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Résumeé :

Les bains d'acide de décapage sont utilisés pooningr la crolte formée a la surface de
I'acier par oxydation. Cette cro(te est constiteésentiellement d’oxyde de fer (II). Aprés
une certaine durée de fonctionnement du bain depdée, I'acide du bain, tel que I'acide
sulfurique, se charge en métaux, notamment lelijere¢ devient inefficace. Le traitement de
cet effluent et sa valorisation par le recyclagastitue une préoccupation majeure des
industriels qui recherchent des solutions slresn@uiques et pratiques. Les techniques
eléctro-membranaires semblent étre appropriéedlienihation des impuretés métalliques se
trouvant dans les effluents industriels. Ce trawaipour objectif d'appliquer la technique
d’électrodialyse a I'épuration d’une solution syétijue d’acide sulfurique chargée en Fe (ll).
L'influence de quelques parametres tels que lIaitlele courant, le débit, la nature de la
membrane, la température, le temps, la concentratigol’acide (HSQ,) et la concentration
des ions Fe (Il) dans le compartiment central e¢veur a été étudiée. Des comparaisons, en
termes d'efficacité, entre les modes de fonctiorem@nde procédé (fermé et ouvert) et
également entre les différentes configurationsgted quatre compartiments) ont été faites.
L'effet de la présence de I'oxygéne dissous sumii@ation des ions fer a été également
examiné. Cette étude a permis de montrer qu’ipessible, sous les conditions opératoires
suivantes: CMX ; 20 mA.cif] 25°C ; 7 h, d'épurer & 66,32% par électrodialyee solution
acide sulfuriqgue contaminée par les ions Fe (I§).récupération de I'acide sulfurique par sa
reconcentration dans le compartiment anodique a ég#lement étudiée. L'étude de
spéciation, du systéeme étudié a été faite en antli'e modele de coefficient d'activité de
Bromley. On a utilisé la méthode &OLVE pour résoudre les équations non-linéaires de
notre systeme. Les calculs ont été effectuésiksant logiciel de MATLAB (2008).

Mots clés Décapage-chimique-Electrodialyse-membrane-Eparatcide sulfurique-Fe (II).




Abstract:

The acid pickling baths are used to remove the dausted during the oxidation of the steel
surface. This crust is mainly composed of iron ¢Xjde. After a period of operating of the
pickling bath, the acid of bath such as sulfuriclas loaded by metal ions especially iron (ll),
and it becomes ineffective with the time. The tneext of this effluent and its valorization by
recycling are major concerns of industrials thaking for economical, practical and durable
solutions. The electro-membrane techniques appgamopriate processes for removing of
metal impurities from the industrial effluents. $hwork is aimed at applying the
electrodialysis technique for the purification afyathetic solution of sulfuric acid charged by
Fe (II). The influence of some parameters suchhascurrent density, the flow rate, the
membrane nature, the acid ,&0;) concentration, Fe (Il) concentration in centralda
receiver compartments and the temperature on theva efficiency of Fe (Il) was studied.
On the other hand, the comparison in terms ofiefiity, between process modes of operation
(closed circuit and open circuit) and also betwidmndifferent configurations (three and four
compartments) was carried out. The effect of tlesgmce of dissolved oxygen on the removal
of iron ions was also examined. This study has shtwve possibility, under the following
operating conditions: CMX; 20 mA.cfm 25°C; 7 h, to purify the sulfuric acid solution
contaminated by Fe (INvith a rate of around 66.32% by electrodialysise Tacovery of the
sulphuric acid by its reconcentration in the anodbmnpartment was studied. Finally, the

study of speciation of the system studied usingBitwanly activity coefficient was performed.

Keywords:Pickling-Electrodialysis-membrane-Purification-&uic acid- Fe(ll).
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Introduction Générale

L utilisation a grande échelle des acides dans ledmoindustriel entraine la formation
d’effluents acides qu’il est nécessaire de traimrant leur rejet dans le milieu
environnemental. Les ateliers du traitement deaserkont parmi les secteurs industriels les
plus polluants. Plusieurs acides sont utilisésdes bains de décapage tels que BN,

HCIl et LSO [Lian et al., 2005; Palaty efal., 2004].Parmi ces acides, le plus couramment
utilisé est Il'acide sulfurique @3$0O,) [Jinki et al., 2005].En cours d'’utilisation, les acides
des bains de décapage s’enrichissent progressivezneions métalliques (Fe (1), Zn(ll),
Cr(111), Cr(VI), Cu(ll...) et s'appauvrissent engions (acide libre). Dans ce cas l'efficacité
du bain de décapage diminjMagdalena et Maciej, 2011] Le remplacement de I'acide usé
par un acide neuf génére des rejets d’influenttugots et rend le procédé du traitement
moins économique. Le traitement de cet effluent sat valorisation constitue une
préoccupation majeure des industries qui rechetalhes stratégies, sures, économiques et
pratiguegGabor et al., 2005] Plusieurs méthodes de purification peuvent étkésagées :

la filtration, I'électrolyse, la précipitation etektraction liquide-liquide, la dialyse de
diffusion, I'évaporation, la neutralisation et kchnique d’électrodialys@Burkhard et al.,
2007; Xiaojun etal., 2012 ].L’électrodialyse offre de grandes perspectives dandomaine
d’application et elle a des avantages par rappaxt tachniques classiques. En effet, la
technique électrodialyse permet de reconcentrele aécupérer des acides. Notre travail de
recherche se focalise dans cette perspective @bar objectif d’étudier la possibilité de
régénérer la solution d’acide usée par son épuraticca reconcentration par une technique

éléctromembranaire.

Notre thése se subdivise en trois principales artie

*La partie théorique, est constituée de trois chapitres :
= Le premier chapitredéveloppe des généralités sur le fer et I'acidieisgue.
» Le deuxiéme chapitredécrit les différents bains de décapage.

= Le troisieme chapitreconstitue un rappel sur les matériaux échangeiossdet les

procédés membranaires.

= Le quatrieme chapitre estonsacré a une synthése bibliographique portantesu

travaux de recherche réalisés sur la purificatetiatide sulfurique.
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*La partie expérimentale:
= Le cinquiéeme chapitre concerne les techniques expérimentales et les oaesh

d’analyse utilisées.

*Résultats et discussion :

= Le sixieme chapitreporte sur I'étude de I'élimination des ions fer pe technique
d’électrodialyse et les différents parametres mpurraient influencer I'efficacité du

procédé.

= Septieme chapitreprésente les résultats de la reconcentration’adele sulfurique

par 'électrodialyse.

» Enfin, le huitieme chapitre traite la spéciation du systéme étudié et le méoami
d’épuration de la solution d’acide contaminée parimpuretés de fer.

Ce travail a été réalisé dans le laboratoire déctra@nt des eaux et valorisation des déchets
industriels (LTEVDI) a l'université Badji Mokhtar #naba.
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Chapitre | Geénéralités Sur Le IFe

Et L’acide Sulfurigue

Dans ce chapitre nous présenteront, dans un preemgss des généralités sur le fer, les
propriétés ioniques et chimiques de cet élémensoetutilisation. Dans un second temps,

nous donnerons une bibliographie assez détaillékaside sulfurique.
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|. GENERALITES SUR LE FER ET L’ACIDE SULFURIQUE
.1 GENERALITES SUR LE FER
[.1.1 Introduction :

Le fer est le métal le plus abondant dans I'envieoment. Il est présent dans beaucoup de
roches, dans les sols, dans le compartiment ageati{gomplexes solubles ou bien
suspensions d'oxydes insolubles) et dans I'atmaspfreiages, brouillard, pluie). Du fait de
'ancienneté de la métallurgie du fer et de I'abmmze du minerai de fer dans I'écorce
terrestre, I'acier et la fonte ont été beaucoupleyds par le passé, quelle que soit le domaine
d’application. Le fer joue un role important ddavie, malgré sa facilité a se corroder, le fer

et ses dérivés sont toujours trés utilisés de s |
1.1.2 Historique :

Le fer était connu dés le chalcolithique a travessrhétéorites ferreuses, et sa métallurgie
demeura trés confidentielle jusqu'au ¢iécle av. J.-C., époque qui marque, précisénent,
début de «I'Age du fer »: les Hittites, en Anigtolavaient développé une assez bonne
maitrise du travail du fer autour du Xsiecle av. J.-C., dont leur tradition attribu&tigine
dans la région du Caucase, et cette technique sefghlement avoir été connue assez t6t en
Inde du nord, notamment dans |'Uttar Pradesh. JusdWoyen Age, I'Europe raffina le fer au
moyen de bas fourneaux qui ne produisent pas de fda technique du haut fourneau, qui,
elle, produit de la fonte brute & partir de charblenbois et de minerai de fer, a été mise au
point en Chine au milieu dw®siécleav. J.-C. et a donc mis plus d'un millier d'annges

diffuser jusqu'en Occident.
1.1.3 Définition :

Fer (du latinferrum), élément métallique blanc argenté, de symboldi Fesst £™ glément le
plus important de la crolte terrestre (%7en masse) aprés I'oxygene (496, le silicium
(25,8%) et I'aluminium (7,8%) [Hannaue, 2011].La plus grande partie du fer terrestre est
combinée a l'oxygéne (F®; FeO ...), sulfures (FeS, FgS..), hydroxyde (Fe(OH)
Fe(OH)} ) anhydre ou hydraté, carbonate (FeCOLe fer natif est extrémement rare, il
n’existe pratiguement pas sous forme de cristaas souUs forme de masse ressemblant a des
morceaux de fer rouillégAlexé, 1981]. C'est le métal de transition et le matériau
ferromagnétique le plus courant dans la vie queride, sous forme pure ou d'alliages. Le fer
pur est un métal mou (davantage encore que l'alumjp mais l'adjonction de faibles
guantités d'impuretés (quelques pourcents) le cendidérablement plus dur : l'alliage avec

4
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d'autres éléments métalliques ou du carbone fodesitaciers qui peuvent étre mille fois plus
durs que le fer pyt.ide, 2009].

1.1.4 Propriétés
1.1.4.1 Propriétés loniques :

La place du fer dans la classification périodique&éments est : Vfkcolonne, 4™ligne ; il
est voisin de Ni et Co, Mn et Cr. Son numéro atarmigst 26, sa masse atomique 55,85

g.mol™.
[.1.4.1.1 Valences

Le fer est un métal de transition, sa configuraéileetronique ests’ 2 2p° 3¢ 3p° 4 3P
Il présente deux valences 2 et 3 auxquelles quurelent deux séries de sels ferreux et
ferriques. On représente les ions par™ ee F€* et Fé" ou F&*".

Le fer présente une grande tendance a passer aleA&t & Fé" ce qui explique la grande

présence de Fédans la nature.

= La valence(+2) est sa valence dans les sels ferreux qui corimakégue les chiffres
des potentiels d’oxydo-réduction, sont facilemerydables en présence d'eau. La
configuration électronique eBlahuzier, 1999], Fé* : 15 2& 2p° 3¢ 3p° 3d° 4¢.

» La valence(+3) donne généralement des sels plus ou moins faailehyerolysés par
la mise en solution dans I'eau qui prend alors teirgte rouge tres marquée due a la
présence d’hydroxyde libre, mais qui se rétrograderésence d’'un acide ou d’'une
concentration suffisante d'alcofbuowaing, 2004].Le Fé* posséde la configuration
électronique suivanteFe® : 15 2¢ 2p° 3¢ 3p° 3d° 4<.

1.1.4.1.2 Rayons ioniques :

L es rayons ioniques pour¥et Fé" sont :
FE*:0,75a0,83 A°
Fe:0,53a0,67A°

Les rapportsp entre le rayon du cation et celui de l'anion oxygeuront les valeurs

suivantes :
Fé'/ 0> p=0,574a0,62

F&/ O p=0,40 40,50
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[.1.4.1.3 Nombre de coordination :

Pour Fé" ce nombre sera 6. L'ion ferreux pourra occuperpiesitions octaédriques. Pour
Fe** le nombre sera également 6 et I'ion ferrique oeriggalement des sites octaédriques.
Mais en raison de la valeur assez faiblepdel pourra également occuper des positions
tétraédriques, ce qui en principe n'est pas p@sgibh trop gros) pour E& Donc, les

nombres 6, et parfois donviennenfYdra, 1962].
1.1.4.2 Propriétés chimiques

Pour I'ensemble des propriétés chimiques des ioneue et ferriques, sera insisté sur
guelques propriétés telles que : précipitation ldglroxydes, complexes, potentiel d'oxydo-

réduction.
1.1.4.2.1 Précipitation des hydroxydes :

Celle-ci a été étudiee en détail fzer[Koutler, 1953; Kuanglu, 1953]et Charlot [Szucs,
1955; Vogel, 1953]

Fe?* 4+ 2 OH™ — Fe (OH), Ks (Fe(OH),) = 4,9 * 10~ (Eq 1.1)
Et cette réaction débute des pla;:9, la précipitation est compléte des pAS.
Fe3* + 3 0H™ — Fe (OH); Ks (Fe(OH)3) = 2,8+ 1073° (Eq 1.2)

La reaction (Eq |.2) s'amorce des p®i3, elle est complete des pt34.

La présence d'oxygene provoque la précipitation meyits impurs verts d’hydroxyde
ferreux [Bernal, 1959]. La couleur d'hydroxyde ferrique peut étre jauneboen brune,

suivant le mode de précipitation.

Les Figures (1.1, 1.2) présentent des diagrammes d’hydroxydes ferreufemrique de

différente concentration des ions’Fet F€* en fonction de pH.
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Concentration Concentration
[
M.10-2 M.10-2
Fe2+ Fe{(CH)2 Fe3t Fe(OH)3
103 103
]0-4 i 1 i k‘ L ] 10*4 i L i i 1 1 i
2 4 6 8 10 12 pH 2 4 6 8 10 12 pH
Figure I.1 : Diagramme de Figure 1.2 : Diagramme de
précipitation de I'hydroxyde ferreux précipitation de I'hydroxyde ferrique a
a partir de l'ion ferreux partir de l'ion ferrigLe.

1.1.4.2.2 Quelgues complexes du fer

L'ion Fe?* se forme plus facilement que *fdSunda, 2001]. Les ions ferreux (Il) et
ferriques (lll) forment des composés appelés corggleavec les ions cyanures (CN).
L'hexacyanoferrate (II) de fer (lll), ou ferrocyaauerrique, de formule (Ege(CN)]s), est

un composeé solide amorphe, bleu fonce, appelédsedrusse, qui se forme par réaction de
I'hexacyanoferrate (II) de potassium sur un sefed€lll). Il est utilisé comme pigment en
peinture et pour bleuir le linge, corrigeant aiesn aspect jaunatre di aux sels de fer (Il)
contenus dans l'eau. L'hexacyanoferrate (Ill) deaggium, de formule @ce(CN)), appelé
egalement prussiate rouge de potasse, est obtpattiad'’hexacyanoferrate (Ill) de fer (11),
de formule FgFe(CN)],, ou bleu de Turnbull. L'hexacyanoferrate (Ill) petassium est

utilisé dans le traitement du papier négatif.

Le fer donne également lieu a des réactions physinoiques avec le carbone, réactions qui

sont essentielles dans la production de I'd&egalen, 1964].

1.1.4.2.3 Potentiel d'oxydo-réduction

L es potentiels de référence des couples du fer. sont
Fe o Fe?t + 2e” E°(Fe?* /Fe) = — 0,44V (Eq 1.3)

Fe3* + e &  Fe?t E°(Fe3t/Fe?t) =+ 0,77V (Eq 1.4)
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Dans une solution aqueuse les ions ferreu® B®xydent ultérieurement en ions ferrique
Fe** [Hem et Croppe, 1959]ils ont examiné tous les ions et les produits qui peuegister

pour la valence 2 que 3 ; les constantes d'éqaitdtenues sont les suivantes :

24 -
FeOH* < Fe?* + OH- % ~ K=2#10"5 (EqL5)
2+ - [Fe**] [OH"]? _ 5
Fe(OH), < Fe** + 20H . > K=45%10 (EqL6)
3+ -
FeOH?* o Fe3* + OH- [FTIOHT] 7410722 EqL7
[FeOH2+]
24 -
Fe(OH),"* < FeOHZ* + OH" % K = 4,5« 10710 (EqL8)
3+ _ [Fe3*] [oH]3 . —38
Fe(OH); < Fe°™ + 30H “IFe0my] - K=6x%10 (Eq1.9)

Un équilibre électrochimique dans une solution agaepeut mettre en jeu des protoris H
Le potentiel électrochimique d’un tel systéme vaaldépendre de la concentration eh H
c’est a dire du pH. On représente cette dépendat@ers des diagrammes potentiel-pH ou
diagrammes de PourbajRourbaix, 1963]. Sur ces diagrammes, on regroupe un ensemble
d’'informations relatives aux équilibres thermodymgues qui peuvent se manifester entre
différentes especes chimiques comportant un méémegit a différents degrés d’oxydation.
lls permettent de déterminer les domaines de dtabliéis différentes especes en fonction du

pH. LaFigure 1.3 présente le diagramme potentiel-pH du fer.



Chapitre | Généralités Sur Le Fer Et 'ag@dulfurique

E (voits)
P 298 K
[Fe]=1 mol-1-"
20 |
1.6
Fe*tag
1,2
os L Fe(OH),
0.4
(o] Fe2+aq
—0.4 |- H.O
OH
Fe o Ha e )2 i
—-0.8 L —;
L 1 1 1 L 1 1 —» pH
0 2 4 B8 8 10 12 14

Figure 1.3 : Diagramme d'équilibre des formes du ferfenction du Potentiel et du pH.
[Pourbaix, 1963].

En premiere approximation, on admet que les contitate potentiel redox et d’acido-basicité
des domaines de prédominance dé*Raq) et F& (aq) correspondent & une possible
corrosion du fer, que les conditions de prédomieatie domaine du fer correspondent a
limmunité et que celles des domaines des hydroxyderrespondent a une possible

passivation.

1.1.5 Aciers Inoxydables ferritiques

Le fer existe sous différentes formes allotropiquessténite (y) de structure cubique face
centré, et ferritiquea( et 8) de structure cubique centrée. A température amwike fer se
trouve sous la forme ferritique et reste stable jusqu'a 912 °C, températureatisition entre
ferrite et I'austénite. Un acier est un alliage@éont la teneur en carbone est inférieure a 2,1
% massique, mais compte tenu du fait que le carleshen élément gene, I'acier ferritique
n'admet en solution solide qu’une tres faible terdaicarbone (0,02 massique)Ces aciers,

a base de ferrite contiennent un grand nombre ditsd(Cr, W, Mo, C, N, P, Si.JZinkle,
2009; Yvon, 2009].En particulier, une teneur en chrome de 11 a 18% donfére une trés
bonne résistance a la corrosion. Pour assurer natecgion efficace de l'acier, la couche de
chrome doit étre continue, compacte et adhérentenéal. Il est admis qu’'un acier est

inoxydable lorsque sa teneur en chrome est supéréelio,5 massiqu¢Jérome, 2012].

9
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[.1.6 Utilisation

Le fer n'est pratiquement pas utilisé a I'état pusf utilisé a I'état pur pour résoudre cert:
problémes de soudabilité, notamment sur aciersyuteiXes). C'est le principal éléme
entrant dans la composition dacier.L'appellation "fil de fer" ne signifie en rien fén fer

pur, les fils de fer sont en fait fabriqués en admux, trés malléabl

Le fer métalliqgue et ses oxydes sont utilisés degesdécennies pour fixer des informatic
analogiques ou numériques sur des supports ap@sobandes magnétigL, cassettes audio
et vidéo, disquettgslL'usage de ces matériaux est cependant désosupEanté par de

composeés possédant une meillepermittivité, par exempldans les disques d..

.2 GENERALITE SUR L’ACIDE SULFURIQUE
[.2.1 Introduction :

L’acide sulfurique a souvent été considéré commenditcateur de l'activité industriell¢
C’est un composé assez important et incontourrdans beacoup de procédés industriels
il est devenu tres rare de ne pas voir I'acideusigifie impliqué dans une ou plusieurs éte
de production de différents produ[Hervé, 1989].L’acide sulfurique anhydre, pur a 100
est commercialement disponible mil est moins utilisé que I'acide sulfurique concen

Celui-ci contient généralement 98% d’ac sulfurique, le reste étant de I'e [Kirk, 1998].

Les principales propriétés phys-chimiques concernant I'aadsulfurique concentré a 98
etses différentes utilisations dans I'indussont présentéatans de ce chapi.

[.2.2 Définition :

L’acide sulfurique(Figure 1.4) est un acide minéral fort, un liquide incolore, doce

corrosif, dense et épais a température ambiantieraeile F,SO;.

Figure 1.4 : Structure de I'acide sulfurique.

10
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L’acide sulfurique semble avoir été connu des le &moy Age. La premiére référence a
lacide sulfurique peut étre attribuéeJabir Ibn Hayanau VIII® siécle, a propos de la
distillation du vitriol vert. En 1570Dornaeusétablit certaines de ses propriétéiavius

présenta différentes méthodes de préparation en 159
En 1740,Ward commenca une production a grande échelle en Aergéeen bralant du soufre
en présence de salpéfrervé, 1989].
1.2.3 Propriétés de I'acide sulfurique
1.2.3.1 Propriétés Physiques [Kirk, 1998; Souheild2012]
¢ L'acide sulfurique est un liquide visqueux, incoletrénodore.

% A lair et & température ambiante, I'acide conceréndet des vapeurs toxiques
invisibles. A partir de 30°C, il émet des vapeunsrtles, blanchatres et piquantes.

< L’acide sulfurique fumant ou I'oléufr{H,S,05), résulte de la dissolution du trioxyde

de soufre dans 'acide sulfurique.
Il est miscible avec de I'eau (réaction exothermjgue

% En diluant I'acide sulfurique avec de I'eau on obtikes acides sulfuriques dilués dont
la concentration est indiquée en %S@, et I'on obtient un mélange azéotrdpe
bouillant a 338°C, qui contient environ 98% d’acpie.

% L'acide sulfurique est un diacide, dont la premifnection acide est forte et la

seconde et plus faible.

! Le vitriol vert : est une espéce minérale composée de sulfaterdeeptahydraté, de
formule chimique FeS© 7H0

% L'oléum : Un oléum, jadis appelé acide sulfurique fumagsulte de I'addition de trioxyde

de soufre S@dans de l'acide sulfurique, de formule chimiqu&9,

3 Un azéotrope: Se dit d’'un mélange de liquides, homogéne etoseposition fixe, qui bout

a une température constante.

11
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H, SO, & HSO,” + H* pKa = —3,0 (Eq1.10)

b
HSO,” &— S0,% + H* pKa =19 (Eq1.11)

Ses principales caractéristiques physiques sont :

< La masse molaire : 98,08 g.rfol

>

L)

» Point de fusion : 10,31°C pour I'acide sulfurique @3

*,

X/
L %4

Point d’ébullition : 338°C, avec décomposition eioxyde de soufre et eau.

*0

% La viscosité dynamique a 25°C = 26,9 msPa

X

L e poids spécifique de l'acide sulfurique 98 % est 838 g-cf, 66° Baumé & 15°C.

*,

L 'acide sulfurique forme plusieurs hydrates: voitaleleau ci-dessous :

Tableau 1.1 : Exemples d’hydrates de I'acide sulfuriqénnacker, 1997].

Formule Deqom!qatlon % H SO, Point de fusion °C
scientifique
H,SO, -acide sulfurique 98 +10,31

-acide sulfurique

H»S04.H,0 monohydrate 84,48 + 9,72
Acide sulfurique di

H»S0,.2H,0 hydrate 78,13 - 7,00
-acide sulfurique

H»S0,.4H,0 tétra hydrate 57,67 - 25,0

1.2.3.2 Propriétés Chimiques

% C’est un acide fort, en solution aqueuse, il se dissitalement en ions {(Met en
ions sulfate (S¢). Chaque molécule de I'acide libére deux ions dibgéndHervé,
1989].

% C'est un produit déshydratant efficace : il fixeurhidité des composés environnants.
Il est utilisé comme dessiccatif dans la synthesé&édher, de la nitroglycérine et des
colorantgHervé, 1989].

12



Chapitre | Généralités Sur Le Fer Et 'ag@dulfurique

X/
L X4

L 'acide sulfurique concentré a chaud est un oxygargsant : il peut dissoudre des
métaux peu réactifs tels que le cuivre et le mergaur former un sulfate métallique,

du dioxyde de soufre et de I'eftdervé, 1989].

La dissolution de S£dans l'acide sulfurique $#$0, forme I'acide sulfurique fumant

ou I'oléum[Winnacker, 1997].

Il réagit vivement avec de nombreuses matieres ayges, les métaux en poudre, les
carbures, les chlorates, les chromates, les rsfrate., en produisant une trés grande
guantité de chaleur. La réaction peut étre expéodivest soluble dans I'eau avec un

grand dégagement de chal§Bouheila, 2012]

Si I'on verse de I'eau sur de l'acide sulfuriquecenitré, celui-ci explose littéralement;
cette réaction violente et dangereuse est accorgpage projection de liquide
[Souheila, 2012].

Les principaux métaux usuels sont attaqués paddéasilfurique avec dégagement
d'hydrogéne. L'acide dilué attaque le zinc, le derfaines fontes et le cuivre, mais n'a
pas d'action sur le plomb. Concentré a froid, al pas d'action sur le fer, l'acier, la

fonte. Mais a chaud, presque tous les métaux s@eedSouheila, 2012]

Sous l'action de la chaleur, I'acide sulfuriqgue sEa@mpose en trioxyde de soufre et
en eaul a réaction et pratiquement compléte vers 450°GerApErature plus élevée,

le trioxyde de soufre est lui-méme dissocié en ytiexde soufre et en oxygéne
[Souheila, 2012].

1.2.4 Synthése et régénération de I'acide sulfuricg

L 'acide sulfurique est obtenu & partir des minecaimme le cinabre la galén& la blendé,

la stibiné et essentiellement des roches des pyrit@gnéralement peut étre produit selon

deux procédés. Le premier est connu comme étaptoleedé de chambre de plomb et le

second le procédé de contfidaurice, 1994].

1.2.4.1 Synthése de I'acide sulfurique a partir dsoufre ou de sulfures métalliques

Les deux procédés de synthése de l'acide sulfupquient tous de la production d’un

mélange d’'air et d’anhydre sulfureux (§0soit par combustion de soufre ou d’hydrogéne

sulfuré (résidu d’'une industrie voisine), soit paitlage d’un sulfure (cinabre, galéne ou de la
blende....), soit par décomposition d’un sulfate lgarite'® [Hervé, 1989; Souheila, 2012].
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® Le cinabre: est une espéce minérale composée de sulfuredrira de formule HgS.
® La galéne: est une espéce minérale composée de sulfuriead ple formule PbS.

