, de

l'aluminium.L'acier inoxydable, le cuivre, le bronze, le laiton résistent bien a l'acide pur, mais

à un degrémoindre par rapport a l'acide industriel, contrairement au plomb, au carbone,

graphite, certains élastomères et a l'ébonite, qui sont beaucoup mieux résistantsàtempérature

limite de 100 a110°C.

I.1.7. Procédé de fabrication de l'acide phosphorique

I.1.7.1. Matières premières

a) Phosphates : matièreminérale provenant de gisements répartis dans de nombreux pays. Ce

sont en général des dépôts sédimentaires de fluorapatite carbonatée de formule Ca10(PO4)6-xF2

(F,CO3)x de chlorapatite 3Ca3(PO4)2. CaCl2 ou d’hydroxylapatite 3Ca3 (PO4)2. Ca(OH)2.La

richesse d’un minerai souvent désignée sous le terme de phosphate s’exprime par sa teneur en

équivalent P2O5. Suivant les gisements et l’enrichissement minéralurgique, les teneurs en

P2O5 des phosphates habituellement traités dans les unités de production d’acide

phosphorique varient de 28 à 37 % en masse de P2O5 mesurée sur le produit sec. La qualité

d’un phosphate s’apprécie par sa teneur en P2O5 ainsi que par la nature et les teneurs des

diverses impuretés incluses dans la matrice et dans la gangue minérale.

b)Acide sulfurique : acides industriels, à des concentrations variables, selon les procédés et

les sites, entre 70 et 98% en masse (Orenga, 1985).

Il existe deux procédés de fabrication de l’acide phosphorique à partir de phosphate

minéral (Bendada, 2005;Hajji, 2005; Orenga, 1985):

I.1.7.2. Procédé par voie thermique (sèche)

Les procédés industriels par voie sèche sont plutôt basés sur des réactions enphase

gazeuse. La première étape est naturellement d'obtenir le phosphore sousforme élémentaire

(P4 phosphore blanc, Tf = 33 °C et Tb = 280 °C).Pour extraire le phosphore sous sa forme

élémentaire à partir de minerai, on doit d'abord faire une réductionde ceminerai dans un four

électrique, on utilise du coke commeréducteur, la réaction se passe à une température

moyennesupérieure à 1500 °C (voire jusqu’à 2000 °C). Le phosphore obtenu est ensuite

oxydépar l'oxygène (1200-1300 °C) dans un autre réacteur, puis absorbé par de l'eau.
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Ce procédé présente l’avantage de fournir un acide pur. Mais, il est coûteux car c’est un grand

consommateur d’énergie.

Les étapes et les réactions successives sont :

A. Réduction

2 Ca3(PO4)2 + 6 SiO2 + 10 C → P4 + 6 CaSiO3 + 10 CO        ΔHr = 3058 kJ mol-1

La silice joue un rôle de fondant, elle retient les métaux sous forme de silicates et elle conduit

à la formation d'un laitier facile à séparer.

B.Combustion – Peroxydation

P4 + 5 O2 → 2 P2O5ΔHr = -3013 kJ mol-1

Réaction en phase gazeuse avec un excès d'air (pour avoir au moins 4% d'oxygène à la

sortie) pour garantir une conversion complète et éviter la formation d'anhydre phosphoreux.

C. Absorption

2P2O5 + 6H2O → 4 H3PO4 ΔHr = -188.4 kJ mol-1

L'absorption par l'eau se fait dans une ou plusieurs colonnes selon le degré de pureté

désiré.

Figure I.2: Schéma de fabrication de l'acide phosphorique par voie sèche.
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I.1.7.3. Procédé par voie humide

La production d’acide phosphorique par voie humide comporte généralement trois

étapes essentielles (Bendada,2005; Hajji, 2005):

A. Attaque des phosphatespar l’acide sulfurique (Acidulation):

Il faut noter que dans certains procédés l'attaque est réalisée en utilisant les acides

hydrochloriques ou nitriques. Cependant l'acide sulfurique est le plus couramment utilisé. La

principale réaction peut être représentée par l’équation suivante, le phosphate naturel étant

supposé être de la fluorapatite pure:

Ca10F2(PO4)6+ 10H2SO4+ 10 .nH2O 10 CaSO4. nH2O + 6H3PO4+ 2HF

avec n = 0, 1/2 ou 2

Les procédés sont classés en fonction de la forme selon laquelle cristallise le gypse.

On distingue les procédés conduisant à la formation du gypse anhydre (n = 0), du hémihydrate

(n=1/2) et du dihydrate (n = 2).

B. Filtration de la bouillie

Les cristaux de sulfate de calcium ou de gypse sontséparés par filtration en continu,

sous vide partiel. Le gâteau de gypse est ensuite lavé.L’eau de lavage, chargée d’acide

phosphorique, est renvoyée au réacteur d’attaque. Lerôle de la filtration est de séparer le

gypse (et toutes les matières insolubles provenantdu phosphate naturel ou formées au cours de

la réaction) de l’acide phosphorique produit.

C. Concentration de l’acide

Le produit de filtration est ensuite concentré par évaporation sous vide jusqu’à 54%

environ de P2O5, ou plus, selon l’utilisation prévue.

Ces trois étapes sont montrées par le schéma du procédé présenté dans la figure I.2.
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Figure I.3: Schéma de fabrication de l'acide phosphorique par voie humide.

Pour bien suivre ce procédé ainsi que l'origine des impuretés trouvées dans l'acide, il

estnécessaire de connaître les réactions chimiques qui ont lieu durant les différentes étapes de

production d’acide. En plus de la réaction globalequi a lieu entre lafluorapatite et l'acide

sulfurique décrite dans l’étape d’acidulation:

A son tour le fluorure d'hydrogène réagit avec de la silice active présente pour former

letétrafluorure de silicone selon la réaction suivante (Bendada, 2005):

4HF + SiO2SiF4 + 2 H2O

Le SiF4 peut se volatiliser ou subir une hydrolyse pour donner l'acide fluosilicique,

selonla réaction suivante:

3SiF4 + 2 H2O 2H2SiF6 + SiO2

Le fluor peut aussi former des composés insolubles tels que le Na2SiF4 et le K2SiF4

quiprécipitent du système. Les composés fluorés peuvent aussi subir d'autres réactions avec

d'autresespèces présentes.

L'acide sulfurique réagit aussi avec les oxydes des métaux lourds présents,

pratiquementdans toute roche de phosphate. A titre d'exemple, les cas du fer et de l'aluminium

peuvent êtreexprimés comme suit:
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Fe2O3 + 3 H2SO4Fe2 (SO4)3+ 3H2O

Al2O3 + 3 H2SO4Al2(SO4)3 + 3 H2O

I.1.8.Les impuretés contenues dans l’acide phosphorique produit par voie humide

D'après la section précédente, il apparaît clairementque la roche de phosphate est la

principale source des impuretés dissoutes ou en suspension, de l'acide phosphorique issu du

procédé humide, notamment les cations de métaux lourds (Cd2+, Pb2+, Cr3+, Zn2+….) ainsi que

la matière organiquetelle que le di-n-butylphtalate (DBP). Différents facteurs contribuant à la

contamination de l'acide phosphoriquepeuvent intervenir, et où les principales sources sont

décrites comme suit:

 Contamination par le chlore: l'ion de chlore dans l'acide phosphorique

provientessentiellement du minerai de phosphate où il est présent comme chlorure métallique

alcalin tel que NaCl. Il est éliminé par lavage avec de l'eau. Le chlore peut aussi se trouver

dans l'apatite elle-même, sous forme de sel insoluble dans l'eau ou comme un oxychlorure

formé durant la calcination de la roche de phosphate.

 Contamination par le fluor: le composé fluoré CaF2 de la fluoroapatite de la roche

dephosphate réagit avec l'acide sulfurique durant l'étape d'acidulation pour produire l'acide

hydrofluorique qui peut donner des ions HF2
- et F-, dépendant de l'activité de l'ion

d'hydrogène de la solution selon les équilibres suivants:

(HF)22HF HF2
-+H+2F- + 2H+


Certains composés métalliques dissous contribuent à la formation de complexes

métalliques fluorés qui sont totalement ou partiellement solubles. Par exemple les composés

d'aluminium forment des complexes de fluorure d'aluminium tels que (AlF6)
3-, qui sont des

acides solubles. D'autres réactions permettent la formation des complexes métalliques fluorés

avec Fe3+, Mg2+, Ca2+ et Na+, qui sont partiellement solubles (Bendada, 2005).

Le cadmium se trouve dans l’acide phosphorique de voie humide à des concentrations

variables selon l’origine des phosphates utilisés et même selon le type de l’attaque que ces

derniers ont subi pour l’obtention de l’acide (nitrique, chlorhydrique, sulfurique…….).

L’attaque sulfurique qui est la plus utilisée (70 % de l’acide phosphorique produit), permet de

solubiliser environ 2/3 du cadmium, présents dans les phosphates bruts ou ayant subi un

enrichissement préalable. Le taux du cadmium dans le sol Européen est devenu ces dernières

années une des principales préoccupations de la CEE. D’après TECMIN Survey on a estimé
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que 30 – 60 % du cadmium contenu dans les récoltes provient de l’atmosphère et 40 – 70 %

du sol. Une des sources du cadmium dans le sol est l’engrais phosphaté. Au rythme actuel

d’utilisation de ces engrais, surtout dans les pays industrialisés, il y a une accumulation du

cadmium dans le sol. Donc il doit impérativement être éliminé, car il présente des dangers

directs sur l’environnement(Boussen, 2007).

I.2. Généralités sur le cadmium

Métal découvert en 1817 par Stromeyer. Au cours d’une inspection de pharmacie de

Hanovre, Stromeyer constata que certains échantillons de carbonate de zinc, dissous dans un

acide, donnaient un précipité jaune avec de l’hydrogène sulfuré; il isola le métal de ce sulfure

et lui donna le nom de cadmium.

I.2.1. propriétés physico-chimiques

Quelques propriétés physico-chimiques du cadmium sont regroupées dans le tableau

suivant :

Tableau I.2 : Propriétés physico-chimiques du cadmium.

Propriété Cadmium

Configuration
électronique

[Kr] 4d105s2

Rayon atomique(°A) 1,71

Masse molaire (g mol-1) 112,41

Densité à 20 °C 8,65

Point de fusion °C 320,9

Point d’ébullition(°C) 767

Forme Lourd, mou et brillant

Odeur Inodore

Couleur Blanc argenté

Solubilité à 20 °C
Insoluble dans l’eau et soluble

dans HNO3 et peu soluble dans

HCl et H2SO4
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I.2.2. Cadmium et ses principaux composés

 Le cadmiumest un élément relativement rare et n’existe pas naturellement à l’état

natif.Sa teneur dans la croûte terrestre est d’environ 1 à 2 ppm, où il est souvent associé au

zinc et au plomb. Il est également obtenu comme sous-produit de raffinage du plomb et du

cuivre.

L’oxyde de cadmium obtenu au cours de la calcination des minerais de zinc est réduit par

chauffage en présence de carbone en cadmium élémentaire qu’on sépare par distillation ou

par un procédé électrolytique.

 Le chlorure de cadmium (CdCl2) est produit par réaction du cadmium fondu avec

du chlore gazeux ou par dissolution du cadmium élémentaire ou de l’un des composés (oxyde,

carbonate, sulfure, hydroxyde de cadmium) dans de l’acide chlorhydrique, suivie d’une

évaporation. L’hydrate ainsi formé est ensuite traité pour obtenir du chlorure de cadmium

anhydre.

 L’oxyde de cadmium (CdO) est produit par réaction de la vapeur de cadmium avec

l’air.

Des particules plus ou moins fines sont produites en fonction du rapport air/vapeur de

cadmium. L’oxyde de cadmium peut également être obtenu par décomposition thermique du

nitrate ou du carbonate de cadmium ou par oxydation du cadmium fondu par un agent

oxydant.

 Le sulfate de cadmium anhydre (CdSO4) est préparé par oxydation du sulfure à

température élevée ou par action du sulfate de diméthyle sur un composé de cadmium (nitrate,

oxyde, ou carbonate). Il peut également être produit par fusion de cadmium en présence de

peroxydisulfate de sodium ou d’ammonium.

 Le sulfure de cadmium (CdS) peut être obtenu par réaction entre le sulfure

d’hydrogène et la vapeur de cadmium à 800 °C, ou en chauffant un mélange de cadmium ou

d’oxyde de cadmium avec du soufre. Habituellement, les sulfures sont précipités à partir de

solutions aqueuses de sels de cadmium par addition de sulfure d’hydrogène ou de sulfure

soluble tel que le sulfure de sodium. Le sulfure de cadmium peut aussi être préparé par

barbotage de sulfure d’hydrogène dans une solution de sel de cadmium acidifiée avec de

l’acide chlorhydrique.
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I.2.3. Utilisationsdu cadmium et ses composés

 Le cadmium est principalement utilisé pour la métallisation des surfaces, dans la

fabrication des accumulateurs électriques, des pigments, des stabilisants pour les matières

plastiques et des alliages.

 Le chlorure de cadmium est utilisé dans la production de stabilisants pour

matières plastiques et de pigments, dans la préparation du sulfure de cadmium, en analyse

chimique, en photographie, dans la teinture et l’impression de textiles, dans la fabrication de

miroirs spéciaux, de tubes pour le vide et est employé comme lubrifiant .

 L’oxyde de cadmiumest utilisé principalement dans la fabrication des batteries

nickel-cadmium. Il trouve d’autres applications dans les stabilisants de PVC, la fabrication

d’émaux résistants, de plastiques thermorésistants, les bains d’électrométallisation, la

métallisation des plastiques et dans la catalyse de réactions d’oxydoréduction .

 Le sulfate de cadmium est utilisé en électrométallisation et comme produit de base

dans la fabrication de pigments et de stabilisants pour matières plastiques. Il sert également à

fabriquer d’autres composés de cadmium et des matériaux fluorescents.

 Sulfure de cadmium est utilisé principalement dans les pigments notamment

lespigments fluorescents et phosphorescents, comme colorants pour les textiles, le papier, le

caoutchouc, les plastiques les verres et les émaux. Il est également utilisé dans la fabrication

des cellules photo-électriques et dans l’industrie électronique.

I.2.4. Principales sources de contamination par le cadmium

Le cadmium présent dans l’atmosphère, provient de sources naturelles et anthropiques.

Le cadmium présent dans la croûte terrestre peut être dispersé dans l’air par entraînement de

particules provenant du sol et par les éruptions volcaniques. Cependant, l’épandage d’engrais

phosphatés faisant intervenir cet élément etles activités industrielles telles que le raffinage des

métaux non ferreux, la combustion du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs

d’ordures ménagères et la métallurgie de l’acier constituent les principales sources de rejets

atmosphériques.

Dans l’eau, le cadmium provient de l’érosion naturelle, du lessivage des sols ainsi que

des décharges industrielles et des mines.



Chapitre I Généralités sur l’acide phosphorique et le cadmium

15

I.2.5. Toxicité

L’intoxication par le cadmium et ses composés est due à l’inhalation de leurs vapeurs

et poussières ou à l’ingestion d’aliments qui auraient été contaminés. L’intoxication aiguë est

caractérisée pardes troubles respiratoires et des atteintes hépato-digestives et surtout rénales.

L’intoxication chronique est précédée d’une période d’imprégnation plus ou moins longue et

provoque des manifestations pathologiques dont les plus fréquentes sont de nature respiratoire

et rénale.

L'exposition à des doses parfois faibles pourra quand même avoir des conséquences

importantes pour la santé. Ainsi, en plus de ses effets irritants pour le nez, le système

respiratoire et le système digestif, le cadmium pourra avoir des effets plus spécifiques sur les

reins, les os et les poumons. Les personnes ayant une alimentation riche en abats et qui

fument en plus risquent davantage d'être affectées par ce métal.

La concentration maximale admissible fixée par l’OMS est 3µg/l pour les eaux de

consommation domestique et 0,2 mg/l pour les rejets industriels.

La directive européenne n° 2005/87/CE de la commission du 5 décembre 2005,

concernant les substances indésirables dans les aliments pour animaux (Plomb, Fluor,

Cadmium), a fixé la teneur maximale du cadmium dans les phosphates à 10 mg/Kg. La norme

européenne est de 0,75 mg par % P2O5 dans les engrais, avec un maximum de 7,5 mg.
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II.1. Rappels sur les matériaux échangeurs d’ions

II.1.1. Définition

Les échangeurs d’ions (EI) sont, par définition, des solides insolubles ou des liquides

non miscibles, qui possèdent des cations ou des anions mobiles susceptibles d’être échangé,

réversiblement et stoechiométriquement, avec les ions de même signe, de solutions

d’électrolytes avec lesquelles ils sont mis en contact. Ils peuvent être de nature minérale ou

organique(Ezzahar, 1996; Dejean, 1997).

II.1.2.Classification par nature

II.1.2.1.Echangeurs d’ions minéraux

La plupart des échangeurs d’ions minéraux, zéolites, argilesou micas, sont des silico-

aluminates critallins ayant des propriétés échangeuses de cations. Leur réseaux cristallins

consistenten l’adjonction de deux tétraédres [SiO4]
-4 et [AlO4]

-5 par la mise en commun d’un

atome d’oxygène.L’une des charges de l’aluminium étant libre, elle sera compensée par un

cation alcalin ou alcalino-terreux échangeable. Celui-ci est peu mobile étant donné la faible

dimension des interstices qu’il occupe.Cependant, la dimension des pores inférieure à 10 A°

et leur régularité permettent d’utiliser certains de ces échangeurs minéraux comme tamis

moléculaires, où peuvent être échangés ou adsorbés certains cations ou molécules organiques,

à l’exclusion des cations ou des molécules de dimensions supérieures au diamètre des pores

du tamis.

La capacité d’échange des échangeurs minéraux, c’est-à-dire la quantité de sites

échangeurs par gramme de matériau échangeur sec, dépend du rapport molaire SiO2/AlO3 et

de la taille du contre-ion. Elle est, en outre, plus élevée comparée à celle des résines

échangeuses de cations forts.Pour ce qui est de leurs applications, en tant qu’échangeurs

d’ions, ils sont utilisés dans divers domaines tels que :

 Le traitement des eaux usées des stations municipales d’assainissement.

 La purification d’effluents liquides radioactifs de centrales nucléaires.

II.1.2.2. Echangeurs d’ions organiques

Les échangeurs d’ions organiques les plus généralement utilisés sont:

 Les échangeurs d’ions liquides (EIL)

 Lespolymères échangeurs d’ions solides (PEI)
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a-Echangeurs d’ions liquides (EIL)

Ce sont généralement des solutions de sels organiques ionisés et insolubles dans l’eau,

tels que les acides gras pour les échangeurs de cations (EC) et les amines aliphatiques à

longues chaînes pour les échangeurs d’anions (EA).Le solvant des EIL, doit lui aussi, être

non- miscible avec l’eau. Aussi la réaction d’échange d’ions a-t-elle lieu à l’interface des deux

solutions non-miscibles.Il est à noter que les deux solutions non-miscibles sont, au préalable,

mélangées très intimement par agitation, décantées puis séparées par différence de densité.Ce

type d’échangeur d’ions voit ses utilisations limitées à des cas bien précis d’extraction liquide,

l’échange d’ions est suivi d’une opération de séparation de phase plus difficile à mettre en

œuvre que l’élution dans un solide poreux.

b-Polymères échangeurs d’ions solides (PEI)

Ces polymères se trouvent principalement sous la forme de membranes échangeuses

d’ions (MEI), de résines échangeuses d’ions (REI) et de textiles échangeurs d’ions (TEI).Les

résines, membranes et textiles échangeurs d’ions sont constitués d’un ensemble de chaînes de

polymère sur lesquelles sont fixés des groupements fonctionnels ionisés ou

ionisables(Ezzahar, 1996; Smara, 2005).

Si l’ionisation des groupements fonctionnels (les sites fixes) que porte l’échangeur

donne un réseau de charge négatives, l’échangeur est dit échangeur de cations (MEC :

membrane échangeuse de cations, REC : résine échangeuse de cations, TEC : textile

échangeur de cations). Si ces charges sont positives, c’est un échangeur d’anions (MEA,

REA, TEA). De tels échangeurs sont dits monofonctionnels ou homopolaires. L’ionisation

peut conduire simultanément à des charges négatives et des charges positives, dans ce cas

l’échangeur est dit bifonctionnel ou mixte, et peut échanger aussi bien des cations que des

anions.Pour assurer le maintien de la structure de l’échangeur, les chaînes macromoléculaires

sont reliées entre elles par des ponts. L’ensemble des chaînes et des ponts forme un réseau

insoluble tridimensionnel plus ou moins réticulé.La figure II.1 donne une représentation

schématique du principe des échanges dans le cas d’un échangeur de cations.
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Figure II-1.Représentation schématique du principe des échanges dans

un matériau échangeur de cations.

Les ions échangés de signe opposé à celui des sites échangeurs fixes, sont appelés les

contre-ions.Les ions mobiles de même signe que les sites de l’échangeur sont appelés les co-

ions.Les groupements fonctionnels utilisés comme sites échangeurs, sont portés dans le

tableauII.1. Ils confèrent à l’échangeur résine, membrane ou textile un caractère acide ou

basique, fort ou faible(Wie, 2010).

Tableau II.1: Principaux groupements fonctionnels fixés dans les échangeurs (Tugas, 1993).

Type Groupement Caractère de l’échangeur

Echangeurs de cations

(MEC, REC,TEC)

-Sulfonique : -SO3
-

-Phosphorique : -PO3
-

-Carboxylique : -CO2
-

-Arsenique : -AsO3
2-

Acide fort

Acide faible

Acide faible

Acide faible

Echangeursd’anions

(MEA, REA, TEA)

-Alkyl ammonium : -NR3
+,

-NHR2
+,-NH2R

+

-Vinylpyridinium :

-C5H4NH+

-Alkyl phosphonium :-PR3
+

-Alkyl sulfonium :-SR2
+

Base forte

Base faible

Base faible

Base faible
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Résines échangeuses d’ions (REI)

A l’équilibre avec des solutions aqueuses, les résines échangeuses d’ions ont la

structure d’un gel. Leur synthèse est réalisée soit par réactions de polymérisation soit par

réaction de polycondensation.Les résines obtenues par polycondensation ont été les premières

mises en œuvre. Mais de nos jours, elles n’interviennent que pour des applications bien

précises. C’est le cas, par exemple, des résines dites faiblement basiques qui ont une capacité

d’échange assez élevée et un pouvoir important d’adsorber et de désorber les matières

organiques.Les résines obtenues par polymérisation sont dotées d’une stabilité chimique et

thermique élevée. La matrice de ce type de résine est constituée, généralement, par du

polystyrène plus au moins réticulé. Le divinylbenzène est, généralement, utilisé comme agent

réticulant.Les REI se présentent généralement sous forme de grains sphériques dont la taille

varie de 0,3 à 1,2 mm de diamètre(Ezzahar,1996).

Membranes échangeuses d’ions (MEI)

Les membranes échangeuses d’ions sont constituées du même matériau de base que

les résines. Elles se présentent sous la forme de films de 0,1 à 0,2 mm d’épaisseur. Dans la

plupart de leurs applications, les membranes sont utilisées comme barrière à perméabilité

spécifique interposée entre deux solutions différentes.Il existe, actuellement, trois grandes

méthodes de fabrication des membranes :

 La première consiste à enduire une trame (tissu de polyester, polyacrylonitrile

etc….) d’un mélange de grains de résine liés, entre eux, par un composé inerte (chlorure de

polyvinyle, polyéthylène). Ces membranes sont dites hétérogènes et présentent généralement

une résistance électrique élevée.

 La deuxième consiste à introduire des groupements fonctionnels par voie

chimique, photochimique ou radiochimique sur un support inerte.

 La troisième consiste à réaliser une réaction de polycondensation ou de

polymérisation en phase liquide et de déposer le produit sur un support inerte avec ou sans

trame.Les membranes issues de ces deux techniques sont dites homogènes.

Textiles échangeurs d’ions (TEI)

Les textiles échangeurs d’ions, obtenus par greffage de fonctions ionisables, sur des

supports de fibres d’origine naturelle ou synthétique, représentent d’excellents substrats pour

des actions de contact de tout ordre. Leurs points fort par rapport aux autres échangeurs, sont

une présentation fibreuse variée, la possibilité de filtration physique associée à des
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groupements greffés échangeurs d’ions possédant une cinétique d’échange extrêmement

rapide.

Les expériences réalisées au cours de ce travail de thèse ne faisant intervenir que

résines et membranes échangeuses d’ions, seules les propriétés de ces échangeurs seront

décrites dans ce chapitre.

II.1.3.Propriétés mécaniques des résines et membranes échangeuses d’ions

II.1.3.1.Le squelette

Pour maintenir la structure de l’échangeur, les chaînes macromoléculaires sont reliées

entre elles par des ponts, l’ensemble formant un réseau tridimensionnel plus ou moins

réticulé.

Le squelette est généralement un polymère de synthèse résultant de la co-

polymérisation de styrène ou d’acrylate avec un agent réticulant, le divinylbenzéne (DVB),

qui donne une matière plastique malléable, transparente(FiguresII.2) (Ezzahar, 1996).

FigureII.2: Structures du styrène, du polystyrène, du divinylbenzène et du polystyrène réticulé.

Figure II.3: Exemple de squelette polyacrylique.

Ces types de matrice macromoléculaire confèrent donc aux REI et MEI un caractère

hydrophobe.
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II.1.3.2.La géométrie

Les matériaux échangeurs d'ions existent sous des formes différentes : les résines sont

constituées de grains sphériques de 0,1 à 1,2 mm de diamètre, les membranes se présentent

sous la forme de films de 0,1 à 0,2 mm d'épaisseur dont la surface peut atteindre plusieurs

mètres carrés (Brun, 1989).

II.1.3.3.La résistance mécanique

Elle est liée au taux de réticulation, c’est-à-dire à la proportion de DVB dans le

mélange, de 6 à 10-12 % en général. Plus le taux de DVB est élevé, plus le pontage entre les

chaînes polystyréniques sont nombreux et donc plus le matériau échangeur d’ions est rigide

et lui fait perdre son élasticité (Wei, 2010).

II.1.3.4.La stabilité thermique et chimique

La structure doit rester stable vis-à-vis de la température et de certains milieux

chimiques, basiques, oxydants…D’une façon générale, les membranes ne permettent pas de

travailler à des températures supérieures à 50°C, et toutes ne présentent pas la même

résistance face aux agents chimiques. Il existe néanmoins une membrane échangeuse de

cations à base de copolymère fluoré particulièrement résistante, utilisée dans les piles à

combustible comme conducteur protonique. La structure de cette membrane reste stable

jusqu’à des températures de 80°C et résiste également à la soude concentrée.

Les résines résistent à des températures plus élevées de l’ordre de 100°C, excepté les

résines échangeuses d’anions fortes qui sont détériorées au-dessus de 60°C.

II.1.4.Propriétés physico-chimiques des résines et membranes échangeuses d’ions

II.1.4.1.Caractéristiques statiques

Les caractéristiques statiques des polymères échangeurs d’ions sont déterminées en

l’absence de transfert de matière.

II.1.4.1.1.La capacité d’échange

C’est le nombre de groupements fonctionnels accessibles sur l’échangeur d’ions par

unité de masse sèche ou de volume. Cette grandeur, généralement notée CE, est exprimée en

équivalents par litre pour les REI et en équivalents par kilogramme pour les MEI.La valeur de

ce paramètre est déterminée selon des normes (NF 45-200, AFNOR 1995). Néanmoins la

valeur de ce paramètre varie avec les conditions opératoires telles que la nature du contre-
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ionet le pH des solutions dans le cas des groupements fonctionnels acides ou basiques faibles.

On utilise le plus souvent la notion de capacité d’échange apparente dont la mesure traduit

l’accessibilité aux sites d’un contre-ion donné (Kourda, 2000).

II.1.4.1.2. Le taux de gonflement ou teneur en eau

Le solvant peut pénétrer à l’intérieur du matériau puisque ce dernier présente des

espaces entres les chaînes macromoléculaires et les ponts et des sites fixes hydrophiles. Il se

produit alors un gonflement de l’échangeur. Le taux de gonflement ou teneur en eau est défini

par la variation de la masse de l’échangeur entre son état humide et sec selon l’équation

suivante :

H

SH
g

m

mm
100T


 ….………………………………..(II-1)

Avec mH : masse humide, mS : masse sèche.

Cette grandeur est fortement influencée par la structure du matériau et par la tendance

des ions fixes et mobiles à se solvater. Elle est d’autant plus élevée que :

 Le taux de réticulation du matériau est faible,

 Le caractère hydrophile du polymère de base et des sites échangeurs d’ion est fort,

 Le taux de solvatation de l’ion compensateur est élevé,

 La concentration de la solution électrolytique en équilibre avec l’échangeur ionique est

faible.

II.1.4.1.3.L’exclusion de Donnan

Dans certaines conditions, les échangeurs d’ions ont la propriété d’exclure

l’électrolyte. Ce phénomène est lié à la différence de concentration des contre-ions et co-ions

entre l’échangeur et la solution d’équilibrage, créant une différence de potentiel électrique

entre les deux phases, appelée potentiel de Donnan.

Considérons un échangeur de cations sous forme A+ au contact d’une solution diluée

d’un électrolyte fort, A+ Y-. Afin d’assurer l’électroneutralité de l’échangeur, le nombre de

cations dans l’échangeur doit être au moins égal au nombre de sites fixes, la concentration en

cations dans l’échangeur est donc largement supérieure à celle en solution, et inversement

pour les anions.

Pour rétablir l’égalité des potentiels électrochimiques, il apparaît une migration des

cations de l’échangeur vers la solution, et des anions de la solution vers l’échangeur. Il en



Chapitre IILes matériaux échangeurs d’ions et les procédés membranaires

23

résulte alors une accumulation de charges à l’interface échangeur/solution, négatives dans

l’échangeur et positives dans la solution, qui crée une différence de potentiel électrique. Ce

champ électrique s’oppose à la diffusion ionique, en maintenant les cations dans l’échangeur

et les anions dans la solution externe.

L’existence de cette différence de potentiel limite la pénétration, ou sorption, de

l’électrolyte dans l’échangeur. La concentration en co-ions Y- y sera largement inférieure à

celle des contre-ions A+. Par suite, en raison de l’électroneutralité, l’électrolyte est

partiellement exclu de l’échangeur : c’est le principe d’exclusion de Donnan (Donnan,

1911).Ce principe est respecté pour les échangeurs microporeux et denses, REI et MEI, en

solution diluée. On admet en général que le domaine d’application va jusqu’à des

concentrations voisines de 10-1 M (Boulehdid, 2007).

II.1.4.1.4.La constante d’affinité

On prendra comme exemple un échangeur cationique ne contenant que des cations

AZA plongé dans une solution d’électrolyte ne contenant que des cations BZB . Ces cations

vont s’échanger au cours du temps. Les cations AZA quittent l’échangeur vers la phase

liquide pendant qu’un nombre équivalent (pour des ions de même valence) d’ions BZB

pénètrent dans l’échangeur suivant la réaction réversible :

B
A

A
B

B
A

A
B

z
Bz

z
Az

z
Bz

z
Az 

Les symboles surlignés correspondent à l’échangeur.

À cet équilibre correspond une constante d’affinité définie par la relation suivante :

 2............................................................. II
a

a

a

a
KK

A

BZ
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
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





















Ce coefficient permet de caractériser l’affinité de l’échangeur vis-à-vis des contre-ions

qu’il est susceptible de fixer. Il nous permet d’évaluer la compétition entre deux contre-ions

pour occuper les sites fixes de la membrane. On dit que le matériau est plus sélectif envers A

qu’envers B si A
BK est supérieur à 1.

Le coefficient d’affinité dépend:

 De la taille des contre-ions. Une membrane échangeuse d’ions a plus d’affinité pour

les ions de faible volume hydraté.
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 Des caractéristiques internes mesurables de la membrane. L’affinité est grande quand

la concentration des sites fonctionnels est grande et le taux de gonflement faible.

Il a été constaté que les échelles d’affinité des membranes sont similaires à celles des

résines de caractéristiques voisines. Ainsi, pour les membranes sulfoniques, l’ordre d’affinité

est le suivant : Li+< H+< Na+< K+< Rb+< Cs+. Cet ordre est l’inverse de celui du pouvoir de

solvatation des ions. Une membrane a donc une grande affinité pour le contre-ion qui a le plus

faible pouvoir de solvatation, c'est-à-dire celui qui provoque le gonflement le plus faible. De

même, l’affinité croît avec la charge de l’ion : K+< Ca2+…….etc.

II.1.4.2.Caractéristiques en régime stationnaire

Les caractéristiques en régime stationnaire se mesurent lorsque l’échangeur est soumis

à une force motrice qui entraîne un mouvement de matière .

Le flux de matière est fixé par la mobilité et la concentration de l’espèce dans

l’échangeur et éventuellement dans la solution.

La mobilité et la concentration des ions dans l’échangeur est fonction de leur taille

solvatée, de leur polarité, de la structure de l’échangeur et de l’interaction échangeur-ion

(Kourda, 2000).

II.1.4.2.1.Résistance électrique

Dans un échangeur,la conductivité est assurée par le mouvement des ions mobiles

c’est-à-dire les contres ions lorsque la concentration est faible, des co-ions et des contre-ions

lorsque la concentration est élevée :

κ = F 
i

z̄i² ū………………………………………………(II.3)

avec F : constante de Faraday, z̄i : valence, ū i : mobilité et C̄i : concentration de l’ion i dans la

membrane.

La conductivité d’un échangeur d’ions dépend de plusieurs paramètres :

 La structure de l’échangeur : un taux de greffage et un taux de réticulation faible

abaissent la résistance électrique,

 La nature de l’électrolyte : la conductivité de l’échangeur augmente dans le cas de

contre-ions solvatés de valence et de taille faible.
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 La concentration de la solution dans laquelle l’échangeur est immergé : la conductivité

augmente avec la concentration de l’électrolyte,

 La température : une élévation de température augmente la mobilité des ions et par

suite la conductivité de l’échangeur.

La concentration en groupements ioniques fixes et celle de la solution dans laquelle

l’échangeur est mis à équilibrer, déterminent la concentration de la charge mobile dans

l’échangeur. Par contre le taux de réticulation, la nature des contre-ions et la température

déterminent la mobilité de cette charge.

Pour les MEI, plus souvent utilisées dans des procédés faisant intervenir un champ

électrique, on définit la notion de conductivité spécifique :

   4...............................................................................
1 11 IIcm
RA

d
K  

Où d est l’épaisseur de l’échangeur en cm, A sa surface en cm2 et R sa résistance

électrique en Ω. 

II.1.4.2.2.Permsélectivité

La perméabilité sélective ou la permsélectivité est une grandeur caractéristique des

MEI.

Une membrane échangeuse d’ions séparant deux solutions électrolytiques est dite

permsélective si elle assure le passage exclusif des contre-ions tout en empêchant la migration

des co-ions. La permsélectivité d’une membrane n’est pas constante mais dépend de la nature

des solutions et de leurs concentrations. La permsélectivité d’une membrane à un ion donné  φ 

est quantifiée par le nombre de transport défini comme étant la fraction de courant transportée

par cet ion. Elle est donnée par l’expression suivante (Boulahdid,2007):

 5.....................................................................................................
1

II
t

tt






t et t sont les nombres de transport de l’ion considéré respectivement dans la solution et dans

la membrane. Le nombre de transport d’un ion mesure la fraction de courant transporté par cet

ion. L’expression du nombre de transport est :
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 6...................................................................................
*

II
i

i

i

i
t

tot

i

i
i

i 


ii est la densité de courant transporté par l’ion i (exprimée en A.m-2) et *
toti la densité de

courant transporté par l’ensemble des ions en solution. La somme des nombres de transport de

contre-ions et de co-ions est toujours égale à l’unité.

Cette densité de courant ii, est reliée au flux d’ion correspondant, (J exprimé en mol. m-2 s-1)

par l’expression :

iii JFzi .. …………………………………………………………………..(II.7)

L’expression du nombre de transport d’un ion i dans la membrane parmi j ions est donc :




).( jj

ii
i

jz

Jz
t ……………………………………………………………(II.8)

Par ailleurs, par définition, la vitesse de l’ion i dans un champ électrique E s’écrit :

Euv i


. …………………………………………………………………...(II.9)

Où ui est la mobilité de l’ion i. De plus, la densité de flux Ji s’écrit :

iiCvJ


 ……………………………………………………………………(II.10)

Donc on a :

ECuJ iii


 ………………………………………………………………….(II.11)

En introduisant l’expression de Ji dans (12), on obtient finalement l’expression du nombre de

transport :




i
iii

iii
i

Czu

Czu
t

..

..
………………………………………………………….....(II.12)

II.1. 4. 6. La cinétique d’échange

Les constantes d’équilibre et d’échange apparentes s’appliquent seulement aux

systèmes qui sont en équilibre. Dans la pratique, la solution circule au contact de l’échangeur

et l’équilibre n’est pas atteint. Les résultats sont influencés par des considérations cinétiques.

La cinétique d’échange de l’ion A dans l’échangeur par l’ion B en solution se fait en sept

étapes :

 transfert de B en solution par convection,

 diffusion de B dans la couche de diffusion,

 diffusion de B dans l’échangeur,
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 réaction d’échange d’ions

 diffusion de A dans l’échangeur,

 diffusion de A dans la couche de diffusion,

 transfert de A en solution par convection.

L’étape limitante est soit la cinétique dans la couche de diffusion, soit la cinétique dans

l’échangeur, ceci dépend des conditions expérimentales et du type d’échangeur utilisé.

La vitesse de diffusion des ions dans l'échangeur dépend :

 du degré de réticulation de l’échangeur,

 de la taille de l’ion échangé (l’échange est plus difficile pour un ion de grande taille).

 des liaisons chimiques.

La vitesse de diffusion des ions dans la couche de diffusion dépend :

 De la concentration de la solution,

 De l’agitation de la solution.

Enfin la température a une influence non négligeable sur les constantes de diffusion.Et dans le

cas des REI, la vitesse d'établissement des équilibres entre la résine et la solution à son

contact dépend de la taille de la particule de résine (l’échange est plus rapide pour des résines

de petite taille).

II.2.Les procédés utilisant les matériaux échangeurs d’ions

II.2.1.Procédés séparatifs à membranes échangeuses d’ions

Les différents procédés à membranes échangeuses d’ions se distinguent par la nature

des forces de transfert et par le type de la membrane utilisée. Les principales applications des

MEI sont présentées sommairement dans le tableau II.2.
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Tableau II.2: Principales applications des membranes échangeuses d’ions.

Procédé Type de membrane Force de transfert
Principales

applications actuelles

Electrodialyse
MEA, MEC

Membrane bipolaire

Différence de potentiel

électrique

-Concentration ou

déminéralisation d’un

électrolyte.

-Production d’acides et

des bases par électro-

dissociation de l’eau.

-Récupération des

métaux précieux.

Electro-électrodialyse MEA,MEC
Différence de potentiel

électrique

-Récupération des

acides et des métaux

par dépôt.

-Production d’acides et

de bases à partir d’un

sel.

Dialyse MEA(Dialyse acide)

MEC(Dialyse basique)

Gradient de

concentration

-Séparation acide-sel

ou base-sel.

Dialyse de DONNAN MEA,MEC Différence de

potientiel

électrochimique des

ions.

-Récupération des ions

-Défluoration des eaux.

II.2.1.1.Dialyse

La dialyse est un procédé grâce auquel des solutés ioniques ou non sont transférés au

travers de la membrane sous une différence de potentiel chimique. On distingue deux sortes

de dialyse :

 La dialyse acide ou basique

 La dialyse ionique croisée ou dialyse de Donnan.

a. Dialyse acide

Le principe de la dialyse acide est fondé sur le défaut de permsélectivité des MEA. En

effet les MEA sont perméables au co-ion H+, c’est ce qu’on appelle la fuite en protons.



Chapitre IILes matériaux échangeurs d’ions et les procédés membranaires

29

Quand une MEA est interposée entre d’un côté, une solution acide contenant un cation

métallique bivalent M2+et de l’autre côté, de l’eau pure ou une solution diluée figure(II.4), il

apparaît sous l’influence d’un gradient de concentration un flux d’acide du concentrat (I) vers

le dialysat (II). Ce résultat est dû à la grande mobilité des protons, environ 100 fois supérieure

à celle des ions métalliques.

Figure II.4: Principe de la dialyse acide.

Ce principe peut être appliqué à la dialyse de base, dans ce cas la membrane utilisée

est une MEC.

b. Dialyse ionique croisée ou dialyse de Donnan

Le principe de la dialyse ionique croisée, schématisé sur la figure II.5, repose sur la

propriété de permsélectivité des MEI. Considérons une MEC par exemple, séparant deux

solutions d’électrolytes homoanioniques AX d’un côté (I) et BX de l’autre (II).

Les anions étant pratiquement exclus de la membrane MEC, seuls les cations vont diffuser à

travers la membrane sous la différence de leur potentiel électrochimique.Apparaissent alors

deux flux de cations de même valeur mais de signe opposé. Ce transfert se poursuit jusqu’à ce

que le système atteigne l’état d’équilibre.

Figure II.5: Principe de la dialyse ionique croisée.

MEA

HA

MA2
H2O

(II)(I)

MEC

A+ZA

X-

B+ZB

(II)(I)

X-
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II.2.1.2.Electrodialyse (ED)

II.2.1.2.1.Principe de l’électrodialyse

L’électrodialyse est une technique séparative dans laquelle des espèces ionisées

minérales ou organiques sont transportées à travers des membranes ioniques sous l’action

d’une différence de potentiel électrique. C’est la technique séparative la plus répandue parmi

celles qui font intervenir les MEI.Sous l’effet du champ électrique perpendiculaire au plan des

membranes et au sens de circulation des solutions, les cations migrent vers la cathode en

traversant les membranes échangeuses de cations (MEC) et les anions migrent vers l’anode en

traversant les membranes échangeuses d’anions (MEA) (Sadrzadeh,2009).

Le principe de l’électrodialyse à compartiments multiples est illustré par la figure(II.6)

grâce à la disposition alternée des membranes, les cations sont arrêtés par les MEA, et

réciproquement; il en résulte une augmentation de la concentration des compartiments de

même parité appelés compartiment de concentration ou concentrat et un abaissement de la

concentration dans les compartiments adjacents appelés compartiment de dilution ou diluât.

L’électrodialyse permet donc d’épurer en électrolyte les solutions du compartiment de

dilution et de concentrer celles du compartiment de concentration.Les compartiments sont

alimentés en série du point de vue électrique et en parallèle du point de vue hydraulique(Wei

L., 2010;KoterS et al, 2000;NagaraleR.K et al, 2006).

Concentrat

Solution à dessaler

+

Electrode

MECMEAMECMEA

Diluat

+
-
+

+-

- +
(2) (1) (2)

Electrode

i

Figure II.6: Le principe de électrodialyse.
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II.2.1.2.2. Application de l’électrodialyse

Les principales applications industrielles de l’ED sont le dessalement des eaux

saumâtres et la production de saumure à partir de l’eau de mer.

D’autres secteurs utilisent l’ED.

 L’agro-alimentaire : déminéralisation et désacidification des lactosérums, des jus de

fruits, des moûts de raisins et des solutions sucrées.

 La métallurgie : récupération de métaux à haut coût dans les industries de traitement

de surface (Au,Ni,Ag,Sn,…..), régénération des bains de décapage (HNO3,HCl,…).

 La chimie pharmaceutique : purification de produits de base, déminéralisation des

eaux mer de cristallisation, désacidification, concentration des acides.

 La dépollution des eaux et le traitement d’effluents industriels.

II.2.1.2.3.Limite de l’électrodialyse

Le transport électromembranaire s’accompagne de phénomènes secondaires

susceptibles de limiter l’efficacité du procédé. On distingue :

 La polarisation de concentration appelée polarisation primaire,qui est due à la nature

des solutions et aux conditions hydrodynamiques,

 La polarisation secondaire, où interviennent les propriétés de la membrane

(colmatage, dissociation de l’eau, ………).