’ La blende: Sulfure naturel de zinc, de formule ZnS.

8 La stibine : est une espéce minérale composée de sulfurinatéme de formule SiSs.
® Pyrite : Sulfure de fer, de formule FgS

19 Anhydrite : Sulfate naturel anhydre de calcium, de formSQ.

1.2.4.1.1 Procédé des chambres de plomb

Le principe est I'oxydation du gaz sulfureux pairl'an présence d'eau, catalysée par les

oxydes de l'azote :
1
SO, (gaz) + EOZ + H, O (vapeur) & H, SO, (Eq1.12)

LaFigurel.5 présente le schéma de l'installation de la pradnade I'acide sulfurique par le

procédé aux chambres de plomb.

ac HSO, a 60°Bé Acide a 53° a concentrer

Mélange gazeu>¢
(SO, + air)

ot —i—— HO
1°Chambre &7 [!
Chambre a I
poussieres —_ 5 _.ﬁ':ﬁ
b Au centre : from de sulf. NOHSO |,
TUE% 1| Contre les parois de sulf. NOHSO); l
produits : Acide des chambres
R i i ettt = < g
@ e » (53°Bé pour
Four mécanique S et niaielnd Hnletelnisinieletelatelnt L'industrie des
(grillage des pyrites) < 2Ch b : Superphosphates)
d 1 1 ZeCh 1
Tour de %) ! < x < /)
Gay- T | Excés de I ]
Lussac Vapeurs nitreusg | s —— HO

Captation
De vapeurs acides

X
Vers I'atmosphére

Figure I1.5: Schéma de I'installation du procédé aux chambeepldmb[Maurice, 1994].

L’ apparition des procédés dits de contact a pewsasppplanté la production d’acide par les

chambres de plomb, essentiellement parce que &a@doduit peut atteindre une
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concentration de 98,5 % alors que celle-ci étaittée a 75 % en masse dans le procédé des
chambres de plomidMaurice, 1994; Souheila, 2012].
1.2.4.1.2 Procédé de contact [souheila, 2012; jeat99]

Le procédé industriel aujourd’hui le plus largemmes en ceuvre, appelé « procédé de

contact » se décompose en trois étapes :
= Purification du dioxyde de soufre SO

= Oxydation du dioxyde de soufre en trioxyde de so&eg a I'aide de pentoxyde de

vanadium \Os,

= Conversion du trioxyde de soufre en acide sulfurigu®O;.

La purification du S@ est nécessaire pour éviter I'empoisonnement dalysaur par des
impuretés contenues dans l'air. Le mécanisme dédetion d'oxydation catalysée est le

suivant :
250, +4V5t+ 20% - 4V* 4250, (Eql.13)
4V +0, > 4Vt +20%" (EqlL.14)

La réaction globale s'écrivant :

250,(g) + 0, (g) © 2505 (g) AH = —197 k]. mol ! (EqL.15)

Le trioxyde de soufre est ensuite refroidi dans alraggeur thermique et recueilli dans une
tour d'absorption ou il est dissous dans de l'asidturique concentré afin de produire de

l'oléum :
H, SO, + SO;(g) - H,S,0, (Eq.1.16)
Qui est ensuite hydraté pour libérer de l'acideuwsigftie.

H,S,0, + H,0 — 2H,S0, (Eq1.17)

Le procédé dit de double catalyse ou procédé avecabsorption utilisé afin d’améliorer le

taux de conversion pour atteindre des taux de 99%8%schématisé dansHaure 1.6.
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| = Tour d’absorption intermédiaire et F = Tour ddsorption finale

Figure 1.6 : Schéma de préparation de I'acide sulfurique pgpriecédé de conta(Jean,
1999].

1.2.4.2 Recyclage déacide sulfurique résiduaire

L e traitement consiste a dissocier I'acide suivaméaction endothermique suivar

H, S0, - H;0+ S0, +2 0, (Eq1.18)

Cette opération est réalisée dans un four ou la chaleuwté&tomposition nécess: (Figure
I.7) peut étre apportée par du gaz, du fuel ou du sou&rdempérature y est maintenu

1000 °C et I'acide est pulvérisé en fines gouttes

Les gaz sont ensuiteefroidis dans une chaudit puis lavés et épurés dans une s

d’appareils.

L’'acide régénéré est trois fois plus cher que l'acigtrge, mais devient compétitif, si on ti
compte des coUlts de neutralisation des acidesetisikessmise en décharge dipse[Maurice,
1994 ; Jean, 1999].
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Acioe dilué

' Gaz secs
80 ‘ 35 | (vers production de
H 2 S04
Acide & Vapeur Eau
régénérer
L H,80,
TaYay ral aYaYatatal
_ H2S0,
Air = A B c E (vers
I'absorption|
> F
‘L— == e T == fr
- ﬁm Acide
1000
Combustible 1 dilué '
H,S80,
vanant de
I'absorption
Acide dilud
(vers traitement
ou réutilisation)
A four de décomposition D tour de refroidissement G réfrigérants
B chaudiére E séparateurs électrostatiques humides fr fluide de refroidissement
|
C tour de lavage F  tour de séchage ‘D température (en °C)

Figure 1.7: Régeéneération d’acide sulfurigiSouheila,2017]

1.2.5 Utilisation de I'acide sulfurique

Présde 90 % de la production totale de soufre sertfablacation de I'acide sulfurique (
occupe la premiéere plagearmi lI'ensemble de la production des produits @hies. Le

principales utilisations d’acide sulfurique s(Souheila, 2012; Jean]199¢] :
» L'industrie des engrais (fabrication de l'acide phosique), pour I'élaboration ¢
phosphates destinéd'@aimentation animale ou humai

» Fabrication du dioxyde de titane selon le procédésgue. TiC, est le principal

pigment blanc utilise dans les peintu
» L’industrie du textile synthétique, fabrication dapcolactame du polyamic
= Alkylation pourla production d'essence sans plc
» Pour le séchage et la purification des
= Fabrication du papier par trempage buvard dansiBambncentr:
» Dans les batteries au plomb pour les voitures e¢ adhicules
» Fabrication du fluorure d'hydroge!

= Fabricaion du l'acide Caro, un agent oxydant puissatis@é en nettoyag
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Catalyse de réaction d'estérification grace a lo@onium.
» Raffinage de pétrole.
» Traitement des eaux sert a faire diminuer le pHdefstraitement des minerais. etc.

= Synthese de composés chimiques (colorants, expla@tergents, divers sels, autres
acides...) ; déshydratation des alcools, pour dodes alcenes, sulfonation, torture :
I'acide sulfurique a été (et est encore) utiliségagtains tortionnaires pour bruler leurs

victimes.

» Dilué d'un volume pour dix d'eau, cet acide est aoument utilisé dans le décapage

des métaux précieux en bijouterie aprés brasage.

» Industrie du traitement de surface des matériabanmment composition essentiel du
bain d'anodisation.

= Enfin, il est trés avide d'eau, il peut donc étiésdt dans des dessiccateurs ou comme

catalyseur d'une estérification.

Les divers usages de l'acide sulfurique en font aa produits essentiels de I'industrie

chimique.
1.2.6 Les impuretés de I'acide sulfurique

L'acide sulfurique est vendu ou utilisé commercigietma différentes concentrations. La
présence d’'impuretés lui donne souvent la coukume brun. Parmi ces impuretés, il y a des
métaux, comme le fer, le cuivre, le zinc, le plomebmercure et le sélénium, l'acide sulfureux
(sous forme de S{) les nitrates et les chlorures. Les impuretésomamtes pour l'industrie
de la batterie sont le fer, manganese, chlorunérette car ils tendent a se décanter et forment
des dépobtfSouheila, 2012].

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvpumlics a réglementer les émissions en
fixant des teneurs limites. Le tableau suivant @oihes limites maximales des imputées

d’acide sulfurique :
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Tableau 1.2: Les limites maximales des impuretés dans l'acidieigsgue (USA)[Souheila,

2012]
Les impuretés La limite maximale Les impuretés La limite maximale

AC|de(SsgI21;ureux 40 ppm Antimoine (Sb) 1 ppm
Fer (Fe) 50 ppm Sélénium (Se) 20 ppm
Cuivre (Cu) 50 ppm Nickel (Ni) 1 ppm
Zinc (Zn) 40 ppm Manganése (Mn) 0,2 ppm
Arsenic (As) 1 ppm Nitrate (NO3) 5 ppm
Ammonium (NH ) 10 ppm Chlore (Cl) 10 ppm

1.2.7 Risque et toxicité de I'acide sulfurique

0/
0.0

K/
0’0

K/
0’0

Explosion : l'acide sulfuriqgue est un composé nemplosif, cependant il réagit
vivement avec de nombreuses matieres organiquegurmé&n poudre, carbures,
chlorates, chromates, permanganates, nitrates,infales, et le fluosilicium, en
produisant une trés grande quantité de chaleunatégagement d'hydrogéne. Une
réaction violente et dangereuse se produit sid@agulfurique concentré entre en
contact avec de I'eau. La réaction est accompadagaojection de liquide. L'acide
sulfurique concentré réagit violemment avec leeddsrtes anhydres ou en solutions

concentrées.

Incendie : I'acide sulfuriqgue est un composé ininflammablependant son action
corrosive sur les principaux métaux usuels (zime, tertaines fontes et cuivre)
s’accompagne d’'un dégagement d’hydrogene, gazmnilable et explosif en mélange

avec l'air. Attention : I'énergie minimale d'inflanation de I'hydrogene est tres faible.

Toxicité : l'acide sulfuriqgue est susceptible d'étre faiblamabsorbé par les voies

respiratoires et digestives, apres réaction vielavec I'eau. En solution et en aérosol,
il est corrosif et irritant pour la peau, les yeles voies respiratoires et digestives. Les
risques pour ’lhomme et I'environnement sont domdoait dus au caractére corrosif
de l'acide sulfurigue en cas de contact. Un contépété ou prolongé avec la peau

peut causer une dermatj&ouheila, 2012].
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1.3 CONCLUSION

L’'acide sulfurique est donc un acide tres fort, léaé produire, de faible colt. Il est utilisé

dans de nombreuses industries chimigues au pomtsgupréparation peut étre considérée
comme l'industrie de base de la chimie minéralguét est devenu assez difficile d’énumérer

toutes ses utilisations possibles. Plusieurs degews industriels génerent des volumes
considérables d’acides sulfuriques (secteurs dietnant de l'acier, de l'affinage des métaux
(zinc, cuivre), de la production de pigments (&grdu traitement de surface (chrome, nickel)
et de la chimie (alkylation, catalyse ...). La sudte propos s’axera donc sur les différents

bains de décapage de traitement de surface.
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Bains De Décapage

Le décapage est probablement I'une des opératiotrmitements de surface parmi les plus
connues. Toutefois, le terme décapage n'a pas lmem@ignification pour tous les
professionnels. Si la fonction principale de cefpération routiniere concerne I'élimination
d'une couche d’oxydes superficiels, d’autres forrmest a prendre en compte. Il s’agit de
I'élimination de revétements anciens, gu'’ils soiemjaniques (décapage des peintures) ou
meétalliques (démétallisation sélective). Le décapeegroupe des opérations de vocations
distinctes dont le dénominateur commun reste l& @isau du métal sans altération du métal
de base. Les domaines d’application de cette daparabnt trés vastes et concernent tant les

procédés de fabrication que la mise en ceuvre desimé

La diversité quasi infinie des matériaux métalliquetsde leurs oxydes, ainsi que la
multiplicité des procédés mécaniques ou chimiques/ant étre mis en ceuvre, montre qu'il
n'existe pas un décapage mais des décapages méidems chacun leurs spécificités. Il est
donc impossible de traiter le décapage, au seré&rgétu terme, dans son intégralité.
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[I. GENERALITE SUR LES BAINS DE DECAPAGE
[1.1 Définition :

Les bains de décapage ont pour but d'éliminer Igsles les poussieres et les cope
meétalliques de la surface de la piece métalliqus €xydes peuvent provenir des traitem
métallurgiqgues a chaud (calamine), des conditioasstbckage de l'acier des pieces
(rouille) ou de la mise en forme a chaud ainsi deg assemblages par soudure. Il est ré
soit par voie seche, par sablage ou grenaillagepaovoie humide a l'aide d'acides forts

présence d’inhibiteurs de corrosi[Cabrillac, 1990; Istephaneous, 2003

La calamine estine couche de rouille constituée trois oxydes Oxyde ferrique (F203) ;
Oxydes magnétique (k@4 ; Oxyde ferreux (FeO]Michel, 1951; Charles, 2001]. La

disposition de ces couches est représentée Bguta suivant (Figure 11.1) :

Calamine
Oxyde Ferrique
F9203
~ vy
v Wi
Oxyde Magnétique ) Q‘ "~ M
Fe;04 -
Oxyde Ferreux /
Fed

Figure II.1 : Présentation de la calamine

1.2 Différents types de dcapage
11.2.1 Décapage mécanique

La technique du jet d& sous haute pression (500 500 bar) sortant d’une buse d’t
millimetre de diametre agit par impact, décollemenpelage de la peinture. Entrainant
émission sonore importante, cette technique n’gksable que sur des piéces non frag
(par exemple des grilles de cabines) mplique l'utilisation et le recyclage d’'une grar

guantité d’eau qui devient pollu
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L a technique de décapage par projection de glaagglgdutilise la projection de granulés de
glace de dimensions millimétriques. Par passage dar’'azote liquide, les gouttes d’eau se
transforment en billes de glace qui sont projeéédes vitesses soniques (350 m/s). Au niveau
du revétement, on note une forte compression éclatement du granulé, ce qui provoque le
décollement du film. Simultanément, la températigda bille se situant entre 80 et 120 °C,
on a un choc thermique d’autant plus efficace quautface est chaude, ce qui contribue aussi
au décollement du film. Toutefois, ce procédé séilseul n'est pas trés efficace et nécessite
souvent l'utilisation d’'un agent chimique ayant pdoenction préalable de ramollir la
peinture. La glace hydrique peut étre remplacée Ipaglace carbonique (vitesse quasi
supersonique)Sebakhy, 1991].Cette technique est utilisée pour éliminer lesypioins de

surface qui ne peuvent étre éliminées par voie icjuien
+ Avantages

Cette méthode est tres rapide et elle est utiliséede nombreuses pieces métalliques. De

plus, la majorité des abrasifs peuvent étre resyclé
+ Inconvénients

Les décapages doivent étre réalisés dans une aabidans une chambre de décapage. De
plus, il existe des risques relatifs a la pousseé@u bruit comme par exemple la poussiére de
silice qui peut provoquer une affection pulmonarave appelée silicose et conduire a une

incapacité permanente.

[1.2.2 Décapage chimique [Sebakhy, 1991; Barouk, 99]

En raison du caractere basique voire amphotere xigtes, les solutions de décapage sont
essentiellement préparées a partir d'acides mirérpau onéreux et faciles a retraiter.
L’élimination du film superficiel, formé lors d’utraitement thermique oxydant antérieur,
résulte d’une suite d’étapes élémentaires faisdaiienir un couplage rédox entre le métal de
base (anode) et les oxydes non stcechiométriquéisofsg. Un tel mécanisme peut étre
évoqué dans le cas du décapage des aciers douantre jeu le couplage calamines/ acier,
ou dans celui du cuivre en se référant au coupiad@x entre I'oxyde cuivreux (cuprite) et le
cuivre. Le décapage des aciers au carbone ou rzgliealliés s’effectue par immersion ou
par aspersion, dans une solution d’acide minérasguharge progressivement en ions fer et
en boues. Les réactifs de base courants sont dasoss d'acides chlorhydrique ou
sulfurique, employées respectivement a tempéramisante ou supérieure a 60°C.
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» La dissolution acide/basio

= La corrosion généralisée du métal -jacent

(@)

(b)

Figure 11.2 : Bain de décapage (mique Avant (a) et aprés (B¢ traitement

Les différents matériaux et les produits d’'opératide décpage présent dans (tableau

I1.1):

Tableau I1.1 : Les différents matériaux et les produits de daga[Hybri, 2013]

FamJII_e de Type de décapage Commentaires
matériaux

Décapage chlorhydrique | Pour ralentir la cinétique
Aciers au dissolution du métal et limite
carbone ou la rugosité superficielle, o

faiblement alliés

Décapage sulfurique

peut ajouter des inhibiteu
Décapage  sulfuriqgue ¢
corrosion

Acier inoxydable

Décapage a l'aide d’acide
chlorhydrique, sulfurique,
nitrique,
fluorhydrique

Les proportions des acid
varient suivant le type
d’'oxyde et/ou de calamine
décaper

Cuivre et ses
alliages

Décapage chlorhydrique

Décapage sulfurique

Décapage nitrique

En fonction du matériau et «
la composition des bains, |
décapages permette
d’éliminer des couche

24



Chapitre |l

Généralité Sur Les Baibe Décapage

Décapage sulfonitrique | d’oxyde d’épaisseur variable,
Décapade sulfiochromiaud de mater la surface ou de |la
bag UE rendre brillante
Décapage chlorhydrique
Zinc et ses - . Ces décapages permettent|de
alliages Décapage sulfurique | yojter je Zamac en un temps
Décapage fluorhydrique | tres court
Décapage alcalin
Décapage sulfochromique
Aluminium et ses Décapage phosphorique| Chaque décapage convient jun
alliages type d’aluminium
Décapage triacide
(fluorhydrique, nitrique,
sulfurique)
Décapage sulfurique | _gp, fonction des compositions
Décapage nitrique des bains, ces décapages
permettent en générale
Décapage sulfonitrique d’enlever une épaisseur de [10
. . . a 50um et d’obtenir un
agnésium et ses ; : .
alliages Decapage chromique | 5spect prillant, mat ou gris
Décapage acétique | mat.
Décapage fluorhydrique | -L@ vitesse de décapage peut
étre augmentée en incorporant
Décapage bifluorure des ions halogenes dans|le
bain de décapage.
Décapage nitrique
Decapage nitrique Ces décapages permettent
Titane et ses fluorhydrique enlevé de la matiere ou les
alliages Décapage bifluorure | couches d'oxyde provenant
d'un traitement thermique.
Décapage a l'aide de S0UdE-g|a dépend du type de
fondue décapage et de sa composition
Décapage a l'aide de soude
caustique

+ Avantages

» Le décapage acide est une méthode rapide. Il pmpplgjuer a de nombreux

métaux.
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» Le décapage alcalin est non fragilisant, il est sd@pur les aciers a haute

résistance mécanique, le titane et ses alliages.

+ Inconvénients

= Le décapage acide ne s’applique pas a tous lesiawuxtéPour les matériaux
ayant subi un durcissement superficiel ou un traétet pour acier spéciaux ou

acier alliés, il est difficile, voire impossibleg déaliser un décapage chimique.

= Le décapage en milieu acide produit de I'hydrogarsceptible de pénétrer

dans le matériau est donc de le fragiliser (fragilon par I'hydrogéne).

» Le décapage alcalin est lent et il nécessite degé&eatures élevées.

11.2.3 Décapage électrolytique [Dessis, 2001]

Ce procédé consiste a plonger les pieces a décaper uh bain électrolytique en général
acide comme l'acide sulfurique, nitrique, chromiqueen lui imposant une polarisation
anodique et/ou cathodique. Le décapage électralgtidilise les réactions d'oxydo-réduction

en phase anodique ou cathodique. Il permet ainsi :
= D’accélérer la pénétration du proton dans la coultreydes
» De réduire les oxydes superficiels

= De favoriser, en phase anodique, le décollementadeoliche d’oxydes grace aux

dégagements gazeux (oxygéne + hydrogene) a l'agenhnétallique.

+ Avantage

Il permet de mieux contrdler les conditions de dégepen augmentant le gain de

productivité.
£ Inconvénients

= Ce procédé présente des inconvénients technologigsesu fait de I'utilisation d’'un
électrolyte, fortement concentré, en circuit ferm& des inconvénients

environnementaux liés a I'utilisation de nickebdetchrome hexavalent.

= Ce procédé permet d’enlever la couche d’oxyde toufragilisant ou en passivant

cette derniere :

« Sile métal constitue la cathode, le dégagementgdrbgene fragilise la piece
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* Sile métal est en anode, I'oxygéne dégage entlaipassivation.

11.2.4 Décapage par laser [Laurent, 2002]

Le décapage par laser est basé sur une réactioonpdcanique entre un laser de forte
puissance instantanée et une couche polluantaigmddl organiques, graisses, huiles, oxydes,
peintures, vernis, résidus de cuisson, oxydes...)npulsion lumineuse provoquant des
microondes de chocs transforme les premiers micdenga couche a éliminer en plasma
fortement comprimé. La détente de ce plasma engeande onde de choc qui éjecte les
polluants sous forme de fines particules. Ces qQdes sont alors captées par un systéeme
d’aspiration. La surface du support est préservedodte détérioration car la densité de

I'énergie utilisée reste inférieure a son seuildenmage.

Ce procédé est utilisé dans l'aéronautique (peintdiavion) et dans le nucléaire
(décontamination nucléaire) pour des piéces coregleRette technique est aussi utilisée pour

les ceuvres d’arts ou l'altération des objets estitger.

+ Avantages
» La désoxydation et le décapage par laser sont dgatmms propres.

» Le traitement par laser permet d'éviter un traitenues bains apres usage
comme pour le nettoyage classique par solvantsivies bases ou acides. De

plus, il est capable d'agir sur des types de saéisgreés variés.
» La quantité d'effluents a traiter est réduite dirsiée strictement a une poudre
qui sera ensuite aspirée et recueillie par desdiladaptés.
+ Inconvénients

L e principal inconvénient de cette technique esbl# du procédé et la durée du traitement.

11.2.5 Décapage par plasma [Mozetic, 2001]

Le plasma est le quatrieme état de la matiere. @hesgaz tel que I'hydrogene, I'argon,
'oxygéne, l'azote ou les gaz fluorés, ionisés &bglement neutres. Les plasmas sont
extrémement répandus sous forme naturel (étoilegraboréale, éclair...) et industriel

(téléviseur, propulsion par plasma, fusion nuckaiy.

Le décapage par plasma est aussi utilisé dans $indwet peut étre réalisé de deux manieres :
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Le plasma froid (non thermique) qui est le plus amment utilisé. Dans ce procédé,
seul les électrons chauffent et les ions resteattampérature ambiante, on dit qu’ils
sont “froids”.

Le plasma chaud (thermique) : les électrons etoles ont la méme température. Ce
qui augmente le nombre de collisions entre lesquées et favorise la transmission de
I'énergie. Le plasma se trouve dans un équiliberniodynamique, autrement dit,
toutes les particules ont pratiguement la méme tg@aaiénergie, d’ou I'appellation

"chaud".

Ces procédeés ont pour objectif d’éliminer les coscheperficielles (résidus organiques et

contaminants d’origines diverses) ainsi que lexhes de faibles cohésions (oxydes fragiles

formés lors de la mise en ceuvre des métaux egedlja De plus, les traitements plasmas

généralement réalisés sous plasma oxydant, carstite stade ultime de la préparation de

surface, dans laquelle le gros des résidus seahibid €liminé par des méthodes classiques.

*

Avantages

Le succés des traitements par plasma réside dafaitlgu’ils permettent des
modifications de surface de quelques nanometresljges micrometres en fonction
du niveau de puissance, du temps de traitemerd ket dature des matériaux. De plus,

cette préparation n’affecte pas les propriétésmisdques en volume du matériau traité.

Les traitements par plasma évitent les problemeguetdibment rencontrés par les
techniques chimiques humides tels que la présemcésitlus de solvant, ce qui en fait

une technique particulierement intéressante pauapplications biomeédicales.

D’autre part, ce procédé est capable d’enlever destances chimiquement stables et
d'une grande adhésivité, et ceci sur pratiguemaumies les géométries des pieces a

traiter.

Enfin, il est possible de traiter un matériau et dlgposer une couche mince
successivement, sans avoir a le remettre en coatet I'air, ce qui évite toute
recontamination et réoxydation.

Inconvénients

Les traitements s’effectuent sous vide, d’ou unemagation du colt du procédé, et

les parameétres du traitement sont trés dépendardgsteme utilisé (chaque systéeme a
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ses propres parametres optimum). Il est donc déle@asser du stade expérimental a

I’échelle industrielle.

» Enfin, les processus physiques qui régissent lesnma sont trés complexes, la
compréhension des phénomeénes présents, aussi dnenlaldécharge gazeuse qu’'a

l'interface matériau—plasma, est encore limitésugttte & de nombreuses recherches.

[1.3 Composition de la solution de bain de décapag

Nombreuse solutions d’'acide hydratées sont utiliggms le décapage, les plus courantes
étant & base d’acide phosphoriqueR&,), acide sulfurique (F5Qy), acide chlorhydrique
(HCI), acide fluorhydrique (HF), ou les acides igwes (HNQ) [Seo, 1980; Jenkinson,
2002] sont également employés individuellement ou comrélnges. Les acides sulfuriques
ou chlorhydrigues sont employés pour décaper desrsaclu carbone, et les acides
fluorhydriques, phosphoriques, et nitriques, sanpleyés ainsi que l'acide sulfurique pour

l'acier inoxydable. L'acide le plus commun uélipour décaper est l'acide sulfurique
(H2SOy).

Pour un traitement en solution acide efficace, fliegératif d’optimiser ses paramétres, en
particulier sa durée, ainsi que la températureaetdmposition de la solution. Apres le
traitement, un rincage a I'eau déionisée est otdigapour enlever les traces d’acides, ainsi

gu’un séchage (par jet d’air comprimé par exemgedoute derniere étajidarie, 2005].

La réaction de décapage classique est décritedgaation chimique suivante :

Oxyde Métalliqgue + Solution de Décapage- lon Métalliqgue + Eau
Une certaine érosion de la surface métallique agtatable, mais une attaque excessive du
matériau de base par l'acide est a éviter. L'hyhregst généralement forme :
Métal + Solution de Décapage lon Métallique + Hydrogéne
L’ attaque peut étre réduite par l'utilisation dejae I'on appelle des inhibiteurs de décapage.

Nous nous intéresserons dans la suite de cette gtiau décapage d’acide sulfurique.

Il.4 Décapage d’acide sulfurique

La solution d'acide sulfurique §HO,) a été largement répandue dans des industries

métallurgiqgues de produit chimique et pour diffésertraitements extérieurs comme
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électrolyse, galvanoplastie, et décapage a l'aerdeaison de son efficacité relatif qui est
incomparable a d'autres acidgawakami, 1991; Hudson, 1994]Dans le cas du décapage
des aciers par I'acide sulfurique dans I'industiéemétallurgie il s’agit, au départ de solution
a 200 g/L qui sont rejetées lorsque la concentragio fer avoisine 100 g/[Rialhe, 1993].
Ceci peut s’élever jusqu’'a 25 g/L fer pour des batontenant de l'acide nitrique. Ceci
provient du fait que les ions de fer, comme memioplus haut, participent au processus de
décapage. Le temps de pose d’'un bain de décapatgnaat de I'acide sulfurique sera donc

en moyenne 4 fois plus long.