A. Polarisation primaire

Lors du passage du courant, il s’établit rapidement un profil de concentration lié aux

différences de mobilité dans la solution et dans la membrane. Cette dernière conçue pour que

les nombres de transport des contre-ions à transférer soient plus grands dans la membrane que

dans la solution. Cela se traduit, à l’interface membrane/solution, par des gradients de

concentration dans les couches limites laminaires. Côté diluât, on assiste à une décroissance

de la concentration des contre-ions, tandis qu’une augmentation de la concentration de ces

mêmes contre-ions a lieu côté concentrât (figure II.7): c’est la polarisation de concentration

spécifique à la présence d’un courant électrique. La croissance graduelle de la concentration

dans la zone interfaciale entre la membrane et le liquide génère un flux diffusionnel de

l’interface membranaire vers la solution.
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Figure II.7 :Gradient de concentration dans les couches limites aux interfaces

membrane/solution en présence d’un courant électrique.

Si l’on augmente la tension, la densité de courant croît et les gradients dans les

coucheslimites aussi. Lorsque le gradient est maximum, la concentration de l’ion s’annule

àl’interface membrane-diluat. La résistance de la couche limite du diluât augmente

alorsfortement et la densité de courant plafonne à une valeur maximale, appelé densité de

courant

limite et notée ilim.

)(
lim

tt

CFDz
i iii





……………………………………………………….......(II.12)

La densité de courant limite est proportionnelle à la concentration d’ions dans la

solution et au coefficient de diffusion. Le transfert des ions du compartiment de dilution vers

le compartiment de concentration peut être suivi en mesurant l’évolution de l’intensité I en

fonction de la tension appliquée V aux bornes du module. La courbe obtenue présente l’allure

montrée à la figure II.8.
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Figure II.8: Evolution de l’intensité de courant I en fonction du potentiel appliquée U aux
bornes de l’empilement.

La courbe courant-tension se compose de trois parties :

 Une région pratiquement linéaire, notée (A), rend compte, par la valeur de la pente de

la portion de droite, de la somme des résistances dues à l'électrolyte et aux membranes, et du

terme de polarisation de concentration. Dans cette zone, la loi d'Ohm U=R.I est vérifiée.

 Un palier, noté (B), marque l'état de polarisation totale de la cellule; à ce stade la

concentration de la solution d’électrolyte à l’interface membrane/solution atteint zéro; il s’agit

de la région où la densité de courant est dite limite (DCL).

 Au-delà, l'intensité se remet à croître (C). Ceci n'est pas dû à une reprise du transfert

des espèces en solution mais à d’autres phénomènes qui ont été évoqués dans la littérature tels

que par exemple : la dissociation de l’eau, le transport électroosmotique etc. L’allure de la

courbe I-V d’une membrane échangeuse d’ions varie en fonction des conditions externes

telles que la concentration de l’électrolyte, la température, les conditions hydrodynamiques et

les conditions physico-chimiques de la surface de la membrane

Lorsque la valeur de DCL est dépassée, l’efficacité du procédé diminue

considérablement.Cette baisse de performance est due à une augmentation de la résistance

électrique du milieu àcause d’une part de la dilution du diluât dans ses couches limites et

d’autres part de la variation drastique du pH lié à la dissociation de molécules d’eau à

l’interface solution- membrane (Boulahdid,2007).

B .Colmatage des membranes

Le colmatage est le dépôt de particules, de colloïdes, de macromolécules, de sels

retenus à la surface ou dans la membrane, qui provoque la décroissance continuelle et

progressive du flux. Le type de séparation et le type de membrane déterminent l’étendue du

colmatage. La cause peut être une matière organique (Delimi, 1995) ou minérale, ou encore le

dépôt de particules solides. Pour certaines solutions, le colmatage dépendra de paramètres

physiques ou chimiques comme la concentration, la température, le pH, la force ionique des

solvants et des composés, et le choix du matériau membranaire. Le colmatage est un problème

difficile à éliminer complètement puisqu’il est inhérent à la conception des procédés

membranaires. Mais une prévention et une réduction sont possibles.

Il existe plusieurs types de colmatage :

- Le colmatage rapide qui résulte d’un phénomène d’adsorption. Il peut intervenir en un

temps très court : un moyen de détection simple est de mouiller la membrane avec le liquide
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d’alimentation sans appliquer de pression. Si une décroissance marquée du flux est observée

en sortie, cela indique une forte probabilité de colmatage rapide causé par des composés

présents dans l’alimentation et rapidement adsorbés dans les pores de la membrane testée.

- Le colmatage cumulatif est une lente dégradation du flux transmembranaire pendant une

série d’expériences. Il peut réduire le flux du perméat de moitié à plus ou moins longue

échéance. C’est souvent le résultat de la décomposition progressive des composés au contact

de la membrane et d’un réarrangement en une couche stable difficile à supprimer.

- Le colmatage destructif est, comme son nom l’indique, totalement irréversible. Une

substance présente dans l’alimentation, parfois même à très faible concentration, ayant une

affinité pour le matériau de membrane, est habituellement responsable du colmatage. Certains

composés peuvent lentement s’adsorber sur la membrane et peuvent changer irréversiblement

la structure de la membrane.

II.2.1.3.Electro-électrodialyse (électrodialyse à membrane)

L’électrolyse à membrane est la technique électromembranaire dans laquelle on couple

les effets d’une électrodialyse (migration d’ions au travers d’une membrane semi-perméable)

à ceux d’une électrolyse (réactions aux électrodes). L’un des exemples d’application est le

procédé chlore-soude à partir de solutions de NaCl concentrées comme le montre le schéma

de principe de la figure (II.9)(Boulahdid, 2007; Frenzelet al, 2005).

Figure II.9 : Production de la soude et du chlore par l’électrodialyse à membrane

(Boulehdid, 2007).
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II.2.1.4.Combinaison Echange d’ions-Electrodialyse

Deux techniques sont issues de la combinaison Electrodialyse – Echange d’ions:

l’électrodésionisation et l’électro-extraction.

La technique d’électro-extraction appelée aussi électroregénération ou

électropermutation à été décrite il y a 45 ans par Spiegler et al., sans connaître une grande

application jusqu’à ce jour. Mais devant la croissance des prix des produits purs et devant les

problèmes de pollution causés par les rejets industriels, le procédé d’électro-extraction devient

intéressant.

L’electro-extraction est un procédé de séparation ionique associant l’échange d’ions

sur résines et l’électrodialyse modifiée. Le procédé est aussi considéré comme une

régénération électrodialytique.

II.2.1.4.1.Electrodésionisation

 Principe

L’électrodésionisation est un procédé de séparation ionique associantl’emploi des

résines échangeuses d’ions et des membranes d’électrodialyse.

Ce procédé, fut décrit initialement par Walters, Weiser,Marek en 1955, par Kollsman

en 1957 et développé ces dernières années pour l’obtention d’eau ultra-pure par la société

Millipore; le premier module d’EDI a été commercialisé par la société en 1987 sous le nom de

«lompure compact continuous deionization(CDI)».

Le principe d’électrodésionisation est schématisé sur la figure (II.10). La solution à

traiter s’écoule dans les compartiments diluât de l’électrodialyseur, contenant les résines

échangeuses de cation et d’anions mélangées (Ezzahar, 2005).

Sous l’effet du champ électrique les ions présents en solution migrent facilement dans

les grains de résines puis dans les membranes et se concentrent dans les compartiments

concentrat(Anjushris, 2009).
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Figure II.10: Schéma de principe de l’électrodésionisation appliquée au traitement
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Un module typique d’électrodésionisation peut être considéré comme étant une

sion de cellules unitaires, chaque cellule est constituée d’une membrane sélective

able aux anions d’un côté et d’une membrane sélective perméable aux cations de l’autre

’espace situé au centre de la cellule, entre les deux membranes "compartiment de

n" est rempli de résine échangeuse d’ions. Les cellules sont séparées les unes des autres

s compartiments intercellulaires nommés compartiments de concentration.

Mécanisme de transfert

Le mécanisme de transfert dans l’électrodésionisation à lit mélangé est illustré par la

II.11.

d’une solution de chlorure de sodium.



Chapitre IILes matériaux échangeurs d’ions et les procédés membranaires

37

Figure II.11: Mécanisme de transfert dans l’électrodésionisation à lit mélangé

On distingue deux régimes de transfert : transfert élevé, et électrorégénération

En régime de transfert élevé, les résines échangeuses d’ions demeurent sous la forme sel.

Elles offrent simplement un chemin plus conducteur aux ions dont la cinétique de transfert est

contrôlée par le film de diffusion.

Dans le deuxième régime (électro régénération), à une salinité très faible, les résines

échangeuse d’ions retrouvent électrochimiquement leur forme (H+ et OH-), et la désionisation

est conforme au modèle d’une colonne d’échange d’ions à lit mélangé, continûment

régénérée. La dissociation électrochimique de l’eau dans ce cas peut être contrôlée par la

profondeur relative du lit et par la structure chimique interfaciale des résines et des

membranes. Le fonctionnement par électrorégénération permet l’élimination des composées

faiblement ionisés tels que la silice, les acides carbonique et silicique, et les composés

organiques.

II.2.1.4.2.Electropermutation

L’électrodialyse possède certaines limites intrinsèques, comme la polarisation de

concentration. On peut améliorer ce procédé en ajoutant dans les compartiments de dilutionun

matériau poreux échangeur d’ions qui augmentera la conductivité du milieu. L’efficacité

du procédé pour le traitement des solutions diluées est alors améliorée.
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La technique d’électropermutation, appelée aussi électrorégénération ou encore

électro-extraction continue, a été décrite pour la première fois en 1952 par Spiegler et al, sans

connaître une grande application jusqu’à ce jour. Mais devant la croissance des prix des

produits purs et devant les problèmes de pollution causés par les rejets industriels, ce procédé

devient intéressant.

L’électropermutation (EP) est un procédé hybride de séparation ionique associant

l’échange d’ions et l’électrodialyse. Ce procédé est considéré aussi comme un procédé de

régénération électrodialytique (Ezzahar, 1996).

 Principe

Ce procédé a été décrit en 1980 par Strathmann et Kock, pour traiter un effluent

contenant du plomb (Figure II.12).

Figure II.12: Schéma du principe de l’électropermutation appliquée

à l’extraction des ions Pb2+.

La résine échangeuse de cations est placée entre deux membranes de même type. Les

deux compartiments « électrodes » contiennent une solution d’acide sulfurique. Dans un

premier temps l’ion Pb2+ est fixé sur la résine par échange avec les protons. Après saturation,

on applique un courant entre les électrodes pour régénérer la résine. Le courant induit une

migration des protons à travers la première membrane échangeuse de cations (MEC). Ces

protons s’échangent avec les ions Pb2+, qui migrent entre les grains de résines et à travers la

deuxième MEC, vers la cathode où ils peuvent soit se concentrer, soit se déposer après

réduction.

La différence entre la régénération conventionnelle des REI par des réactifs chimiques

et le procédé d’électrorégénération, est la nature de la force de transfert. Dans le premier cas,

les protons sont fournis par des solutions d’acide qui génèrent des volumes importants de

rejets. Dans le second cas, les protons provenant d’un acide dissocié et/ou générés à une
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anode, sont injectés sous l’action du champ électrique au travers d’une MEC, et le plomb

extrait se trouve confiné dans un volume réduit et/ou déposé sur une cathode.

Ce procédé se heurte à un phénomène limitatif, dû à la grande mobilité des protons. Le

transport du courant par les protons diminue le rendement faradique de transfert des ions Pb2+

et par suite le rendement de régénération des REI (Ezzahar, 1996).
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La purification de l’acide phosphorique a fait l’objet de plusieurs travaux de recherche

de par son importance pour un bon nombre d’applications et secteurs industriels. Le procédé

de purification consiste en élimination des impuretés qui doivent leur présence au minerai

qu’est la roche de phosphate et sont surtout de nature métallique mais aussi organiques.

Différentes techniques de purification sontprésentées dans la littérature. Ce chapitre donneune

présentation de différents travaux concernant la purification de l’acide phosphorique.

III.1. Extraction liquide -liquide (Extraction par solvant)

 Stenstrom(1987)a développé un model thermodynamique pour l’extraction du

cadmium(II) contenu dans un mélange d’acide phosphorique et chlorhydrique par une amine

tertiaire. Ce modèle permet de calculer l’extraction de cadmium et la co-extraction des acides

phosphorique et chlorhydrique. Il a utilisé le modèle de Bromley pour calculer les coefficients

d’activité dans la phase aqueuse. Il a également déterminé la constante thermodynamique

d’équilibre d’extraction (Log K11= 10,23) et montré que le taux d’extraction du cadmium

augmente avec la concentration d’acide phosphorique.

 Zakareiaetsescollaborateurs (1988) onteffectué une étude sur l’extraction de

l’europium(III) de l’acide phosphorique en utilisant trois types d’extractants, 8-hydroxy

quinoline (HQ), l’acide di-2-ethylhexyl phosphorique (HDEHP) et par leur mélange

(HDHP+HQ dans le benzène). Ils ont étudié l’influence de la température et de la

concentration de l’extractant sur la distribution de l’europium(III) entre les phases.

 Marcilla et al(1989) ont étudié la purification d’acide phosphorique, en phase liquide par

le dibutylether en deux étapes. Dans la première, ils ont déterminé la solubilité et les données

d’équilibre de la phase liquide-liquide, pour le système tertiaire eau – acide phosphorique-

dibutylether a 25°C. Dans la deuxième étape ils ont étudié l’élimination des impuretés (Fe2+,

Al3+, Mg2+, SO4
2- et F-) contenues dans une solution d’acide phosphorique obtenue par voie

humide par le dibuthyléther. Les pourcentages d’extraction des différents éléments ont

également déterminés. L’analyse des résultats obtenus avec différents solvants a fait ressortir

que le dibuthylether est le meilleur extractant pour les impuretés métalliques et les ions

sulfates.
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 Dans la même voie, Shivarudrappaet al (1990) ont effectué une étude sur l’extraction du

plutonium(IV) à partir d’un mélange des acides (0,5M HNO3,0,75M H2SO4, 2,5M H3PO4)

par l’acide monooctylphenyl phosphorique (MOPPA). L’influence de la concentration de

l’extractant et la présence de l’uranium sur le taux d’extraction et la réextraction du plutonium

de la phase organique ont été étudiées. Les résultats obtenus montrent que plus de 95%

plutonium peuvent être éliminés en deux cycles d’extraction par MOPPA à 0,05 F dilué dans

le xylène à partir d’une solution d’acide phosphorique (0,5M HNO3, 0,75M H2SO4, 2,5 M H3

PO4) contenant l’uranium avec un rapport de U/Pu égal à 20.

 Afin d’éliminer le Cd(II) et le Cu(II) d’une solution d’acide phosphorique, Gallego et

al(1997) ont proposé d’utiliser deux méthodes: extraction par solvant et membranes liquides

émulsionnées. L’Acorga P50 a été utilisé pour éliminer du cuivre et le Cyanex 302 comme un

réactif pour extraire le cadmium. Les performances ont été étudiées en fonction de la

concentration de l’extractant (Acorga P50) et du réactif (Cyanex 302).

 Bendjaballah (1997) àmener une étude sur l’amélioration de l’attaque sulfurique des

phosphates de DJBEL-ONK, ainsi que la purification de l’acide phosphorique, par extraction

liquide- liquide. Pour l’extraction de l’acide phosphorique il à étudié deux solvants : un éther

di-isopropyliqueet un alcool qui est le butanol-1. L’influence du temps, du rapport volumique

(O/A), de la vitesse d’agitation et du rapport d’ammoniation sur le taux d’extraction a été

étudiée. La réextraction est réalisée par un lavage à contre courant par l’eau déminéralisée.

 Dans une étude expérimentale qui a été menée par El Khaiary(1997) concernant

l'extraction des ions ferriques de l'acide phosphorique, en utilisant le HDDNSA dilué dans le

Kérosène, les résultats expérimentaux ont permis de déterminer la stœchiométrie de la

réaction qui a lieu entre les ions de fer et le HDDNSA. Dans une autre étude menée par El

Khaiary1997, l'élimination de l'aluminium contenu dans l'acide phosphorique obtenu par le

biais du procédé humide, a été considérée expérimentalement. Elle est basée sur l'extraction

des ions d'aluminium, toujours utilisant le HDDNSA dilué dans le Kérosène. Ce travail a

permis d'établir que l'aluminium extrait est sous forme de complexe Al(DDNSA).

 L’extraction du cadmium d’une solution d’acide phosphorique à différentes concentrations

(0,7-8,8 M) par le Cyanex 302 dilué dans le kérosène a été étudiée par Almela et al (1998).

Après les traitements numérique et graphique des résultats, ils ont proposé la formation d’une
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espèce métallique CdR2 (HR) dans la phase organique. La valeur de la constante d’équilibre

augmente avec la concentration d’acide phosphorique dans la phase aqueuse par contre une

faible concentration de Cyanex 302 est suffisante pour éliminer quantitativement le Cd(II)

d’une solution d’acide phosphorique.

 Skorovarov et al(1998)ont étudié la possibilité d’éliminer l’uranium et le cadmium

contenus dans l’acide phosphorique, produit par l’attaque des phosphates naturels par l’acide

sulfurique, utilisant des agents extractants, qui sont respectivement:le polyalkylphosphasene

et le trioctil amine. Les paramètres étudiés dans ce travail sont:La cinétique d’extraction, le

temps d’équilibre de distribution entre les deux phases, la concentration de l’extractant et la

température.

 Urtiagaet coll(2000)ont présenté une étude comparative entre les résultats d’élimination

du Cd(II) de l’acide phosphorique par trois techniques d’extraction à membrane liquides

émulsionnées. Dans les trois techniques, la phase organique est constituée par le kérosène

comme diluant et le Cyanex 302 comme un transporteur mobile avec une concentration entre

0,025 et 0,63 M. La phase aqueuse est constituée par l’acide phosphorique qui contient le

cadmium à une concentration entre 1,8 10-4 et 4,45 10-3M. La simulation du flux du cadmium

et l’évolution de la concentration du cadmium avec le temps permettent de conclure que le

taux d’élimination du cadmium et la valeur du flux massique sous les différentes conditions

est donné par l’ordre : extraction par solvant non dispersé (ESND) >membrane liquide

émulsionnée (MLE)> membrane liquide fixée sur un support (MLS).

 Dans le but d’effectuer une séparation des ions métalliques (Cd2+, Cu2+) contenus dans une

solution d’acide phosphorique obtenu par voie humide, Kisliketal(2000)ont présenté une

nouvelle technique à membrane liquide hybridée (AHLM). Ils ont utilisé une solution aqueuse

d’acide polyvinylsulfonique comme une membrane liquide, une solution d’acide

chlorhydrique pour la régénération, et une membrane échangeuse de cation pour séparer le

courant d’alimentation et de régénération. Ils ont développé un modèle théorique pour la

cinétique et la sélectivité de transport des ions Cd2+et Cu2+ par le procédé à AHLM.

 Dans la même voie Zougare (2000) a réalisé une étude sur la recherche d’une méthodes

de dosage et de purification de l’acide phosphorique. Son travail est divisé en deux parties, la
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première partie est basée sur la recherche des méthodes d’analyse pour contrôler la présence

de l’acide phosphorique ainsi que les impuretés existantes. La deuxième partie de cette étude,

porte sur l’extraction de l’acide phosphorique par différents solvants (les alcools, les éthers,

les organophosphorés) et l’extraction du magnésium par l’acide di-2-éthylhexylphosphorique.

 Ocio et al (2004)ont aussi étudié l’élimination du cadmium d’une solution d’acide

phosphorique (0,4-7,3 M) mais par un autre extractant qu’est le Cyanex 301. Les résultats de

cette étude montrent que la constante d’extraction augmente avec l'augmentation de la

concentration de l’acide phosphorique. De même Nazari et al (2005)ont appliqué la méthode

d’éxtraction par solvant pour l’élimination du cadmium de l’acide phosphorique, mais avec un

autre solvant « l’alamine 336 ».Hannachiet al (2007)ont présenté une étude de purification

de l’acide phosphorique par extraction liquide-liquide en utilisant deux solvants le tri-butyl

phosphate (TBP) et le méthyl isobutylketone (MIBK), les résultats montrent que le TBP a

donné de meilleurs résultats.

 Mellah et Benachour(2007)ont utilisé la méthode d’extraction des métaux lourds (zinc

(II), cadmium (II), chrome (III)) avec le tri-nbutyl phosphate dilué dans le kerosene. Ils ont

étudié l’influence dela concentration de l’extractant et la température.

Abdulbake(2008)a présenté une étude de la réduction du fluore et des ions sulfate contenant

dans l’acide phosphorique produit par voie humide par extraction liquide-liquide, L'effet dela

concentration du solvant et de la températuresur l'extractiona été étudié.

III.2. Précipitation

 Dans une étudeEnnaassiaet al(2002)ont montré la possibilité d’éliminer le Cd (II) et As

(III) des solutions d’acide phosphorique par la précipitation de CdS et As2 S3 avec Na2S. Ils

ont trouvé qu’avec l’augmentation du degré d’acidité (la concentration d’H3PO4, ou l’addition

d’H2SO4) et de la température, l’efficacité de l’élimination du As (III) augmente, par contre

celle de Cd (II) diminue. Cependant l’efficacité de la précipitation des deux ions (Cd(II) et

AS(III)) augmente avec la quantité ajoutée de Na2S. Ils ont aussi étudié la solubilité de CdS et

As2S3 dans l’acide phosphorique et sulfurique. Les résultats montrent que la solubilité de

As2S3 diminue avec la concentration de l’acide.
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 Boussen (2007) a étudié la valorisation de l’acide phosphorique par précipitation du

cadmium et extraction de l’uranium et a proposé un procédé de précipitation simple, unitaire

qui n’exige aucun traitement préalable de l’acide. Il permet d’atteindre une épuration très

efficace (97%), une grande sélectivité pour le cadmium, une consommation modérée du

réactif et une durée d’agitation d’une demi-heure.