Il faut noter que I'acide nitrique (HNutilisé seul en solution aqueuse, conduit platdes
phénomenes de passivation, avec une augmentatidiépiesseur de la couche d'oxyde
[Wallinder, 1999; Rohly, 2003]. Cette solution présente d'énormes inconvénientsadia
présence de l'acide nitrique (vapeurs nitreusessepces de nitrates dans les eaux de

rincage).

II.5 Mécanisme de décapage des aciers en milieu @eisulfurique

Le décapage chimique des aciers doux oxydés a ehtaitll’'objet de nombreuses études et
plusieurs mécanismes ont été propdsaberts, 1973].Dans le cas de décapage par I'acide
sulfurique, ce dernier n’attaque pas les oxy@ssplus proches de la surface de la piéce
métallique (FgOs3, F&0O,4) mais dissout rapidement le FeO qui se trouvecsiact du métal

de base, et c’est le dégagement d’hydrogeng Pkbduit par la réaction, qui provoque le
décollement de la couche de calamine supergci@lune maniére générale, le mécanisme

de décapage retenu comporte trois phases prinsiffatgire 11.3).

= Percolation de l'acide dans le réseau cristallifadealamine au sens le plus large du
terme, qui se traduit par une modification de I'tatdtion de la couche et donc de sa

couleur.

= Apparition de bulles d’hydrogene au niveau des fesswqui atteste que l'acide a
atteint l'interface métallique avec pour conséqeeie détachement de pellicules

insolubles qui restent en suspension dans la ealuti

= Desquamation de la couche laissant la surface nétieensité du dégagement gazeux
diminue sous l'effet de 'adsorption de l'inhibitel.e métal est alors décapé bien que,
dans certains cas, des résidus de calamine adhéteditficiles & éliminer au rincage

peuvent subsister.
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Dissolution de
L'Oxyde Fe0
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--w-. \' N

TVEDG L,

Figure 11.3 : Décapage par I'acide sulfurique

Il importe donc de faciliter a I'acide le passagasvla couche de FeO, donc briser
mécaniquement la calamine a\ son introduction dans les bag&lus la fissuration sel

développée, plus I'acide agira rapidement et @ustesse de dégementsera importante.

Les reéactions chimiques ms en ceuvre au cours du décapage paidéasulfurique sont

les suivantes :

Fe,05; + 2H,S0, + H, — 2FeSO, + 3H,0 (Eqll.1)
Fe;0, + 3H,S0, + H, — 3FeSO, + 4H,0 (Eqll.2)
FeO + H,SO, - FeSO, + H,0 (EqIL.3)
Fe + H,SO, — FeSO, + H, (EqIL 4)

Le sulfate ferreux qui est formé dans les réactioi-dessus est monohydrate
heptahydrate (FeSM, O, FeS@.7H0).

I1.6 Régénération d’acide sulfurique de bain de €capage

Apres une certaine d’'une durée fonctionnement du bain de décapage I'acide se ehan
métaux et devient inefficace. Pour maintenir lamcigristiques des solutions de décapac

est nécessaire de les retraiter et drégénérerPlusieurs traitements peuvent étre envis :

« Le premier: consiste a traiter le bain usagé dans une statiysiga-chimique. La

neutralisation des différents effluents ac (eaux de ringcage et bains usés) permet, ¢
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traitement, le rejetlans le milieu naturel, sous réserve de satiséaixeconditiongi’émissions

de l'arrété du 26 septembre 19B&artine 1455]. Le traitement comportera trois phases :

» La neutralisation de l'acidité par apport d’ions topyde (avec du lait de

chaux principalement) ;
= La précipitation des ions métalliques ;
= L’élimination d’anions indésirables (fluorures).

Les précipités sont éliminés par décantation puisation. Les boues ainsi produites
contiennent des métaux et doivent étre mises etrecefenfouissement technique, ce qui
compte tenu des quantités produites peut se rétréercolteux. Dans ce procédé, aucune

récupération d’acide ou valorisation des sous-gtsdest possible.

% Le second est basé sur la régénération totale ou partidl¢’acide et la réduction des
rejets. L’évolution des contraintes environnemagalssociée a I'analyse du colt des rejets
(redevance pollution + dépollution + perte matieaeamené les exploitants a réduire a la
source les flux polluants. Cette nouvelle appradéa gestion des déchets conduit a la mise
en place de « technologies propres » de dépollygamettant le recyclage de la matiere

active (acide), en valorisant si possible des swaduits (sels métalliques).

Plusieurs techniques peuvent étre mises en ceuwae kehature et le volume de la solution a
traiter. On peut citer par exemple : I'évaporatisous vide), la précipitation des sels
métalliques, les méthodes mixtes et les techniqessbranaires.

Sagissant des techniques membranaires et plus fepernent du procédé d’électro-
électrodialyse, aucune installation industriellefaectionne a ce jour. Cette technique fort
séduisante pour la régénération des bains de dgeapdonné lieu a de nombreuses études
vers les années 197@illery, 1990].

L électro-€électrodialyse est un procédé électroohiraide séparation d’especes ionisées en
solution a travers des membranes échangeuses qMBE sous l'influence d’'un champ
électrigue. Elle coupe donc les effets de I'éldgt® (oxydation(s) a I'anode et réduction(s) a
la cathode) et du transfert sélectif des aniondest cations dans les MEI. Dans le cas du
traitement d’'une solution de décapage d’acide bihinique, la technique repose sur
'association de deux membranes échangeuses, tiareons (MEA), l'autre de cations
(MEC), dans un réacteur électrochimiqgue composérals compartiments. La MEA sera
disposée coté cathodique, la MEC c6té anodiquandlyde est composé d’acide sulfurique,
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les deux autres compartiments de réactif de déeaggaus l'effet du champ électrique, le
catholyte subit une déminéralisation suite a unducton des protons sous forme
d’hydrogéne puis a la réduction des ions fer. Ligigone varie pas ; la production de protons
induite par I'oxydation de I'eau est compenséelgar migration a travers la MEC. Enfin, le
compartiment meédian s’enrichit progressivement e@l.HSelon le méme principe, la
régénération de l'acide sulfurique peut étre pratey dans un réacteur de configuration
légerement différente a deux compartiments sépaesine membrane échangeuse d’anions
[Rialhe, 1993].

La régénération de I'acide sulfurigue s’opere apssi cristallisation du sulfate de fer,
possible en raison de sa faible solubi[itortenkrans et al., 2006]. Selon les conditions
opératoires, le sulfate heptahydraté ou monohydrééallisera. Ainsi, on produira le sulfate
en augmentant les concentrations et en refroidisiarsolution pour obtenir le sulfate
heptahydraté ou en la chauffant pour obtenir Iéasilmonohydraté. L’'exploitation de ces
installations, appelées sulfateries, nécessitenaaissance des propriétés physico-chimiques
des sulfates et est basée sur I'utilisation dethierme de cristallisation du sulfate de fer
heptahydraté et de précipitation du sulfate denflenohydratgéMartine 1455; Gailvez etal.,
2007].

Cette technique de récupération, bien que fort éstante, n’est généralement mise en ceuvre
gue dans des installations de décapage de trésvglome comme dans le cadre de la
fabrication de produits métallurgiques. Le schégpe td’une sulfaterie est présenté sur la
(Figure 11.4). Le bain usé chaud est envoyé dans un cristalligais refroidi a une
température proche de 10 °C, ce qui provoque Istatlisation du sulfate de fer. Afin
d’améliorer le rendement de cristallisation, deitie sulfurique est fréquemment ajouté avant
le début du refroidissement. Le sulfate de fer &eode dans la partie basse du cristallisoir
tandis que le surnageant, constitué de la solatoithe régénérée, est réacheminé vers la ligne

de décapage.

Dans le cas d'installations de plus faibles capacii@ée technologie, proche de la précédente

mais moins volumineuse, peut étre adoijkégure 11.5)[ Dietsch, 1983].
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H,S0,
Eau de refroidissement —————— -
‘H
1 Cristallisoir
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Décapage'l Tt D
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|

Figure 1.4 : Schéma type d’'une sulfatefMartine 145¢]

Séparation Centrifugeuse
des cristaux

de la solution Pompage
’ i de la
Réacteur solution

Echangeur
primaire

traitée

Récupération
des cristaux

Figure 1.5 : Procédé de récupération d’acide sulfuric[Dietsch,1983]

= Avantages

Réduction des codts bas de la récupération de ifeiion des déchets de la quantité totals
métaux dans unéorme recyclablerecyclage du mélange HNO HF au processus (

décapageéaduction de la consommation d'acide fi

<+ Inconvénients

Saignement de l'acide contenant du nickel de hauteentration des risques de formatior

tartre dans un cristallisoir émissions dans l'arsommation d'énergic augment.
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La régeénération par cristallisation parmi les teghes d’épuration compliquée. Leur
utilisation étant relativement peu répandue, nai¢en prendrons pas en considération dans

notre étude.

[1.7 Quelque aspects de la réglementation pour legjets
Dans le domaine des effluents liquides, les nornms fes rejets sont celles données au
tableau 11.2. Les rejets industriels sont aujound’tégis par un ensemble de lois de plus en

plus drastiques. Chaque secteur industriel doitdgarer et traiter ces effluents avec le plus
grand soirfLaforest, 2006]

Tableau 11.2: Valeurs limites de teneur en polluant des efftaen

Eléments Cr(VI1) | Cr(lln) Cd Ni Cu Zn Fe | Al | Pb Sn

Valeurs limites
en 1985 (mg/L) 0,1 3 0,2 5 2 5 5 5 1 2

Valeurs limites |
en 2006 (mg/L) | % 2 | 02| 2| 2| 3| 50 50 05 2

1.8 CONCLUSION

Dans le troisieme chapitre nous nous intéresseroxisechniques membranaires qui offrent
plusieurs avantages et s'intégrent parfaitementendances mondiales en matiére de gestion
de la matiere et de I'énergie. Il est clair enteffieie le traitement a la source des matiéres
polluantes devient I'approche la moins colteuse.g&méral, ce fait est a l'avantage des

techniques membranaires en raison de leur moduketride leur rentabilité a petite échelle.
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Chapitre 11l Maté&ux Echangeurs D’ions Et Procédés Membranaires

Chapitre Il Matériaux

echangeurs d'ions et procedés électro-

membranaires

Les effluents et les rejets industriels sont aujburdégis par un ensemble de lois de plus en
plus drastiques. Chaque secteur industriel doit dgarer et traiter ces effluents avec le plus
grand soin. Parmi les solutions dont ils disposkst,procédés membranaires peuvent leur
apporter des éléments de réponse. Longtemps atilisc@mme outils de concentration dans
les processus industriels, les techniques membiemnabnt maintenant exploitées en tant
gu'outils de dépollution, de réduction du volumecddains déchets dans les effluents, et de
recyclage. L'utilisation des techniques a membratw®sait actuellement une croissance
rapide, en raison notamment de la multiplications d#omaines d'applications. Ce

développement devrait s'amplifier, du fait de |'égeace des besoins de protection de
I'environnement. Les matériaux échangeur des ibppgpeédé membranaire seront présentées
dans quatriemes chapitre. Nous décrirons dans apitoh les principales propriétés des

membranes échangeuses d’ions (MEI). Nous donneégadement un apercu sur les

différents procédés membranaires et électromeralvesnainsi que leurs limites.
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I MATERIAUX ECHANGEURS D’ IONS ET PROCEDES ELECTRO-
MEMBRANAIRES

Il .1 MATERIAUX ECHANGEUSE D’IONS
[11.1.1 Définition :

Une membrane échangeuse d’ions, appelée aussi nmeng@améable aux ions ou membi
ionique, estonstituée d’'un matériau généralement macromoli&eylalus ou moins réticu
en un réseau tridimensionnel insoluble dans I'eaujequel sont fixés de fagon covalente
groupements fonctionnels ionisés appelés aussions fixes neutralisés€lectriquement par
des ions mobiles de signe opposé appelés ions cwaigers oicontre4ons. Ce sont les ions
fixes qui sont a la base de la spécificité de lanbirane ; s’ils sont de charge négativi
membrane sera sélective aux cations et est ors échangeuse de cations (MEC), da
cas contraire il s’agit d’'une membrane échangelsgeahs (MEA) Les c-ions sont des ions
ayant une charge de méme signe que les sites figeson idéalement exclus des transfe
au travers de la membrane.s contre-ions et les co-ions sdes ions compsants de
I'électrolyte[Van, 2000 ;Chen, 2005] (Figure Il11.1).

E] ion compensateur
ion fixe ® E]
©

squeletie

Figure Ill.1 : Représentation schématique d’'une memk échangeuse de catic [Brun,
1989]

Les groupes échangeurs les plus couramiutilisés dans les MEI sont regroupés dat

tableau (Il.1) suivant :
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Tableau Ill.1 : Principaux types des charges fixes utilisées tenBIEI[Van, 2000].

Nature du groupement Caractere conféré a la
Type de membrane o

ionique membrane

Sulfonique -SO Acide fort

Echangeurs de cations | Phosphorique -Rb Acide fort
MEC Carboxylique - COO Acide faible
Arsenique —AsH Acide faible

Alkylammonium - NR', Base forte

_ —NHR,", —-NHR’
Echangeurs d’anions _ N

MEA AlkylSulfonium — SR Base forte
Alkylphosphonium —PR Base faible
Vinylpyridinium — GH4NH" Base faible

Les groupes sulfoniques et ammoniums quaternairggremt a la membrane dans laquelle
ils sont fixés un caractére respectivement acideasique forts ; on peut admettre que leur
dissociation est complete pour tout pH. Les mendgsaiontenant les groupes carboxyliques
et ammoniums secondaires ou primaires sont respewnt cationiques et anioniques a
caractére acides faibles et basiques faibles. lesabranes d’électrodialyse sont surtout des

membranes ioniques fortes.

Suivant le type de sites échangeurs (de cationsialia ou des deux a la fois), on obtient

différents types de MEI que I'on distingue commg su

s Membranes homopolaires ou monofonctionnellelles ne contiennent qu’un seul

type de site échangeur d’ions.

%+ Membranes bipolaires elles sont composées d’'une couche échangeuseidescet
d’'une couche échangeuse d'anions séparées par anotion hydrophile. Ces
membranes possedent la propriété de dissocier Belujonction sous I'effet d’'un
champ électriqugChen, 2005].Elles permettent de régénérer I'acide et la base a
partir du sel et de les séparer simultanément.tiugtsre principale d'une membrane
bipolaire dans sa configuration d'utilisation dsisirée par le schéma présenté dans la

Figure 111.2.
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NaOH HC]

A e
- . —
" H ——- =
, - '
. «—on e
NalCl \T/' t-:j;L
[nterstice

intermembranaire

Figure Ill.2 : Schéma général d’'une membrane bipol#Bapta, 1993]

s Membranes mosaiqueselles sont constituées de plages juxtaposéesatediirges
positivement et négativement placées cote a coperpiendiculairement a la surface
de la membrane. Ces membranes possedent une péiddads élevée pour les sels
et font I'objet d’essais en piézodialydé&an, 2000].

s Membranes amphotéres le matériau membranaire comprend a la fois des site

positifs et négatifs intimement mélgé&n, 2000].

% Membranes modifiées Ce sont des membranes homopolaires dont uneafaié
revétue d’'une fine couche portant une charge fex@alarité opposée. Par suite, elles
laissent surtout passer les contre-ions monovaknidoquent une grande partie des
contre-ions multivalent§Gupta, 1994 ; Chen, 2006].Par exemple, la membrane
cationiqgue commerciale Selemion CSV de la socié&#hAGlass laisse bien passer les
ions sodium (avec un nombre de transport de 0,0dlogue le passage des ions
divalents tels que le calcium et le magnésium (awreaombre de transport de 0,04)
[Van, 2000].

[11.1.2 Méthodes de fabrication

On distingue deux grandes familles de MEI homopetaselon leur mode de fabrication : les

membranes homogénes et les membranes hétérogenes.
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pY

Les membranes hétérogénes sont préparées a partir de grains de résines
échangeuses d’ions dispersés dans un liant inedwefprmer un gel qui est enduit sur
une trame. L'intérét de ces membranes réside dansatiété des possibilités
d’association des propriétés du support avec leslit§s physico-chimiques de
I'échangeur d’ions. Toutefois, elles présententedivinconvénients tels qu’une

résistance électrique élevée, une faible tenue mggoa et un prix de revient éleve.

Les membranes homogenes sont obtenues par la fixation d’'un groupement
fonctionnel sur un support inerte. Les sites ioaggont répartis de facon uniforme
sur toute la matrice polymeére, et I'échangeur diest disposé en une phase continue

sous forme de film.

Il existe trois méthodes de préparation des membr@ctgangeuses d’'ions :

% La méthode chimiquela plus utilisée, qui est mise en oeuvre sur uyrpete
contenant déja des noyaux aromatigues que l'ontifommalise par voie

chimique.

% La méthode radiochimique qui comporte généralement le greffage, sous
'influence d’'un rayonnement (gamma, X ou électgud), d’'un compose

aromatique sur un support inerte (PE, PTFE).

% La méthode photochimique qui nécessite la présence de fonctions

photosensibles dans le polymére.

[11.1.3 Caractérisation des membranes échangeuséahs

Pour étre utilisées dans un procédé électromembemnigs MEI doivent répondre a un

certain cahier de charges. Différentes propriétég prises en considération : structurales,

mécaniques et physico-chimiques.

Les propriétés structurales :les plus importantes sont : la texture (homogene ou
hétérogene), la présence ou non d'une trame arlmanembrane et la macro ou la

microstructure.

Les propriétés mécaniques sont 'épaisseur, la résistance a I'éclatement et a la
traction, la stabilité dimensionnelle selon le milidans lequel est immergée la

membrane.

Propriétés physico-chimiques telles que :
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* Une capacité d’échange suffisamment élevée

 Une bonne conductivité électrique : la perméabikigx contre-ions sous une
différence de potentiel donnée doit étre aussidgajue possible et la membrane doit

avoir une conductivité élevée.

* Une permsélectivité ionique : la membrane doit @wemeéable aux contre-ions et
aussi imperméable que possible aux co-ions etlaardqeau).

* Une bonne stabilité chimique et thermique : les nramés doivent fonctionner dans
un vaste domaine de pH (1 a 14), en présence dagaydants et d’agresseurs
chimiques et biochimiques et a des températuregése

111.1.3.1 Capacité d’échange

Représente le nombre de groupements fonctionnelscqogent un échangeur d’ions par
unité de masse déshydratée. Autrement dit, c’asbiebre de sites ioniques fixes exprimeé en
milliéquivalents par gramme d’échangeur sec soumdoNd pour les MEC et Clpour les
MEA. Cette caractéristique est donnée par le fegmir mais qui doit étre vérifiée avant
chaque utilisation.

Cr =— Eqlll. 1
E m, (Eq )

Ce : Capacité d’échange en milliéquivalents par granaie membrane séche sous formé Na
n : Nombre de contre-ions en még.

ms : Masse en gramme d’échangeur sec.

lll 1.3.2 Résistance électrique

La résistance électrique quantifie la cinétique @@sport ioniqgue au sein du matériau
échangeur dions. Elle détermine le besoin en éme#tectrique pour l'utiliser dans un
procédé membranaire. Elle dépend non seulemera datlire des ions qui portent le courant
mais aussi de la nature du matériau polymere, deersaur en eau et de son degré de
réticulation. Elle est le plus souvent déterminée rmpesure conductimétriqiyi€hakravarti,
1981]. La conductivitéK d’'un échangeur est liée a sa résistance électRgpar la relation

suivante :

K= (Eq1IL2)
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Oue est I'épaisseur de I'échangeurSsta section.

[11.1.3.3 Gonflement des membranes

Les MEI sont des matériaux insolubles, mais comnue késeau macromoléculaire est
lacunaire et contient des fonctions hydrophilee¢séchangeurs d’ions), les ions mobiles et le
solvant peuvent pénétrer a lintérieur et provoquer gonflement. Ce phénoméne de
gonflement des échangeurs d’ions s’explique pdenhalance des ions fixes et mobiles a se

solvater. En phase aqueuse, les principaux paresngti favorisent le gonflement sont
[Hellferich, 1962] :

% La polarité du solvant.

“+ Une forte capacité d’échange.

% Une forte tendance a la solvatation des sites fomsés.

% Une dissociation compléte de I'’échangeur.

% Une forte solvatation des contre-ions.

++ Une faible valence des contre-ions.

[11.1.3.4 L’exclusion de Donnan

Dans certaines conditions, les échangeurs d’iondaoptopriété d’exclure I'électrolyte. Ce
phénomene est lié a la différence de concentrag@sncontre-ions et co-ions entre I'échangeur
et la solution d’équilibrage, créant une différedeegpotentiel électrique entre les deux phases,
appelée potentiel de Donnan. Considérons un échadgecations sous forme’ Au contact
d’'une solution diluée d'un électrolyte fort,”AY". Afin d’assurer I'électroneutralité de
I'échangeur, le nombre de cations dans I'échandeitifétre au moins égal au nombre de sites
fixes, la concentration en cations dans I'échangstirdonc largement supérieure a celle en
solution, et inversement pour les anions. Pour bliétal’égalité des potentiels
électrochimiques, il apparait une migration desoatde I'échangeur vers la solution, et des
anions de la solution vers I'échangeur. Il en résalors une accumulation de charges a
l'interface échangeur/solution, négatives danshbdgeur et positives dans la solution, qui
crée une difféerence de potentiel électrique. Cemghalectrique s’oppose a la diffusion

ionique, en maintenant les cations dans I'échangel@s anions dans la solution externe.

L’existence de cette différence de potentiel linatgénétration, ou sorption, de I'électrolyte

dans I'échangeur. La concentration en co-ionsyYsera largement inférieure a celle des
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contre-ions A. Par suite, en raison de I'électroneutralité gidiolyte est partiellement exclu
de I'échangeur : c’est le principe d’exclusion denBan[Donnan, 1911].Ce principe est
respecté pour les échangeurs microporeux et deR&dset MEI, en solution diluée. On
admet en général que le domaine d’'application sqjié des concentrations voisines dé& 10
M [Boulehdid, 2007].

[11.1.3.5 Permsélectivité

La permsélectivité deécrit I'aptitude d’'une membrane a favoriser lagmation d’'un type
d’ion (contre-ion) tout en empéchant la migratices dons de signe contraire (co-ion). Ce
n’'est pas une constante caractéristique de la naarabrelle dépend de la nature des solutions
et de leurs concentrations. Elle est donnée paaguehion par I'expression suivante :

(Eq1IL 3)

t ett sont les nombres de transport de l'ion considésgectivement dans la solution et dans
la membrane. Dans une membrane idéalement perrigéjeen application du principe du
Donnan, le co-ion ne pénetre pas dans la memblanmurant est entierement transporté par

les contre-ions. Donc, onga= 1.

Le nombre de transport d’'un ion mesure la fractiencdurant transporté par cet ion.
L’ expression du nombre de transport est :
i; i

==L (EqIIL. 4)
Xili ot

-

*

tot

i; est la densité de courant transporté par Fitexprimée en A.M) eti . la densité de

courant transporté par I'ensemble des ions enisalut

Cette densité de couraintest reliée au flux d’ion correspondamdtekprimé en mol. fAs™)

par I'expression :

i =ZxF*]; (Eq1IL 5)

L’expression du nombre de transport d’'unii@ans la membrane parfrions est donc :

43



Chapitre 11l Maté&ux Echangeurs D’ions Et Procédés Membranaires

- L (Eq1IL 6)
X))

Par ailleurs, par définition, la vitesse de I'iothans un champ électriqies’ecrit :
b=u;+E (Eq 1L 7)

Ouy; est la mobilité de I'ion. De plus, la densité de fluks’écrit :

J=1;%C; (EqIIL 8)
Doncona:

Ji=u*xC+E (EqIIL9)

En introduisant I'expression di dans (12), on obtient finalement I'expression dmhbre de

transport:
t; = T Zix G (Eq I11. 10)
YN+ Zi % G, 4

[11.2 GENERALITES SUR LES PROCEDES ELECTROMEMBRANAI RES

Les procédés électromembranaires concernent towsafeserts de matieres contenues dans
un fluide, effectués avec des membranes a perntéabdlective aux entités chargées par
apport d'énergie électrique. Nous nous intéressorn®lectrodialyse, technique la plus
répandue industriellement. Cette technique utilibénergie électrique seulement pour le

transfert des espéces, en aucun cas pour leufananagion chimique.

[11.2.1 Dialyse

Le terme de dialyse désigne la diffusion d'un solutavers une membrane qui lui est
sélectivement perméable tout en étant imperméablsotvant. La dialyse est donc une
méthode de séparation membranaire dont le moteua edifférence de concentration des
constituants dissous de part et d'autre de la mamlCatonne, 1993 ; Aulas, 1980]Les
solutés migrent pour égaliser les potentiels chimsgde part et d'autre de la membrane. La
dialyse sert & extraire les matiéres indésirablas fluide, la séparation s'effectuant en
fonction de la masse moléculaire (MM) dans le semgentration élevée vers concentration

faible.
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L ‘utilisation la plus connue est médicale, sousde rd’hémodialyse (rein artificiel). C'est

I'application qui représente la plus grande partréguché mondial des membranes (environ
50%). Le sang des déficients rénal est épuré paride en contact, via une membrane de
dialyse, avec une solution synthétique isotoniqueenant seulement les éléments minéraux
qui doit rester dans le sang a concentration idaati Par renouvellement de la solution, le
transfert total de I'urée et autres composés psisshfinalement obtenu. Un sang "propre" est

restitué a l'organisme du patieridure I11.3) [Violleau, 1999].

Sang Solution
propre Polluée
— Urée

— > NH;3

A\
I
|
Solution

SANG isotonique
CHARGE propre

Figure 1.3 : Principe de la dialyse rénal®/iolleau, 1999].

La dialyse au travers des membranes échangeusas gaot étre accomplie de deux facons

différentes :

a) La dialyse de diffusion :

A titre d’exemple considérons la dialyse acide. Smmicipe est fondé sur le défaut de
Permsélectivité des MEA. En effet les MEA sont p&abiles au co-ion i c’est ce qu’on
appellela fuite en protonsQuand une MEA est interposée entre d'un coté, salation
contenant un meélange d’acide et de son sel etadérd c6té, de I'eau pure ou une solution
diluée Eigure l111.4), il apparait sous linfluence d'un gradient dencentration un flux
d’acide du concentrat (I) vers le dialysat (II). €ssultat est dO0 a la grande mobilité des

protons, environ cent fois supérieure a celle das métallique§Violleau, 1999].
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(1

HA

S

MEA

(1

H.O

Figure 11.4: Principe de la dialyse acid&/iolleau, 1999].

b) Dialyse ionique croisée ou dialyse de Donnan

Le principe de la dialyse ionique croisée schémaiséla Figure III.5) repose sur la

propriété de Permsélectivité des MEI. Considéroms MEC par exemple, séparant deux

solutions d’électrolyte homo anioniques AX d’'un &dt) et BX de l'autre (ll). Les anions

étant pratiquement exclus de la membrane, seulsaléans diffusent a travers la membrane

sous l'influence de leur propre gradient de conegioin. Il se produit alors deux flux de

cations de méme valeur mais de signe opposé. @sfdra se produit jusqu’a ce que le

systeme tende vers état d’équilipvéolleau, 1999].

AZA+

MEC

Figure II1.5: Principe de la dialyse ionique croisée lors d'urhéange de
cations[Violleau, 1999].
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[1l.2.2 Electro-€électrodialyse

L 'électro-électrodialyse ou, électrolyse a membreoeple les effets d’électrodialyse et de
d’électrolyse en intercalant une membrane échaegdiisns entre deux électroddsidure
l11.6). Elle permet les réactions d’oxydoréduction alecttodes et le transfert d’'ions au
travers des membranes semi-perméables (membraoeicare ou cationiqueJAmara,
1998 ; Cherif, 1989].Si cette technique permet de concentrer les sokitielle permet aussi
d’éliminer ou de générer certains produits. En tébeélectrodialyse, la cellule unitaire se
compose de deux électrodes (une anode et une etltbohe ou deux membranes ioniques
et d’espaceurs. Le choix de la membrane (anionégio cationique) dépend de la nature de

I'espece a faire migrer.

Les réactions mises en jeu dans le cas d’électobr@tibalyse appliquée pour la récupération

du zinc, sont respectivemegMocoteguy, 1997]:
Anode (oxydation): O, 2H+% Q+2€

Cathode (réduction): Zh+2é — » Zn

Anode MEA cathode
H
HO Sb M
L f
4_ —_—
HSO, - ---- » MSO,

Figure 111.6: Electro-électrodialyse d’une solution de sulfatenoiétal.

[11.2.3 Electrodésionisation (EDI)

C’est un procédé électromembranaire ou le fluideadetr circule dans des compartiments
garnis d’'un matériau échangeur d’ions poreux eta® les uns des autres par des

membranes permsélectivieSouilah, 2004].

L’intérét du procédé réside dans la présence durimatéchangeur d’ions qui remplit le

compartiment de dilution. En effet les vitesses uansfert dans les membranes
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d’électrodialyse décroissent lorsque la concemmatonique libre décroit dans la couche de
diffusion (phénoméne de la polarisation de conedioin). Pour compenser cette perte
d’efficacité il faut augmenter la conductivité gide du milieu d’ou le réle primordiale des

matériaux échangeurs d’ions d’augmenter les fluxgiwes dans le compartiment de dilution.

Le principe du procédé de I'électrodésionisatorsekématise par kBigure 111.7.

Produit
Saumure
pur en Saumure

MEC T MEANTQI\/IEC T MEA
Na® cI » Na"™ CI
O— H o H on ®
» Na' CI Na® CI o

9000

v
v

v

- . ,.__Alimentation
O O résines échangeuses d'ions

MEC : membrane échangeuse de cations
MEA : membrane échangeuse d’'anions

Figure 111.7: Schéma de principe de I'électrodésionisation apme au

traitemen

[11.2.4 Electropermutation

L’électrodialyse possede certaines limites intringsg comme la polarisation de
concentration. On peut améliorer ce procédeé entapbwlans les compartiments de dilution
un matériau poreux échangeur d’ions qui augmeréecanductivité du milieu. L'efficacité
du procédé pour le traitement des solutions diluésts alors améliorée. La technique
d’électropermutation, appelée aussi €lectrorégénérau encore électro-extraction continue,
a été décrite pour la premiere fois en 1952 paedhi et al, sans connaitre une grande
application jusqu’a ce jour. Mais devant la cromssades prix des produits purs et devant les

problemes de pollution causés par les rejets ingisstce procédé devient intéressant.
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L électropermutation (EP) est un procédé hybrides@garation ionique associant I'échange
d’ions et I'électrodialyse. Ce procédé est congid@rssi comme un procédé de régénération
électrodialytiqugEzzahar, 1996 ; Smara 2005].

* Principe:
Ce procédé a été décrit en 1980 par Strathmannak, our traiter un effluent contenant du

plomb(Figure I11.8).

Figure I11.8: Schéma du principe de I'électropermutation appdigu
a 'extraction des ions Pb.

La résine échangeuse de cations est placée entkardenbranes de méme type. Les deux
compartiments « électrodes » contiennent une solutiacide sulfurique. Dans un premier
temps I'ion PB" est fixé sur la résine par échange avec les psotAprés saturation, on
appligue un courant entre les électrodes pour #rgéna résine. Le courant induit une
migration des protons a travers la premiére mengberhangeuse de cations (MEC). Ces
protons s’échangent avec les ion$*Phui migrent entre les grains de résines et &tgmla
deuxieme MEC, vers la cathode ou ils peuvent seicencentrer, soit se déposer aprées

réduction.

La différence entre la régénération conventionmd#ie REI par des réactifs chimiques et le
procédé d’électrorégénération, est la nature dertae de transfert. Dans le premier cas, les
protons sont fournis par des solutions d’acidegguiérent des volumes importants de rejets.
Dans le second cas, les protons provenant d’'ure alig$ocié et/ou générés a une anode, sont

injectés sous I'action du champ électrique au tradaine MEC, et le plomb extrait se trouve
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confiné dans un volume réduit et/ou déposé suraatkode. Ce procédé se heurte a un
phénomene limitatif, d0 a la grande mobilité destqms. Le transport du courant par les
protons diminue le rendement faradique de trangfestions P8 et par suite le rendement de

régénération des RiEzzahar, 1996].

[11.2.5 Electrodialyse a membranes bipolaires

Quand une membrane bipolaire (MBP) se trouve intéecantre deux solutions d'un méme
électrolyte MX™ (face échangeuse d'anions c6té anode et face gmisn de cations coté
cathode), elle génére sous l'effet d’'un champ teet des ions Het OH provenant de
I'électrolyse de l'eau contenue dans l'interstiterimembranaire. L'acide et la base peuvent
étre ainsi simultanément formés a partir du seinggrcalant une membrane échangeuse de
cations (MEC) et une membrane échangeuse d'anibiSA) entre chaque membrane
bipolaire. La Figure 111.9) reprend le schéma de base dune unité cellulair@ a
compartimentsCe type d’arrangement membranaire peut étre utiaér la production de

soude et d’acide a partir d’'un sel.

HX (aq) MX (aq) MOH (aq)
Dilu¢

MBP T MEA T MEC T MBP

Anode @ OH <> H' M > OH <> H @ Cathode

H,0 MX (aq) H,O
Concentre

Figure 111.9 : Schéma illustrant I'arrangement membranaire poélelctrodialyse a

membranes bipolaires.
[11.2.6 Electrodialyse
[11.2.6.1 Historique :

Les biologistes et les médecins sont parmi les @mma avoir porté un vif intérét aux

membranes échangeuses d’ions (exemple : permséldd/K* dans les membranes des
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cellules nerveuses). En 1923, MICHAELIS montre HKestivitt des membranes de

nitrocellulose séchée, SOLLNER (1929) en fit I'&udystématique afin de réaliser la

synthése. Le véritable bond en avant des membiangpies se situe au milieu des années
30. En effet c’est en 1935 que J.A ADAMS et E.L.HIES synthétisent pour la premiere

fois des résines échangeuses d’ions; l'autre dace ce développement, c'est la

méthodologie d’étude et de recherche : des bidiegisomprennent l'intérét d’'une approche
physico-chimique. C’est a la suite d'un premier gr@s mondial (1936) sur les membranes
gue furent lancées ces premiéres idées par TEOREhions que le principe d’exclusion des

co-ions de DONNAN datait déja de 1911 et est togautilisé.

Pour I'électrodialyse proprement dite, il sembleayudébut du siecle il y a déja un appareil
tres simple, sans membranes sélectives, qui a ®&diééen Allemagne. En 1931,
PRAUSNITE et REITSTOTER reprirent et décrivent leoqedé. MAIVGOLD et
KALAUSCH misent en évidence les avantages de ltébecalyse, vers 1940, les résines
deviennent un produit industriel. Mais seulememt1851 qu’lONICS (U.S.A) mit sur le
marché les premieres membranes industrielles. @lest que sont mis au point. Les premiers
appareils commerciaux de dessalement par éleclyediales années suivantes vont
connaitre des progres et des recherches remarguabléapon et aux U.S.A. C’est au Japon
gue va étre fabriqué la majorité des membranesngeluzes d’ions. Les besoins japonais en
sel brut et la concurrence des U.S.A sont les maigwincipales de cette montée. En 1971,
toutes les industries chlore soude au Japon, paageysteme par électrodialyse. Par ailleurs
cette industrie a favorisé I'apparition de membgirés robustes (perfluo-sulfoné€) mais
excessivement chéres pour I'électrodialyse de I'émire temps (1960) SOURIRAJAN et
LOEB synthétisent la premiere membrane d’osmoserse. Cette technique va alors
concurrencer sérieusement |'électrodialyse en tkyssmt d’eau. Les recherches d’autres
utilisations pour I'électrodialyse sont donc néeges. En 1972 TREVEDI et PROBER ainsi
que TUWINER montre [lintérét technico-économique uporécupérer et réutiliser,
respectivement les sels de Nickel et des cyanuezgemt et de cuivre dans l'industrie de
galvanoplastie. Bien que les débits soient faibkesecteur est un débouché non négligeable

pour I'électrodialyse.

Toujours pour pallier a la stagnation de I'électatygBe, il est y eut assez (vers 1975-1980) le
lancement commercial d’'une variante de I'électibydie, c’est I'électrodialyse a inversion du
courant (EDR) dont les résultats sont semble trés positifs elle permet de lutter

efficacement contre le colmatafigouhidel, 1987].
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111.2.6.2 Principe de I'électrodialyse

L 'électrodialyse est une technique électromembrarir permet d’éliminer des électrolytes
d’'une solution aqueuse. Elle met en ceuvre les mambréchangeuses d’ions et le champ
électriqgue[Brun, 1989; Farreli, 2003]. L’électrodialyseur est constitué d’'un empilemeat d
certain nombre de compartiments étroits a travesguels circulent des solutions ionisée
comportent des especes minérale ou organique. hepartiments sont séparés par des
membranes qui sont alternativement anioniques diondgues, aux deux extrémités de
'empilement sont placées I'anode et la cathodeeel@squelles on crée une différence de

potentiel. Le principe d’électrodialyse est illéspar laFigure 111.10 [Benredjem, 2005].

Sous l'effet d’'un champ électrique perpendiculaite glan des membranes et au sens des
circulations des solutions, les cations migrentsvar cathode en traversant les membranes
echangeuses de cations (MEC) et les anions migeest'anode en traversant les membranes
echangeuses d’anions (MEA). Grace a la disposititiarnée des membranes, les ions
capables de traverser les membranes cationiquéssétés par les membrane anioniques, et
réciproquementKigure 111.10) ; il en résulte une augmentation de la conceaotradans les
compartiments de méme parité appabénpartiment de concentration ou concenii@ et

une diminution dans les compartiments adjacentslégpmpartiment de dilution ou diluét

D), I'électrodialyse permet donc d’épurer en élegtmles solutions du compartiment (D) et
de concentrer celle du compartiment (Rahni, 2004]. L'électrodialyse se traduit donc par
le transfert des électrolytes du circuit de dilntieers le circuit de concentration. Un troisieme

circuit annexe permet le lavage permanent desrétias.
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Diluat
MEC MEAT MEC| MEA %
- +
— -
+| Q@ M (e =
: ) +
— —
Electrode Electrode

,T\ Concentrat

Solution a dessaler

v

Figure 111.10 : Le principe d’électrodialyspViolleau, 1999].

[11.2.6.3 Applications d’électrodialyse :

L 'électrodialyse est un ancien procédé de laboeatmpii utilise initialement des membranes

sans permeéabilité sélective. La découverte de nmemmabr possédant une perméabilité

sélective a totalement renouvelé le procédé. L'ukes premieres applications de

I'électrodialyse est le dessalement des eaux saesnaDe nos jours lutilisation de

I'électrodialyse ne cesse d’augmenter. Parmi leseses d'utilisation les plus courants, nous

pouvons citefBenredjem, 2005]:

» La métallurgie :

Régénération des bains de décapage

Récupération des métaux en traitement de surfaceNiCAg, Sn,...... )

» La chimie pharmaceutique :

Purification de produits de base.
Déminéralisation des eaux meres de cristallisation.
Désacidification.

Concentration de l'acide.
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= Reéaction de substitution et double décomposition.
» La biotechnologie :

= Traitement de jus de fermentation.

= Standardisation ionique d’'un mélange réactionnel.

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

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

mo(ts de raisin et des solutions sucrées.

= Ladépollution des eaux et traitement des effluents.

111.2.6.4 Différents types d’électrodialyse

L 'électrodialyse est le procédé séparatif le plysonélu faisant intervenir des membranes
echangeuses d’ions dans une cellule d’électrodiabfsaque couple de membrane délimite un
compartiment, un de ces compartiment contient leema traité, les autres, soit le milieu qui
recueille le produit final, soit la réaction auailie ou I'injection d’espéce ionique. Une cellule
élémentaire est constituée de 2, 3, ou 4 compartsneette cellule élémentaire est reproduite
un certain nombre de fois pour constituer un emelet d’électrodialyse. Les différents types

d’électrodialyse sont :

a) Electrodialyse a deux compartiments

Elle est appelée électrodialyse d’extraction-recatragion Eigure 111.11).
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Cellule élémentaire

Figure Ill.11: Principe de fonctionnement de I'électrodialysecaixi

compartiment$Mocoteguy, 1997].

Le compartiment diluat (D) qui contient I'électradytdissocie MX et & extraire et le
compartiment concentrat (C) ou cette électrolytedira transféré ou reconcentré. Le bilan

final de I'opération peut étre écrit sous la forsuévante :
(MX)p ———  (fK)c

A l'extrémité des empilements, au niveau des éldesp circule des solutions de
rincage .Dans ces circuits se produit les réact@estrochimiques de réduction cathodique

d’un cété, et d’oxydation anodique de I'autre ddtdlleau, 1999].

b) Electrodialyse a trois compartiments

Ce procédé permet de convertir un électrolyté XMn son acide HX peu dissoci€igure
[11.12). On injectant dans le compartiment (A) un acideérale HA faible, sous I'effet du
champ électrique les protons sont transférés depadiment (A) jusqu‘au compartiment de
substitution (S), ou ils forment avec les anionsiX acide peu dissocié (HX) qui se comporte
comme une molécule neutre. Les cation$ iMtialement présents dans le compartiment S
sont transférés dans le compartiment adjacent ucadhodique (R) ou ils se combinent avec

les anions qui proviennent du circuit d’alimentatiMocoteguy, 1997]:
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MEA MEC MEC
4

Cellule

Figure 111.12 : Principe de fonctionnement de I'électrodialyseast
compartiments.
A : Compartiment d’alimentation, S : Compartimeatsibstitution,
R : Compartiment de réception, HA : Acide fort, HXcide faible.

Le bilan de I'ensemble des transformations ionigaeesa formation d’acide peut étre écrite

sous forme de la réaction suivante :

(HA)A + (M"X)s — (M)r+(HX)s

c) Electrodialyse a quatre compartiments (Electrodilyse a double substitution)

Le principe général de I'électrodialyse a quatre gantiments est représenté parFligure
[11.13 [Violleau, 1999; Mocoteguy, 1997]
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MEA MEC MEA MEC MEA MEC

A 4 A
\ D P A
< <
+ 4__A\ —
B+ B+ C+ C+ B+
D]_ Rl D2 R2 Dl

Figure 111.13 : Principe de fonctionnement de I'électrodialysguatre
compartiments. D1, D2 : Compartiments diluat. R2,: Compartiments de

récupération (concentratign

Les électrolytes de départB et C'D sont placés dans le circuit de diluat. Souddtedu
champ électrique et de la disposition des membratess électrolytes B\ et C'D
disparaissent de leur compartiment d’originanion A se combine au cation® Glans le
circuit (R,) et 'anion D au cation B dans le circuit (B. Au terme de cette opération on
substitue, au cation d’'un autre électrolyte donaéation d‘un autre électrolyte. Le bilan

final de cette opération peut étre écrit sodsrme de la réaction suivante :
(B'A)p1+ (CD)pz2 ——» (C'A)r2 + (B'D)r1

[11.2.6.5 Les limites de la technique d’électrodiajse

L e transport électromembranaire s’accompagne deopigmes secondaires susceptibles de
limiter I'efficacité du procédé. On distingue :

a) Polarisation de la concentration (Polarisation Prinaire) :

La polarisation est l'obstacle majeur du développgméconomique et pratique de

I'électrodialyse. L’existence d’'une couche limit&éabulement laminaire et la différence du
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nombre de transport des ions dans la solution e$ ¢ membrane sont a l'origine de ce
phénoméne. Lors du passage du courant, il s’établigradient au voisinage de l'interface
membrane /solution. Cela s’explique par le fait ¢ei@ombre de transport d'un contre ion
dans une membrane sélective est toujours supérieeirqu’il est en solution. Il en résulte, au
niveau de l'interface membrane /solution, un appasgment en contre-ions en amont de la
membrane et une accumulation du cété aval. G&gtolarisation primaire[Mocoteguy,
1997; Lakhal, 2003].

b) Colmatage (Polarisation Secondaire) :

L’un des problémes les plus importants en électlyghaest le colmatage des membranes. Le
colmatage est une accumulation ou un dépét réversib irréversible de matiere solide
indésirable, soit a la surface ou a l'intérieurl@enembrane. En général, cette accumulation
modifie l'intégrité de la membrane. Cette modifioat entraine une baisse générale de la
performance du procédé. Le colmatage peut se fidgissn trois types : entartrage par la
précipitation de minéraux, encrassement sur la mamebpar des protéines et matiére
colloidale et empoisonnement par des agents terdsgofZabolostsky, 1993 ; Delimi,
1995].

Les principaux paramétres physiqgues qui influencéefficacité d'un procédé
électromembranaire et la formation d’'un colmatageénal des membranes sont la charge,
I’hydrophobicité, la taille moléculaire et la soiliie@ des especes présentes. La précipitation
des especes ioniques dépend de leur solubilituetaldsorption est liée essentiellement aux
interactions électrostatiques avec la membrane. f@gn générale, les membranes
échangeuses d’'anions sont colmatées par des espegasques chargées négativement,
tandis que les membranes échangeuses de cationplatit colmatées par des especes
inorganiques. Le dép6t forme une couche qui fagnaenter la résistance électrique du
systeme, causée par la passivation des membrammssgiulun colmatage se forme, trois effets
ont lieu et s’intensifient de fagon autocatalyticgrére eux. Le premier est 'augmentation de
la résistance électrique de la cellule, ce quiadn& une chute de courant. Le deuxieme est
une perte de permsélectivité, ce qui réduit le @Beipassage des ions a travers la membrane.
Finalement, le troisieme effet est une altératide,la membrane, de facon réversible ou
irréversible [Zabolostsky, 1993].Ce dernier effet est le facteur le plus importeat un
colmatage irréversible rend la membrane inutilisadil nécessite I'arrét de l'installation et le

démontage de I'empilement membranaire et le rerepl@at des membranes endommagees.
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I11.2.6.6 Traitement des membranes colmatées
En général il existe trois méthodes de décolmatagertembranes

= Nettoyage mécanique cette méthode est utilisée quand il s’agit de atdge en
surface. Elle consiste a enlever le dépd6t pareinogint de surface. Ce nettoyage est

difficile quant les membranes sont montées suedgslements d’électrodialyse.

= Nettoyage chimique cette méthode consiste a utiliser des produitmicfies. par
exemple dans le cas de dépot de matiere organtqral@dale on peut effectuer un
lavage de quelgues heures avec la soude. pour émegémes membranes

empoisonnées avec des molécules organiques denfartnbrement.

bY

= Inversion de polarité cette méthode consiste a inverser la polarité daenle
fonctionnement en longue durée d’'un electrodialyseette inversion de polarité doit

étre accompagnée d’une inversion de la circulateEmsolutions traitées.

[11.3 CONCLUSION

Les techniques membranaires constituent actuelleorensolution au probléme de mise en
décharge des boues d’hydroxydes de métaux. La @éééon de solution de décapage,
utilisées pour la décontamination nucléaire, prieseaussi un intérét lié aux difficultés

d’élimination des boues d’hydroxydes contaminées.

Dans le chapitre expérimental, on s’intéresse aetanique d’électrodialyse qui est une
technique électromembranaire ou le transfert d'i@nsavers une membrane qui leur est
perméable s’effectue sous l'effet d'un champ étpedr Cette technique a été testée pour

réduire la teneur du fer dans l'acide sulfuriquéddm de décapage de traitement de surface.
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IV ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

La purification des acides des bains de décapagastersoit en I'extraction de I'acide, soit
en l'extraction des éléments contaminants (en @énée sont des métaux). Pour la
purification des différents acides, différenteshtéques ont été étudiées. Nous rapportons ci-

dessous la plupart de ces techniques :
IV.1 Précipitation / cristallisation :

Dafour et al., 1997 ont proposé un procédé de purification par oxy-pi&tion pour la

récupération de l'acide sulfurique de décapaga tigueur issue du traitement de I'acier.

La purification de I'acide fluorhydrique concentréntenant de l'uranium (VI) a I'état de
traces a fait I'objet d’'une étude menée Wlinowska, 2001 Cette étude a été commanditée
par COGEMA. La méthode de purification retenue élatprécipitation de I'uranium (IV)
formé par réduction de l'uranium hexavalent. Cedtieiction est faite soit par I'hnydrogene soit

par électrolyse interne au moyen d'un réducteomae le zinc.

Ozdemir et al., 2006 ont suggéré la récupération des métaux a partdédbets acides de
décapage par la méthode de cristallisation. Danadede récupération de I'acide sulfurique a
partir de la liqueur de décapage, la cristallisatst basée sur les relations de solubilité de
sulfate de fer dans l'eau. Cette technique conseistia cristallisation de sel (sulfate de fer
hydraté) suite a un refroidissement de la solutfinsi, le sel est précipité et I'acide libre est
récupéré. Cependant, ce procédé, en plus du pmebte colmatage des échangeurs de

chaleur, il est grand consommateur d’énergie paséquent non économique.
IV.2 L’extraction :

Apelblat, 1973a étudié I'extraction de I'acide sulfurique pathyglediphényl phosphate et le
phosphate de tributyle (PTB). Les activités du phase de diphényle de méthyle et le PTB

ont été calculées dans l'intervalle de concentrdiio 10 M en HSO.s.

Wisniewski etal., 1996ont étudié I'extraction de l'acide sulfurique desblution contenant
du sulfate d'hydroxylamine et le sulfate d'ammonavec Cyanex 923 a 20 °C et 50 °C. lls
ont également discuté sur le nombre d'extractiolestttapes de décapage et de l'effet du

volume rapport de phase sur I'extraction et le pigga d'acide sulfurique

Dans le but de régénérer la solution d’acide sujtigi Wisniewski etal., 1997 ont étudié
I'extraction de I'As (lll) et As (V) dune solutiord'acide sulfurique a différentes
concentrations (50 a 200 g/L) avec le Cyanex 928aiis dans I'Exxsol 220/230.

60



Chapitre |V Analyse Bibliographique

Touati et Meniai, 2011ont également étudié I'extraction du cuivre (Bsdolutions d’acide
sulfurigue avec du diéthyldithiocarbamate de sodi(8DDT) et six diluants organiques
différents: (le dichlorométhane, le chloroforme,té&rachlorure de carbone, le toluéne, le
xyléne et le cyclohexane). lls ont obtenu que hept® SDDT-Chloroforme est plus sélectif
dans I'extraction des cations de cuivre. lls ondié aussi les effets des parameétres tels que
la concentration initiale de I'agent extractantieps d'agitation, la vitesse d'agitation et la
concentration de I'acide. lls ont montré que loesgla concentration du Cu (Il), dans une
solution d’acide sulfurique de 0,5 M est égale g8np I'application du couple SDDT-
Chloroforme donne un pourcentage d'extraction égale97,8 % et un coefficient de
distribution de 44,42.

Pour la récupération de l'acide sulfurique a pader solutions de déchets en utilisant
I'extraction par solvantUchenna etal., 2013 ont testé trois agents d'extraction TEHA,
Alamine 336 et Cyanex 923. L'extractant TEHA (Zisthylhexylamine) s’est montré plus
efficace en termes d’extraction. Les auteurs oomhstaté que I'extraction de I'acide diminue

avec l'augmentation de la température.

Ren etal., 20150nt développé une stratégie efficace pour I'extraale I'acide sulfurique de
la phase aqueuse a la phase organique et la padicipisimultanée de FeOOH Basée sur le
couplage de l'extraction par solvant-oxydation-bjyge Le trioctylamine (TOA) dans du
kérosene (20-50%) a été utilisé comme une phasmiguge pour l'extraction par solvant. Les
produits d'hydrolyse ont été évalués en utilisaRXDLe pH initial de I'acide est 0,63 et la
concentration de Fe (Il) 0,1 mol*ldans la Dase, le rapport en volume de la phasmiuyge

a la phase aqueuse (O / A) 3/1 et la tempéramm@action 25 °C ont déterminés comme

conditions optimales.

La séparation et la récupération simultanées ded'aulfurique et de sulfate de fer a partir
d’effluent d'acide dilué et de l'acide sulfuriquésiduaire ont été étudiées par les chercheurs
Wei et al., 2016 pour réduire la pollution des déchets acides eetfalre un usage de
compréhensive du fer et de I'acide sulfuriqgue procédé est basé sur I'extraction réactive de
I'acide sulfurique et Fe (lll) a partir de I'efflaé Simultanément, le décapage de Fe (lll) est
effectué dans la phase organique chargée avedd'atilfurique résiduaire. Par rapport aux
méthodes conventionnelles, cette méthode innovpeteet I'extraction efficace d'acide
sulfurique et de fer a partir de la Dase, et leagage de Fe (lIl) a partir de la phase organique
chargée avec la WSA. Trioctylamine (TOA) et phosefte tributyle (TBP) dans du kéroséne
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(10-50%) ont été utilisés comme phases organiqoes lfextraction par solvant. Sous les
conditions optimales, environ 98% de Fe (lll) eidacsulfurique ont été éliminés de
I'effluent, et environ 99,9% de Fe (lll) dans laagk organique a été décapé avec l'acide

sulfurique résiduaire.