 Abdelaalet al (1999) ont appliqué la méthode de précipitation pour le prétraitement de

l’acide phosphorique où selon les résultats obtenus, la capacité d’adsorption a été remarquable

pour les ions de Mn et Cu. Pour l’élimination des matières organiques présentes dans l’acide

phosphorique, Silemet al (1992) ont aussi utilisé la méthode d’adsorption sur charbon actif

comme support.

 Abdalbakeet shino(2004)ont aussi étudié l’élimination du Cd(II), As(III) et SO4 (II)

contenus dans des solutions d’acide phosphorique par la précipitation. Les résultats obtenus

montrent que le taux de précipitation des sulfates augmente avec la concentration de

carbonate de barium et la température, la précipitation de l’arsenic augmente avec la

concentration de sulfate de sodium et l’augmentation de la température. Ils ont trouvé

également que le meilleur rendement de précipitation du cadmium par le sulfate de sodium est

obtenu à une température ambiante.

III.3. Flottation

 Bessiereetcoll(1986)ont étudié la possibilité d’éliminer le Cd(II) et le As(III) contenus

dans des solutions d’acide phosphorique dont la teneur varie de 1 à 7M par flottation avec le

dithiophosphate de sodium (CH3CH2O)2 PS2Na commercialisé par HOECHST sous le nom

de LET. Les résultats obtenus montrent que le rendement de flottation de ces composés est

directement lié au degré de précipitation du cadmium et de l’arsenic par le collecteur (LET). Il

augmente avec la concentration en espèce à collecter, avec la présence d’un excès de

collecteur et avec le niveau d’acidité des solutions.

III.4. Adsorption

 Une étude d’adsorption du plutonium(IV) contenu dans un mélange d’acide phosphorique

et nitrique sur l’alumine a été menée par Pius et ses collaborateurs (1990), en suivant le

taux de distribution du plutonium (IV) dans l’alumine en fonction de la concentration de

l’acide phosphorique et nitrique. L’influence de la présence de certains ions tels que UO2
2+,
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Fe3+, MoO4
2-, VO2

+, SO4
2- sur le taux de distribution a été également étudiée. Ils ont aussi

déterminé les valeurs de saturation d’adsorption, et les conditions optimales pour l’élution et

la réextraction du plutonium (IV) dans une colonne d’alumine.

 Monseret al (1999) ontdéveloppéune nouvelle méthode pour réduire la concentration des

impuretés inorganiques présentes dans l’acide phosphorique commercial tunisien. Cette

méthode est basée sur la modification du charbon actif par le sodium dodecylsulfonate (SDS).

La concentration de cadmium dansl'acidea été réduite àenviron zéro, Va été réduit avec86%

etZn, B et Cront été réduitsde 50%. Un autre système (charbon actif modifié par le sodium

diéthyldithiocarbamate (SDDC)) a été testé pourla purification del'acide phosphorique,et

ildonne des résultatsefficaces pourl'éliminationde Ni etV.

 El-Bayaaet al (2001)ont étudié l’élimination des cations Fe(III) et U(VI) de l’acide

phosphorique produit à Abo-Tarture, Cairo, Egypte par adsorption sur la silice naturelle

blanche. Ils ont éliminé 84% de Fe(III) à une concentration initiale de 25 × 103 ppm et une

quantité d'adsorbant égale à 60 g / L et 75% U (VI) a été éliminée à une concentration

initiale de 20 ppm et une quantité d'adsorbant égale à 200 g / L.

 Daifullah (2004)a présenté une nouvelle méthode pourréduire la

concentrationdesions ferriquesprésentssous forme d'impuretésinorganiquesdansL'acide

phosphorique Egyptienbasée sur un traitement par écorce du riz, tout en examinant les effets

de plusieurs paramètres tels que la température, la masse du support, le temps de contact, sur

la capacité d’adsorption.La détermination simultanéedesions Fe3+en présence

desions d'uraniumavant et après traitementa montré quelaconcentrationde l'uraniuma été

réduite d'environ18% au cours d’élimination des ions Fe3+.

 Zermaneet al (2012) a présenté un travail articulé autour de l’étude expérimentale et

numérique d’adsorption indépendante et compétitive pour l’élimination des cations du (Cu2+,

Cd2+, Zn2+), et des matières organiques (Dibutylphtalate – DBP) présents dans l’acide

phosphorique en utilisant plusieurs adsorbants (bentonite, charbon actif industriel (CAI),

charbon issu des noyaux d’olive (CNO), l’effet de plusieurs paramètres sur cette rétention tels

que : l’effet du temps de contact, vitesse d’agitation, concentration initiale du polluant, pH du

milieu, rapport solide/liquide,température et de la nature des adsorbants. L’étude cinétique,
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thermodynamique, les isothermes d’équilibre, et la caractérisation des supports ont été

présentées. D’un autre côté une étude numérique de l’adsorption des mêmes systèmes a aussi

été effectuée pour calculer le coefficient de transfert de masse (Kf) et le coefficient de

diffusion (DS).

 Sultanbayeva et al (2013)ont étudié l’élimination des ions Fe2+, Cu2+, Al3+ et Pb2+ par

adsorption sur la zeolite naturelle activée et sur un mélange de zéolite et de bentonite. Les

résultats obtenusmontrent que lesplus hauts degrés depurification de l'acideont étéréalisés

dansles 5 premières minutesdu processus avec un taux d'élimination de 60,2% pour

Fe,95,4%pour Al, 99,0% pour le plomb et96,6%pour le Cu.

III.5.Echange d’ions

 Parmi six agents chélatants étudiés pour extraire le cadmium contenu dans une solution

d’acide phosphorique, le « Duraphos APO 153 » s’avère le plus efficace. Cependant, les

résultats du taux d’extraction obtenus, avec le DURAPHOS lors de la purification de l’acide

phosphorique industriel, sont faibles.NOURIS et al (1992) ont attribué cet échec au fait qu’à

l’échelle industrielle l’acide contient des substances et des matières capables de retenir le

cadmium et empêchant ainsi son interaction avec les agents chélatants. Cette hypothèse est

renforcée par l’échec d’élimination des éléments ferreux par les résines échangeuses d’ions.

 Kabayet coll(1998) ont étudié l’élimination du Cd(II) et du Cr(III) par des échangeuses

d’ions chélates contenant un groupement phosphonique (-PO(OH)2) ou diphosphonique

(RSPO,Diaion-CRP200) et une résine chelatée (Diphonix).

 Ortiz et ses coll (1999)ont mis au point un nouveau procédé pour éliminer le cadmium et

l’uranium contenus dans une solution d’acide phosphorique (28% à 30%). Ils ont utilisé une

résine échangeuse d’ions Purolite S940 pour éliminer l’uranium et une membrane assistée par

un solvant Aliquate 336 pour éliminer le cadmium. Dans le cas d’une solution d’acide

phosphorique à 30% qui contient initialement 200mg/l d’uranium et 50mg/l cadmium, ce

procédé ne permet pas de diminuer la concentration de Cd et de U en dessous de 2 mg/l. Ils

ont établi un modèle cinétique ainsi que les paramètres relatifs à l’étape d’élimination. Pour la

régénération de la résine ils ont utilisé une solution à 1M d’Na2CO3, tandis que la désorption

de la membrane est faite dans l’eau.
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 Hinojosa Reyesetcoll (2001)ont étudié l’élimination du cadmium par une résine

imprégnée par un agent extractant (organophosphorés), dans la première partie de ce travail,

l'AmberliteXAD-7 imprégnée par le Cyanex301,est choisie parmiplusieurs

supportsetextractantsorganophosphoréspoursa grande affinitépour le cadmiumdans

lessolutions d'acide phosphorique. Au départ, letravail se concentre surl'étuded’extractiondu

cadmium et dudécapage,en mode batch etsystèmes de colonnes, en utilisant des solutions

synthétiques. Ce système d'extractionpeut être efficacementutilisé pour la récupérationdu

cadmium dessolutions concentrées d'acidephosphorique(jusqu'à 12M).Le cadmium peutêtre

éliminéde la résinechargée par une solution d’acidechlorhydrique(5M)etla résine peut

êtreréutiliséesans traitement supplémentaire.

La deuxième partie del'étude porte surla récupérationdu cadmium dansl'industriedes

solutionsd'acide phosphorique. Laprésence de fer(III) et le cuivre(II) en grandes

concentrationsa un effet significativementnégatif sur les

propriétésd'extraction.Unprétraitementconsistantàlaréductiondesions ferriquesen

utilisantNa2S2O4ou de la poudrede fer. L'efficacité de l'extraction a été ainsi améliorée, mais

elle resteinférieure à celle

obtenue avec des solutionssynthétiques.Le recyclagea également étéfortement limité: La

présence des autresionsconcurrentspeut expliquer cettediminution de l'efficacitéd'extraction.

III.6.Techniqueélectromembranaire

 Dans la même voieTouaibiaet al (1996) ont effectué une étude sur la concentration et la

purification d’acide phosphorique obtenu par voie humide par l’électro-electrodialyse. Ils ont

utilisé une cellule à deux compartiments séparés par une membrane échangeuse d’anion de

surface 13,7cm2. Le compartiment cathodique est alimenté par une solution d’acide

phosphorique (4,11M) à traiter et dans le compartiment anodique circule une solution d’acide

phosphorique pur à 1M, la densité de courant appliqué pendant 27 h est de 80 mA/cm2.

L’influence de la nature de membrane(ARA, RAI 5035) et l’effet de l’addition de

l’ammonium dans le compartiment anodique sur la concentration de l’acide ont été étudiés.

Les résultats obtenus montrent que la membrane ARA permet d’obtenir un meilleur taux de

concentration, et que l’introduction de l’ammonium permet de réduire la fuite en proton et

augmente l’efficacité de courant.

 Dans leurs travaux de rechercheGonzalez et al (2002)ont traité l’acide phosphorique

industriel contenant les métauxFe, Mg, Al,V, Zn, Cd,par l’osmose inverse (OI) et la
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nanofiltration (NF).Les résultats obtenues montrent que les techniques (0I, NF) permettent

d’obtenir des taux d’épuration très élevés, 99,3 % pour l’OI et 99,2 % pour la NF. Cependant,

la NF est le meilleur choix parce qu'ellepermet de traiter des solutions d’acide phosphorique

concentrées (8M) avec un bon rendement.

 Elleuchet al (2006) ont également étudié l’élimination des impuretés minérales

(Cadmium, Magnésium, Chrome,Zinc, Fer) de l’acide phosphorique par électrodialyse en

présence d’un textile échangeur d’ions. Ils ont obtenu un taux d’épuration près de 30% après

cinq heures de traitement pour tous les éléments (sauf pour le Fer).

 Mecibahet Delimi (2010) ontétudié l’influence de quelques paramètres physico-chimiques

sur la purification et la concentration d’une solution d’acide phosphorique à 28% + 20 mg L-

1Pb2+avec une cellule à cinq compartiments (figure III.1). Les résultats obtenus montrent que

l’augmentation de la densité de courant et du débit de circulation de la solution à traiter

favorise le transfert des ions Pb2+ dans le compartiment receveur par conséquent l’efficacité

d’épuration de l’acide, Le couple de membranes CMX /AMV présente une meilleure

efficacité d’élimination des ions Pb2+ que le couple CDS /ADS. La reconcentration de l’acide

phosphorique s’est avérée difficile à cause de la fuite en protons.

Figure III.1. Montage de l’installation d’électrodialyse à cinq compartiments.

1 : Cellule à cinq compartiments
2 : Alimentation
3 : Ampèremètre
4 : pompe péristaltique
5 : béchers contenant les
solutions
6 : Agitateurs magnétiques
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A

E1

1

2
3

5

6
5

5

5

6

6

4

4

44

6



Chapitre III Analyse bibliographique

49

La purification de l’acide phosphorique de voie humidea fait l’objet de plusieurs

travaux. Ces travaux mettent en ouvre l’extraction par solvant,les résines échangeuses d’ions,

la précipitation et la flottation ionique.

Le coût élevé des réactifs utilisés (précipitation et extraction par solvant), la séparation

du précipité qui est généralement médiocre pour tous les procédés, et ne peut s’effectuer qu’à

l’aide de polyélectrolytes, l’altération du milieu ou faute de répondre aux normes

désirées,l’échange d’ions présente la contrainte des cycles de régénération, demeure pour

l’instant unfrein à l’application industrielle de ces procédés. Cependant, les techniques

électromembranaires sont des techniques propres qui n’altèrent pas le milieu traité, et qu’elles

conviennent au traitement de récupération et purification des acides. Dans ce travail on se

propose d’étudier la possibilité d’éliminer le cadmium de l’acide phosphorique par

électrodialyse à différentes configurations et aussi par électrodialyse associée à l’échange

d’ions.
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IV.1. Présentation des matériaux échangeurs d’ions

Les deux types de membranes cationiques utilisés dans cette étude sont fournis par la

sociétéAsahi glasset DuPont. Leurs propriétés électriques et physico-chimiques sont réunies

dans le tableau suivant.

Tableau IV.1: Caractéristiques des membranes échangeuses d’ions (Sistat et al, 1997;Ezzahar

et al, 1996)

On a également utilisé deux types de résine cationique forte : la Duolite C20 et

l’AmberliteIR120. Leurs propriétés essentielles sont présentées dans le tableau(IV.2).

Matériau CMX Nafion 117

Fabricant Asahi glass DuPont

Structure Polyvinyle-
divinyle benzene

Sulfoniqueperfluoré
e

Type Groupe fonctionnel Cationique Fort
(-SO3

-)
Cationique Fort

-(SO3
-)

Forme Feuille Feuille

Epaisseur (mm) 0,18 0,21

Capacité d’échange
(méq g-1)

1,5-1,8 0,90

Teneur en eau (%) 25-30 22

Résistance électrique
(Ω cm -2)

2,5-3,5 1,1

Nombre de transport tNa+ = 0,98 TNa+=0,99
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Tableau IV.2 : Caractéristiques des résines échangeuses d’ions (Smara et al,2007).

Résine Duolite C20 Amberlite IR120

Fabricant Rhom& Haas Rhom& Haas

Type Cationique fort
(-SO3

-)
Cationique fort
(-SO3-)

Capacité d’échange

éq.L-1

2,05 2,0

Squelette Styrène-DVB

Copolymère

Styrène-DVB

Copolymère

Forme ionique livrée Na+ Na+

Granulométrie (mm) 0,3 - 1,2 0,6 - 0,8

Teneur en eau (%) 43 - 46 45-50

Densité réelle 1,28 0,84

Zone de pH 1 - 14 0 – 14

Limite de température (°C) 120 130

IV.2. Réactifs chimiques utilisés

La composition de la solution à traiter a été définie par rapport à la composition de

l’acide phosphorique industriel. Nous avons utilisé une solution d’acide phosphorique à 28%

qui contient 20 mg L-1de cadmium.

Pour la préparation des différentes solutions nous avons utilisé des réactifs chimiques

purs:

 H3PO4

 HNO3

 Cd(NO3)2

 MgCl2. 6H2O

 Zn(NO3)2 . 6H2O

 Cr(NO3)3. 9H2O

 Cu(NO3)2. 2H2O

 Fe(NO3)3. 9H20

 Na Cl

Acide orthophosphorique à 85%. BIOCHEM

Acide nitrique à 68%. CHEMINOVA.

Nitrate de cadmium. PANREAC.

Chlorure de magnésium. PANREAC.

Nitrate de zinc. ACROS ORGANIQUE.

Nitrate de chrome. MERCK.

Nitrate de cuivre. RIEDEL-DEHAEN.

Nitrate de fer. RIEDEL-DEHAEN.

Chlorure de sodium. CHEMINOV.
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IV.3.Montages expérimentaux

IV.3.1.Montage de la cellule de mesure du courant limite

Figure IV.1: Schéma de la cellule de mesure du courant limite.

Pour déterminer expérimentalement la valeur de la densité de courant limite d’une

solution d’acide phosphorique contenant du cadmium, nous avons utilisé la cellule décrite

dans la figure IV.1. On mesure l’évolution de l’intensité de courant I(A) ; qui traverse

l’empilement en fonction de la tension appliquée. Le tracé de la courbe I = f (U) permet de

mettre en évidence la valeur du courant limite.

IV.3.2.Montage d’électrodialyse

La purification de l’acide phosphorique est réalisée par une cellule de laboratoire de

forme cylindrique, constituée de quatre compartiments séparés alternativement par des

membranes échangeuses d’ions de type CMX pour les échangeuses de cations et de type ADS

pour l’échangeuses d’anions, la surfaceeffective de chaque membrane est égale à 28,26 cm2.

Le matériau utilisé pour sa réalisation est le Plexiglas ayant une structure inerte, et une bonne

résistance chimique et mécanique. Les dimensions de chaque compartiment sont les

suivantes :

1 : Electrodes en titane platiné

2 : Electrode Ag-AgCl

3 : Réservoir de solutions

4 : Pompe péristaltique

5 : Membrane échangeuse de

cations

6 : Alimentation de courant

stabilisé

7 : Voltmètre

3

1 12
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Tableau IV.3: Dimensions de la cellule d’électrodialyse.

Epaisseur (cm) Diamètre (cm) Volume (mL)

Compartiment central 0,8 6 22,60

Compartiment

receveur
1,5 6 42,39

Compartiments

électrode
2 6 56,52

Cette cellule est schématiquement représentée sur la figure IV.2.

Elle est constitué de deux compartiments latéraux identiques appelés compartiment

électrode (EA, EC) dans lesquels circule une solution d’acide nitrique à 0,1M dit de rinçage.

Un compartimentreceveur (R); pour la concentration de l’impureté métallique(cadmium) est

alimenté par une solution d’acide nitrique à 0,1M. Le compartiment central (D) appelé

compartiment de dilution ou d’alimentation(A) est intercalé entre lecompartiment receveur et

le compartiment anodique (EA) dans lequel circule la solution à traiter (acide phosphorique à

28% +20 mg L-1). Sur les faces internes des compartiments électrodes sont fixées des

électrodes en titane platiné, de surface égale à 12,56 cm2, à l’aide desquelles on injecte le

courant dans la cellule. La cohésion et l’étanchéité de l’ensemble sont assurées par des joints

et un système de serrage.

L’installation d’électrodialyse est composée des éléments suivants :

 Une cellule à quatre compartiments (figure IV.2) .

 Des pompes péristaltiques de type MASTERFLEX model 7518-10 assurent

l’alimentation en solutions des différents compartiments à partir des réservoirs. Le

débit est réglable.

Figure IV.2 : Schéma de la cellule d’électrodialyse.

E : Electrode

EA, EC: Compartiments électrode

D : Compartiment diluât

R : Compartiment receveur

1 : Membrane échangeuse de cations

2 : Membrane échangeuse d’anions

- +
EAEC R D 212 EE
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 Une alimentation de courant, de type MATRIX AX 321 IEC 61010, reliée au deux

électrodes de la cellule, permet d’obtenir un courant constant entre 0 à 2,5A et un

potentiel de 0 à 30 V.

 Un ampèremètre de marque METRIX MX 24B, est monté en série avec l’alimentation

et la cellule.

 Quatre bécher gradués, pour recevoir les solutions.

 Des agitateurs magnétiques, de type KIKA LABORTECHNIK, assurent l’agitation

des solutions dans les béchers.

Dans l’étude de l’élimination du cadmium par électrodialyse nous avons utilisé deux

configurations: électrodialyse à trois et à quatre compartiments. Les deux configurations sont

représentées par les figures IV.3 et IV.4.

Figure IV.3: Représentation schématique du montage expérimental d’électrodialyse à quatre

compartiments circuit fermé.

1 : Compartiment diluât(D)

2 : Compartiment receveur (R)

3 : Compartiment anodique (EA)

4 : Compartiment cathodique (EC)

5 : Réservoirs des différents compartiments

6 : Pompe péristaltique

7 : Ampèremètre

8 : Générateur de courant

8
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Figure IV.4 : Représentation schématique du montage expérimental d’électrodialyse à trois

compartiments circuit fermé.

La cellule présentée dans la figure IV.4 est constituée de trois compartiments; un

compartiment anodique dans lequel circule la solution à traiter, un compartiment receveur et

un compartiment cathodique.

IV.3.3. Montage d’électropermutation

Figure IV.5 : Montage de l’installation d’électropermutation en circuit fermé avec une cellule

à quatre compartiments.

1 : Cellule à quatre compartiments

2 : Alimentation de courant

3 : Ampèremètre

4 : Pompe péristaltique

5 : Réservoir de solutions

6 : Agitateurs magnétiques

7 : Résine échangeuse d’ions

1 : Membrane échangeuse d’anions.

2 : Membrane échangeuse de cations.

3 : Compartiment d’alimentation (diluât).

4 : Compartiment receveur.

5 : Compartiment cathodique.

6 : Pompe péristaltique.

7 : Réservoirs des différents compartiments

8 : Générateur de courant.

9 : Ampèremètre.
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Dans le montage d’électropermutation, le compartiment d’alimentation dans lequel

circule la solution à traiter (H3PO4 à 28% + 20 mg L-1 cadmium) est délimité par deux

membranes échangeuses de cations de type CMX.La résine préalablement équilibrée par la

solution étudiée est insérée dans le compartiment central, la quantité de résine humide utilisée

occupe tout le volume du compartiment, cette quantité est égale à une masse de 20 g

lorsqu’elle est sèche.De part et d’autre du compartiment d’alimentation, on trouve les

compartiments receveur de cation (R) et anodique (EA). A l’extrémité de la cellule,afin

d’évité l’électrodéposition des cations métalliques sur la cathode, cette dernière est séparée du

compartiment receveur par le compartiment électrode cathodique (EC).Pendant les

manipulations les compartiments du pilote sont alimentés par les solutions suivantes :

 Compartiment d’alimentation (A) : 500 mL de solution d’acide phosphorique à 28%

contenant 20 mg L-1 cadmium.

 Dans les compartiments receveur (R) et électrodes circule dans chacun 500 mLde

solution d’acide nitrique à 0,1M.

Le schéma de la figure (IV.6) explique le principe de l’élimination et de la

reconcentrationdu cadmium par l’électropermutation sur résine.

Figure IV.6 : Schéma du principe de l’électropermutation sur résine.

ADSCMXCMX

ECEA
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IV.4. Mode opératoire

On distingue deux modes de fonctionnement : circuit ouvert et circuit fermé.