I\V.3 Electrodialyse :

La récupération d’acide sulfurique issu de bainsiéeapage par électrodialyse (ED) a été
effectuée pamBramer et Coull, 1955 lls ont démontré la faisabilité de la récupératio
électrolytiqgue du fer et de l'acide sulfurique aidle d’'un systeme a deux compartiments
séparés par une membrane échangeuse d’anions.faisutacide reconcentré par cette
méthode avait un titre trop faible pour étre ré&sgildans les bains de décapage.

Dans la méme annéélorner et al., 1955 ont travaillé sur le traitement de la liqueur de
décapage par ED. lls ont montré entre-autres, gsysteme a trois compartiments était plus
efficace qu’'un systeme a deux compartiments etrgsyisteme multicompartimenté diminuait
la rétro- diffusion de I'acide sulfurique. Le pra&d’ED appliqué au traitement des solutions

ferreuses fut comparé favorablement au procéd@digatisation par la chaux.

Lewis et Tye., 19590nt mis en place un traitement généralisé poursémie de liqueurs de
décapage contenant de l'acide sulfurique et datutfe fer. lls ont utilisé des cellules a deux
compartiments et ont montré que le rendement deeépioest indépendant de la concentration
de la liqueur et est proportionnel a la concerdraiile I'acide régénéré lorsque les effets
diffusionnels sont peu importants. De plus, ils omntré que les effets de la rétro-diffusion

de l'acide sont diminués lorsque la densité deaausiugmente.

Pour la séparation de la solution d’acide sulfurigudes concentrations allant jusqu'a 5 N
Arnold et Swif, 1967 ont étudié trois membranes échangeuse de caffdrS, AZL et
DYG). lls ont obtenu une diminution du nombre dengport d’eau avec la concentration de
I'acide, alors que le nombre de transport du proéstait pratiguement constant. Ces résultats
sont inattendus car dans des solutions aussi coéeen les membranes absorbent une
guantité importante d’acide et le nombre de trarispdu proton devrait diminuer. Afin
d’expliquer leurs résultats, ils ont émis I'hypatked’une immobilisation des ions sulfate dans

les membranes.

Litsis et Popov, 1974se sont intéressés a la reconcentration de I'ggidsphorique. lls ont

utilisé une électrodialyse comportant une memblignéde, I'acide phosphorique constitue le
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catholyte et I'eau distillée I'anolyte. lls ont ebuu un rendement d’extraction des ions

phosphate de % et I'acide résultant présentait une pureté acbépta

En 1978 Barny et Hendrix se sont intéressés a la récupération de I'acidergple issu du
traitement de l'ilménite. lls ont utilisé un systé multicompartimenté fonctionnant en
continu et ont obtenu une solution contenaroh poids de 5O, La puissance requise
par ce procédé était deux fois plus importante aplie nécessaire au procédé d'évaporation

avec lequel I'acide était beaucoup plus pur quei cebénéreé par évaporation.

Urano et coll, 1984 ont effectué une étude comparative de la régéosdrad’acide
chlorhydrique et d’acide sulfurique par le procélidectrodialyse a partir d’eaux usées issues
de l'industrie du fer et des métaux. lls ont mongée l'intensité limite correspondant a
I'électrodialyse de BBO, était supérieure a celle correspondant a I'élecigse de HCI.
D’autre part, ils ont montré que le colmatage deémbrane échangeuse de cations était lié a

une accumulation de Fe (lll) ionique se combiraant groupes fonctionnels de la membrane.

Cherif et Gavach, 1988ont mené une étude sur la récupération de I'amidferique a partir

de la solution provenant des procéedées d’hydromutat du zinc. A l'aide d’'une cellule a
deux compartiments et en se placant dans les comglisimilaires a celles utilisées dans
'hydrométallurgie, ils ont comparé les performamae plusieurs membranes échangeuses
d’anions. Les meilleurs résultats ont été obtenuex aine membrane prototype en voie de

commercialisation.

L’ étude de I'électro-transport de I'acide sulfurigpar électro-électrodialyse a été effectuée
par Cherif et Gavach, 1989 La membrane utilisée dans cette étude est unebraee
échangeuse d'anions RAI R1035. Le flux transmenaimam'ions sulfate a été mesuré sous
un courant constant, la concentration en acideusgife étant différente dans les cotés
anodique et cathodique. Les valeurs expérimentmsslux sont comparées avec les valeurs
qui peuvent étre calculées aprés l'intégration'@gubtion d’électrodiffusion Nernst-Planck.
Lors de cette étudées auteursont montré que les facteurs controlant la fuitgdgons dans
les membranes échangeuses d'anions sont non satilEmsupériorité de la mobilité du
proton mais également la sorption d'acide quitnfes correctement représentée par la

théorie classique de Donnan.

Un brevet déposé pdabavach et Cohen, 1990permet a partir de solution de sulfate de
sodium d’obtenir de I'acide sulfurique et de la d@ulLe procédé utilisé est I'électrodialyse

avec membrane bipolaire couplée a une membrane@ebse de cations et a une membrane
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échangeuse d’anions comportant des sites ammonuatergaire. Ce procédé a permis
d’obtenir de I'acide sulfurique contenant une qiténhinimale de sodium (30 ppm) et de la
soude contenant moins de 20 ppm de sulfate.

Pourcelly etal., 1991ont étudié la récupération de l'acide sulfuriqae @ectro-transport a

l'aide d’'une membrane échangeuse d'anions (AEM).

L 'électrodialyse est également une méthode pronsstele purification des eaux usées de
galvanoplastie et de I'extraction de métaux norefer. Des effluents industriels contenant de
I'acide sulfurique ont été traités par électrodsalypar les auteuidario et al., 1997; Liu et
Covington, 1994

Negro etal., 2001ont étudié la possibilité de récupérer I'aciddisique a partir de solution
d’acide sulfurique contenant du sulfate de cui@iuentes etal., 2002, 200%knt également

etudié I'application de I'électrodialyse au systeih&O,-CuSQ.
IV.4 Couplage échange d’ions/électrodialyse :

Csicsovszki etal., 2005 proposent une combinaison de techniques d’échdiagéons et de
membrane électrolytique pour récupérer I'acide ihidrique ( HCI) contaminé par les ions
de Zn et Fe. Le but de travail de ces auteurs @tadévelopper une technique qui peut étre
appliguée seulement pour le traitement efficacesdbgtions des bains de décapage a partir
de galvanisation a chaud. Au début, les ions deafrtenus dans des solutions de décapage
usés provenant de transformation de I'acier sopargs a l'aide d’'une résine échangeuse
d’anions (de type quaternaire ammonium-divinyl lesrezde polystyrene) et élués avec 0,1 M
HCI. L’acide et le fer sont récupérés dans la sdedttape par €lectrolyse a membrane avec
électrode de nickel en tant que cathode. Le zinat @#re efficacement maintenu sur
I'échangeur d’anions, tandis que le fer reste dlafftuent. Puis le fer est déposé a la cathode
a un pH de 1-1,5. Cependant, le dégagement d’hgdea@ la cathode doit étre mentionné

comme un inconvénient de cette méthode.

Les nombreux travaux de recherche relatifs a I'émurale I'acide sulfuriqgue sont résumés
dans le tableau IV.1.
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Tableau IV.1 : Principauxtravaux de recherche sur I'épuration de I'acidéusigue

N° Méthode de traitement Solution a traiter Référence bibliographique
e H,SO, de bain du décapage
1 Précipitation de I'acier Dafour etal., 1997
2 Cristallisation HSQ, de bain du décapage Ozdemigrlet 2006
Extraction liquide-liquide aveg . o . .
TOA et TBP Solution d’acide sulfurique Wei etal., 2016
Extraction liquide-liquide aveg Ren etal., 2015
le trioctylamine (TOA) dans| Solution d’acide sulfurique
du kérosene (20-50%)
Extraction liquide-liquide aveg
le TEHA, I'alamine 336 et | Solution d’'acide sulfurique Uchenna e#l., 2013
Cyanex 923
3 | Extraction liquide-liquide aveg
diéthyldithiocarbamate de Solution d’acide sulfurique Toua#t Meniai, 2011
sodium
Extraction liquide-liquide aveq . . . - :
le cyanex 923 Solution d’acide sulfurique Wisniewski d@t, 1997
Extraction liquide-liquide aveq . . . - :
le cyanex 923 Solution d’acide sulfurique Wisniewski d@t, 1996
Extraction liquide-liquide aveg , I .
le PTB et PDM Solution d’acide sulfurique Apelblat, 1973
Solution d’acide sulfurique :
contenant du CuSO Cifuentes etl., 2002, 2004
Solution d’acide sulfurique Negro etal., 2001
contenant de cuivre
Solution d’acide sulfurique Liu et Covington, 1994
] ] ) Mario etal., 1997
Electrodialyse Solution d’acide sulfurique
4

Solution d’acide sulfurique

Pourcellyat, 1991

Solution d’acide sulfurique
contenant sulfate de sodiun

N

Gavachet Cohen, 1990

Solution d’acide sulfurique

Cher#t Gavach, 1989

Solution d’acide sulfurique

Chenrt Gavach, 1988

Solutions d’acide HCI et
H,SO, des eaux usées

Uranoet coll, 1984
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Solution d’acide sulfurique Barrgt Hendrix, 1978
Solution d’acide sulfurique Arnold Swif, 1967
Electrodialyse H,SO, de bain du décapage LevesTye, 1959
H,SO, de bain du décapage BraneeCoull, 1955
H,SO, de bain du décapage Horrebral., 1955

V.5 Conclusion

La cristallisation et la précipitation génerent deses difficiles a gérer et parfois ces boues
conduisent au bouchage total des installationscttaetion liquide-liquide utilise des réactifs
trés spécifigues qui sont en général trés chenst Raxtraction liquide-liquide se pose aussi
le probleme de récupération de ces agents d’ekiractpres l'opération d’extraction. Il
ressort de cette étude que la technique, la midaptée pour la purification des acides de
bains de décapage est I'électrodialyse. C’est aaenique propre qui n'altére pas le milieu
traité. Son efficacité peut étre améliorée en d¢bsamt la meilleure configuration et la

membrane la plus appropriée.
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Chapitre V Protocoles Expérimentaux

Et Technique Danalyse

Dans ce chapitre nous présentons les matériauxs ehét¢hodes de dosage utilisés dans ce

travail.

Ce travail a été effectué au laboratoire de traiténu®s eaux et valorisation des déchets
industriels (LTEVDI). On a travaillé avec des c&kique nous avons fabriguées au sein du
laboratoire (LTEVDI).
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V PROTOCOLES EXPERIMENTAUX ET TECHNIQUES D’ANALYSE
V.1 Matériaux échangeurs d’ions et réactifs chimiqas
V.1.1 Matériaux échangeurs d’ions :

Au cours de ce travail, nous avons utilisé une manéchangeuse de cations (MEC) et une
membrane échangeuse d’anions (MEA). Les principedgactéristiques de ces matériaux

sont portées sur le tableau V.1.

Tableau V.1: Caractéristiques des matériaux échangeurs d’itliss.

C Epaisseur
MEI Fabricant  Te (%) TS, : tha =P Groupes
Q.cm)  (meq.gYH) ter (1m) fonctionnels
CMX Tokuyama 25-30 2,0-3,5 15-1,8 >0,98 170-190 SO
AMX Tokuyama 25-30 2,0-3,5 1,4-1,7 >0,98 120-180 =NR
i Dupont de
N E 22 1,10 0,9 0,99 220 _sqQ
117 Nemours
CMV Asahi glass 40 2,3 2,0-3,5 >0,91 130-150 +S0O
AMV Asahi glass 18-20 2,0-3,5 2,0-2,3 >0,93 110-150 —NR;"

MEI : membranes échangeuses d’ion&:; Teneur en eau;Rms: Résistance surfacique

Ce : Capacité d'échange ioniquiya+ tc;: Nombre de transport.

V.1.2 Réactifs chimiques :

L es solutions utilisées durant ce travail ont é&parées a partir des réactifs chimiques purs
destinés a l'analyse (tableau V.2). Toutes lestmwis ont été préparées avec de l'eau

bidistillée (Aquatron distiller). Les pesées dekiss ont été effectuées avec une balance de
précision de marque KERN 770. La mesure de pH éafate a l'aide d’'un pH-metre

HANNA, modele pH211 Microprocesseur.
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Tableau V.2: Réactifs chimiques utilisés.

Concentration de

Réactif Pureté Marque solution préparée

H,SOy 96% Sigma-Aldrich 150 g.[* (3,06 N)

HNO; 69% Riedel-De Haén 6,3 ¢.1(0,1 N)
FeSQ.7H,0 98% MERCK 26 g.l'

NaOH 98% MERCK 0,1 N

V.1.3 Choix des concentrations :

Cette étude a été effectuée avec des solutiorisétiques dont la composition est proche de
celle d’'un bain de décapage épuisé et destiné traitement pour étre recyclé (bain de
'industrie de traitement de surfaces, Sider, Ascehetal, Hadjar Algeria). La solution a

étudier a la composition suivante : mélange comehaSO, & 150 g.L* et FeSQ7H,0 a

une concentration de 26 ¢'lde Fe (I1).

V.2 Montages Expérimentaux :

Les essais d’électrodialyse ont été effectués disani une cellule de laboratoir€igure

V.1) constituée soit de trois compartiments soit datgucompartiments : compartiments
d’alimentation (A), d’électrode anodiqueE receveur (anodique;Ret cathodique B et
d’électrode cathodique {E Chaque compartiment a une épaisseur de 6,5 max. A
extrémités de la cellule sont placées deux éleeroen titane platiné dans le compartiment
(Ea) et en graphite dans le compartimeng)(B.a surface utile de chaque électrode est de
10,85 cm. Les compartiments et les supports des électrsmieisen plexiglas, matériau inerte
et résistant a l'acide. L'étanchéité de I'ensemdsé assurée par des joints d'épaisseur de
1mm. Les deux électrodes sont reliées a un générdeecourant a intensité réguliere (0 -
2,5A, 0 - 40V). Nous avons travaillé en mode gabstatique de fagcon a maintenir le courant

constant.
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Cellules 3 comp
ou 4§ comp

Alimentation de
cotrans

Figure V.1 : Montage de l'installation d’électrodialyse avec wwlule a trois

compartiments ou quatre compartiments

Le montage expérimental ayant permis de réaliserdsais d’épuration et de reconcentration
par électrodialyse est présenté dand-igure V.2 La solution a traiter circule dans le
compartiment d’alimentation (A), alors que la smntd’acide sulfurique & concentrer circule
dans le compartiment électrode anodiqug).(Pans le compartiment receveur (R), ou
devaient se transférer les impuretés métalliquesyle une solution d’acide nitrique. Dans le
compartiment électrode cathodiquec)Eircule également une solution d’acide nitrique.
Toutes les solutions circulent dans les différezdampartiments sont en mode de circuit
fermé. Les compartiments, et A sont séparés par une membrane anionique gqlardes
compartiments A et R sont séparés par une memhrat@nique. Une autre membrane

anionique est introduite entre le compartiment REgafin d’éviter le transfert de cations
vers le compartiment Ec.
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Figure V.2: Montage de l'installation d’électrodialyse a quattempartiments. Circulation

des solutions est en mode de circuit fermé.

1: Compartiment de ringage d’électrode anodiqug (E 6 : Pompe péristaltique
2: Compartiment d’alimentation (A) 7 : Amperemetre
3: Compartiment receveur (R) 8 : Alimentation en courant

4: Compartiment de rincage d’électrode cathodiqug (E ~ ° - Aditateur magnetique

5 : Réservoirs de solutions

Pour les essais d’électrodialyse a trois compartisiég solution a traiter circule dans le
compartiment anodiqué~igure V.3) Dans le compartiment receveur (R), ou devaient se
transférer les impuretés métalliques, circule umdut®n d’acide nitrique. Dans le
compartiment électrode cathodiquec)Eircule également une solution d’acide nitrique.
Toutes les solutions circulant dans les différemisipartiments sont en mode circuit fermé.
Les compartiments (fle A) et (A de E) sont séparant respectivement par les deux CMX
et AMX.
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LA

Figure V.3: Montage de l'installation d’électrodialyse a trasmpartimentsCirculation des

solutions est en mode de circuit fermé

1 : Compartiment d’alimentation (A) 5 : Pompe péristaltique

2 : Compartiment receveur (R) 6 : Ampéremetre

3 : Compartiment électrode cathodique:)E 7 . Générateur de courant
4 : Réservoirs des différents compartiments

L e principe de traitement de chaque systeme estrélpar les schémas suivants :

a) Principe de I'épuration de I'acide par éléctrodialyse a quatre compartiments

Le principe d’élimination des impuretés du fer @B I'acide sulfurique par électrodialyse
utilisant une cellule a quatre compartiments sstématisé dans Fgure V.4 La solution a
traiter circule dans le compartiment d’alimentat{@) et la solution d’acide sulfurique a 0,1

N a reconcentrer dans le compartiment A. Dans tepeastiment receveur (R) ou devaient se
transférer les impuretés métalliques, circule uvlat®n d’acide nitrique a 0,1 N. Dans le
compartiment (g) circule également une solution d’acide nitrique 04l N. Les
compartiments Eet A sont séparés par une membrane anionique (ABIX)s que les
compartiments A et R sont séparés par une memhaienique (CMX). La membrane
AMX qui sépare les compartiments R et &npéche le transfert des cations vers Ec. Sous
I'effet du champ électrique les ions ferreux, conte dans la solution a traiter sont transférés

dans le compartiment receveur ou ils seront conégnAinsi la solution acide circulant dans
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le compartiment A est épurée des impuretés dullferLées ions sulfates attirés par I'anode

sont transférés dans le compartiment Ea ou ilsse¥alune reconcentration de l'acide.

Solution
AMX traitée  CMX AMX
< Fe 7
H —* o » Fel* =
2 z+ﬁ;
STGJ S0, Fe
H;50,3,06 N T

H;S0;0,1 N +Fe () 26 gL HNO;0,1 N HNO; 01NN
compartiment compartiment compartiment compartiment

anodique d*alimentation receveur cathodique

Figure V.4: Principe de I'épuration de I'acide sulfurique centant du Fe (Il) par

électrodialyse a quatre compartiments

b) Principe de I'épuration de I'acide par électrodialyse a trois compartiments

Le principe de I'épuration repose sur le transfetés ions fer a travers la membrane

cationique, sous l'effet du champ électrique, dmnpartiment A vers le compartiment R. Afin
d’éviter I'électrodéposition des ions Fe (Il) a tathode les ions transférés dans le

compartiment R sont arrétés par une membrane apuieitigure V.5).

H;S504
Pur

T MEC MEA

2+
Fo+ Fe
-+ Fel* HNO; —_
i
Felt
H;S04 HNO HMNOy
Contamineé

Figure V.5: Principe de I'épuration de I'acide sulfurique centant du Fe (Il) par

électrodialyse a trois compartiments
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V.3. Mode de circulation de la solution a traiter

On distingue deux modes de fonctionnement : ci@untert et circuit fermé.

V.3.1 Fonctionnement en circuit fermé :

Initialement toutes les solutions sont placées di@ssréservoirs qui sont reliés a la
cellule ‘électrodialyse par des tuyales différents compartiments sont alimentés par
les différentes solutions. La circulation des dohg entre les réservoirs et les
compartiments s’effectue en continue et en cirdaitmé a l'aide de pompes
péristaltiques. Le champ électrique est applique |@d&rivée des solutions dans les
différents compartimentsUne valeur d’intensité de courant bien déterminée e
imposée et contrblée a I'aide d’'un amperemeétrerducaite la durée de traitemehe
débit de circulation de la solution a traiter egalément réglé au commencement du
fonctionnementA des intervalles de temps réguliers, des préléewsndes réservoirs
sont effectués pour analyser la concentration duefede I'acide Les volumes

prélevés sont compensés par des volumes égautudierso

V.3.2 Fonctionnement en circuit ouvert :

A la différence du fonctionnement en circuit ferna@, circuit ouvert la solution a
traiter effectue un seul passage dans le compartiaialimentation A. La solution
traitée est récoltée a la sortie du compartimemtt &lle ne retourne a son réservoir.

Les prélevements pour I'analyse sont donc effecéssortie du compartiment A.

V.4 Méthodes de dosages

V.4.1 Dosage du fer par spectrophotométrie d’absption atomique (S.A.A.) :

Principe de I'absorption atomique

L e spectrométre d’absorption atomique comprend #sement une lampe a cathode creuse

pour chaque métal et d'un ensemble nébuliseurebrfhir acétylene, et un systeme optique.

L’appareil est du type Shimadzu AA 6200.

Le principe de cette méthode est basé sur la ptéatigbsorption d’un quantum d’énergie a

une certaine longueur d’'onde donnée par les atomgses en fonction de leur concentration

dans la solution a analyg&odier, 2005}
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»= Préparation de la gamme étalon

Avant de procéder au dosage du fer dans les édbastill faut d’abord établir une courbe
d’étalonnage a partir des solutions de concentratimnnues en fer (Voir annexe)

* Mode opératoire

On nébulise la solution dans une flamme air-acégyléhen intercalant de I'eau distillée entre
chaque échantillon. On effectue la lecture a lgleur d’onde 248,3 nm de fer. Les résultats
sont lus directement sur I'appareil puisqu’il esérgglé sur la courbe d’étalonnage en mg/L
de fer.

V.4.2 Dosage volumétrique de I'acide sulfurique (tiage acido-basique) :

Le dosage d'acide sulfurique est fait par un sintifage par la soude caustique. Les

réactions de neutralisation se présentent sodere®s suivantes.

H, SO, + NaOH < NaHSO, + H,0 (EqV.1)
NaHSO, + NaOH < Na,SO, + H,0 (EqV.2)
Pour le dosage des échantillons d’acide sulfuriqoeis avons considéré la forme suivante :
H, SO, + OH™ & HSO; + H,0 PK,= -3 (EqV.3)

La normalité et la molarité de I'acide sont obteraugsirtir des relations suivantes :

Ng = 'V,
N, =2"F (EqV.4)
Va

Vg : le volume de la solution de soude versé jusquiamjer point équivalent.
Va: le volume de solution d’acide sulfurique.
Na: la normalité a déterminer de I'acide sulfurique.
Ng: la normalité de la soude.
Ci=ts (EqV.5)
Ca: La concentration de I'acide sulfurique du comipaent anodique (molt).

n==_Cy *xVy (EqV.6)
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n : le nombre de moles (mol).

Va: Le volume du compartiment anodique.
V.5 Expression des résultats

V.5.1 Nombre de moles transférées :

Les dosages permettent de calculer les nombres ke tnansférées dans le compartiment

receveur. On calcule tout d’abord la concentratmtaire a I'aide de I'expression suivante :

CR = Cn (EqV.7)
M

La formule de calcul du nombre de moles transfééekn suivante :
TI.R — CR * VR (Eq V. 8)

C®: Concentration molaire du Fer dans le compartimeregveur (mole.t) ;
CR : Concentration massique du Fer dans le compartireeateur (mg.L) ;
M : Masse molaire du Fe (g.mde;

n": Nombre de moles du Fer dans le compartiment recdweole) ;

VR Volume de solution circulant dans le compartinteseveur (L).

V.5.2 Flux de transfert et nombre de transport :

A partir du nombre de moles transférées on peutidédiors le flux de transfert :

R_AM
]_At

(EqV.9)

JR: flux de transfert du fer (molés;

n": nombre de moles de fer transférées dans le comeattreceveur (mole) ;

t: temps ().

A partir des résultats de flux de transfert de I'&mdié, on peut calculer son nombre de

transport; a I'aide de la relation suivante :

_Zyx |y xF

; (EqV.10)

ti
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| : Intensité de courant (A)
Ji : Flux d’ion i (mol.sh.

F : Constante de faraday (C.ritl

V.5.3 Rendement faradique :

On détermine le rendement faradiquedR calculant le rapport entre le nombre d’équiviale

d’ions transférés et la quantité théorique desvédgmts :

Zi*]ixF

R =100
F * I

(EqV.11)

Zi: Valence de l'ion i
F : Constante de Faraday (C.npl
Ji : Flux de I'ion (mol.&)

| : Intensité de courant (A)

V.5.4 Taux d’épuration :

L e taux d’épuration correspond au nombre de cagatraits par rapport au nombre initial de

cations dans la solution a traiter. On I'exprimegeenrcentage.

Ci — G

Te(%) = %100 (EqV.12)

i
Ci et G;: Concentrations initiale et finale du fer (Il) dale compartiment d’alimentation
(mole.Lh).

V.5.5 Facteur de concentration:

Il est définit comme le rapport de la concentratiams le receveur a un instant donné a la

concentration initiale de la solution a traiter.

CR

C _—
F=2F

(EqV.13)

CF et C® : Concentrations & I'entrée du compartiment cenfda dilution) et dans le

compartiment receveur respectivement (mof.L
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V.5.6 Consommation d’énergie :

La consommation d’énergie d’'une opération d’épunapiar électrodialyse peut étre calculée

a partir de la relation suivante :

UxI=xt
VVe = T (Eq V. 14)

Ou, We(kWh.kg") : Consommation d’énergi€l(V) : Tension de la cellulé(A) : Intensité
de courant appliqué(h) : Durée d’expériencan(g): Masse de produit dans le compartiment

d’alimentation.

V.5.7 Pourcentage de reconcentration :

Le pourcentage de reconcentration est calculédel@e relation suivante :

C
Racig = — * 100 (Eq V.15)
Ca

ou
Racid : Le pourcentage de reconcentration dans le compamtianodique (%);
Ca: La concentration finale dans le compartiment amoeli(g.L™");

Ca : La concentration initiale dans le compartimemiicientation A (g.[").

78



RESULTATS ET
DISCUSSIONS



Dans le but d’épurer I'acide sulfurique nous avamasagé deux études qui pourraient
permettre de récupérer I'acide a partir de I'acidé par:
» Elimination du fer de I'acide usé,

=  Transfert et reconcentration de I'acide.

Dans les deux cas de figure, I'acide épuré doit dtrsté avant d’étre recyclé dans le bain
acide. Nous avons étudié difféerentes configuratidiédectrodialyse, a trois et a quatre

compartiments.