IV.4.1.Fonctionnement en circuit ouvert

- Avant toute mesure, les membranes échangeuses d’ions CMX et ADS sont

équilibrées dans la solution NaCl à 0,1M. Dans le cas d’électropermutation la

résineest préalablement équilibrée par la solution à étudier.

- On remplit les deux compartiments d’électrodes et receveur avec la solution HNO3

0,1M à l’aide d’une pompe péristaltique avec un débit de 50 mL mn-1.

- On fait circuler en simple passage la solution d’acide phosphorique dans le

compartiment d’alimentation.A la sortie du compartiment, des prélèvements d’environ

5mL sont effectués toutes les 60 minutes.

- La durée de chaque expérience est d’environ six heures.

Figure IV.7: Montage expérimental d’électrodialyse à quatre compartiments en

circuit ouvert.
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1 : Compartiment d’alimentation ou

diluât.

2 : Compartiment receveur (R).

3 : Compartiments électrode.

4 : Tube de prélèvement.

5 : Réservoirs des différents

compartiments.

6 : Pompe péristaltique

7 : Ampèremètre

8 : Générateur de courant
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IV.4.2.Fonctionnement en circuit fermé

- Un volume de 500mL d’une solution d’acide phosphorique,contenant du cadmium à

20 mg L-1, circule en circuit fermé entre le réservoir et le compartiment central.

- Le volume considéré circule en permanence dans la cellule. La solution d’acide

phosphorique est amenée automatiquement au compartiment d’alimentation à l’aide

d’une pompe péristaltique (figure IV.3).

- Pour chaque essai relatif aux conditions opératoires choisies, des prélèvements

d’environ 5mL sont effectués toutes les 60 minutes depuis les réservoirs.

- Pour chaque prélèvement, on effectue une compensation de volume égal.

- La durée de chaque expérience est d’environ six heures.

IV.5.Méthodes de dosages

IV.5.1.Spectrophotométrie d’absorption atomique (S.A.A.)

Afin de suivre l’évolution des concentrations des impuretés métalliques et de l’acide

phosphorique, des prélèvements sont effectués dans les différents compartiments et les

concentrations sont analysées par absorption atomique (spectromètre SHIMADZU AA 6200).

Le principe de cette méthode est basé sur la propriété d’absorption d’un quantum d’énergie à

une certaine longueur d’onde donnée par les atomes neutres en fonction de leur concentration

dans la solution à analyser.

IV.6. Expression des résultats

IV. 6.1. Flux de transfert

Les flux de transferts des cations Cd2+ dans le compartiment receveur ont été calculés

à l’aide de la formule suivante :

t

N
J

R
R




 …………………………………………………………..…(IV.1)

RN : Variation du nombre de moles dans le compartiment (R) pendant la durée t .

IV.6.2.Rendement faradique et nombre de transport

On détermine le rendement faradique RF en calculant le rapport entre le nombre

d’équivalents des ions transférés et la quantité théorique des équivalents :
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100
I

FJZ
R iiF  ………………………………………………….…….(IV.2)

zi : Valence de l’ion i F : Constante de Faraday (C éq-1)

Ji : Flux de l’ion (mol s-1) I : Intensité de courant (A)

On note que le rapport
I

FJz ii est le nombre de transport

I

FJZ
t ii
i  ………………………………………………………………(IV.3)

IV.6.3.Taux d’épuration

Correspond au nombre de moles de cations extraits par rapport au nombre initial de

cations. On l’exprime en pourcentage.

i

fi
E

C

CC
T


 100 ……………………………………………………..(IV.4)

iC , fC Concentrations initiale et finale de l’impureté métallique dans la solution à traiter.

IV.6.4. Taux de concentration

Le taux de concentration des ions dans le compartiment receveur est calculé à l’aide de

la formule suivante( Wang, 2012).

)5....(..........................................................................................100 IV
C

C
T

i
D

f
RC 

f
RC La concentration finale dans le receveur

i
DC La concentration initiale dans le diluât
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La purification de l’acide phosphorique par électrodialyse a été étudiée pour des

solutions synthétiques ayant une composition proche de celle de l’acide phosphorique produit

par voie humide à partir du minerai de phosphate Algérien. La composition de la solution

étudiée est la suivante : acide phosphorique (H3PO4) à 28% contenant ducadmium à 20 mg

L-1.L’efficacité du procédé a été analysée par la mesure de la concentration du cadmium dans

la solution d’acide phosphorique traitée. Le taux d’épuration a été étudié en fonction de la

densité de courant appliquée,de l’épaisseur du compartiment, de la concentration initiale du

cadmium, de la concentration du cadmium dans le receveur, de la présence des autres métaux

et du débit de circulation de la solution à traiter.

V.1.Densité de courant limite

Quand la valeur du courant est égale ou supérieure à celle du courant limite la

dissociation de l’eau à la surface de la membrane se produit entraînant une surconsommation

d’énergie électrique et des variations de pH dont les conséquences sont néfastes pour le

procédé. Ces conséquences pourraient occasionner des dégradations irréversibles des

membranes et une augmentation de la résistivité du milieu. L’efficacité du procédé est donc

altérée. Il faudrait toujours opérer en deçà de la valeur de courant limite (Berezina et al,

2008 ; Krol et al,1999; Wang 2012).

Pour déterminer expérimentalement la valeur de la densité de courant limite d’une

solution d’acide phosphorique contenant du cadmium, nous avons utilisé la cellule décrite

dans la figure IV.1. On mesure l’évolution de l’intensité de courant qui traverse l’empilement

en fonction de la tension appliquée. Le tracé de la courbe I = f (U) permet de mettre en

évidence la valeur du courant limite (Figure V.1). La valeur du courant limite obtenue est

égale à 389,5mA qui correspond à une densité de courant de 31,0 mA cm-2(la surface des

électrodes égale à 12,56 cm2).
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Figure V.1: Courbe intensité-potentiel d’une cellule d’électrodialyse.

V.2.Influence de quelques paramètres physico-chimiques sur l’élimination du cadmium

par électrodialyse

L’étude de l’influence de quelques paramètres physico-chimiques sur l’élimination du

cadmium par électrodialyse a été réalisée sur une cellule à quatre compartiments en mode de

fonctionnement en circuit fermé.

V.2.1.Influence de la densité de courant

Pour étudier l’influence de la densité de courant appliquée sur les performances du

procédé, nous avons effectué une série d’expériences d’électrodialyse à différentes valeurs de

densité de courant. Les conditions opératoires sont les suivantes:

 Une cellule à quatre compartiments (figure IV.2).

 Trois échantillons de membranes échangeuses d’ions(une cationique de type

CMX et deux anioniques de type ADS) ont été équilibrés dans une solution de NaClà

0,1 M pendant 24 heures.

 La solution à traiter (H3PO4 à 28% contenant du cadmium à 20 mg L-1) alimente le

compartiment diluât avec un débit de 4mLmin-1 en circuit fermé.

 Une solution d’acide nitrique à 0,1M circule dans les compartiments électrode

(anodique et cathodique) avec un débit de 50mL min-1.
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 Dans le compartiment de concentration de l’impureté métallique (Cadmium) (côté

cathodique) circule une autre solution d’acide nitrique à 0,1M avec un débit de50mL

min-1.

 Les densités de courant étudiées pour l’élimination du cadmium sont: 5-10 -20 et

25 mA cm-2.

 Durée de chaque expérience est de 6 heures.

Afin d’examiner l’influence de la densité de courant sur la performance du processus

d’électrodialyse, nous avons suivi l’évolution de la concentrationdu cadmium dans les

compartiments central et receveur.A partir des résultats obtenus nous avons calculé le taux

d’élimination du cadmium de l’acide phosphorique, le flux de transfert de ces ions dans le

compartiment receveur, le nombre de transport et le rendement faradique avec la densité de

courant appliqué.

V.2.1.1.Taux d’élimination

Les valeurs des taux d’éliminationdu cadmium de la solution à traiter obtenues pour

chaque densité de courant sont regroupées dans le tableau V.1.

Tableau V.1 : Evolution du taux d’éliminationdu cadmium de l’acide phosphorique

avec la densité de courant.

Les valeurs obtenues montrent que l'augmentation de la densité de courant de 5 à 20

mA cm-2 entraîne une augmentation du taux d’élimination (TE). L’augmentation de la densité

de courant favorise donc le transfert de masse dans le receveur mais elle induit une

augmentation de la tension (consommation d’énergie). Au-delà de 20 mA cm-2 la

proportionnalité entre la densité de courant et le taux d’élimination cesse d’avoir lieu. On

remarque que les taux d’élimination obtenus ne sont pas assez élevés. Ce résultat est un peu

attendu, car la solution à traiter est très acide, ce qui a conduit à une forte compétition entre

Densité de courant

(mA cm-2)
5 10 20 25

TE(%) 11,18 13,70 15,27 15,14
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les électro-transports des ions H+ et Cd2+(Lambert et al, 2006).Nous estimons que 10 mA

cm-2 est une densité optimale puisque son augmentation jusqu’à 20 mA cm-2 n’entraîne qu’une

légère augmentation du taux d’élimination de 13,70 à 15,27 %.

V.2.1.2.Nombre de moles et flux de transfert

Les flux de transfert du cadmium dans le compartiment receveur ont été calculés à

l’aide de la formuleIV.1.

Figure V.2 :Evolution de nombre de moles(a) et de flux de transfert du cadmium(b) dans le

compartiment receveur en fonction de la densité de courant (Q : 4 mL min-1, durée

de l’ED 6 h).

Les figures (V.2) montrent d’une manière claire une augmentation du nombre de

moles ainsi que celle du flux de transfert du cadmium dans le compartiment receveur avec la

densité de courant.

V.2.1.2.Nombre de transport et rendement faradique

A partir des résultats des flux de transfert du cadmium à différentes densités de courant

on a calculé le nombre de transport selon la relationIV.3.
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Figure V.3 : Variation du nombre de transport du cadmium avec la densité

de courant appliquée.

On remarque, qu’en général, les valeurs des nombres de transport sont faibles, ceci est

dû à la forte compétition des protons avec les ions Cd2+. Nous constatons également que la

valeur du nombre de transport diminue avec l’augmentation de la densité de courant. Cette

diminution est due aux flux opposés (appelés flux à contre-courant) qui augmentent avec

l’augmentation de la densité de courant.Le rendement faradique à différentes densités de

courant est calculéà l’aide de la formule IV.2 et les résultats obtenus sont reportés dans le

tableau V.2.

Tableau V.2: Rendement faradique (RF) à différentes densités de courant.

Densité de
courant

(mA cm-2)
5 10 20 25

RF (%) 0,010 0,009 0,006 0,0072

Ce tableau permet de constater que le rendement faradique chute avec l’augmentation

de la densité de courant. Il faut noter que les rendements faradiques sont faibles. Ce résultat
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signifie que le courant est principalement transporté par les protons qui ont une très grande

mobilité.

V.2.2.Influence de l’épaisseur du compartiment

Pour étudier l’influence de l’épaisseur du compartiment diluât s

d’élimination du cadmium de l’acide phosphorique,

d’expériences d’électrodialyse à différentes valeurs d’épaisseur(0,8; 1,5; 2cm)

opératoires sont: une densité de courant égale à 10 mA cm

solution à traiter égal à 4 mL min

Nous avons examiné

compartiment receveur, le flux de transfert,le taux d’épuration, le nombre de trans

rendement faradique sur les perfo

V.2.2.1.Taux d’épuration

L’évolution du taux d’épuration, appelé également taux

fonction de l’épaisseur du compartiment central

figure V.4.

.

Figure V.4 : Variation du taux d’élimination

On constate que le taux d’élimination du cadmium diminue avec l’augmentation de

l’épaisseur. Le passage de la solution dans le compartiment

petiteentraîne un mélangeage important de la solution. Plus l’agitation est forte
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le courant est principalement transporté par les protons qui ont une très grande

Pour étudier l’influence de l’épaisseur du compartiment diluât sur l’efficacité

nous avons effectuéune série

d’expériences d’électrodialyse à différentes valeurs d’épaisseur(0,8; 1,5; 2cm). Les conditions

un débit de circulation de la

nombre de moles du cadmium dans le

compartiment receveur, le flux de transfert,le taux d’épuration, le nombre de transport et le

d’élimination, du cadmium en

stogramme donné dans la

avec l’épaisseur du

On constate que le taux d’élimination du cadmium diminue avec l’augmentation de

dontl’épaisseur est plus

un mélangeage important de la solution. Plus l’agitation est forte, plus
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l’épaisseur de la couche de diffusion est petite. La diminution de l’épaisseur de la couche de

diffusion favorise le transfert des ions. On remarque que l’effet de l’épaisseur est presque

équivalent à celui de la densité de courant. Nous retenons l’épaisseur 0,8 cm pour la suite de

l’étude.

V.2.2.2.Nombre de moles et flux de transfert

Sur les figures V.5, nous avons reporté l’évolution du nombre de moles du cadmium

dans le compartiment receveur et du flux de transfert du cadmium enfonction de l’épaisseur

du compartiment diluât. Les résultats obtenus montrent que la diminution de l’épaisseur du

compartiment central favorise le transfert des cations dans le compartiment receveur.

Figure V.5: Evolution de nombre de moles (a) et de flux de transfert (b) dans le

compartiment receveur en fonction de l’épaisseur du compartiment central(densité de

courant: 10 mA cm-2, Q : 4 mL min-1, durée de l’ED: 6 h).

La diminution de l’épaisseur du compartiment,à une densité de courant et un débit

donné, contribue à l’améliorationdesperformances de traitement. Ce résultat s’explique par le

fait que la diminution de l’épaisseur du compartiment conduit à une augmentation de la

vitesse d’écoulement, proche de la membrane, favorisant ainsi la turbulence de la solution à la

surface de la membrane.

V.2.2.3.Rendement faradique

L’évolution du rendement faradique en fonction de l’épaisseur du compartiment

central est représentée sur la figure V.6.
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Figure V.6: Evolution du rendement faradique en fonction de l’épaisseur du compartiment

central(densité de courant : 10 mA cm-2 , Q: 4 mL min-1, durée de l’ED: 6 h).

Les résultats obtenus montrent également que les valeurs les plus élevéesdu rendement

faradiqueont été obtenuesavec une cellule dont l’épaisseur du compartimentdiluâtestégale à

0,8 cm.

Il faut noter que les rendements faradiques sont faibles, le courant électrique est donc

principalement transporté par les protons qui sont des espèces ioniques de très grande

mobilité.

V.2.3.Influence de la concentration initiale du cadmium

Pour étudier l’influence de la concentration initiale du cadmium dans la solution

d’alimentation, sur l’efficacité du procédé, nous avons testé deux concentrations 20 et 100 mg

L-1. Selon la littérature la concentration du cadmium dans l’acide phosphorique dans certains

pays peut aller jusqu’à 100 mg L-1(Elleuchet al 2006 ;Phosphates safty,2001). Pour bien

voir l’influence de la concentration initiale du cadmium dans la solution d’alimentation,

circulant dans le compartiment central, sur la purification de l’acide phosphorique par

électrodialyse, nous avons réalisédeuxexpériences sous les conditions opératoires suivantes :

 Une cellule à quatre compartiments.

 Trois échantillons de membranes échangeuses d’ions(une cationique de type

CMX et deux anioniques de type ADS) ont été équilibrés dans une solution de NaCl

pendant 24 heures.
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 Densité de courant appliquée est de 10mA cm-2.

 La solution à traiter H3PO4 à 28% contenant du cadmium à 20 mg L-1 alimente le

compartiment diluât avec un débit de 4mLmin-1 en circuit fermé.

 Une solution d’acide nitrique à 0,1M circule dans les compartiments électrode

(anodique et cathodique) avec un débit de 50mLmin-1.

 Dans le compartiment de concentration de l’impureté métallique (Cadmium) (côté

cathodique) circule une autre solution d’acide nitrique à 0,1M avec un débit de

50mLmin-1.

 Durée de traitement est de 6 heures.

V.2.3.1.Taux d’épuration

Les résultats des taux d’élimination du cadmium en fonction de sa concentration dans

l’acide phosphoriquesont illustrés dans le tableau V.3:

Tableau V.3 : Valeur du taux d’élimination de cadmium à différentes

concentrations initiales.

Concentration initiale du

cadmium (mg L-1)
20 100

TE (%) 13,70 10,84

Les valeurs des taux d’épuration (TableauV.3) montrent que l’efficacité du procédé

décroît quand la concentration de la solution à traiter augmente. Cependant, il faut dire que le

taux d’épuration obtenu avec la solution de 100 mg L-1est du même ordre que celui obtenu

avec la solution à 20 mg L-1 (Mohammadi, 2004).

V.2.3.2.Nombre de moles et flux de transfert

L’évolution du nombre de moles du cadmium dans le compartiment receveur ainsi que

les flux de transfert sont présentés dans le tableau V.4.
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Tableau V.4:Evaluation du nombre de moles (n) et duflux de transfert (J)du cadmium

dans le compartiment receveur avec la concentration du cadmium dans le concentrât.

Concentration initiale

(mg L-1)
20 100

n *105(mole) 1,013 4,636

J* 1010(mol s-1) 0,637 9,615

D’après les résultats du tableau V.4on peut remarquer que le nombre de moles du

cadmium dans le receveur ainsi que le flux augmentent avec l’augmentation de la

concentration de la solution à traiter.

V.2.3.3.Rendement faradique

La variation du rendement faradique en fonction de la concentration initiale dans le

compartiment central est illustrée dans le tableau V.5.

Tableau V.5: Evolution du rendement faradique avec la concentration du cadmium

dans la solution à traiter.

Concentration du

cadmium dans le diluât

(mg L-1)

20 100

Rendement

Faradique (%)
0,0097 0,147

Les rendements faradiques donnent une indication sur les performances du procédé et

plus particulièrement les rendements des opérations. Les résultatsobtenus indiquent que les

rendements électriquessont légèrement plus élevés pour la concentration 100 mg L-1. D’une

manière générale le rendement faradique augmente avec l’augmentation de la concentration

initiale du cadmium dans la solution à traiter. Il faut noter que les rendements faradiques sont

relativement faibles car en solution très acide le courant est principalement transporté par les
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protons qui ont une très grande mobilité. On peut dire que la forte acidité limite les capacités

du procédé à séparer le cadmium de l’acide phosphorique.

V.2.4.Influence du débit de circulation

Le débit est parmi les paramètres les plus importants dont dépendent les performances

du procédé. Pour bien voir son effet sur la purification de l’acide phosphorique, nous avons

réalisé quatre expériences d’électrodialyse à des débits différents Les conditions opératoires

appliquées sont les suivantes :

 Une cellule à quatre compartiments.

 Trois échantillons de membranes échangeuses d’ions; une cationique de type

CMX et deux anioniques de type ADS, ces échantillons ont été équilibrés dans une

solution de NaCl pendant 24 heures.

 Densité de courant appliquée est de 10mA cm-2.

 Débit de circulation de la solution à traiter sont : 1, 4,8,16 mLmin-1.

 Une solution d’acide nitrique à 0,1M circule dans les compartiments électrode

(anodique et cathodique) avec un débit de 50mL min-1.

 Dans le compartiment de concentration de l’impureté métallique (Cd) (côté

cathodique) circule une autre solution d’acide nitrique à 0,1M avec un débit de 50mL

min-1.

 Durée de traitement est de 6 heures.

L’évolution des paramètres examinés précédemment (taux d’épuration, nombre de

moles dans le receveur, nombre de transport et rendement faradique), en fonction

du débit sera suivie.

V.2.4.1.Taux d’épuration

Les résultats donnés dans le tableauV.6 montrent une augmentation du taux

d’épuration avec l’augmentation du débit de circulation de la solution à traiter. Ce résultat est

logique car l’augmentation du débit diminue l’appauvrissement de la solution et l’épaisseur de

la couche limite (couche de diffusion). Il est nécessaire que le débit de circulation soit

suffisamment important pour rendre négligeable la variation de concentration du

compartiment dilué induite par le transfert d’électrolyte entre les deux compartiments (Lteif

R., 2001) On remarque que l’augmentation du débit jusqu’à 16 mL min-1 a permis

d’améliorer le taux d’élimination jusqu’à 31,41 %. Elleuch et al 2006 ont également étudié
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l’élimination du cadmium de l’acide phosphorique par électrodialyse en présence d’un textile

échangeur d’ions. Ils ont obtenu un taux de purification (26,7 %) légèrement inférieur au

nôtre. Les auteurs attribuent la petitesse de la valeur du taux de purification à la compétition

des ions sulfate avec les complexes anioniques du cadmium.

Tableau V.6 : Variation du taux d’élimination du cadmium

dans l’acide phosphoriqueavec le débit de circulation.

Débit
(mL min-1)

2 4 8 16

TE (%) 6,30 13,70 21,05 31,41

V.2.4.2.Nombre de moles et flux de transfert

Les figures V.7 représentent la variation de nombre de moles du cadmium dans le

receveur et du flux de transfert des cations Cd2+ à travers la membrane échangeuse de cations

en fonction du débit de circulation de la solution d’acide phosphorique.

Figure V.7: Evolution du nombre de moles(a) et de flux de transfert(b) en fonction du débit

(densité de courant : 10 mA cm-2, durée de l’ED : 6 h).

La figureV.7 fait apparaître que, lorsque le débit de circulation de la solution à traiter

augmente le nombre de moles et le flux de transfert des cations dans le compartiment receveur

augmentent. Ce résultat est prévisible puisque la quantité de cations qui entre dans le
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compartiment d’alimentation est directement liée au débit de la solution. Ce résultat

s’explique par l’apport rapide de nouvelle solution chargée en cations diminuant ainsi

l’appauvrissement de la solution et l’épaisseur de la couche limite (couche de diffusion).

V.2.4.3.Nombre de transport

La variation du nombre de transport avec le débit de circulation est illustrée sur la

figure V.8.

Figure V.8: Variation du nombre de transport du cadmium avec le débit

de circulation(densité de courant: 10 mA cm-2, durée de l’ED: 6 h).

L'allure de la courbe de variation du nombre de transport avec le débit de circulation

de la solution d’alimentation est similaire à celles obtenues avec le nombre de moles et le

flux. Malgré que cette augmentationest appréciable, le nombre de transport reste faible à

cause de la compétition des ions H+avec les ions Cd2+.

V.2.4.4.Rendement faradique

À l’aide de la relationIV.2, on calcule le rendement faradique.La figure V.9dénote

clairement une augmentation du rendement faradique avec l’augmentation du débit de

circulation de la solution à traiter. Il faut noter que les rendements faradiques restent toujours

faibles, le courant électrique est donc principalement transporté par les protons.
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Figure V.9: variation du rendement faradique avec le débit de circulation de la solution à

traiter: (densité de courant : 10 mA cm-2, durée de l’ED: 6 h).

V.2.5.Influence de la concentration du cadmium dans le receveur

Dans le procédé d’électrodialyse appliqué dans notre, l’élimination du cadmium

consiste à transférer le cadmium du compartiment diluât au compartiment receveur.

Logiquement après une longue durée de traitement la concentration du cadmium dans le

compartiment receveur serait élevée. Pour voir l’effet de la concentration élevée du

cadmiumdans le compartiment receveur sur l’efficacité du procédé, nous avons réalisé des

expériences à différentes concentrations du cadmium dans le compartiment receveur (0, 20,

50 mg L-1).

Les conditions opératoires appliquées sont les suivantes :

 Une cellule à quatre compartiments.

 Trois échantillons de membranes échangeuses d’ions; une cationique de type

CMX et deux anioniques de type ADS, ces échantillons ont été équilibrés dans une

solution de NaCl pendant 24 heures.

 Densité de courant appliquée est de 10 mA cm-2.

 Débit de circulation de la solution à traiter sont : 4mL min-1.

 Une solution d’acide nitrique à 0,1M circule dans les compartiments électrode

(anodique et cathodique) avec un débit de 50 mL min-1.

 Dans le compartiment de concentration de l’impureté métallique (Cd) (côté

cathodique) circule une autre solution d’acide nitrique à 0,1M avec un débit de 50 mL

min-1.
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 Durée de traitement est de 6 heures.

L’analyse des concentrations du cadmium dans le compartiment receveur nous a

permis de calculer les taux d’épuration. Les résultats sont illustrés dans le tableau (V.7).

Tableau V.7:Taux d’élimination du cadmium.

[Cd2+] dans le
concentrât

(mg.L-1)

0 20 50

TE (%) 13,70 9,96 8,56

Les résultats présentés dans le tableau V.7 montrent que le taux d’élimination des ions

cadmium va diminuer avec l’augmentation de leur concentration initiale dans le concentrât.En

général, selon l’équation de Nernst-Planck, le flux de transfert global correspond à la somme

des flux de migration et de diffusion. Comme la concentration du cadmium dans le

compartiment receveur est plus grande que celle dans le compartiment diluât, il se produit un

flux de diffusion opposé au flux de migration. Ce flux de diffusion ralentit le transfert du

cadmium et par voie de conséquence il réduit le taux d’élimination.

V.2.6. Influence de la présence des autres métaux

Les résultats de dosage d’un échantillon réel d’acide phosphorique produit par le

laboratoire de Ferphos à Djebel Onk, Tebessa sont présentés dans le tableau V.8. Ce résultat

nous a conduits à étudier l’influence de la présence de ces métaux sur l’élimination du

cadmium. Pour cela nous avons préparé une solution synthétique répondant à la composition

donnée dans le tableau.

Tableau V.8: Composition de la solution d’acide phosphorique étudiée.

Elément Cr Mg Fe Cu Zn Cd

Concentration

(mg L-1)
100,0 1856,0 920,0 16,5 53,7 20,0

Le traitement de la solution (acide phosphorique à 28% contenant un mélange de

métaux tableau V.8) par électrodialyse a été effectué en mode de circuit fermé. Avec une
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cellule à quatre compartiments dans les compartiments anodique, cathodique et receveur

circulent une solution d’acide nitrique à 0,1M.

La densité de courant appliquée est de 10mA cm-2, le débit de la solution à traiter est

de 4 mL min-1. Dans le tableau (V.9) on présente les résultats des taux d’épuration après six

heures de traitement. La présence des cations entraîne une diminution du taux d’élimination

et du tauxde concentration des ions Cd2+. On peut dire que la présence des autres métaux

réduit le taux d’élimination et le taux de concentration presque de moitié. Cette diminution est

due à la compétition entre les ions Cd2+ et les autres cations métalliques à travers la

membrane.

Tableau V.9: Taux d’élimination et de concentration du

cadmium seul et dans le mélange de cations.

Cadmium seul Cadmium dans

le mélange

TE (%) 13,70 7,11

TC (%) 11,39 5,98

V.3.Comparaison entre les efficacités des cellules à trois et à quatre compartiments

Nous avons réalisé des expériences d’électrodialyse selon deux modes de

fonctionnement:(circuit fermé et circuit ouvert) dans des cellules à quatre et à trois

compartiments.

V.3.1.Electrodialyse en circuit fermé

Les essais sont effectués sous les mêmes conditions opératoires de densité de courant

et de débit,et qui sont maintenues constantes jusqu’à la fin de chaque expérience. Pendant le

fonctionnement du procédé nous avons suivi la concentration du cadmium dans

lescompartiments receveur et diluât.Les conditions opératoires d’électrodialyse sont les

suivantes :

 Dans le compartiment anodique circule une solution d’acide nitrique à 0,1M.

 Dans le compartiment cathodique circule une solution d’acide nitrique à 0,1M.

 La densité du courant appliquée est égale à 10 mA cm-2.

 Le débit de circulation des solutions est égal à 16 mL min-1.
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 Durée de traitement est de 6 heures.

On a effectué des essais selon les configurations suivantes :

 La configuration de la cellule à trois compartiments :

 La configuration de la cellule à quatre compartiments :

L’utilisation d’une cellule à quatre compartiments permet d’éviter que la solution à

traiter soit en contact avec l’anode.

Afin d’éviter une réduction des ions Cd2+ à la cathode, dans les deux cas de figure, la

solution à traiter est séparée de la cathode par une membrane échangeuse d’anions. Cette

dernière empêche les ions Cd2+ d’être transférés dans le compartiment cathodique. Comme il

n’y pas de risque que les ions Cd2+ s’oxydent à l’anode, il serait intéressant de faire circuler la

solution à traiter dans le compartiment anodique, ce qui nous permettraitde diminuer un

compartiment et par conséquent utiliser une cellule à trois compartiments. L’élimination d’un

compartiment signifie également la diminution de la résistance électrique du circuit.

V.3.1.1.Taux d’épuration

Le taux d’extraction du cadmium est calculé selon la relation IV.4.Les résultats sont

regroupés dans le tableauV.10.

Solution de
H3PO4 (28%) +

Cd
(20 mg L-1)

CMX ADSAnode

Solution de

HNO3(0,1M)

Solution de

HNO3 (0,1M)

+ _

Cathode

Solution de
H3PO4

(28%) + Cd
(20 mg L-1)

ADS CMXAnode

Solution

de

HNO3(0,1

M)

Solution

deHNO3

(0,1M)

+ _

Cathode

Solution

deHNO3

(0,1M)

ADS
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Tableau V.10: Taux d’épuration obtenus pour les deux types de cellules

(i=10mA cm-2, débit: 16 mL min-1, durée de l’ED: 6 h).

Configuration
Trois

compartiments

Quatre

compartiments

Taux d’épuration

TE(%)
27,85 31,41

La comparaison des résultats (tableauV.10) montre que l’épuration réalisée avec la

cellule à quatre compartiments est meilleure que celle obtenue avec celleà trois

compartiments. Ce résultat peut s’expliquer par le fait que dans la configuration à quatre

compartiments la solution à traiter n’est pas en contact de l’anode où se forment les protons.

Ces derniers, dans le cas de trois compartiments rendent le milieu plus acide et augmentent

leur compétition vis-à-vis des ions de cadmium.

V.3.1.2.Nombre de moles du cadmium dans le concentrât

Les résultats du suivi du nombre de moles du cadmium dans le compartiment receveur

en fonction du temps pour les deux types de cellules sont illustrés par la figureV.10. La figure

V.10 montre que pour les deux configurations étudiées, le nombre de moles transférés

augmente avec le temps.
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Figure V.10:Variation du nombre de moles du cadmium dans le concentrât avec le temps

pour les deux types de cellules.(Membranes : CMX,ADS ; densité 10mAcm-2;

Q: 16 mLmin-1; durée d’ED:6h).

La quantité transférée des ions Cd2+est nettement plus élevée dans le cas de la cellule à

quatre compartiments que celle obtenue avec la cellule à trois compartiments.

V.3.1.3.Flux, nombre de transport et rendement faradique

Les valeurs calculées du flux de transfert du cadmium dans le concentrât, du nombre

de transport et du rendement faradique pour les deux types de cellules sont données dans le

tableauV.11.

Tableau V.11:Flux de transfert, nombre de transport et rendement faradique

obtenus pour les deux types de cellules.

Configuration
Trois compartiments

(3Cpt.F)

Quatre compartiments

(4Cpt.F)

Flux *1010 (mol s-1) 3,62 4,03

Nombre de transport

*102
0,055 0,061

Rendement faradique

(%)
0,055 0,061

Nous remarquons que les trois paramètres calculés, caractérisant le transfert du

cadmium, sont plus importants pour la configuration à quatre compartiments.

V.3.2.Electrodialyse en circuit ouvert

L’électrodialyse en circuit ouvert consiste à faire circuler en simple passage la solution

à traiter dans le compartiment diluât. Nous allons suivre l’évolution des paramètres examinés

précédemment (taux d’épuration, nombre de mole dans le receveur, nombre de transport et

rendement faradique) pour les deux types de cellules et sous les mêmes conditions

opératoires.

 Dans le compartiment anodique circule une solution d’acide nitrique à 0,1M.

 Dans le compartiment cathodique circule une solution d’acide nitrique à 0,1M.
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 La densité du courant appliquée est égale 10 mA cm-2.

 Le volume de la solution à traiter en circuit ouvert est égal à 500 mL

V. 3.2.1.Taux d’épuration

Le taux d’élimination du cadmium est calculé selon la relation IV.4. Les résultats sont

regroupés dans le tableauV.12.

Tableau V.12: Taux d’épuration obtenus pour les deux types de cellules ;

cas d’électrodialyse en circuit ouvert.

Expérience
Trois compartiments

(3Cpt.O)

Quatre compartiments

(4Cpt.O)

Taux d’épuration

(%)
28,99 21,92

La comparaison des résultats (tableau V.12) montre que l’épuration réalisée avec trois

compartiments est meilleure que celle obtenue avec configuration à quatre compartiments. Le

phénomène de l’acidification de la solution à traiter observé dans le cas de configuration à

trois compartimentsen circuit ouvert est beaucoup moins important que celui obtenu dans le

cas en circuit fermé. Ceci s’explique par le renouvellement continu de la solution à traiter qui

évite une plus forte acidification par les protons issus de l’oxydation de l’eau à l’anode. Il faut

noter aussi que la résistance électrique de la cellule à 3Cpt.O est plus faible que celle de la

cellule à 4Cpt.O; ceci implique que pour la même densité de courant appliquée, la tension

appliquée est plus petite dans le cas de 3Cpt.O par conséquent une consommation d’énergie

électrique plus faible.

V.3.2.2.Nombre de moles du cadmium dans le concentrât

Les résultats du suivi de la variationdu nombre de moles du cadmium dans le compartiment

concentrât en fonction du temps pour les deux types de cellule sont illustrés par la figureV.11.
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Figure V.11:Variation du nombre de moles du cadmium dans le concentrat

avecle temps pour les deux types de cellules. (Membranes : CMX,ADS;

densité 10mA cm-2; durée d’ED : 6h).

La figure V.11 montre que le transfert du cadmiumest nettement plus élevé dans le cas de la

cellule à trois compartiments que celui avec la cellule à quatre compartiments.

V.3.2.3.Flux et rendement faradique

Les valeurs calculées de flux de transfert du Cddans le concentrât et du rendement

faradique pour les deux types de cellule sont données dans le tableauV.13.

Nous remarquons que les résultats (flux de transfert et rendement) obtenus avec la

configuration d’électrodialyse en circuit ouvert à trois compartiments sont meilleurs que ceux

obtenus avec la configuration à quatre compartiments.

Tableau V.13:Flux de transfert (F)et rendement faradique (RF) obtenus après

six heures d’électrodialyse pour les deux types de cellules.

Expérience
Trois compartiments

(3Cpt.O)

Quatre compartiments

(4Cpt.O)

J *1010 (mol s-1) 3,056 2,953

RF (%) 0,068 0,045
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V.4.Comparaison entre les modes de traitement par électrodialyse: circuit ouvert et

circuit fermé

Les résultats des études présentées précédemment ont montré qu’essentiellement sur le

plan d’efficacité d’élimination du cadmium et qu’en mode de circuit fermé la cellule à quatre

compartiments est meilleure. Cependant, en mode circuit ouvert la cellule à trois

compartiments est plus efficace. Il faut signaler que certaines considérations nous

contraignent à ne pas envisager la purification de l’acide phosphorique par un procédé

utilisant une cellule à trois compartiments. En effet, Benredjemet al, 2012 ont montré que le

phosphate Algérien contient beaucoup de métaux tels que Cd, Mn, Pb, Cr,..etc.La présence du

chrome III dans la solution d’acide phosphorique en contact de l’anode peut conduire à son

oxydation en Chrome VI, élément très toxique. Pour cette raison deux expériences

d’électrodialyse ont été réalisées en circuit fermé et en circuit ouvert avec une cellule à quatre

compartiments. Afin qu’on puisse comparer les efficacités des deux modes de fonctionnement

(circuit ouvert et circuit fermé) on a pris des volumes égaux de la solution à traiter. Les

résultats obtenus sont présentés dans le tableau V.14.

Tableau V.14: Comparaison entre les efficacités d’élimination du

cadmium en circuit ouvert et circuit fermé.

Circuitouvert

Circuit fermé

Débit (mL min-1)

2 4 8 16

21,92 6,30 13,70 21,05 31,41

Le volume de la solution à traiter en circuit ouvert est égal à 500 mL, il traverse la

cellule avec un débit de 1,2 mL min-1. En circuit fermé, le volume à traiter est également de

500 mL circule dans la cellule avec des différentsdébits de 2, 4, 8, 16mL min-1.La

comparaison des résultats (tableau V.14) montre que lorsque l’épuration en circuit fermé est

réalisée avec des débits faibles, l’épuration réalisée en circuit ouvert est meilleure.

Cependant, l’épuration en circuit fermé est plus efficace lorsque le débit est augmenté

jusqu’à 16 mL min-1.
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Conclusion

Dans cette partie, l’étude de l’élimination du cadmium par électrodialyse a fait

ressortir principalement que la densité de courant appliquée à la cellule d’électrodialyse influe

sur l’efficacité du traitement. En effet l’augmentation de la densité de courant de 5 à 20 mA

cm-2 entraîne une augmentation du taux d’élimination.

L’épaisseur du compartiment a également un effet sur l’efficacité de l’électrodialyse

les résultats ont montré que plus l’épaisseur du compartiment est petite plus l’efficacité

d’élimination du cadmium est grande. Cependant, l’effet de la concentration du cadmium sur

le taux d’élimination est peu important.

L’accumulation du cadmium obtenue après une longue durée de traitement dans le

compartiment receveur pourrait conduire à la diminution des performances du procédé

d’électrodialyse. La présence des autres cations métalliques limite également l’efficacité du

procédé.

En mode de circuit fermé, l’augmentation du débit de circulation de la solution

favorise l’élimination du cadmium.

Le fonctionnement en circuit fermé et à débit élevé s’est relevé plus efficace que celui

en circuit ouvert.
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Dans certains travaux (Smara,2005;Ezzahar,1996) on a montré que l’association de

l’échange d’ions à l’électrodialyse permettrait d’améliorer la séparation des métaux.

Cependant, le milieu, en général traité, est neutre ou faiblement acide. Dans notre cas le

milieu est très acide ce qui pourrait conduire à une forte compétition des protons avec les

cations métalliques. Dans le chapitre précédent on a obtenu un taux d’élimination du

cadmium par électrodialyse égal à 31, 41%. Dans le but d’améliorer le taux d’élimination

nous étudierons le couplage de l’échange d’ions avec l’électrodialyse, technique appelée

également électropermutation (EP). Donc il s’agit d’étudier l’effet de l’apport de la présence

de la résine, dans le compartiment central, à l’efficacité de l’électrodialyse. L’étude de

l’élimination du cadmium par électropermutation (EP) a été réalisée sur des

solutionssynthétiquesd’acide phosphorique à 28% contenant du cadmium à 20 mg L-1. On

s’intéressera essentiellement à l’étude de l’influence de la densité de courant, du débit, de la

nature de la membrane et de la résine, de la nature et de la concentration de l’acide régénérant

et de la concentration de l’acide phosphorique sur la performance du procédé

d’électropermutation. Deux modes de fonctionnement seront étudiés: mode en circuit fermé et

mode en circuit ouvert

VI.1.Electropermutation en circuit fermé d’une solution d’acide phosphorique

contenant du cadmium

Le mode en circuit fermé implique que la solution à traiter, traversant le compartiment

central, circule entre le réservoir de la solution et la cellule en circuit fermé.

VI.1.1.Influence de la présence de la résine sur l’efficacité de l’électrodialyse

L’expérience d’électrodialyse a été refaite mais cette fois-ci en présence de la résine

dans le compartiment central. Dans cette combinaison on s’attend à un échange d’ions sur la

résine et une migration des ions sous le champ électrique. La technique qui associe l’échange

d’ions à l’électrodialyse est appelée « électropermutation, EP». Les résultats obtenus par

électropermutationsont comparés àceux d’électrodialyse, obtenus précédemment, dans le

tableau VI.1.Les conditions opératoires appliquées sont les suivantes :

 La résine échangeuse de cation C20 (20 g sèche) est équilibrée dans une solution

étudiée.

 Dans le compartiment d’alimentationcircule une solution d’acide phosphorique

contenant 20 mg L-1 cadmium.



Chapitre VI Purification de l’acide phosphorique par électropermutation

84

 Dans les compartiments cathode, anode et receveur circule une solution d’acide

nitrique à 0,1M.

 Le débit de la solution d’alimentation dans les deux procédés est :4 mL min-1.

 Le débit de circulation des autres solutions dans les compartiments cathode, anode

et receveur est identique et égal à 50 m L min-1.

 La densité de courant appliquée dans l’EP et l’ED est: 10 mA cm-2.

 Durée de chaque procédé est de six heures.

Tableau VI.1 :Comparaison entre les efficacités des deux procédés ; Electrodialyse et

Electropermotation.

Procédé
Electrodialyse

classique

Electropermutation

sur résine

[Cd2+]dans le diluât

(mg L-1)
17,26 5,86

Taux d’élimination du

Cd(%)
13,70 70,70

Les résultats présentés dans tableauVI.1 montent que l’élimination du cadmium est

plus efficace dans le cas de l’électropermutation sur résine. Pour la suite de l’étude nous

avons retenu la configuration d’électrodialyse combinée à l’échange d’ions sur résine. Dans le

but d’optimiser la technique, nous allons étudier l’influence de quelques paramètres physico-

chimiques sur l’efficacité de la technique.

VI.1.2.Influence de la densité de courant

Afin d’examiner l’influence de la densité de courant sur l’élimination du cadmium de

l’acide phosphorique par électropermutation, nous avons effectué des expériences de

purification àdifférentes densités de courant. Les conditions opératoires appliquées sont

identiques à celles appliquées dans l’étude précédente. Les densités de courant étudiées sont :

1,5,10, 20,25 mA cm-2.

La concentration du cadmium dans le compartiment central est mesurée après six

heures de traitement à une densité de courant donnée. La variation de la concentration du

cadmium dans le compartiment central avec la densité de courant appliquéeest expriméedans

la figure IV.1.
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On remarque sur la figure VI.1 que lorsque la densité de courant augmente dans

l’intervalle 1 – 10 mA cm2 la concentration du cadmium dans la solution à traiter diminue par

conséquent, l’élimination du cadmium augmente. Cependant l’augmentation davantage de la

densité de 10 à 20 n’entraînerait qu’une très légère variation de la concentration du cadmium

dans la solution à traiter. A la densité 25 mA cm-2, la concentration du cadmium est

légèrement supérieure à celle obtenue à 20 mA cm-2. La faible diminution est due au faible

transfert des ions de cadmium dans le compartiment receveur. A l’approche de la densité de

courant limite (31 mA cm-2) on observe le phénomène de dissociation de l’eau qui conduit

parfois à la précipitation des ions cadmium à la surface de la membrane, réduisant ainsi leur

transfert dans le compartiment receveur.

Figure VI.1: variation de la concentration du cadmium dans le compartiment diluât avec la

densité de courant. (cellule à quatre compartiments, membranes CMX et ADS, résine

équilibrée, Q: 1 mL min-1, durée: 6h).

L’évolution du taux d’épuration de l’acide phosphorique par électropermutation avec

la densité de courant appliqué est représentée dans le tableau VI.2.
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Tableau VI.2:Taux d’élimination du cadmium à différentes valeurs de la densité de courant.

(Cellule à quatre compartiments, membranes CMX et ADS, résine équilibrée, Q: 1 mL min-1,

durée: 6h).

Densité de

courant(mA cm-2)
1 5 10 20 25

Tension (V) 2, 3 2,7 3,3 3,8 4,3

TE(%) 13,91 23,65 46,70 48,54 46,63

L’analyse des résultats présentés dans le tableau VI.2 permet de constater qu’avec

l’augmentation de la densité de courant dans la plage 5÷20 mA cm-2 le taux d’élimination

augmente. Au-delà de 20 mA cm-2 le taux d’épuration chute faiblement. L’augmentation la

plus sensible du taux d’élimination a été observée lorsque la densité de courant passe de 5 à

10 mA cm-2. On remarque que le taux d’élimination chute légèrement quand la densité de

courant passe de 20 à 25 mA cm-2. Ce qui nous a amené à choisir 10 mA cm-2 comme une

densité optimale pour les expériences ultérieures.