Dans le but d’obtenir plus d’informations sur lepéxes présentes dans le systeme étudig

Fe(ll)-Fe(lll)-H,SOi-H,O et de comprendre le mécanisme de purifications nenons

DY

effectué une étude de spéciation basée sur la eatiéh de notre systeme.
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Chapitre VI Elimination des ions de Fer

de I'acide sulfurigue

La purification de l'acide sulfurique par électralgse a été étudiée pour des solutions

synthétiques ayant une composition proche de dallebain de décapage épuisé et destiné a
un traitement pour étre recyclé (bain de I'indestie traitement de surfaces, Sider, Arcelor-

metal, Hadjar Algerie). La composition de la saatétudiée est la suivante : acide sulfurique

(H2S0y) & 150 g.[* contenant du Fe (I1) & 26 g'L

Dans ce chapitre nous présenterons les résultat®tdde de [linfluence de quelque
parametres sur l'efficacité d’élimination des idRs (II) de l'acide sulfurigue de bain de
décapage tels que la densité de courant, le délgirculation de la solution a traiter, la nature
des membranes, la température, le temps, la coatent de l'acide sulfurique, la
concentration des ions Fe (Il) dans le compartinoemtral et receveur. Des comparaisons
entre les modes de fonctionnement de procédés dfetrrouvert), et également entre les
différentes configurations (trois et quatre contipants). Nous avons également étudié la

purification, dans une atmosphere inerte, d’unatsni désoxygeneée.
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VI ELIMINATION DES IONS DE FER DE L'ACIDE SULFURIQU E

VI.1 ELIMINATION DES IONS DE FER A L'AIDE D'UNE CEL LULE A QUATRE
COMPARTIMENTS

VI.1.1 Influence de quelques parameétres sur I'eifacité du procédé :

L’ étude de l'influence de quelques paramétres pbysiimiques sur I'élimination du fer par
électrodialyse a été réalisée sur une cellule atrguaompartiments en mode de
fonctionnement en circuit fermé.

VI.1.1.1 Influence de la densité de courant :

Dans le but d’examiner I'effet de la densité de aatiappliquée sur I'élimination des ions Fe
(I, nous avons effectué une série d’expériencéectrodialyse a différentes densités d’'une
solution d’acide sulfurique & 150 g-tontenant 26 g.Lde fer.

L es conditions opératoires d’électrodialyse sonsiagantes :

La cellule utilisée a quatre compartiments.
Le mode de circulation de la solution est en cirf@riné.
La membrane CMX est équilibrée avec la solutioniétud

Dans le compartiment anodique circule une solutianide sulfurique a 0,1N.

YV V Vv V V

Dans le compartiment d’alimentation circule une soiu de l'acide sulfurique
contenant des ions Fe (1IjH.SO,(1,53M) + FeSQ (0,46 M)].

Dans le compartiment receveur circule une solu®fiacide nitrique a 0,1N.
Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.

>
>
> Les densités de courant appliquées sont : 1; 206t 30 mA.CI.
> Le débit de circulation des solutions est égal en&0min™.

>

La température est de 25°C.

A) Taux d’épuration :

Les résultats analysés en termes de taux d’épuratigrigure VI.1) montrent que
l'augmentation de la densité de courant de 1 & &m? entraine une augmentation du taux
d’'épuration de 7,43 & 66,32 %. Cependant 'augnientale la densité jusqu’a 30 mA.ém
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conduit & une diminution du taux d’épuration a 80°%4. A la fin de I'expérience réalisée a
30 mA.cni?, on a observé la formation d’un dépot vert fosegla surface de la membrane,
qui sépare les compartiments (A) et (R). Vu qué&de(ll) est le seul cation métallique qui
existe dans la solution on peut dire que des deamposés verts suspectés (FgSED
Fe(OH)) le dépbt formé est probablement constitué de Hg(Qouisque le FeSf est tres
soluble par contre Fe(OHst trés peu soluble (Ks = 4,9*10. Le pH initial de la solution
étudiée est trés faible (0,26) et les pH mesuréssap h de traitement & 20 et 30 mATm
sont 0,48 et 0,45 respectivement. Cette augmentdé@H relativement faible n’explique pas
vraiment la formation de précipité. Cependant, wksations locales et importantes de pH
peuvent se produire a la surface de la membraneagrde dépassement de courant limite
[Jack et Grazyna, 1997]
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Figure VI.1 : Variation du taux d’épuration avec la densité deramt (Membrane CMX;
[H.SQ)=150 g.L'; [Fe (1)]=26 g.L™"; 50 mL.mif"; 25°C; 7h)

B) Tension de cellule :

Il est bien connu que la tension soit un paramgtpoitant pour qu’on le lie étroitement a la
consommation d’énergi&ai et al., 2009] On remarque sur Rigure VI.2qu'a la densité de
courant 1 mA.cif et durant toute la période du traitement la wmsle la cellule est
pratiguement constante. Cependant aux densitéeuant plus élevées (5, 10, 20 et 30

mA.cm®) et aprés une durée de traitement de 2 & 4 hiutession de cellule commence a
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augmenter. Cette augmentation est fonction de teite de courant. La plus importante

augmentation de la tension & été enregistrée palersité 30 mA.cin(7,8 a 15,8V).

18 -
——1 mA.cm-2
16 -
—4—5 mA.cm-2
14 -
2
12 - ——10 mA.cm
— i X —X—20 mA.cm-2
10 y—X /x/
) i y—X—" X/X —%—30 mA.cm-2

% \

Temps (h)

Figure VI.2 : Variation de la tension en cours du processused®#bdialyse a différentes
densités de courant (Membrane CMX>80Q]=150 g.L*: [Fe (1)]=26 g.L™"; 50 mL.minR";
25°C ; 7h)

L’augmentation de la résistance responsable denfiantption de la tension peut provenir
soit de la diminution de la concentration de laisoh soit au développement de colmatage de
membrandYanxin et al., 2011].Dans le cas du traitement & 30 mAGrte colmatage de la
membrane est responsable de 'augmentation serailémsion de la cellule. En effet, on a
signalé précédemment la formation d’'un dépot ausurface de la membrane réduisant
considérablement le transfert des ions a travete ceembrane et par voie de conséquence

une importante augmentation de la résistance.

C) Densité de courant limite :

Afin de vérifier 'hypothése de dépassement du auulianite, nous avons procédeé a la
détermination du courant limite. La détérminatianaburant limite consiste a appliquer a la
cellule d’éléctrodialyse une intensité de couraatiable et enregistrer la différence de
potentiel[Vitor et Maria, 2010; Yoshinobu, 2005]
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Figure VI.3 : Courbe intensité-potentiel de la membrane CMX dares solution d’acide

sulfurique contenant du fer (11)

La courbe intensité — potentiel enregistrée estnéendans la Higure VI.3) Nous
remarquons sur la courbe un palier correspondanbarant limite (258,7 mA) et une densité
de courant de 23,8 mA.¢iCe palier correspond & une polarisation de curagon totale
dans la couche de diffusion prés de la membrangepase de I'augmentation est assurée
majoritairent par les protons et les ions hydrogyleovenant de la dissociation de 'eau a la
surface de la membrarj®lavrov et al., 1993; Spiegler efal., 1971; Balster etal., 2007].
Sous leffet du champs éléctrique, les proton3) (& dirigent vers la cathode et les ions
hydroxyles (OH) vers I'anode ou leur rencontre avec les ionslFéraversant la membrane,
conduit & la précipitation d’hydroxyde sur la sagale la membrane. Nous constatons que la
densité de courant (30,0 mA.én) & laquelle a lieu la formation du dépot sur lenmbrane
dépassait la densité de courant limite (23,8 mA.dmOn déduit que dans notre cas le
dépassement de la valeur du courant limite est fi@gmonsable de la formation d’'un dépét a

la surface de la membrane.

D) Flux de transfert des ions Fe (ll):

La variation du flux de transfert des ions Fe (ig@la densité de courant exprimée dans la
(Figure V1.4).
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Figure VI.4: Evolution du flux de transfert du fdans le compartiment receveur en fonction
de la densité de courant (Membrane CMX$@]=150 g.L':;[Fe (11)]=26 g.L™; 50 mL.min
1.25°C; 7h)

Sur la Figure VI.4on constate tout d’abord une augmentation senslibléux de transfert
avec la densité de courant dans l'intervalle 1-20am, qui ensuite devient moins sensible

pour des valeurs de densité supérieures & 10 mA.cm
E) Nombres de transport des ions Fe (ll) :

La variation du nombre de transport avec la dedsitéourant est illustrée surfagure VI.5.
On remarque dans Rigure VI.5que les valeurs des nombres de transport sonéegaibeci
est di a la forte compétition des protons avewlas Fe (I). Nous constatons également que
la valeur du nombre de transport diminue avec hagigtation de la densité de courant. Cette
diminution est due aux flux opposés (appelés flugoatre-courant) qui augmentent avec
'augmentation de la densité de courant. Ce réssilgmifie que le courant est principalement

transporté par les protons qui ont une tres gramaialite.
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Figure VI.5: Evolution de nombre du transport des ions Fe(dh fonction de la densité de
courant (Membrane CMX; [p5Q]=150 g.L™*; [Fe (I)]=26 g.L™"; 50 mL.mif"; 25°C ; 7h)

F) Consommation d’énergie :

L’influence de la densité de courant a été égalermealtysée par rapport a la consommation
d’énergie. Les valeurs de consommation d’énergi@ portées dans le tableau VI.1. Ce
tableau montre qu’apres 2h de traitement, I'augatent de la densité de courant de 1 a 30
mA.cm? conduit & une augmentation de la consommationedige de 0,05 & 1,76 kWhXg
Cependant, pour une durée de traitement de 7igriiantation de la consommation d’énergie
avec la densité de courant est de 0,20 & 5,21 kyVhikfaut noter que la densité 30 mA.ém
dépasse la valeur de la densité de courant lif@&8 mA.cnf). On a signalé précédemment
qu'a la densité 30 mA.ch s’est formé un dépodt a la surface de la membcatienique
CMX. La présence d'un dépbt a la surface de la membrédeit considérablement le
transfert des ions Fe (ll) et les protons a tral®ereembrane conduisant une augmentation de
la résistance de cette derniere. L'augmentatiola désistance, confirmée par 'augmentation
anormale de la tension (15,8V), a conduit a unes@amation d’énergie excessive de 5,21
kWh.kg?, les auteursai et al., 2009; Baltazar etal., 1992; Xiaoliang etal., 2012ont
obtenu également que la consommation d’énergienante avec l'augmentation de la

tension de la cellule
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Tableau VI.1 : La variation de la consommation d’énergie et detasion de la cellule en
fonction de la densité de courgdhembrane CMX; [HSQ]=150 g.L'™; [Fe (I1)]=26 g.L ™;
50 mL.mifi; 25°C ; 7h)

i (MA.cm?) 1 5 10 20 30
U(v) 2,2 4,5 6,7 10,4 15,8
We(kWh.kg")
. 0,05 0,40 0,26 0,50 1,76
Apres 2h
We(kWh.kg)
0,20 1,19 1,28 1,85 5,21

Aprés 7h

VI.1.1.2 Influence du débit :

Le débit (Q) de circulation de la solution est ampi les parametres les plus importants dont
dépendent les performances du procédé. Pour liersant effet sur I'élimination du fer,
nous avons réalisé une sérié d’expériences d'éldielyse a différents débits de circulation

de la solution a traiter avec une densité de co@@mA.cni.

L es conditions opératoires d’électrodialyse sonsiagantes :

» La cellule utilisée est a quatre compartiments.

» Le mode de circulation de la solution est en cirf@riné.

» La membrane CMX est équilibrée avec la solutioniétud

» Dans le compartiment anodique circule une solut®fiatide sulfurique a 0,1N.

» Dans le compartiment d'alimentation circule une 8oiu de l'acide sulfurique
contenant des ions Fe (1[jH,SO,(1,53M) + Fe (0,46M)].

» Dans le compartiment receveur circule une solud®hacide nitrique a 0,1N.

» Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.

> La densité du courant appliquée est 20 m&.cm

> Les débits de circulation étudiés sont 0,4; 2; 60;30 et 50 mL.miH.

» Latempérature est 25,3°C.
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A) Evolution du nombre de moles d’ions Fe(ll) :

Afin de var linfluence du débit sur le transfert des ions der du compartimer
d’alimentation au compartiment receveur, nous avons anaysé&ours dutraitement la
concentration des ions de f#ains les compartiments d’alimentation et rece. Les résultats
obtenus sont exprimés pates courbes de dépendances nombrede moles en fonction ¢
débit(Figures VI.6) La Figure VI.6 montre qu’au cours digmps le nombre de ms d’ions
Fe (II) augmente dans le compartiment recev(a) et diminue dans le compartime
d’alimentation(b). Ce résultat démontre bien le transfert des ior (Il) du compartimen

d’alimentation au compartiment receve

1 - 0,25 -
0,9 -
0,8 - 0,2 A
g 07 -
T 06 - 20,15 -
20,5 - E
€04 € 01
S 0,3 -
0,2 - 0,05 -
0,1 -
0 . . T . . " 0 -
0,4 2 10 26 30 50 0O 04 2 10 26 30 50
Q (mL.min-1) Q (mL.min-1)
(a) (b)

Figure VI.6 : Variation dunombre € moles d’ions F@8l) durant le traitemer, (a) : dans le
compartiment receveu(b) : dans le compartiment d’alimentatiomémbrane CMX
[H.SQ]=150 g.L'"; [Fe (1)]=26 g.L™%; 20 mA.crif; 25°C; 7h).

B) Taux d’épuration :

Les résultats obtenu@igure VI.7) montrent que lorsqu’on augmente le di¢ le taux
d’épuration augmenteCe résultat est logique car l'augmentation du déhiminue
'appauvrissement de la solution et I'épaisseurlalecouche limit. La variation de I
concentration se produit dans la couche de diffugibpour minimiser cette variation,

réduit I'épaisseur de la couche par I'augmentationdébit de circulation de la solutior
traiter. L’'augmentation du débit de circulation ld solution jusqu'a 50 mL.m™ a permis

d’atteindre un taux d’épuration de 32 %. Donc, en mode de fonctionnemen circuit
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fermé (batch), il est indispensable que le débttidrilation soit suffisamment important pour
rendre négligeable la variation de concentrationladesolution dans le compartiment de
dilution induite par le transfert d’électrolyte emtles deux compartiments. Des résultats
similaires ont été obtenus par beaucoup de chersfiéakia et al., 1998; Azzeddine edl.,
2002; Kobuchi etal., 1986] qui interpréetent leurs résultats par la diminotae I'épaisseur

de la couche frontiére située a I'interface meméraolution, avec 'augmentation de débit.

70

60

50

40

30

Te(%)

20

10

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Q (mL.min-1)

Figure VI.7: Variation du taux d’épuration avec le débit (Membe CMX; [HSQ)]= 150
g.L':; [Fe (1N]=26 g.L™; 20 mA.crif; 25°C; 7h)

C) Flux et nombre de transport des ions Fe ( II)

La Figure VI.8 fait apparaitre que, lorsque le débit de circuratie la solution a traiter

augmente le flux et nombre de transport des iangllf dans le compartiment receveur
augmentent. Ce résultat est prévisible puisque uantité de cations qui entre dans le
compartiment d’alimentation est directement liée d@tbit de la solution. Ce résultat
s’explique par l'apport rapide de nouvelle solutiohargée en cations diminuant ainsi
'appauvrissement de la solution et I'épaisseurlaleouche limite (couche de diffusion).
L'allure de la courbe de variation du nombre degpart avec le débit de circulation de la
solution d’alimentation est similaire a celles ohtes avec le flux. Malgré que cette
augmentation soit appréciable, le nombre de trahspste faible a cause de la compétition

des ions Havec les ions Fe (lI).
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Figure VI.8: Evolutionde flux(a) et nombre de transpotb) des iond-e (ll) avec le débit

(Membrane CMX; [HSC,]=150 g.L'™; [Fe (11)]=26 g.L™"; 20 mA.cr, 25°C; 7h)
D) Rendement faradique :

A l'aide de la relation (Eq M1), on calcule le resiement faradique. Le tableVI.2 dénote
clairement une augmentation du rendement faradenec l'augmentation du débit
circulation de la solution a traiter. Il faut notpre les rendements faradiques restent tou

faibles, le courant électriquet donc principalement transporté par les pro

Tableau VI1.2: Variation du rendement faradique avec le débttidmilation de la solution
traiter(Membrane CMX[H,SQ]=150 g.L™; [Fe (I1)]=26 g.L™"; 20 mA.cr?; 25°C; 7h)

Q ( ml.min™) 0,4 2 10 26 30 50

Rr (%99 0,893 1,240 1,720 2,480 2,63C 2,970

90



Chapitre VI Elimination Des lon De Fer De L’acides Sulfugue

E) Conductivité :

Pendant les expériences d’électrodialyse, en plua deesure de la concentration des ions de
fer dans le compartiment d’alimentation et receyveaus avons également suivi la variation
de la conductivité a différents débits. Les réssltde mesure de la conductivité ont été
exprimés sous forme de courbe de dépendance iddivade la conductivité en fonction du
débit(Figure VI1.9) LaFigure VI.9montre que l'augmentation du débit induit une dimion

de la conductivité de la solution dans le compagtimd’alimentation et une augmentation
dans le compartiment receveur. Ces variations pgudkee attribuées a la variation de la

concentration des ions Fe (Il) dans les deux cotimpants (A) et (R).

0,35 - . .
—e— Alimentation

0,3 A
—&—receveur

0,25 -
0,2

0,15 -

Conductivité (mS)

0 T T 1

0 20 40 60
Q (mL.min-1)

Figure VI.9: La variation de la conductivité de la solution ddas compartiments
d’alimentation et receveur en fonction du débit Meane CMX ; [HSQ]=150 g.L?;
[Fe (I1)]=26 g.L™"; 20 mA.crif; 25°C ; 7h)

F) Consommation d’énergie :

La variation de consommation d’énergie avec letddbicirculation dans le compartiment
d’alimentation est présentée dans le tableau \Ar8constate que lorsqu’on applique le plus
faible débit (0,4 mL.mit) la consommation d'énergie est de 19,4 kWH.Kgependant, avec
le plus grand débit (50 mL.nif) la consommation d’énergie est égale a 1,85 kwh.kap
résultat indiqgue que l'augmentation du débit, engaune diminution de la consommation

d’énergie. Le renouvellement de la solution esti@diat plus rapide que le débit est élevé.
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Tableau VI1.3: Variation de la consommation d’énergie en fonctiendébi{Membrane
CMX; [H2SQ)=150 g.L'Y; [Fe (11)]=26 g.L™Y; 20 mA.cnf; 25°C ; 7h)

Q (mLmint) 0,4 2 10 26 30 50

We (kWh.kg) 19,4 8,14 4,67 3,57 2,22 1,85

VI.1.1.3 Influence de la nature de membrane :

Dans le but d'étudier I'influence de la nature dambeane sur I'élimination des ions fer de
I'acide sulfurique, nous avons choisi trois typesntembrane CMX, CMV et Nafion 117 dont
les caractéristiqgues sont données dans le tableau ¥s membranes CMX et CMV ont une
structure hydrocarbonée homogéne, polystyréne rstilfet la membrane Nafion 117 est
constituée d'un squelette de polytétrafluoroéthgleet de chaines pendantege

perfluorovinyle éther, régulierement espacées,ite¥es par un groupe ionique sulfonique.

(CFQ-CFz)n(CFE-CF) E—
P W N X
Si®
S0, M - n=8.6 OGFQ'GF'CFS
|
SOH’ )]
Membrane CMX Membrane Nafion 117 Membrane CMV

L es conditions opératoires d’électrodialyse appkgusont les suivantes :

» La cellule utilisée est a quatre compartiments.
» Le mode de circulation de la solution est en cirfarné.

» Les membranes utilisées CMX, Nafion 117 et CMV détéguilibrées préalablement

avec la solution étudiée.
» Dans le compartiment anodique circule une solutianide sulfurique a 0,1N.

» Dans le compartiment d’alimentation circule une 8oiu de l'acide sulfurique
contenant des ions Fe (1l): {80, (1,53M) + Fe (0,46 M)].

» Dans le compartiment receveur circule une soludianide nitrique a 0,1N.

92



Chapitre VI Elimination Des lon De Fer De L’acides Sulfugue

» Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.
> La densité du courant appliquée est de 20 mA.cm
> Le débit de circulation appliqué est de 50 mL:fin

» Latempérature est de 25°C.

A) Evolution du nombre de moles d’ions Fél) :

Les résultats de dosage des prélevements effeclaésoéie du compartiment central et du
compartiment receveur durant les différents proggdéus ont permis de tracer les courbes
de variation du nombre de moles d’ions de feraction du temps pour les trois types de

membrane sont présentées sufigure (VI.10) et (VI.11)

Toutes ces figures montrent qu’au cours du tempmihebre mole des ions i) diminue
dans le compartiment d’alimentatioffrigure.V1.10) et augmente dans le compartiment
receveur(Figure VI.11) Ce résultat démontre bien que la cinétique desteast des ions Fe
(1) a travers la membrane CMX est plus importaniee celle a travers la membrane Nafion
117 et CMV.

0,25 ——CMV
0,2 - —&—Nafion 117

015 - —&— CMX
Q
o
S
€ 0.1 -

0,05 -

O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure VI.10: Variation du nombre de moles de Fe (Il) en fanttle temps dans le
compartiment d’alimentation avec différentes meanbs ([HSQ]=150 g.L'™; [Fe (I1)]=26
g.L'%: 50 mL.mift; 20 mA.crif; 25°C; 7h)
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Figure VI.11: Variation du nombre de moles de Fe (ll) en factie temps dans le
compartiment receveur pour différentes membrajt¢sSQ]=150 g.L'™; [Fe (11)]=26 g.L ™
50 mL.mifi; 20 mA.crif; 25°C; 7h)

B) Taux d’épuration :

Les résultats exprimés en termes de taux d’épurdiagure VI.12) montrent que la
membrane CMX assure la meilleure épuration de llatisa (66,32 %). Nous attribuons la
performance de la membrane CMX par rapport a celkes deux autres membranes au
meilleur compromis qu’elle présente entre la capat’échange et le nombre de transport

(Tableau.V.1). La membrane CMX est retenue posuite de I'étude.
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uCMX
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60 - Nafion 117

50 - Cmv
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Figure VI.12: Taux d'épuration obtenus avec différentes memb ([H.SQ]=150 g.L*;
[Fe (I)]=26 g.L™ ; 50 mL.mift; 20 mA.crif; 25°C; 7h)

C) Flux etnombre de transpori :

Le tableau V1.4 rassembles valeurs du flux et « nombre detranspor des ions Fe (Il)

transférévers le compartiment receveur obtenues différentes membrane

Tableau V1.4 : Flux et nombre de transpdes ions Fe (IIJ[H,SQ]= 150 g.L%; [Fe
(1N]=26 g.L ™ 50 mL.mift; 20 mA.crif; 25°C; 7h).

J*10"°
Membrane mole.s t
CMX 0,033 0,02¢
Nafion 117 0,023 0,02
CMV 0,019 0,017

On remarque que le flux de transfert des iFe (ll) a travers la menndne CMX est plu
élevé que ceux obteaswavec les membranes nafion 117 et CMVes valeurs du nombre
transport nous permettrode conclure que la membrane CMX est plus permséteatix

ions Fe (ll) que les deurutresmembranes.
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D) Consommation d’énergit :

La consomation d’énergie poL une opération de traitement a été calculée potérdiites
membranes cationiqué€EMX, Nafion 117 CMV). La Figure VI.13montreque les valeurs
deconsommation d’énergie pour les membranes CMNafion 117 sont approximativeme
équivalentes. Cependang consommation d’énergie obtenue avec la membGM¥ est
nettement supérieure a celles deux autres membranes. Le tabledl?2 montre que la
membrane CMV se distingue des deux autres membpar une teneur en eau plus éle

(40 %) et un nombre de transport plus faible (0

W, (kWh.kg2)

CMX Nafion 117 CMV

Figure VI.13: Consommation d’énergie en fonction de la naturseembran¢[H ,SQy]=
150 g.L%; [Fe (1)]=26 g.L'™; 50 mL.min"; 20 mA.crif; 25°C; 7h).
VI.1.1.4 Influence dela concentration cu fer :

Pour étudier linfluence de la concentration indadlu fer dans la solutiod’alimentation,
circulant dans le compartiment central, sur la fpation de [I'acide sulfurique par
électrodialyse, nous avons réa des expériences différentes concentrations en ions Fe

etsous les conditions opératoires suival
> La cellule utilisée est a quatre compartime
» Le mode de circulation de la solution est en cirfariné
» La membrane utilisée est CN

» Dans lecompartiment anodique circule undution de I'acide sulfurique 0,1N.
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» Dans le compartiment d’alimentation circule une sotude I'acide sulfurique a 150

g.L™ contenant des ions Fe(ll) & différentes concéotrs: 1; 10; 26; 52 gL
Dans le compartiment receveur circule une soludianide nitrique a 0,1N.
Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.
La densité du courant appliquée est de 20 mA.cm

L e débit de circulation appliqué est de 50 mL:fin

YV V VvV V V

La température est de 25 °C.

A) Nombre de moles :

L'effet de la concentration des ions Fe (Il) deEnsompartiment d’alimentation sur leur
I'élimination a été étudié en suivant la variataunnombre de moles des ions Fe (dans la

solution traitée Le débit d'alimentation était de 50 mL.mirt le courant appliqué est 20
mA.cm?. La variation de nombre de moles d'ions Fe (llJadsortie du compartiment

d’alimentation et receveur est présentée surigsres VI1.14 et VI.15

0,5 1
0,45 * —e—1lg/L
0,4 —\ —=—10g/L
0,35 - —, ——26
X g/L
—~ 013 T \Z\ 52 /L
[} X ——
S 0,25 - \v ’
é A o
c 02 _\ \
A
0,15 - T——, —
0.1 _l\ \‘\
A
005{ Tm———
O e T o e T - T L T o 1
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure VI.14: Variation du nombre de moles de Fe (Il) en fanttlu temps dans le
compartiment d’alimentation pour différentes camtcations initiales en ionke (Il)
(Membrane CMX; [HSQJ]= 150 g.L':; 50 mL.mif*; 20 mA.crif; 25°C ; 7h)
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Figure VI.15: Variation du nombre de moles de Fe (Il) en fanttlu temps dans le
compartiment receveur pour différentes concerdratiinitiales en ionge (1) (Membrane
CMX; [H.SQ)=150 g.L'™"; 50 mL.mif; 20 mA.cnf; 25°C; 7h)

LesFigures VI.14 et VI.1Bnontrent une diminution du nombre de moles d’'idader dans le
compartiment d’alimentatioet une augmentation dans le compartiment receveur e
différentes concentrations de fer en fonction dep® Des résultats similaires ont été signalés
parLaura et al., 2007et Ozgur etal., 2011.

B) Taux d’épuration :

Les résultats des taux d’élimination du fer en flmmctle la concentration des ions fer sont
illustrés dans le tableau (VI.5). Les résultatseabs montrent que le taux d’épuration
augmente lorsqu’'on augmente la concentration dwdes le compartiment d’alimentation.
Le taux d’'épuration est égal & 70,17186sque la concentration du fer est de 52 §.lWang

et al., 2012; Chang etal., 20100ont observé que le taux de purification de I'acidgmente avec

'augmentation de la concentration du fer dan®lat®on a traiter.

Tableau VI1.5: Valeurs du taux d’épuration des solutions coat¢initialement différentes
concentrations de Fe (IffH,SQ]= 150 g.L'!; 50 mL.mif*; 20 mA.crif; 25°C; 7h)

[Fe (IN)]
(g.L™h 1 10 26 52

Te (%) 35,31 59,39 66,32 70,17
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C) Flux et nombre de transport :

Les variations du flux et du nombre de transpoifbantion de la concentration initiale dans
le compartiment central sont illustrées dans léetabVI1.6. On peut remarquer que le flux et

le nombre de transport des ions fer augmentemt lkauggmentation de la concentration de la

solution a traiter.

Les rendements faradiques donnent une indicatiomesuyperformances du procédé et plus
particulierement les rendements des opérations. réesltats obtenus indiquent que les

rendements électriques sont Iégérement plus éfeuéses concentrations 26 et 52°4.L

D’'une maniere générale le rendement faradique augmawmec l'augmentation de la

concentration initiale du fer dans la solutionaitér.

Tableau V1.6 : .Flux, nombre de transport et rendement faradiquifférentes
concentrations de Fe (I(Membrane CMX; [HSQ]=150 g.L™; 50 mL.mif"; 20 mA.crf ;

25°C; 7h)
[ Fe(ID] (g.L ™Y 1 10 26 52
J (mole.s")*10"" 0,0035 0,0844 0,336 0,398
t 0,00031 0,0074 0,029 0,035
Re (%) 0,031 0,74 2,97 3,53

D) Conductivité :

Durant les expériences de I'étude de l'influencelaleoncentration en ions Fe (Il), nous

avons suivi la variation de la conductivité de galution dans le compartiment

d’alimentation. La variation de la conductivité ada concentration de Fe (II) est présentée
sur laFigure VI1.16.
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—e— Avant de traitement —8— Aprés 7h de traitement

0,6

0,5 1
m
E 04-
;q_.) 4
E 0’3 i /
(&)
>
2
S 0,2 -
@)

0,1 -

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
[Fe (IN] (g.L)

Figure VI.16: La variation de la conductivité de la solution dda compartiment
d’alimentation avant et apres de traitement en fmmcde la concentration d’ions de Fer
dans la solution & traiter. (Membrane CMX;4{6Q]= 150 g.L'"; 50 mL.min*; 20 mA.crif;
25°C ; 7h)

On remarque sur |IRigure VI1.16que la conductivité de la solution a traiter augteeavec la
concentration du fer. On remarque qu’apres unetrant par électrodialyse d’'une durée de 7

heures la conductivité de la solution diminue.

On peut expliquer cette diminution de la conducodivjgar transfére des ions fer et les protons
par effets de champs électrique de la solution a®partiment d’alimentation vers les
compartiments receveur. Lorsque la concentrationiaes Fe (1) et H" diminuer la
conductivité de la solution a traité de compartimeialimentation diminué. Des résultats
semblables ont été obtenus p@zglir et al., 2011 lors de la purification par

éléctrodeionisation de I'acide sulfurique contagnirar les ions Cil.

E) pH de la solution d’alimentation :

Pendant de cette étude nous avons également mespké dvant et apres le traitement des
solutions étudiées a différentes concentrationfeern_es résultats obtenus ont été exprimés

sous forme d’histogramméBigure VI.17).

Dans cette figure on remarque que le pH augmerde Bvconcentration du fer dans la
solution a traiter avant le traitement. Aprés 7resude traitement par d’électrodialyse le pH
diminu pour chaque concentration de fer. Cette mliidn peut étre expliquée par le transfert
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des ions F€ll) vers le compartiment receveur et l'arrivée sdaotons au comrtiment
d’alimentation, qui renforce I'acidité de la sobri Ozglr et al.; 2011 ont observé des
variation de pH identiques a celles que nous atronwées

® Avant de traitemer  “ Aprés 7 heure de traitemer
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Figure VI.17: Variation du pH dans le compartiment d’alimentatien fonction de I
concentration de®ns Fe (Il (Membrane CMX; [HSQ]=150 g.L'™; 50 mL.mir* ; 20
mA.cnT; 25°C ; 7h)

F) Consommation d’énergie

La Figure VI.18 montrel'effet de la concentration des ic de fer sur la consommatic
d’énergie. On remrque que lorsque la concentra des ions Fe(ll) augmente la
conommation d’énergie dimin. Pour des résultats similairéé&anxin et al., 2011 ont
interprété la diminution de la consommation d’érergvec la concentration de fer par

diminution de la résistance électrique de la celauec la concentration du F
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Figure VI.18: Variation de la consommation d’énergie de la dellen fonction de la
concentration des ions fer (Membrane CMX>§4x]=150 g.L™; 50 mL.mif"; 20 mA.cnf ;
25°C ; 7h)

VI.1.1.5 Influence de la concentration du fer dange compartiment receveur :

Dans notre cas, I'élimination du fer consiste agférer le fer du compartiment central au
compartiment receveur ou il se sera confiné. Lensfext continu du fer conduit a

'augmentation de la concentration de ce derni@isda compartiment receveur qui pourrait
influencer le transfert du fer. Pour voir I'effed th concentration du fer dans le compartiment
receveur sur l'efficacité du procédé, nous avoralisé des expériences a différentes

concentrations du fer dans le compartiment receveur

L es conditions opératoires appliquées sont les st@sa

La cellule utilisée est a quatre compartiments.
L e mode de circulation de la solution est en cir@rné.
La membrane utilisée est CMX.

Dans le compartiment anodique circule une solutetiatide sulfurique a 0,1N.

vV V Vv V VYV

Dans le compartiment d’alimentation circule une gotud’acide sulfurique & 150

g.L™ contenant des ions Fe (ll) & la concentration.28.g

» Dans le compartiment receveur circule une solutlenl’acide nitrigue a 0,1N et

différent concentration des ions Fe (lI) : 1; 16; 82 g.L™.
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YV V VvV V

L e débit de circulation est 50 mL.rfin

La température est 25 °C.

A) Evolution du nombre de moles de fer :

Les résultats de I'analyse du nombre de moles desfesy dans les compartiments central

La densité du courant appliquée est 20 mA.cm

Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.

(a) et receveurb) en fonction du temps sont présentés darsidare VI.19 On constate

gu’au cours de I'opération de I'électrodialysentambre de moles d’ions Fe (ll) diminue dans
le compartiment d’alimentation et augmente dansdmpartiment receveur. Ce résultat

montre que l'application du champ électrique condien au transfert des ions

migration d’'une partie des ions fer du compartimefdlimentation au compartiment

receveur.
0,25
——1g/L 0,7 - ——1g/L
—a—-10¢g/L —-—
021 & g 0,6 - . X 10 g/L
26 g/L 05 XX?‘X—X_X’X —x 26 g/L
0,15 - —>=529/L ’ —x—52 g/L
0 lg 0,4 -
o
£
Eo1- T 0,3 -
c
0,2 -
0,05 -
ot w
0 T T ! O ag —0 A|A AI4 1
0 200 400 600 0 200 400 600
Temps (min) Temps (min)
(a) (b)

Figure VI.19: Evolution du nombre de moles d’ions Fe(ll) deEsscompartiment&)

central et(b) receveur en fonction temps (Membrane CMX%J&]=150 g.L'""; 50 mL.min
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B) Taux d’épuration :

L’analyse de la concentration du fer dans le cotitpant receveur nous a permis de calculer
les taux d’épuration. Les résultats sont illusttéss le tableau (VI.7).

Les résultats présentés dans le tableau VI.7 margrenle taux d’élimination des ions fer
diminue avec l'augmentation de leur concentratiorfed dans le receveur. En général, selon
I'équation de Nernst-Planck, le flux de transfddbgl correspond a la somme des flux de
migration et de diffusion. Quand la concentrationfer dans le receveur est inférieure a celle
dans le compartiment d’alimentation, les flux dansfert par migration et par diffusion
s’effectuent dans le méme sens. Cependant, avegntantation de la concentration du fer
dans le receveur, le flux de transfert par diffastiminue et lorsque la concentration du fer
dans le compartiment receveur devient plus gragde celle dans le compartiment
d’alimentation, le sens du flux de diffusion s’imse. Pour les concentrations étudiées, le flux
de diffusion est inférieur au flux de migration.pg@éedant, la diminution du flux de diffusion
dans le sens Alimentatior Receveur entraine une diminution du flux globagbat voie de

conséguence une diminution du taux d’élimination.

Tableau V1.7 : Valeurs du taux d’épuration de la solution t&aia différentes concentrations
de Fe (lI) dans le compartiment recev@dembrane CMX; [HSQ]=150 g.L':; 50 mL.min
1. 20 mA.crif; 25°C; 7h)

[Fe (1]
g.L? 0 1 10 26 52
Te (%) 66,32 60,57 51,91 47,94 43,67

C) Latension de la cellule :

L’ évolution de la tension de cellule au cours d'&ledialyse de la solution étudiée, pour
différentes concentrations en ions Fe (Il) dansol@partiment receveur, est présentée dans la
Figure VI1.20.Cette figure montre que plus la concentration idas fer est grande plus la
tension de la cellule durant le traitement esblstaNous interprétons ce résultat par la
diminution de la concentration des protons due &ulee en protons. L'effet de cette
diminution sur la tension sera plus important guknforce ionique de la solution est faible.

Cependant, quand la force ionique est appréciabns( notre cas assurée par une
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concentration en ions Fe (ll) relativement impowanla fuite en protons a travers la
membrane AMX n’entrainerait pas une variation ddasie la résistance, par conséquent la

tension reste plus ou moins stable.

30 1 ——1g/L
25 —=—10g/L
20 - 26 g/L
< =52 g/lL
2 15 -
-
10 -
5 .
O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure VI.20: Variation de la tension de la cellule au couldlectrodialyse de solutions de
différentes concentrations en fer dans le compweetit receveur (Membrane CMX;
[H.SQ]=150 g.L'™": 50 mL.mift; 20 mA.cnf; 25°C ; 7h)

D) Consommation d’énergie :

Les résultats de calcul de la consommation d’énerglégférentes concentrations en ions Fe
(I dans le compartiment receveur ont été exprim@ss forme de courbe de dépendance
(Figure VI1.21) La Figure VI.21montre bien la diminution de la consommation éadrgie
avec l'augmentation de la concentration des ioms lfes auteurs Yanxinet al., 2011,
Xiaoliang, 2012expliquent la diminution de la consommation d’'@evec la concentration

des ions fer par la réduction de la résistancdrajee de la cellule.
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w,(k Wh.kg™h)
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Figure VI.21: Variation de la consommation d’énergie avec laaatration du Fe (ll) dans
le compartiment receveur (Membrane CMX$]= 150 g.L™* ; 50 mL.mif"; 20 mA.crif;
25°C; 7h)

VI.1.1.6 Influence de la concentration de I'acideldfurique :

Pour étudier I'influence de la concentration de idcsulfurique sur I'élimination du fer, nous
avons realisé une série d’expériences d'électrggkab différentes concentrations d’acide

sulfurique contenant du fer & la concentrationy26-.

L es conditions opératoires de cette étude sosuigantes :

» La cellule utilisée est a quatre compartiments.

» Le mode de circulation de la solution est en cirfarmneé.

» La membrane utilisée est CMX.

» Dans le compartiment anodique circule une solutianide sulfurique a 0,1N.

» Dans le compartiment d’alimentation circule une 8oiu de I'acide sulfurique a
différentes concentrations 10; 50; 150; 300°gztntenants des ions Fe (II) & 26 §.L

» Dans le compartiment receveur circule une solud®thacide nitrique a 0,1N.

» Dans le compartiment cathodique circule une solufianide nitrique a 0,1N.

> La densité du courant appliquée est 20 mA.cm
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> Le débit de circulation est 50 mL.rtin

» Latempérature est 25°C.

A) pH des solutions d’acide sulfurique :

Pour voir I'effet de la concentration de I'acidelfsrique sur I'élimination des ions Fe (1),
plusieurs solutions & différentes concentratioreide sulfurique (10; 50; 150 et 300 Q)L
ont été préparées et contaminées avec du sulfaeite(FeS@ a une concentration de 26
g.L" en Fe (Il). Le pH des solutions étudiées & étéunéei la température 25 °C. Les valeurs
de pH, données dans le tableau VI.8, montrent plus la concentration en acide est grande

plus le pH est faible.

Tableau V1.8 : Variation du pH en fonction de la concentratior’deide sulfurique
contamine par des ions Fe (IMembrane CMX; [Fe (I1)]= 26 g.[%; 50 mL.min"; 20
mA.cnt; 25°C; 7h)

Mélange : [ bSOy
et F&* (9.1 10 50 150 300

pH 0,46 0,34 0,26 0,19

B) Taux d’épuration :

Cette étude a été réalisée sur des solutions d’'acifigrique a différentes concentrations (10;
50; 150 et 300 g.1) contenant du Fe (Il) comme impureté métalliquamé concentration de
26 g.L*. LaFigure VI.22montre que la concentration d’acide sulfuriqueree influence sur

I'élimination des ions Fe (Il), notamment dansttirvalle de concentration : 10 — 150 ¢.L

On constate que I'augmentation de la concentrate®m0 a 150 g.t entraine une diminution
de l'efficacité d’élimination des ions Fe (Il) d4,91 a 66,23 %. En effet, dans les études de
récupération de I'acide chromique par électrodm|@herif et Gavach, 1989; Juliette eal.,
2006] et par dialyse de diffusidMarti-Calatayud et al., 2012]les auteurs ont expliqué la
diminution de transfert des ions chrome et nikal leur compétition avec les proton$ H
notamment quand la concentration de I'acide chramigst élevéglinki et al., 2005 ont
interprété la diminution de la récupération deitlacH,SO, par la diminution du coefficient
de diffusion. Ainsi quand la concentration de ld&iaugmente, la viscosité de la solution

augmente entrainant la diminution du coefficiemtdfusion des ions.
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Figure VI.22: Variation du taux d’épuration avec la concentratide I'acide HSQ,
(Membrane CMX; [Fe (II)]= 26 g.L; 50 mL.mif*; 20 mA.crif; 25°C; 7h).

C) Flux, nombre de transport :

Les valeurs calculées du flux de transfert deskan@l) dans le compartiment receveur et du
nombre de transport pour les différentes conceaist d’acide sulfurigue dans le

compartiment central sont données dans le tablé&u ®n constante que le flux et le nombre
de transport des ions Fe (lI) diminuent lorsquedacentration de I'acide augmente. Cette
diminution est dde a la concentration des protomsagigmente avec la concentration de

I'acide. Il est connu que les protons sont des tlEsmobiles et compétitifs

Tableau VI1.9: Flux de transfert et nombre de transport a diffées concentrations de$0,
(Membrane CMX; [Fe (II)]= 26 g.L; 50 mL.mif*; 20 mA.crif; 25°C; 7h)

[H2SOy] (g.L Y 10 50 150 300
J(mole.sY)*10" 0,135 0,121 0,033 0,017
t 0,120 0,107 0,029 0,015

VI.1.1.7 Influence de la température :

Pour étudier l'influence de température sur I'éliagion du fer, nous avons réalisé une série

d’expériences d’électrodialyse a différentes terapges.
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L es conditions opératoires appliquées dans ceitke ésont les suivantes :
La cellule utilisée est a quatre compartiments.

Le mode de circulation de la solution est en cirfarineé.

La membrane utilisée est CMX.

Dans le compartiment anodique circule une solutetiatide sulfurique a 0,1N.

YV V V VY V

Dans le compartiment d’alimentation circule une 8ofu d’acide sulfurique a une

concentration 150 g:tcontenants des ions Fe (Il) & 26 §.L

Dans le compartiment receveur circule une solud®tacide nitrique a 0,1N.
Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.
La densité du courant appliquée est 20 mA.cm

L e débit de circulation est 50 mL.rin

vV VvV VY VY V¥V

L a température est 25; 45; 65 et 85°C.

A) Taux d’épuration :

La Figure VI.23exprime la variation du taux d’épuration avecdepérature. Cette figure
montre bien l'effet de la température sur I'élmiion des ions Fe (llI) de I'acide sulfurique

dans le compartiment d’alimentation.

On remarque une augmentation du taux d’épuration Evéempérature. L’augmentation de
la température de 25 a 85 °C conduit a une augmi@mi@du taux d’épuration de 66,32 a 87,63
%. Ceci peut étre expliqué par le fait que le doifiit de diffusion augmente avec la
températurg¢Cifuentes etal., 2002 ].De nombreux travauXakia et al., 1998; Azzeddine et

al., 2002; Frenzel etal., 2005; Jingyi etal., 2011 ont montrent que le taux d’épuration
augmente avec la température. L’augmentation dentgpérature augmente la mobilité des
ions Fe (I)et diminue le transport des protons (réductionladeissociation de I'eau a

linterface de la membrane). Une température tléséé conduit a une diminution de

I'énergie cinétique des protons.
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Figure VI.23: Variation du taux dépuration avec la températ(Membrane CMX; [HSQ]= 150
g.L'" [Fe (1IN]=26 g.L™*; 50 mL.miA"; 20 mA.crif; 7h).

B) Variationdu pH:

La variation de pH de la solution a traiter dansdmpartiment d’alimentation en fonction de
la température est donnée dankigure VI.24.Cette figure montre que le pH augmente avec
la température. Cette augmentation de pH 0,20 8€C2 a 0,74 de 85 °C est probablement
due a la formation des ions bisulfate (HSQqui conduit a son tour a la formation du
complexe FeHS®. La formation de HSQ et FeHSQ@" favorisée par 'augmentation de la
température résulte du déplacement de I'équiliie1(11) dans le sens de la consommation
des protonsCifuentes etal., 2002 ont étudié l'influence de la température suspgéciation

du cuivre et du fer en milieu acide. Ils ont obteue la concentration du complexe FeHSO
augmente avec la température. Le bisulfate (AS€»t la principale espéece des sulfates

dérivés et sa concentration augmente avec la tepéfCifuentes etal., 2002].
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Figure VI.24: Variation du pH dans le compartiment d’alimentatewec de la température

VI.1.1.8 Influence de la durée de traitement :

Nous avons aussi étudié linfluence de la durée detetment par la technique

\

d’électrodialyse sur I'élimination du fer de lalgion a traiter. Pour ce but nous avons
réalisé plusieurs expériences d’électrodialysdfaréntes durées de traitement.
L es conditions opératoires de cette expériencecsonine suit :

» Une cellule a quatre compartiments.

» Le mode de circulation de la solution est en cirfarné.

» Dans les compartiments électrodes (receveur et digiin) circule une solution
d’acide nitrique a 0,1N.

> La solution & traiter est une solution d’acide sidfiue & 150 g.I* contenant du Fer 26
g.L™

Dans le compartiment anodique circule une soluianide sulfurique a 0,1N.
La densité de courant appliquée est 20 mA.cm

L e débit de la solution & traiter est 50 mL.thin

YV V V V

L es durées de traitement sont: 7; 16; 26; et 50=keur
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A) Taux d’épuration :

Les résultats expérimentaux obtenus illustrés pFigure VI.25montrent une augmentation
dutaux d’épuration avec la durée traitement. En effeaprés une durée de traitement de

heures le taux d’épuration est égal a 97,.

100 -
80 -
66,32%
s
= 60 -
|_
40 +
20 -
0 T T T
7 16 26 50
Temps (h)

Figure VI.25 : Variation dutaux d’épuration en fonction du temgslembrane CMX
[H.SQ] =150 g.L'Y; [Fe (1)] =26 g.L™Y; 50 mL.min*; 20 mA.cr% 25°C).

B) La tension de la cellule

LaFigure VI.26présentda variation de la tension en fonction de temps.r@nmarque dar

cette figure une augmentation de la ion de la cellule avec la dui de traitement. La
diminution de la concentration des ions dansle compartiment d’alimentation, au cours

I'électrodialyse,conduit a une diminutic de la conductivité d& solution quise traduit par
uneaugmentation de la tens [Cifuentes etal., 2009]
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Figure VI.26: Variation de la tension de la cellule au coursl’déectrodialyse. (Membrane
CMX; [H.SQ)=150 g.L'™"; [Fe (I1)]=26 g.L™"; 50 mL.mif; 20 mA.crif; 25°C).

C) Consommation d’énergie :

L es résultats obtenus (tableau VI.10) montrent gu®hsommation d’énergie augmente avec
la durée de traitement. Cette augmentation de ksauomation d’énergie est due a

'augmentation de la résistance électrique d’un gariment. L’augmentation de la résistance
électrique résulte de lI'appauvrissement en ionss dancompartiment central, suite a leur

transfert au compartiment receveur. L’augmentatieta résistance se traduit directement par
une augmentation de la tension et par voie de qoesEe une consommation d’énergie. On
constate que I'élimination des ions fer de I'acstéfurique pour un traitement d’'une durée de

50 heures entraine une consommation d'énergie3je6 XWh.kg".

Tableau VI.10 : Variation de la consommation d’énergie avec le (iembrane CMX;
[H.SQ)= 150 g.L'": [Fe(11)]=26 g.L ™" 50 mL.mif"; 20 mA.cnf; 25°C).

Temps (h) 7 16 26 50

We (kWh.kg)) 1,85 6,93 11,76 23,66
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VI.1.1.9 Influence du mode de circulation de la sation :

Nous avons réalisé deux expériences d’électrodiaypsmode de circuit ouvert et en mode
de circuit fermé avec une cellule a quatre commenits. L'essai pour électrodialyse en
circuit ouvert est effectué sous les mémes canitiopératoires optimales que celui du
mode de circuit fermé ¢#$0,150 g.L'"; Fe (I1) 26 g.LY). Afin qu'on puisse comparer les
résultats des deux modes nous avons traité desnesliggaux et appligué des durées de
traitement égales (7 heures). Le volume de laisolit traiter en circuit ouvert est égal a 500
mL, il traverse la cellule avec un débit de 1,2 min™. En circuit fermé, le volume a traiter
est également de 500 mL circule dans la cellulec ae débit de 50 mL.mih La
comparaison entre les résultats des deux modesaeri termes de nombre de moles dans le

receveur, du taux d’épuration, du nombre de transtalu facteur de concentration.

A) Nombre de moles d’ions fer dans le receveur :

Les courbes de variation du nombre de moles dions-d (ll) dans le compartiment
receveur pour les deux modes de fonctionnementmésentées dans fagure VI.27.Nous
remarquons que pour la période initiale et cecirpes deux modes de fonctionnement, le
nombre de moles dans le compartiment receveunisé f et ce n’est qu’a partir d’'une durée
de trois heures de temps que le transfert desfamnsommence a augmenter. Au fur et a

mesure du traitement, I'écart entre les nombramnaes se creuse en faveur du circuit fermé.
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—&— Circuit ouvert

—&— Circuit ferme
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Figure VI.27: Variation du nombre de moles de Fe (Il) dansdeaveur avec le tempsur
les deux modes de fonctionnement. (Membrane CMxSQiE 150 g.L'; [Fe (11)]=26 g.L”
- 50 mL.min*; 20 mA.crif; 25°C; 7h)

B) Taux d’épuration :

Dans le tableau VI.11 on présente une comparaiste &% résultats des deux modes de
circulation de la solution (circuit fermé et ciicouvert). L'analyse des valeurs montre que
I'élimination des ions Fe (1) en circuit fermé gdtis importante que celle obtenue en circuit

ouvert. Les valeurs de taux d’épuration 4198%pour le circuit ouvert et 66,3% pour le

circuit fermé montre que ce dernier est plus effca

Tableau VI.11: Taux d’épuration obtenus pour les deux types ddearde circulation de la
solution(Membrane CMX; [HSQ]=150 g.L'"; [Fe(I1)]=26 g.L™*; Fermé : 50 mL.mift ;
Ouvert :1,2 mL.min*; 20 mA.crif; 25°C:;7h)

Mode Ouvert Fermé

Taux d’épuration
41,87 66,32
Te (%)

C) Flux, nombre de transport et facteur de concentratn :

Les résultats obtenus pour les deux modes de fonetoent (fermé et ouvert) sont

rassemblés dans le tableau VI.12. La comparaisswaleurs des différents parametres (flux,
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nombre de transport et facteur de concentratiomjtraaue le mode de circuit fermé est plus

performant que celui en mode de circuit ouvert.

Tableau VI.12: Flux de transfert, nombre de transport et factieuconcentration obtenus
pour les deux types de cellui@dembrane CMX; [HSQj]= 150 g.L'™; [Fe(I)]=26 g.L %

Fermé: 50 mL.mift; Ouvert :1,2 mL.min% 20 mA.crif; 25°C; 7h)

Configuration Circuit ouvert Circuit fermé
J (mole.s")*10*" 0,235 0,333
Nombre de transport
0,020 0,029
F&10*? 0,26 0,38

V1.2 COMPARAISON ENTRE LES EFFICACITES DES CELLULES A TROIS ET A
QUATRE COMPARTIMENTS

Nous avons étudié I'élimination des ions Fe (Il lgatechnique d’électrodialyse en mode de

circuit fermé et cela pour deux configurations d@léintes : cellule a trois et cellule a quatre

compartiments. Les essais sont effectués sous@asesiconditions opératoires de densité de

courant, débit, température, et qui sont maintert@sstantes jusqu’a la fin de chaque

expérience.

L es conditions opératoires d’électrodialyse sonsiagantes :

>

>

A\

YV V VvV V V

Le mode de circulation de la solution est en cirf@riné.
Dans le compartiment anodique circule une solutetiatide sulfurique a 0,1N.

Dans le compartiment d’alimentation circule une 8soiu de l'acide sulfurique
contenant des ions Fe (1[jH,SO, (1,53M) + Fe (0,46 M)].

Dans le compartiment receveur circule une solu®fiacide nitrique a 0,1N.
Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.
L es densités du courant appliquées sont 20 mA.cm

L e débit de circulation des solutions est égal enbmin™.