La figure VI.2 montre que la concentration du cadmium dans le receveur augmente

avec l’augmentation de la densité mais la quantité du cadmium transféré reste inférieure à

celle éliminée de la solution à traiter. Cette différence de quantité est due probablement à la

fixation de la plupart des cations Cd2+ sur la résine. En effet, la quantité d’ions cadmium,

contenue dans la solution entrant dans le compartiment central, se partage entre la fixation sur

la résine et le transfert dans le compartiment receveur sous l’influence du champ électrique.

C’est pourquoi la quantité transférée dans le compartiment receveur est inférieure à celle

éliminée. Cette hypothèse est appuyée par des résultats obtenus dans la partie VI.1.10. On

remarque également qu’aux faibles densités de courant (5 et 10 mA cm-2) la quantité

transférée est plus faible que celle observée aux densités plus élevées (20 et 25 mA cm-2). Ce

résultat est logique, puisque le flux de transfert dépend de la densité de courant appliquée. Le

choix de la densité de courant 10 mA cm-2 se justifie par le taux d’élimination obtenu à cette

densité et qui est proche de celui obtenu à 20 mA cm-2 et également par la consommation

d’énergie électrique plus faible à 10 mA cm-2.



Chapitre VI Purification de l’acide phosphorique par électropermutation

87

Figure VI.2: Variation de la concentration du cadmiumen fonction du temps.(cellule à quatre

compartiments, membranes CMX et ADS, résine équilibrée, Q: 1 mL min-1, durée: 6h).

VI.1.3.Influence du débit de circulation

Ledébit est un des paramètres les plus importants dont dépendent les performances

d’un procédé.Pour bien voir son effet sur l’élimination du cadmiumde l’acide phosphorique,

nous avons réalisé une série d’expériences d’électrodialyse combinée à l’échange d’ions sur

résine « Duolite C20 » à différents débits de circulation de la solution à traiter.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

 Cellule à quatre compartiments.

 Les membranes utilisées sont CMX et ADS, résine cationique (C20) équilibrée avec la

solution étudiée.

 Dans le compartiment d’alimentation circule une solution d’acide phosphorique à 28%

chargée en cadmium à une concentration égale à 20 mg L-1.

 Dans les compartiments cathode et anode et receveur circule une solution d’acide

nitrique à 0,1M.

 La densité du courant appliquée est 10 mA cm-2.

 Les débits de circulation étudiés sont 1, 4, 8 et 16 mL min-1.

 Durée du procédé est de six heures.

L’analyse de la concentration du cadmium dans le compartiment receveur au cours du

traitement à différents débits a permis de tracer les courbes présentées dans la figure VI.3.
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Cette figuremontre que plus le débit de circulation de la solution est élevé plus la quantité de

cadmium transférée est grande. En général, avec un débit élevé, la couche de diffusion est

plus petite et le renouvellement de la solution prés de la membrane est plus rapide. Ainsi

l’augmentation du débit favorise le transfert des ions cadmium, par voie de conséquence

l’élimination du cadmium de la solution à traiter.

Figure VI.3: Variation de la concentration du cadmium en fonction du temps.

(Cellule à quatre compartiments, membranes CMX et ADS, résine équilibrée, densité de

courant: 10 mA cm-2, durée: 6h).

Les résultats de calcul du taux d’élimination sont présentés dans le tableau VI.3.

Tableau VI.3:Taux d’élimination du cadmiumà différentes valeurs de débit de circulation.

(Cellule à quatre compartiments, membranes CMX et ADS, résine équilibrée, densité de

courant: 10 mA cm-2, durée: 6h).

Débit(mL min-1) 1 4 8 16

TE (%) 46,70 70,70 71,05 75,47

Les performances du procédé en fonction du débit de circulation de la solution

d’alimentation peuvent être analyséesà partir des résultats du tableau VI.3.On constate que

l’augmentation du débit de circulation entraîne une augmentation du taux d’élimination du
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cadmium. On remarque que l’augmentation du débit de 1 à 4 mL min-1 conduit à une

augmentation très sensible du taux d’élimination (de 46,70 à 70,70%). Cependant le passage

du débit de 4 à 16 mL min-1 n’entraîne qu’une légère augmentation du taux d’élimination (de

70,70 à 75,47 %). Nous estimons que 4 mL min-1 est un débit optimal.

VI.1.4.Influence de la nature de membrane

Dans le but d’étudier l’influence de la nature de membrane sur l’élimination du

cadmium de l’acide phosphorique, nous avons réalisé deux expériences d’EP avec deux types

de membranes échangeuses de cations (CMX, Nafion 117). Cettemembraneprésentant des

structures différentes, la membrane CMX est une membrane de structure hydrocarbonée

homogène, polystyrène sulfoné (figure VI.4.a), la membrane Nafion 117 est constituée d’un

squelette de polytétrafluoroéthylène et de chaînes pendantes de perfluorovinyle éther,

régulièrement espacées, terminées par un groupe ionique sulfonique (figure VI.4.b).

Figure VI.4:Structure des membranes.(a) membrane CMX.(b) membrane Nafion117(Nasef,

2009; Hannachi, 2009).

Les conditions opératoires des deux expériences d’EP sont les suivantes:

 Cellule à quatre compartiments.

 20g de résine sèche équilibrée dans la solution étudiée.

 Dans le compartiment anode, cathode et receveur circule une solution d’acide nitrique

à 0,1 M.

 Dans le compartiment d’alimentation circule une solution d’acide phosphorique à 28%

contenant du cadmium à 20 mg L-1.

 La densité du courant appliquée est égale 10 mA cm-2.

 Le débit de circulation de la solution à traiter dans le compartiment central est égal à

4mL min-1.

(a) (b)
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 La durée de traitement est de 6 heures.

Les résultats du taux d’élimination et du taux de concentration du cadmium de l’acide

phosphorique sont présentés dans le tableau (VI.4).

Tableau VI.4: Taux d’élimination et de concentration du cadmium obtenu pour différentes

membranes.

Type de membrane Nafion 117 CMX

TE (%) 70,38 70,70

TC (%) 0,73 1,44

Le tableau VI.4 montre que les membranes CMX et Nafion 117 donnent des taux

d’élimination du cadmium presque égaux. Cependant, le taux de concentration obtenu avec la

membrane CMXest deux fois plus grand que celui obtenu avec la membrane Nafion 117. Ce

résultat signifie que l’élimination du cadmium avec la membrane CMX s’accompagne d’un

transfert du cadmium dans le compartiment receveur plus important que celui obtenu avec la

membrane Nafion 117.Pour la suite de l’étude nous utiliserons la membrane CMX.

VI.1.5.Influence de la nature de la résine

Pour étudier l’influence de la nature de la résine sur l’efficacité du procédé, nous

avons effectué deux expériences d’électropermutation avec deux types de résines

échangeuses d’ions : Duolite C20 et l’Amberlite IR 120. Les manipulations sont effectuées

dans les mêmes conditions opératoires :

 Solution à traiter: acide phosphorique à 28% contenant 20 mg L-1decadmium.

 Avant utilisation, les échantillons de résines échangeuses d’ions sont équilibrés dans la

solution à étudier.

 Dans les deux compartiments d’électrodes circule une solution d’acide nitrique à

0,1M.

 Débit de circulation de la solution à traiter dans le compartiment central est de

4mL min-1,

 Durée de traitement est de six heures.
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Les résultats obtenus sont présentés par le tableau VI.5.

Tableau VI.5: Taux d’élimination du cadmium obtenu avec différentes résines.

Type de résine utilisée

enElectropermutation
Duolite C20 AmberliteIR 120

Taux d’élimination

TE (%)
70,70 67,29

Le meilleur taux d’élimination est obtenu avec la résine échangeuse de cation de type

duoliteC20. Les capacités d’échange des deux résines Duolite C20 et AmberliteIR 120 sont

pratiquement identiques et elles sont égales à 2,05 et 2,00 méqL-1 respectivement (tableau

IV.2). Cependant, ces deux résines se distinguent par les valeurs de granulométrie qui sont

(0,3- 1,2 et 0,6 – 0,8 mm) respectivement. La différence obtenue entre les valeurs des taux

d’élimination est probablement due à la différence de la granulométrie des deux résines. En

général plus la taille des grains est petite plus la surface spécifique est grande.Un autre facteur

qui pourrait être responsable de la différence des taux d’élimination et qui est le taux de

réticulation dont nous ne disposons pas de données pour ces deux résines étudiées. En effet,

selon la littératurela sélectivité relative des résines pour diverscations varie avec le

pourcentage du DVB, la sélectivité relative des résines sulfonique vis-à-vis du cadmium

augmente. La résine Duolite C20 a été choisie pour la réalisation de la suite de l’étude

(De Dardel, 1998).

VI.1.6.Influence de la nature de l’électrolyte régénérant

Le but de cette étude est de voir comment l’électrolyte de régénération influe sur les

performances de l’électropermutation d’une solution d’acide phosphorique chargée en

cadmium. L’électrolyte de régénération circule dans le compartiment anodique voisin au

compartiment central. Le rôle de cet électrolyte est de régénérer la résine échangeuse d’ions

insérée dans le compartiment central. On se propose d’étudier quarte types d’électrolyte de

régénération (HCl, H2SO4, HNO3 et NH4Cl).Les résultats obtenussont présentés sous forme

d’histogramme (figure VI.5).
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 Dans les deux compartiments d’électrodes circule une solution d’acide nitrique à

0,1M.

 Débit de circulation de la solution à traiter dans le compartiment central est de

4mL min-1,

 Durée de traitement est de six heures.
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Figure VI.6: Taux d’élimination
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phosphorique. Ce résultat peut s’expliquer par la compétition entre les protons et les ions

’électrotransport à travers la membrane. La compétition des protons s’accentue avec

leur concentration par conséquent avec la concentration de l’acide phosphorique. Comme la

concentration de l’acide phosphorique produit par la voie humide est d’environ 28 %, le choix
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 La solution à traiter (acide phosphorique à 28%), contenant du cadmium à une

concentration donnée, alimente le compartiment diluât avec un débit de 4 mL min-1 en

circuit fermé.

 Une solution d’acide nitrique à 0,1M circule dans les compartiments électrode

(anodique et cathodique) avec un débit de 50 mL min-1.

 Dans le compartiment de concentration (côté cathodique) circule une autre

solution d’acide nitrique à 0,1M avec un débit de 50 mL min-1.

 Durée de traitement est de 6 heures.

Les résultats du taux d’élimination obtenus pour les concentrations étudiées sont

présentés dans le tableau VI.6.

Tableau VI.6 : Evolution du taux d’élimination du cadmium et de la concentration du

cadmium dans le receveur en fonction de la concentration initiale de cadmium

dans l’acide phosphorique.

Concentration

initiale de cadmium

(mg L-1)

20 75 100

TE(%) 70,70 69,10 67,29

[Cd+2] (mg L-1) 0,28 0,30 0,58

Les résultats obtenus (tableau VI.6) montrent que le taux d’élimination diminue

lorsque la concentration initiale du cadmium dans l’acide phosphorique augmente.On

remarque que la chute du taux d’élimination du cadmium n’est pas brutal et que lorsque

même la concentration de cadmium augmente de cinq fois (de 20 à 100 mg L-1) le taux

d’élimination reste important.

Les résultats obtenus montrent que le procédé d’électropermutation donne un bon

rendement d’élimination du cadmium de l’acide phosphorique. Cependant, la concentration

du cadmium dans le compartiment receveur est très faible. Afin de comprendre ce résultat

nous avons étudié quelques paramètres qui peuvent influencer l’électroregénération de la

résine tels quela concentration de l’acide régénérant et la concentration du cadmium dans la

solution d’équilibre.
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VI.1.9.Influence de la concentration de l’acide régénérant sur le transfert des ions Cd2+

Sachant que le mécanisme d’électropermutation consiste en le déplacement des cations

métalliques fixés sur la résine par les protons de l’acide régénérant provenant du

compartiment anodique. Pour voir si l’augmentation de la concentration favorise le transfert

du cadmium dans le compartiment receveur, différentes concentrations de l’acide régénérant

ont été testées. Des expériences d’électropermutation avec les mêmes conditions de densité

de courant et de débit de circulation mais à différentes concentrations de l’acide régénérant

ont été réalisées:

 une cellule à quatre compartiments.

 Quatre solutions d’acide ont été étudiées : 0,1; 0,2; 1 et 2 M

 La résine échangeuse d’ions est équilibrée dans une solution d’acide phosphorique à

28% contenant du cadmium à 20 mg L-1.

 Dans le compartiment central (diluât) circule une solution d’acide phosphorique à 28%

contenant du cadmium à 20 mg L-1.

 La densité de courant appliquée est de10 mA cm-2.

 Le débit de circulation de la solution à traiter est de 1mL min-1.

 La durée de traitement est de six heures.

L’analyse de la concentration des ions Cd2+ dans le compartiment receveur nous a

permis de calculer les taux de concentration dans le receveur (tableau VI.7).

Tableau VI.7: Evolution du taux de concentration du cadmium en fonction de la

concentration de l’acide de régénération.

Concentration de

l’acide régénérant

(mol L-1)

0,1 0,5 1 2

TC(%) 1,12 3,27 4,35 5,65

Les résultats présentés dans le tableau VI.7 montrent que l’augmentation de la

concentration de l’acide régénérant conduit à une augmentation de la concentration du

cadmium dans le compartiment receveur. On remarque que lorsqu’on augmente la

concentration de l’électrolyte régénérant de 0,1 à 2M le taux de concentration du cadmium
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augmente presque de cinq fois. Mais la concentration du cadmium dans le compartiment

receveur resterelativement faible (Arar, 2011).

VI.1.10.Influence de la concentration du cadmium dans la solution d’équilibre

Afin de favoriser le transfert du cadmium dans le compartiment receveur nous avons

essayé de charger préalablement la résine par des cations de cadmium. Ainsi les ions de

cadmium présents dans la solution à traiter seront moins fixés sur la résine et plus transférés

dans le compartiment receveur. Quand la résine est fortement chargée en cations de cadmium,

logiquement la quantité de cadmium déplacée par électrorégénération est grande, ce qui

favorisera le transfert du cadmium dans le compartiment receveur. Pour ce but nous avons

étudié l’influence de la concentration du cadmium dans la solution d’équilibre de la résine sur

le transfert du cadmium. Les conditions opératoires appliquées sont les suivantes :

 Cellule à quatre compartiments.

 La solution à traiter circule dans le compartiment central en circuit fermé.

 Le compartiment central est rempli par une résine équilibrée par une solution d’acide

phosphorique à 28% contenant du cadmium à 100 et 400 mg L-1.

 Dans le compartiment central circule une solution d’acide phosphorique à 28%

contenant du cadmium à 100 mg L-1.

 Dans les compartiments électrodes (anode et cathode) circule une solution d’acide

nitrique à 0,1 M avec un débit de 50 mL min-1.

 Dans le compartiment de receveur circule une solution d’acide nitrique 0,1M.

 Le débit de circulation de la solution à traiter est égal à 4 mL min-1.

 La densité de courant appliqué est de 10 mA cm-2.

Les résultats de mesure de la concentration du cadmium dans le compartiment central

et dans le receveur après six heures d’électropermutation pour chaque solution sont présentés

dans le tableau VI .8. Les quantités de cadmium fixé sur la résine avant et après traitement par

électropermutationont été déterminées (tableau VI.9). Les quantités de cadmium fixées sont

déterminées par le déplacement du cadmium (fixé) en solution à l’aide d’une solution d’un

électrolyte (NaCl) ensuite par son dosage par spectrométrie d’absorption atomique.
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Tableau VI.8: Concentration du cadmium dans le compartiment receveur (C.R)

et dans le compartiment central (C.C) après six heures de traitement.

[Cd+2] dans

La solution

d’équilibre (mg L-1)

100 400

[Cd2+] dans le

C.R (mg L-1)
0,58 4,65

[Cd2+] dans le

C.C (mg L-1)
32,70 46,18

Tableau VI.9 : quantité de cadmium dans la résine avant et après

électropermutation

[Cd+2] dans

La solution

d’équilibre (mg L-1)

100 400

nCd2+ (méq . g-1)

avant EP
0,03 0,12

nCd2+ (méq . g-1)

après EP
0,05 0,15

Les résultats du tableau VI.8 montrent que lorsqu’on augmente la concentration

d’équilibre de 100 à 400 mg L-1 la concentration du cadmium dans le compartiment receveur

augmente mais reste relativement faible compte tenu de la concentration initiale de la solution

à traiter (100mg L-1). Les résultats présentés dans le tableau VI.9 montrent que les valeurs des

quantités de cadmium fixées sur la résine après l’électrorégénération sont supérieures à celles

fixées initialement avant l’électrorégénération. Ce résultat signifie que lors du passage de la

solution à traiter dans le compartiment central, la résine contenue dans ce compartiment et

soumise à un champ électrique, fixe davantage les ions cadmium contenus dans la solution.

Ce résultat explique aussi pourquoi la quantité de cadmium transféré est faible.

Le fait d’obtenir une quantité transférée pour la solution d’équilibre 400 mg L-1 plus

grand par rapport à celle obtenue pour 100 mg L-1. S’interprète par l’augmentation du nombre

de sites occupés qui conduit au transfert des ions cadmium. Sachant que la résine a une
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capacité d’échange égale à 2.05méqL-1 et que la quantité de résine introduite dans le

compartiment central est égale à 20 g ce qui correspond à la fixation d’une quantité de

cadmium de 2250,24 mg environ. Pour réaliser la saturation de la résine c’est-à-dire la

fixation de cette quantité de 2250,24 mg de Cd à partir d’une solution de 20 ou 100 mg L-1 il

faut un très grand volume de solution, par exemple pour une solution à la concentration 20 mg

L-1 il faut plus de 112,51 litres. Pratiquement, il est difficile pour nous de préparer cette

quantité et la traiter pendant une très longue durée. Sachant que le débit de traitement est 4mL

min-1, il faut environ 20 jours pour traiter les 112,51 L de solution.

VI.1.11.Influence de la durée d’électropermutation en circuit fermé sur le rendement

d’élimination du cadmium

Dans cette partie nous étudierons l’influence de la durée de traitement

d’électropermutation sur l’élimination du cadmium de la solution à traiter et son transfert dans

le compartiment receveur. Le prolongement de la durée de traitement pourrait conduire à plus

de fixation de cadmium sur la résine après quoi la possibilité du cadmium d’être transféré est

grande. Pour ce but nous avons réalisé une expérience d’électropermutation d’une durée de 50

heures.

Les conditions opératoires de cette expérience sont les suivantes :

 Une cellule à quatre compartiments.

 Dans les compartiments électrodes (anodique et cathodique) circule une solution

d’acide nitrique à 0,1M.

 La solution à traiter est une solution d’acide phosphorique à 28% contenant du

cadmium 20 mg L-1.

 Dans le compartiment receveur circule une solution d’acide nitrique à 0,1M.

 La solution à traiter circule dans la cellule en circuit fermé.

 La densité de courant appliquée est 10 mA cm-2.

 Le débit de la solution à traiter est 4 mL min-1.

 La durée de traitement est de 50 heures.
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Figure VI.7: Evolution du taux d’élimination du cadmium de l’acide phosphorique

avec le temps.

La figure VI.7 illustre l’évolution du taux d’élimination du cadmium avec le temps. Il

apparaît clairement dans l’évolution de cette courbe deux étapes distinctes:

 La première étape, environ 5 heures de temps, correspond à une période transitoire

dans laquelle le phénomène de fixation des ions Cd2+ sur la résine échangeuse d’ions

est prépondérant sur le transfert des ions Cd2+ sous champ électrique dans le

compartiment transfert. Au début, le taux d’élimination du cadmium est faible et au

fur et à mesure il augmente parce que les quantités fixées et transférées sont variables.

Il faut signaler aussi qu’au début de l’expérience et avant d’appliquer le champ

électrique la solution à traiter est propulsée à l’aide d’une pompe jusqu’à la sortie du

compartiment central, par conséquent une partie de solution n’est pas traitée ou mal

traitée.

 La seconde étape, entre 5 et 48 heures, correspond à une période quasi stationnaire

dans laquelle la quantité globale, de cadmium fixé sur la résine et de cadmium

transféré dans le compartiment receveur, demeure relativement constante.
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Figure VI.8: Evolution de la concentration du cadmium dans le receveur avec le

temps.

La figure VI.8 montre que la concentration du cadmium dans le compartiment

receveur augmente avec l’augmentation de la durée de traitement par électropermutation. On

constate qu’après 23 heures de traitement la pente d’augmentation de la concentration

augmente ceci est probablement dû à l’importance de fixation du cadmium qui favorise son

transfert dans le compartiment receveur.

VI.2. Electropermutation en circuit ouvert d’une solution d’acide phosphorique

contenant du cadmium.

Dans cette partie, nous avons étudié la possibilité d’épurer une solution d’acide

phosphorique contenant des ions Cd2+ par électropermutation en mode de circuit ouvert. Dans

ce mode la solution à traiter effectue un seul passage dans le compartiment central. Nous

avons étudié l’influence de la densité de courant et du débit sur l’efficacité d’épuration.

VI.2.1.Influence de la densité de courant

Dans le but d’examiner l’influence de la densité de courant sur l’élimination

ducadmium de l’acide phosphorique par électropermutation en circuit ouvert nous avons

réalisé une série d’expériences d’électropermutation à différentes densités de courant. La

concentration du cadmium est analysée à la sortie du compartiment central et dans le

receveur. Les conditions opératoires appliquées sont les suivantes :
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 La résine échangeuse de cation Duolite C20 (20g à l’état sec) est équilibrée avec la

solution à étudier.

 Dans les compartiments anode, cathode et receveur circule une solution d’acide

nitrique à 0,1M.

 Dans le compartiment central circule une solution d’acide phosphorique à 28%

contenant du cadmium à 20 mg L-1.

 Le débit de circulation de la solution à traiter est égal à 1mL min-1.

 La durée de traitement est de six heures.

Les résultats de l’évolution du taux d’élimination du cadmium en fonction de la

densité de courant appliquée lors de l’électropermutation en circuit ouvert sont regroupés dans

le tableau VI.10.

Tableau VI.10: Taux d’élimination du cadmium en fonction de la densité de courant.

Densité de

courant

(mA cm-2)

5 10 20 25

Taux

d’élimination

TE(%)

69,78 72,95 74,24 76,24

Les résultats présentés dans le tableau VI.10 montrent une augmentation du taux

d’élimination avec l’augmentation de la densité de courant. On constate que déjà qu’à la

densité de courant 5 mA cm-2 le taux d’élimination est assez élevé et que la variation de la

densité de 5 à 25 n’entraîne pas une variation très importante du taux d’élimination. Afin

qu’on puisse comparer les résultats des deux modes de fonctionnement étudiés on utilisera

pour la suite de l’étude la densité 10 mA cm-2. De plus l’augmentation de la densité de 10 à 25

mA cm-2 n’entraîne qu’une faible augmentation du taux d’élimination.
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Tableau VI.11: Evolution de la concentration du cadmium dans le receveur avec la densité de

courant appliquée.

Densité de courant

(mA cm-2)
5 10 20 25

Concentration de

Cd2+ (mg L-1)
0,95 1,19 1,72 2,82

Le tableau VI.11montre que le transfert des ions cadmium est favorisé par

l’augmentation de la densité de courant.Mais la quantité demeure faible à cause de la fixation

du cadmium sur la résine que la solution à traiter traverse. Ce résultat est semblable à celui

observé en mode de circuit fermé.

VI.2.2.Influence du débit de circulation

Pour bien voir l’influence du débit de circulation de la solution à traiter sur

l’élimination du cadmium d’une solution d’acide phosphorique, nous avons réalisé une étude

d’électropermutation sur résine cationique Duolite C20 à différents débits de circulation de

cette solution. Les conditions opératoires appliquées sont les suivantes :

 Le compartiment central est rempli par une résine échangeuse de cations (20g de

résine à l’état sec).

 La résine est équilibrée avec la solution à traiter.

 Les compartiments anode, cathode et receveur sont alimentés par une solution d’acide

nitrique à 0,1M.

 Solution à traiter d’acide phosphorique à 28% contenant du cadmium à la

concentration 20 mg L-1.

 Débits de la solutiontraversant le compartiment central sont : 1,4,8 et 16 mL min-1

 Densité du courant appliquée est de 10 mA cm-2;

 Durée de traitement est de 6 heures.

Les résultats de l’influence du débit de circulation de la solution à traiter sur

l’élimination du cadmium sont présentés dans le tableauVI.12. On constate que

l’augmentation du débit de circulation de la solution à traiter entraîne une diminution du taux

d’élimination. Cette diminution avec le débit s’explique par la forte convection du fluide

(entraînementfort des ions cadmium par le fluide vers la sortie), par conséquent un séjour
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plus court dans le compartiment central qui réduit la possibilité de transfert à travers la

membrane. Il faut dire que pour l’intervalle de débit étudié, correspondant à des débits

relativement faibles, la diminution du taux d’élimination est faible.

Tableau VI.12: Variation du taux d’élimination du cadmium avecle débit de

circulation de la solution à traiter.

Débit

(mL min-1)
1 4 8 16

Taux

d’élimination

(TE%)

72,95 70,07 69,87 49,35

Tableau VI.13 : Variation de la concentration du cadmium dans le receveur avec

le débit de circulation de la solution à traiter.

Débit

(mL min-1)
1 4 8 16

[Cd2+]

(mg L-1)
1,19 1,36 1,58 1,64

Les résultats des tableaux VI.12 montrent clairement une diminution du taux

d’élimination du cadmiumavec l’augmentation du débit de circulation de la solution à traiter.

Cette diminution est plus sensible quand on passe de 8 à 16 mL mn-1. Par contre

l’augmentation du débit entraîne une augmentation de la concentration du cadmium dans le

receveur (tableau VI.13). Comme dans le cas de l’électropermutation en mode de circuit

fermé, le transfert du cadmium dans le compartiment receveur n’est pas important, ceci est dû

probablement à la fixation des ions cadmium sur la résine (ArarÖ., 2011).

VI.2.3. Influence de la durée d’électropermutation en circuit ouvert sur le transfert du

cadmium

Comme dans l’étude d’électropermutation en circuit fermé, nous étudierons pour

l’électropermutation en circuit ouvert l’influence de la durée de traitement sur le taux

d’élimination.Pour ce but nous avons réalisé une expérience d’électropermutation d’une

solution d’acide phosphorique à 28% contenant ducadmium à la concentration 75 mg L-1. La
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solution à traiter circule en circuit ouvert c’est-à-dire la solution effectue un seul passage dans

le compartiment central avec un débit de 4 mL min-1. La densité de courant appliquée est de

10 mA cm-2.

Les résultats expérimentaux obtenus sont illustrés par la figure VI.9 qui montre une

augmentation de la concentration du cadmium dans le compartiment receveur avec le temps.

En effet, le transfert devient appréciable après une durée de traitement égale à50 heures. Au-

delà d’une durée de traitement de 95 heures le transfert des ions cadmium augmente

sensiblement avec le temps. La concentration du cadmium dans le compartiment receveur

atteint la valeur de15 mg L-1après une durée de traitement égale à 120 heures. Ce résultat

montre que le traitement pendant des durées plus longues pourrait conduire à la

reconcentration importante du cadmium dans le compartiment receveur. Le taux d’élimination

mesuré après une durée de traitement de 120 heures est égal à 66,47.

Figure VI.9: Variation de la concentration du cadmium dans le compartiment

receveur avec le temps.
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VI.3.Epuration par électropermutationd’une solution d’acide phosphorique contenant

plusieurs cations métalliques.

Comme décrit dans la littérature (Bendada, 2005 ;Boussen, 2007), la solution issue

d’une attaque de la roche de phosphate par l'acide sulfurique, contient plusieurs cations

métalliques (tels que Cd2+, Fe3+, Al3+, Mg2+, Cr3+, Pb2+…) par conséquent l’élimination du

cadmium pourrait être gênée par la présence de ces cations. L’étude de l’électropermutation

d’une solution d’acide phosphorique contenant plusieurs cations métalliques a été réalisée sur

une solution synthétique dont la composition est identique à celle d’un acide phosphorique

fourni par le laboratoire de Ferphos à Djebel Onk, Tebessa. La composition de la solution

étudiée est donnée dans le tableau VI.14.

Tableau VI.14 : Composition de la solution d’acide phosphorique étudiée.

Élément Concentration (mg L-1)

Cr 100,0

Mg 1856,0

Fe 920,0

Cu 16,5

Zn 53,7

Cd 20,0

Le traitement de la solution synthétique d’acide contenant plusieurs cations

métalliques a été réalisé en circuit ouvert et en circuit fermé.

VI.3.1.Electropermutation en circuit ouvert d’une solution d’acide phosphorique

contenant un mélange de cations.

La solution d’acide phosphorique à 28 % traitée par électropermutation en circuit

ouvert contient les métaux Cr, Mg, Fe, Cu, Zn et Cd aux concentrations indiquées dans le

tableau VI.14.
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Les conditions opératoires appliquées sont les suivantes :

 Une cellule à quatre compartiments.

 Dans les compartiments électrodes (anodique et cathodique) circule une solution

d’acide nitrique à 0,1M.

 La solution à traiter est une solution d’acide phosphorique à 28% contenant les métaux

indiqués dans le tableau VI.14.

 Dans le compartiment receveur circule une solution d’acide nitrique à 0,1M.

 La solution à traiter circule dans la cellule en circuit ouvert.

 La densité de courant appliquée est 10 mA cm-2.

 Le débit de la solution à traité est 1mL min-1.

 La durée de traitement est de 6 heures.

Les résultats obtenus exprimés en taux d’élimination sont regroupés dans le tableau

VI.15.

Tableau VI.15: Taux d’épuration de l’acide phosphorique par électropermutation en circuit

ouvert

Cations Cr3+ Zn2+ Cd2+ Mg2+ Cu2+ Fe3+

TE(%) 37,43 24,77 31,78 37,53 - 54,81

Le taux d’élimination le plus élevé a été observé pour les ions Fe3+. On remarque que

l’élimination du cadmium est effectuée par la présence des autres cations métalliques. La

compétition des autres métaux avec le cadmium a conduit à une diminution du taux

d’élimination du cadmium de 70 à 31,7 %. Les résultats dans cette étude montrent qu’en autre

du cadmium les autres métaux sont éliminés de l’acide phosphorique avec un taux

d’élimination variant de 25% à 55%. La réduction de la teneur du magnésium et du fer est très

souhaitée parce que leur présence dans l’acide phosphorique augmente sa viscosité.
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VI.3.2.Electropermutation en circuit fermé d’une solution d’acide phosphorique

Dans cette partie, nous avons étudié la possibilité d’épurer une solution d’acide

phosphorique contenant des cations métalliques (Cd2+, Mg2+, Cr3+,Cu2+, Zn2+et Fe3+ ) et ayant

une composition identique à celle de l’acide phosphorique produit parle laboratoire

de Ferphos à Djebel Onk, Tebessa.Le traitement de la solution par électropermutation est

effectué en mode de circuit fermé. Dans le tableau (VI.16) on présente les résultats des taux

d’épuration après six heures de traitement. Les conditions opératoires appliquées sont les

suivantes :

 Une cellule à quatre compartiments.

 Dans les compartiments électrodes (anodique et cathodique) circule une solution

d’acide nitrique à 0,1M.

 La solution à traiter est une solution d’acide phosphorique à 28% contenant les métaux

indiqués dans le tableau VI.14.

 Dans le compartiment receveur circule une solution d’acide nitrique à 0,1M.

 La solution à traiter circule dans la cellule en circuit fermé.

 La densité de courant appliquée est 10 mA cm-2.

 Le débit de la solution à traité est de 4 mL min-1.

 La durée de traitement est de 6 heures.

Tableau VI.16: Taux d’épuration de l’acide phosphorique par électropermutation en circuit

fermé.

Cations Cr3+ Zn2+ Cd2+ Mg2+ Cu2+ Fe3+

TE(%) 33,80 16,81 22,78 23,10 29,01 50,37

L’analyse des valeurs portées dans le tableau VI.16 montre que le taux d’élimination

du cadmium, obtenu dans le cas de traitementd’un mélangede cations métalliques, n’est pas

très élevé. Il est inférieur au taux d’épuration obtenu dans le cas d’électropermutation de

l’acide phosphorique contenant seulement ducadmium. Ce résultat s’explique par la

compétition des autres cations métalliques avec les cations du cadmium à la fixation sur la

résine et au transfert à travers la membrane échangeuse de cations. Les performances du

procédé en circuit ouvert sont meilleures que celles du procédé en circuit fermé.
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Le tableau VI.16 montre que parmi les cations métalliques présents dans l’acide

phosphorique les cations Fe+3 et Mg+2sont majoritaires 920 et 1856 mg L-1 respectivement.

Nous pensons que ce sont ces concentrations élevées qui influencent l’élimination du

cadmium. Afin de vérifier notre hypothèse, nous avons diminué la concentration des cations

de fer de 920 à 50 mg L-1. Donc la solution à traiter a la même composition que celle

présentée au tableau VI.14 excepté le fer à 50 mg L-1. Les résultats obtenus sont rassemblés

dans le tableau VI.17.

Tableau VI.17: Taux d’élimination des cations métalliques

Cations Cr3+ Zn2+ Cd2+ Mg2+ Cu2+ Fe3+

TE(%) 34,25 27,74 26,34 32,24 34,53 28,42

Les résultats du tableau (VI.17) montent une augmentation des taux d’élimination des

différents cations métalliques avec la diminution de la concentration du fer dans la solution à

traiter. La diminution de la concentration du fer aentraîné une augmentation du taux

d’élimination de 22,78 à 26,34%.

Dans une seconde expérience nous avons diminué la concentration du magnésium de

1856 à 50 mg L-1. Donc la solution à traiter a la même composition que celle présentée au

tableau VI.14 excepté le magnésium à 50 mg L-1. Les résultats obtenus sont rassemblés dans

le tableau VI.18.

Tableau VI.18 : Taux d’élimination des cations métalliques.

Cations Cr3+ Zn2+ Cd2+ Mg2+ Cu2+ Fe3+

TE(%) 34,93 32,91 49,57 29,41 44,37 57,27

Le tableau VI.18 montre une augmentation des taux d’épuration des différents cations

métalliques par rapport à ceux présentés dans le tableau VI.16. La diminution de la

concentration du magnésium de 1856 à 50 a permis d’augmenter le taux d’élimination du
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cadmium de 22,78 à 49,57 %. Ce résultat indique que l’élimination du cadmium est plus

fortement influencée par le magnésium que parle fer. Cela signifie qu’en plus de l’influence

de la concentration la nature des ions a également un effet sur l’élimination du cadmium. Sur

la base des résultats du taux d’élimination obtenus suite aux variations des concentrations du

fer et du magnésium appliquées, on peut dire que l’effet de la nature des ions gênants sur

l’élimination du cadmium est plus fort que celui de la concentration.

Dans une troisième expérience nous avons diminué la concentration du magnésium de

1856 à 50mg L-1 et la concentration du fer de 920 à 50 mg L-1. Les taux d’élimination des

cations métalliques après six heures d’électropermutation en circuit fermé sont présentés dans

le tableauVI.19.

Tableau VI.19 : Taux d’élimination des cations métalliques.

Cations Cr3+ Zn2+ Cd2+ Mg2+ Cu2+ Fe3+

TE(%) 36,21 41,46 53,78 39,59 57,44 47,07

La diminution de la concentration des cations Fe3+ et Mg2+conduit à une augmentation

importante du taux d’élimination des différents cations. Le taux d’élimination du cadmium

égal à 53,78 % est plus élevé que ceux obtenus avec les diminutions individuelles de Fe3+ ou

de Mg2+. On conclue que les concentrations élevées de fer (III) et Mg (II) dans l’acide

phosphorique industriel influe sur l’élimination du cadmium par électropermutation.

Conclusion

L’étude de l’influence de quelques paramètres sur l’élimination du cadmium par

electropermutation en circuit fermé a montré que l’electropermutation sur résine est nettement

plus efficace que l’électrodialyse. Dans l’intervalle de densité de courant 1-20 mA cm-2 le

taux d’élimination augmente avec la densité de courant. On a constaté également que

l’augmentation du débit favorise l’élimination du cadmium.

Les résultats ont montré aussi que le taux d’élimination dépend de la nature de la

résine et de l’électrolyte de régénération. L’efficacité d’élimination du cadmium est

faiblement influencée par la concentration initiale du cadmium. Dans l’étude de l’influence de

la concentration d’équilibre on a montré que sous l’effet du champ électrique la résine fixe
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d’avantage du cadmium, ce qui explique le faible transfert du cadmium dans le compartiment

receveur.

Le taux d’élimination obtenu avec l’electropermutation en circuit ouvert est plus élevé

que celui obtenu en circuit fermé.

Les résultats de l’étude d’electropermutation d’une solution d’acide phosphorique

contenant un mélange de métaux ont montré l’efficacité d’élimination du cadmium est

fortement influencé par la présence des autres cations métalliques. Cette influence est

accentuée par l’augmentation de la concentration et la nature du cation métallique gênant. Par

exemple, la présence du Mg dans la solution est plus gênante pour l’élimination du cadmium

que celle du fer.
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L’objectif de ce travail de recherche est de mettre au point une méthode capable

d’extraire efficacement le cadmium de l’acide phosphorique. L’électrodialyse a été testée

pour réduire la teneur du cadmium dans l’acide phosphorique. Afin d’optimiser les

conditions d’épuration de l’acide phosphorique nous avons étudié l’influence de quelques

paramètres physico-chimiques sur l’élimination du cadmium par électrodialyse. Les résultats

obtenus en mode de fonctionnement en circuit fermé peuvent être résumés comme suit :

- L’augmentation de la densité de courant dans l’intervalle 5 – 20 mA cm2 favorise

l’élimination du cadmium.

- La diminution de l’épaisseur du compartiment central conduit à l’augmentation du

taux d’élimination du cadmium.

- L’efficacité du procédé diminue lorsque la concentration initiale de la solution à traiter

augmente.

- L’augmentation du débit de 2 à 16 mL min-1 a permis d’améliorer le taux

d’élimination de 6,30 à 31,41 %.

- L’accumulation du cadmium dans le compartiment receveur pourrait conduire à la

diminution des performances du procédé.

- La présence des autres cations métalliques diminue également l’efficacité du procédé.

L’application de la deuxième méthode apparentée à l’électrodialyse, appelée

l’électropermutation, au traitement de l’acide phosphorique a permis d’améliorer le taux

d’épuration de l’acide phosphorique.

L’optimisation de la densité de courant et du débit de circulation de la solution à traiter

à permis d’éliminer le cadmium de l’acide phosphorique avec un taux d’épuration de 75,47%.

La nature de la membrane et de la résine permettant le transfert du cadmium a également un

effet sur l’efficacité du traitement. En effet la membrane CMX et la résine Duolite C20

donnent le meilleur taux d’élimination. L’étude de l’influence de la nature de l’électrolyte a

fait ressortir que parmi les électrolytes étudiés HNO3 est le plus efficace.

On a également bien montré que le taux d’élimination du cadmium diminue avec

l’augmentation de la concentration de l’acide phosphorique. On a expliqué ce résultat par la

compétition entre les protons et les ions cadmium soit à se fixer sur la résine soit à



Conclusion générale

112

l’électrotransport à travers la membrane. L’étude de l’influence de la concentration du

cadmium a montré que l’efficacité du traitement diminue légèrement avec l’augmentation de

la concentration du cadmium. On a montré que le faible transfert de cadmium est dû à la

fixation des ions cadmium par la résine. L’étude de l’élimination du cadmium pendant de

longue durée en circuit ouvert a montré qu’il existe tout d’abord une première étape

transitoire où la fixation des ions cadmium est prépondérante sur leur transfert et seconde

étape quasi stationnaire.

L’étude du traitement d’une solution multicationique a montré que l’élimination du

cadmium est affectée par la présence des autres cations métalliques. La compétition des autres

métaux avec le cadmium a conduit à une diminution du taux d’élimination du cadmium de 70

à 31,7 %. Les performances du procédé en circuit ouvert sont meilleures que celles du

procédé en circuit fermé.

Comme perspective il serait intéressant :

De traiter en circuit ouvert pendant de très longue durée, ce qui pourrait

conduire à la saturation de la résine et un transfert appréciable de cadmium

dans le compartiment receveur.

De traiter une solution réelle industrielle de l’acide phosphorique.

D’appliquer le procédé d’électropermutation optimisé à l’échelle pré-

industrielle.
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Procèdes de fabrication de l’acide phosphorique par voie humide

1.1. Procèdedihydrate

Dans ce procède (figure AI.1), les conditions opératoires (température du milieu,

concentrationen P2O5 de l'acide produit et excès d'acide sulfurique dans le milieu réactionnel)

sont telles que lesulfate de calcium, sous-produit de la réaction, précipite sous la forme

CaSO4, 2H2O. C'est le procède le plus courant qui produit un acide filtre contenant de 26 a 32

% de P2O5 et comporte une étape de concentration ultérieure par évaporation sous vide pour

obtenir des acides de gradecommercial compris entre 46 et 54% de P2O5(Orenga, 1985).

Figure AI.1 : Procède dihydrate.

1.2. Procède hémihydrate

Dans ce procède (figure AI.2) le choix des conditions opératoires conduit a la

production d'un acide plus concentre des l'attaque (plus de 40 % de P2O5) et a la précipitation

du sulfate de calcium sous la forme hémihydrate: CaSO4, 1/2 H2O. Cette forme est instable et

aura tendance a se réhydrater et a faire prise (plâtre) en présence d'eau. Cela conduit donc a

des procèdes dontl'exploitation est difficile et qui ne se sont pas beaucoup développes, mais a

qui la recherche deséconomies d'énergie pourrait donner un regain d'intérêt. Ils permettraient

théoriquement de limitervoire de supprimerl'étape de concentration mais les rendements sont

médiocres (90 a 95 %)(Orenga, 1985 ; Tarbouche, 2006).
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Figure AI.2 : Procède hémihydrate direct.

1.3. Procède hémi-dihydrates

Ces procèdes (figure AI.3) permettent de produire un acide concentre, tout en

éliminant lesolide forme sous formé de dihydrate, donc ne posant pas de problème de lavage,

de transport et de mise en dépôt. Ce sont des procèdes hémi-dihydrates a double

cristallisation et double filtration. De multiples combinaisons ont étéexpérimentées. Les

rendements sont théoriquement excellents.

Figure AI.3 : Procède hémi-dihydrate.
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DOSAGE DES METAUX

Le dosage des cations Cd2+, Cu2+, Mg2+, Zn2+, Cr3+ et Fe3+ a été réalisé par

spectroscopie d’absorption atomique

Ce mode d’analyse repose sur une mesure sur des éléments à l’état d’atomes libres.

L’échantillon porté à une température de plusieurs milliers de degrés après avoir été nébulisé.

Le dispositif thermique est constitué par un brûleur dans lequel arrive le mélange gazeux, air-

acétylène.

L’énergie du faisceau électromagnétique traversant la flamme est en partie absorbée

par les atomes libres. Cette absorption entraîne une diminution de l’intensité du faisceau

électromagnétique transmis. L’absorbance mesurée dépend de la concentration de l’élément

selon la loi de Beer-Lamber :

A = log బ୍

୍
= k × l × c

A : absorbance

I0 : intensité de la radiation incidente

I : intensité de la radiation transmise

k : constante

l : longueur du chemin optique

c : la concentration de l’élément considéré

La longueur d’onde du faisceau est choisie en fonction de l’élément à doser.

L’appareil est assisté par ordinateur facilitant les réglages de l’alignement de la lampe avec le

système récepteur et les opérations d’étalonnages.
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Les figures suivantes représentent les courbes d’étalonnages correspondant aux éléments

dosés.

Figure AII.1: Courbe d’étalonnage de Cadmium.

Figure AII.2: Courbe d’étalonnage de Cuivre.

Figure AII.3: Courbe d’étalonnage de Chrome.
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Figure AII.4: Courbe d’étalonnage de fer.

Figure AII.5: Courbe d’étalonnage de Magnésium.

Figure AII.6: Courbe d’étalonnage de zinc.
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