La température est 25°C.
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On a effectué des essais selon les configurationarges :

+ La configuration de la cellule a trois compartiments

Anode CMX AMX Cathode
Solution Solution Solution
H;504 (150 HNO; (0,1N) HNO; (0,1N)
g.L1)+Fe (I)
(26gL7)

% La configuration avec la cellule a quatre compantitse

Anode AMX CMX AMX Cathode
Solution Solution Solution Solution -
— W H;50,4 (0,1N) | H;50,(150 HNO; (01N) | HNO; (0.IN)
L) +Fe (I
(26gLl)

L utilisation d’'une cellule a quatre compartimen&smpet d’éviter que la solution a traiter soit
en contact de I'anode. Afin d’éviter une réductaes ions Fe (Il) a la cathode, dans les deux
cas de figure, la solution a traiter est séparééadmthode par une membrane échangeuse
d'anions (AMX). Cette derniere empéche les ions (Hg d'étre transférés dans le
compartiment cathodique. Pour la cellule a treisypartiments, il serait intéressant de faire
circuler la solution a traiter dans le compartimanibdique, ce qui nous permettrait de
diminuer un compartiment. L’élimination d’'un compiarent signifie également la diminution

de la résistance électrique du circuit.
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VI1.2.1 Nombre de moles d’ions Fe (ll) dans le recewur :

Les résultats du suivi du nombre de moles du fes taeompartiment receveur en fonction
du temps pour les deux types de cellules sonttilasdans l&Figure VI.28 Cette figure

montre que pour les deux configurations étudiéeapmbre de moles transférées des ions Fe
(I) augmente avec le temps.

La quantité transférée des ions Fe (ll) est nettemleis élevée dans le cas de la cellule a

guatre compartiments que celle obtenue avec lalee&lltrois compartiments.

—o— 4 Compartiment

—&—3 Compartiment

n (mole) *10

0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure VI.28: Variation du nombre de moles de Fe (ll) dansdeaveur avec le temps pour
les deux types de cellules. (Membrane CM%S@] =150 g.L™"; [Fe (11)]=26 g.L™;

50 mL.mifi; 20 mA.cnf; 25°C; 7h)
VI1.2.2 Taux d’épuration :

Les résultats de taux d’épuration obtenus pourdes donfigurations sont comparés dans le
tableau VI.13. Ce tableau montre que I'épuratiomlisée avec la cellule a quatre

compartiments est meilleure que celle obtenue aelle a trois compartiments. Ce résultat
peut s’expliquer par le fait que dans la configorata quatre compartiments la solution a
traiter n'est pas directement en contact avec tenou se forment les protons. Ces derniers,
dans le cas de trois compartiments rendent le unilies acide et augmentent leur compétition

vis-a-vis des ions de fer. En effet, le pH initt@ la solution d'acide sulfurique dans le
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compartiment anodique est 1,5 et aprées 7 heurésaiiement le pH de la solution diminue

jusqu'a 0,4.

Tableau VI.13: Taux d’épuration obtenus pour les deux typesalleles(Membrane CMX,
[H.SQ)= 150 g.L%: [Fe (11)]=26 g.L™*; 20 mA.crif; 50 mL.mift; 25°C; 7h)

Trois
compartiments

Quatre

Configuration _
compartiments

Taux d’épuration

53,49
Te (%)

66,32

VI.2.3 Flux, nombre de transport et facteur de conentration :

Les valeurs calculées du flux de transfert du feisda receveur, du nombre de transport et
facteur de concentration pour les deux types delesl(trois et quatre compartiments) sont
données dans le tableau VI.14.

Nous remarquons dans ce tableau que pour les paismeétres calculés, que le transfert des
ions Fe (II) du compartiment d’alimentation vezcbmpartiment receveur est plus important

pour la configuration a quatre compartiments.

Tableau VI.14: Flux de transfert, nombre de transport et factéeirconcentration obtenus
pour les deux types de cellui@dembrane CMX ; [HSQ]=150 g.L™"; [Fe(I1)]=26 g.L™*; 50
mL.min%; 25°C; 7h)

Configuration Trois compartiments Quatre compartiments
J (mole.s")*10*" 0,152 0,333
Nombre de transport 0,013 0,029
F*10* 0,168 0,380

V1.3 ELIMINATION DES IONS FER EN PRESENCE ET EN ABS ENCE D'AZOTE
VI1.3.1 Evolution du nombre de moles :

En présence d’oxygene le Fe (ll) peut s'oxyder en(IRg et la migration de ce dernier a

travers une membrane échangeuse d’ions est plisleifiue celle de Fe (). A fin d’éviter
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l'oxydation de Fe (ll) par l'oxygene de lair et mpaoie de conséquence améliorer
I'élimination des ions Fe (l), nous avons baddansotre solution a traiter avec de I'azote
durant le traitement. Les résultats d’analyses dascentrations des ions fer dans le
compartiment receveur en fonction de temps, erepo&set en absence d’azote sont exprimes
dans laFigure VI1.29.0n remarque qu’en présence d’azote le nombre desnadons de fer
est plus important que celui en absence d’azotie @dférence de résultats est probablement
due a I'oxydation du fer (1) en fer (lll). Il esbnnu que plus la charge de I'ion est faible, plus

son transfert a travers les membranes échangeiuses et facile.

14

[y
N

—e—En Absence d'azote

=
o

—8—En Présence d'azote

o

n (mole)*10*

0 100 200 300 400 500

T emps (min)

Figure VI.29 : L’évolution de nombre de moles de Fe (1) en famctie temps dans le
compartiment receveur (Membrane CMX 8= 150 g.L%: [Fe (11)]=26 g.L™%; 20
mA.cn?; 50 mL.mif; 25°C ; 7h)

VI.3.2 Taux d’épuration :

L'analyse de la concentration des ions Fe (ll) dansolution a la sortie du compartiment
d’alimentation nous a permis de calculer le tauxépdration Tableau VI.15. Le taux
d’épuration de la solution en présence d’azote dansompartiment central est nettement
supérieur a celui obtenu en absence d'azote.dbrese cette étude que le barbotage d’azote
améliore le transfert et I'élimination des ions(Hg
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Tableau VI.15; Taux d’épuration obtenus en présence et en abskarzote(Membrane
CMX; [H2SQ)=150 g.L'"; [Fe (11)]=26 g.L™*; 20 mA.cnf; 50 mL.mif"; 25C°; 7h)

Configuration En absence d’azote En présence d’'azote

Taux d’épuration

66,32 83,70
Te (%)

V1.3.3 Flux, nombre de transport et facteur de cooentration :

Les valeurs calculées du flux de transfert du Bedéihs le receveur, du nombre de transport,
et facteur de concentration pour les deux expéee (en absence d'azote et en présence
d'azote) sont données dans le tableau VI.16. Neusarquons que les trois parameétres

calculés, caractérisant le transfert du fer, sarg pnportants pour I'expérience avec azote.

Tableau VI.16: Flux de transfert, nombre de transport, et factieuconcentration obtenus
pour les deux types de cellui@dembrane CMX ; [HSQ]= 150 g.L™*; [Fe(I1)]=26 g.L™; 20
mA.cn?; 50 mL.min*;25°C; 7h)

Expérience En absence d’azote En présence d’'azote
J (mole.§")*10*° 0,033 0,513
Nombre de transport 0,029 0,455
FC 0,0038 0,063

V1.4 CONCLUSION

L es résultats de ce chapitre ont montré que le géod&lectrodialyse permet d’éliminer des
guantités importantes des ions fer (Il) de l'acsldfurique contaminé. Néanmoins les
conditions opératoires ont une influence sur I&fGité du procédé. Effectivement, on a
remarqué qu’en circuit fermé, les flux de transédrles taux d’épuration s’ameéliorent avec
laugmentation de la densité de courant et le déldt circulation de la solution.

L’augmentation de la température et la durée ddetn@nt améliorent aussi le taux
d’éliminations, mais en paralléle on remarque @gmentation de la consommation

d’énergie. Il a été constaté que l'augmentation ladeconcentration du fer dans le
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compartiment receveur conduit a une diminution dawxt d’élimination du fer.
L’électrodialyse en mode circuit fermé avec laf@uration & quatre compartiments est plus
efficace que celle a trois compartiments. La dggération de la solution améliore
nettement I'épuration de la solution. L'augmentatite la concentration de I'acide sulfurique
de la solution a traiter entraine une diminution diaux d’élimination a cause de la
compétition des protons avec les ions fer. Airgiidimentation de la concentration des ions
fer dans le compartiment d’alimentation conduit wngmentation du taux d’élimination.
Parmi les membranes étudiées la membrane CMXess@ meilleure élimination des ions
Fe (II).
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Chapitre VII Reconcentration de

I'acide sulfuriqgue

L’'objectif de cette étude est de récupérer I'acidéusgque par sa reconcentration dans le
compartiment anodique. Les études de reconcentrdéd’acide et de I'élimination des ions
Fe (II) sont réalisées simultanément dans unelealliquatre compartiments. Le principe de
I'extraction de I'acide et sa reconcentration egtriné dans laKigure VIIL.1) qui montre que
sous laction du champ électrique les anions H®O SQ% sont transférés dans le
compartiment anodique. La combinaison des protoodyits a I'anode avec les anions HSO
et SQ” transférés, donne lieu & la formation d'acide sidfie, conduisant aussi a la

reconcentration de la solution initiale deS@, a 0,1N.

Nous avons étudié l'influence de quelques paramégsla reconcentration de I'acide
sulfurique (densité de courant, deébit, températuemps, nature de la membrane,

concentrations du sel et de concentration ded&kebSQO;.).
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VIl RECONCENTRATION DE L’ACIDE SULFURIQUE
VII.1 Principe de reconcentration :

La cellule d'électrodialyse, utilisée dans ce cas,ume cellule a quatre compartiments ou
une solution d’acide sulfurique (0,1N) destinée tae éreconcentrée circule dans le
compartiment anodique. Dans le compartiment cewiratle la solution a traiter (solution
d’acide sulfurique 1,53 M contaminée par les impgede fer). Les deux autres
compartiments sont alimentés par une solution d&aiitrique a 0,1N. Le principe de
reconcentration de l'acide sulfurique dans le camnpant anodique repose sur la migration
des anions HSPet SQ* & travers une membrane échangeuse d’anions sefet Idu
champ électrique appliqué entre les deux électrodessi la solution d’acide sulfurique,
contenue initialement dans le compartiment anodigaerecconcentre suite a la production
des protons a I'anode et & I'arrivée des anions H8ICBQ?". Cette opération est réalisée sous
les mémes conditions que celles appliguées damadede I'élimination du fer, car notre
cellule nous permet d’effectuer en méme temps receatration de I'impureté (fer) dans le
compartiment receveur du c6té cathodique et laamnation de I'acide dans le compartiment
du coté anodique. LaF{gure VII.1) présente le principe de reconcentration de l&acid

sulfurique par technique électrodialyse.

Solution Solution
reconcentrée traitée
14 01 T AMNX T CMX AMX
( ].-Ez+ }—Ez+
W50 Fel' |  Feo -

S50 4—ap—50, P

HS0; +—p— HSO0y

I P

H;504150 gL

H;504 01N +Fe (II) 26 gL HNO; 0,18 HNO; 0,18
Compartiment Compartiment Compartiment Compartiment
anodique d’alimentation receveur cathodigue

Figure VII.1: Principe d’épuration et de reconcentration d’'uradgion de HSQ, par
électrodialyse.
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VII.2 Influence de quelques paramétres sur la reaacentration de I'acide
VII.2.1 Influence de la densité de courant :
L’ étude a été réalisée sous les conditions suivantes
» La cellule utilisée a quatre compartiments.
» Le mode de circulation de la solution est en cirf@rine.
» La membrane anionique utilisée est AMX.

» Dans le compartiment anodique circule une solutianide sulfurique a 0,1N.

A\

Dans le compartiment d’alimentation circule une 8soiu de l'acide sulfurique
contenant des ions Fe (1ljH.SO,(1,53M) + FeSQ (0,46 M)].

Dans le compartiment receveur circule une solu®fiacide nitrique a 0,1N.
Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.
Les densités du courant appliquées sont : 1; 206t 30 mA.cn.

L e débit de circulation des solutions est égal enbmin™.

vV VYV Vv V V

La température est de 25°C.

VII.2.1.1 Evolution de la concentration de I'acidedans les compartiments anodique :

Pour voir I'effet de la densité de courant sur laarcentration de I'acide sulfurique dans le
compartiment anodique par la technique électrosggly on a effectué des expériences a
différentes densités de courant (1; 5; 10; 20;n8®.cm?). L'analyse des prélévements
permis de suivre la variation de la concentratier’a@cide dans le compartiment anodique.
La Figure VII.2 représente I'évolution de la concentration de tacdans le compartiment
anodique au cours du temps. On constate une augho@ de la concentration de I'acide
dans le compartiment anodique avec le temps poes les densités de courant étudiées. On
remarque également que plus la densité de coustngrande plus l'augmentation est
importante. A la densité de courant 30 mAZ%nia concentration de I'acide & la fin de

I'expérience atteint 22,36 gL
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Figure VII.2 : Variation de la concentration de I'acide en fonctidu temps a différentes

densités de courant (Membrane AMX28@]= 0,1N; 50 mL.mif*; 25°C; 7h)

VI1.2.1.2 Facteur de concentration :

Le facteur de concentration est défini comme le ogpde la concentration de l'acide
sulfurique des valeurs finale et initiale de I'axidans le compartiment anodique. Rigure
VII.3 montre une augmentation du facteur de conceotratiie I'acide sulfurique avec la
densité de courant. A la densité 30 mAZau a enregistré un facteur de concentration égale
a 4,5.Marti et al., 2013ont également mesuré I'acidité de la solutionsdancompartiment

anodique et ont montré que la concentration dedéaaugmente avec 'augmentation de la
densité de courant.

126



Chapitre VII Reconcentration De L'aci@alfurique

Facteur de concentration

0 T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35
i (mA.cm?)

Figure VII.3: Variation du facteur de concentration dans le paniment anodique en
fonction de la densité courant (Membrane AMX;$@y]= 0,1N; 50 mL.mift; 25°C ; 7h)

VII.2.2 Influence du débit :

L es conditions opératoires d’électrodialyse sonsiggantes :

>

YV V VvV V

YV V VvV V V

La cellule utilisée est a quatre compartiments.

Le mode de circulation de la solution est en ciriarné.

La membrane anionique utilisée est AMX.

Dans le compartiment anodique circule une solutmtiatide sulfurique a 0,1N.

Dans le compartiment d’alimentation circule une soiu de l'acide sulfurique
contenant des ions Fe (1[jH,SO, (1,53M) + Fe (0,46M)].

Dans le compartiment receveur circule une solu®fiacide nitrique a 0,1N.
Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.
La densité du courant appliquée est 20 mA.cm

L es débits de circulation étudiés sont: 0,4; 2:260:30 et 50 mL.mit\.

L a température est 25,3°C.
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VII.2.2.1 Variation de la concentration de l'acide sulfurigue dans le compartiment

anodique :

L’évolution de la concentration de I'acide sulfuggdans le compartiment anodique avec le
débit de circulation est représentée parFlgure VII.4 On constate que cette courbe
comprend deux parties différentes : la premiéresdimtervalle 0—2 mL.mift, correspond &
une augmentation trés rapide (de 4,9 a 15,09")gde la concentration de I'acide avec
l'augmentation du débit et la seconde observée Hatervalle 2-50 mL.mift correspond &

une augmentation relativement lente (de 15,09 341§1™") de la concentration de I'acide.

25

20 -

15

10

C(g.L'Y) de H,SO,

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Q (mL.min-1)

Figure VII.4 ;. Variation de la concentration de I'acide danstEmpartiment anodique en
fonction du débit (Membrane AMX; JBQ]= 0,1N; 20 mA.crf; 25°C; 7h)

VIl.2.2.2 Facteur de concentration :

Les résultats du facteur de concentration obtenas ks différents débits étudiés sont
regroupés dans le tableau VII.1 qui montre une angation du facteur de concentration avec
le débit de circulation qui conduit a une reconitn de la solution de quatre fois.

Tableau VII.1: Variation du facteur de concentration de I'acidéwsique avec le débit de
circulation de la solution & traitévlembrane AMX; [HSQ]= 0,1N; 20 mA.cnf; 25°C; 7h)

Q (ml.min?) 0,4 2 10 26 30 50

FC 2,650 3,070 3,230 3,40 3,750 3,980
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VI1.2.3 Influence de la nature de membrane :

L es conditions opératoires d’électrodialyse appkgusont les suivantes :

La cellule utilisée est a quatre compartiments.
L e mode de circulation de la solution est en cirf@rineé.
Les membranes échangeuse d’anions utilisées AMX/&L.

Dans le compartiment anodique circule une solutianide sulfurique a 0,1N.

vV V V VvV VY

Dans le compartiment d'alimentation circule une 8oftu de l'acide sulfurique
contenant des ions Fe (1): {80, (1,53M) + Fe (0,46 M)].

Dans le compartiment receveur circule une soludianide nitrique a 0,1N.
Dans le compartiment cathodique circule une soludianide nitrique a 0,1N.
La densité du courant appliquée est de 20 mA.cm

L e débit de circulation est de 50 mL.fmin

YV V VvV V V

La température est de 25°C.

VI1.2.3.1 Evolution de la concentration de 'acide

Nous avons étudié l'influence de la nature de la brame sur I'efficacité de reconcentration
de l'acide sulfurique. Pour cela, nous avons chda&ix types de membrane échangeuse
d’anions AMX (Tokuyama) et AMV (Asahi Glass). Lesaractéristiques techniques de ces
deux membranes commerciales sont présentées dtiddau V.1. La membrane étudiée est
en contact avec les solutions d'acide sulfurigueateentration 1,53 M c6té compartiment
central et 0,1N coté compartiment anodique. Laatiam de la concentration de l'acide
sulfurique en fonction du temps, pour les deuxesygle membrane (AMX, AMV) est
représentée par la figure VIL.5. L’analyse desultéts illustrés sur I&igure VII.5 montre
gue la cinétique de transfert des ions, a traemdmbrane AMX est plus rapide que celle a
travers la membrane AMV. Nous attribuons I'aptitulela membrane AMX a transférer plus
d’'ions que la membrane AMV, et sa nombre de trarigpus élevée (0,98), par rapport a
celle de TAMV (0,93).
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Stanistaw et Monika, 2008 ont également travaillé sur des membranes de laeriémille
gue les nétres (Tokuyama et Asahi Glass). Cesieutnt étudié le transport électrique de la
solution d’acide sulfurique, a travers des memisagehangeuse d’anions et le
comportement de deux types de membrane ACM (Tokay@m., Japon) et AAV (Asahi
Glass Engineering Co., Japon) en contact avedigiao d’acide sulfurique de concentration
jusqu'a 2 M. Aprés la modélisation et les chlldinermodynamiques ont montré que la
constante dissociation de la membrane AAV estldaih0025, par apport a la constante
d’équilibre de la membrane ACM 0,006. Les auteurs signalé que la grande différence
entre les deux membranes étudiées réside dansidarten eau. La teneur en eau de la

membrane AAV est largement supérieure a celle declabrane ACM.

25
—e— Membrane AMV

20 A —8—Membrane AMX
<
9 15 -
T
S
= 10 -
-
2
o 5-

0 T T T T 1

0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure VII.5: Variation de la concentration de I'acidedans le compartiment anodique en
fonction du temps pour les deux types de membifideSQ]= 0,1N; 20 mA.crif; 50
mL.min' 25°C; 7h)

VII.2.3.2 Pourcentage de reconcentration :

Les valeurs de pourcentage de reconcentration deld’asulfurique dans le compartiment
anodique, calculées a partir des concentrationys¥es sont portées dans le tableau VII.2.
On remarque que la membrane AMX assure un meifleurcentage de reconcentration. Ce

résultat est probablement di a la permsélectitatddau V.1).
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Tableau VII.2 : Influence de la nature de la membrane sur le potagede reconcentration
([H.SQ]= 0,1N; 20 mA.crif; 50 mL.min*; 25°C; 7h)

Membrane AMX AMV

Pourcentagede

reconcentration R(%) 13,02 10,12

VI1.2.3.3 Consommation d’énergie :

La consommation d'énergie est un parametre impaopi@unt |'utilisation économique d’une
technique. Le tableau VII.3 montre que la consornonat'énergie avec la membrane AMV
est supérieure a celle obtenue avec la membraviX. A

Tableau VI1.3: Valeurs de consommation d’énergie obtenues aveteles type de
membraneg[H,SQ]= 0,1N; 20 mA.crif; 50 mL.mift 25°C; 7h)

Type membrane AMX AMV

We (kWh.kg") 1,26 1,55

VIl.2.4 Influence de la concentration de l'acide sliurigue dans le compartiment
central :

LaFigure VII.6 montre que plus la concentration de I'acide sidfiteg dans le compartiment
central est grande plus la reconcentration ded&aalans le compartiment anodique est
importante.
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Figure VII.6 : Variation de la concentration de I'acide danstEmpartiment anodique en
fonction du temps pour les différentes concentratide I'acide sulfurique dans le
compartiment central (Membrane AMX ;{6Q]= 0,1N; 20 mA.crif; 50 mL.mif" 25°C;
7h).

VIl.2.4.1 Tension de la cellule :

L es résultats d’expérimentaux de l'influence dedacentration de I'acide sulfurique dans le
compartiment d’alimentation on été exprimés souséode courbe de variation de la tension
de la cellule en fonction du temgsiure VII.7) Cette courbe montre bien 'augmentation de
la tension de la cellule avec le temps. Lorsqueokacentration de I'acide est 10 g.kt
apres une durée de traitement de 1 a 7 heurteydeon de la cellule augmente de 7 a 12V.
Et quand la concentration de I'acide est 300"ga.tension de la cellule, aprés 7 heures de
traitement, est égale 9V. Ces résultats montrient Ibnfluence de la concentration de I'acide
sur la tension de la cellule, plus la concentratienl’acide est élevée plus la tension de la
cellule est faible. L'influence de la concentratide I'acide sur la tension de la cellule a été
étudiée parYanxin et al., 2011; Ibafiez etal., 2004 Ces auteurs ont montré que la tension
de la cellule diminue avec I'augmentation de lacemtration de l'acide et ont également

expliqué cette diminution par la diminution de égistance électrique de la cellule.
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Figure VII.7: Variation de la tension avec la concentration ‘@eitle (Membrane AMX ;
[H,SQ]= 0,1N; 20 mA.crif; 50 mL.mift 25°C; 7h)

VII.2.4.2. Variation du pH :
= Dans le compartiment d’alimentation

Les mesures de pH pour les différentes concentmatim I'acide sulfurique dans le
compartiment d’alimentation avant et aprés l'exgéce sont présentées sous forme
d’histogramme KEigure VII.§). Cette figure montre bien plus la concentratiartidle de
I'acide est grande plus le pH est faible. Cependagmeés une durée de traitement de 7 heures
le pH a augmenté. Ceci est bien slr dd a la dinanwde la concentration de I'acide suite au

transfert d’'une partie dans le compartiment ancaliqu
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0,6 -
& Avant Expérienc

0,5 - M Aprés I'Expérienc
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Figure VI1.8 : Variation dupH dans le compartiment central &nction de la concentratic
de I'acide sulfurique avant et aprde traitement (Membrane AM}4,SQjJ= 0,1N; 20
mA.cnt; 50 mL.mift 25°C; 7h)

= Dans le compartiment anodique

La variation de la concentration de I'acide sulfurique dansdgartimer d’alimentation a
également un effet sur le pH de la solution dart®fepartiment anodiq (tableau VII.4). En
effet, la diminution du pH dans le compartiment anodiquecal’augmentation de |
concentration de l'acide dans le compartiment diahtation est logique, puisque or

reconcentration de I'acide dans le compartimentajue

Tableau VII.4: Valeurs dyoH dans le compartiment anodic (MembraneAMX; [H.SQ)=
0,1N;20 mA.crif; 50 mL.min* 25°C; 7h)

H250] (9. Y
dansle
compartiment
central

0 10 50 150 300

pH dans le
compartiment 1,50 1,43 1,35 0,9C 0,67
anodique
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VI1.2.5 Influence de ladurée de traitemen :
=  Concentration de I'acide

Le pourcentage de reconcentration de 'aci,SO, a été calculé, a partir des concentrati
initiale et finale dans les deux compartimeanodique et dlanentation, selon la relatic
EqV.15 Les résultats ont été exprimés sous forme debeode pourcentage en fonction
temps. LaFigure VII.9 montre bien l'augmentation du pourcentage de remumnation de
'acide sulfurique dans le compartiment anodiqwecale temps. Le pourcentage
reconcentration de l'acide aprés 7ures de traitementest de 1,026, avec une
concentration finale d’acide dans le compartimemidique de 19,54 g*. Cependant, une
durée de traitement de 50 heures de traitemend’pkactrodialyse a une densde courant
20 mA.cm? et un débit de 50 mL.m™* conduit & une reconcenrtration de 29% environ

avec une concentration d’acide finale 43,61 g.L.

35 1

30

20 -

R(%)

15 A

10 A

7 16 26 50
Temps (h)

Figure VII.9 : Pourcentage de reconcentration de I'acide sulfue@ians le compartime
anodique(MembraneAMX; [H,SQy]= 0,1N; 20 mA.crif; 50 mL.mir* 25°C)

VI1.2.6 Influence de la concentration du s¢:

Pour étudier linfluence de la concentration sel (FeS@ dans le compartimel
d’alimentation sur I'efficacité de reconcentra de I'acide sulfurique dans le compartim
anodique, nous avons réalisé quatre expériencéféeedtes concentrations en sel (1; 10;
et 52 g.IY). Ladensité de courant appliquée est de 20 m.?, le débit est de 50 mL.n™* et
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la durée des expériences est de 7 heures. Letatégie I'influence de la concentration du sel
(FeSQ) sur la reconcentration de I'acide$0, (0,1N) dans le compartiment anodique sont
exprimés dans l&igure VII.1Q Pour toutes les concentrations étudiées, on atnsine

augmentation de la concentration de l'acide dansolmpartiment anodique au cours du

traitement.

SelonWei etal., 2010, 'augmentation de la concentration du sel engaine diminution de
la mobilité des sulfate a cause de l'augmentatien lal force ionique. D’autre part
laugmentation de la concentration du sel augmeégedement le gradient de concentration
des sulfates. Ainsi, I'augmentation de la permdagbilles sulfates est déterminée par le

concours des effets de la force ionique et du grdadie concentration.

Dans notre cas, l'augmentation de la concentratien sdl (FeS¢) a entrainé une
augmentation de la concentration des ions sultias le compartiment anodique, c'est-a-dire
une augmentation de la perméabilité des ions sglfaDn peut conclure que l'effet du

gradient de concentration a emporté sur I'effeladierce ionique.

30 4 ——1g/L
25 —=—10g/L
20 26 g/L
= =52 g/lL
o 15
S
© 10
5
O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure VII.10 : Variation de la concentration de I'acide danstampartiment anodique en
fonction de temps pour les différentes concentnatide sel dans le compartiment central.
VII.2.7 Influence de la température :
VI1.2.7.1 Concentration de I'acide dans le compartnent anodique :
L’influence de la température a été également é&udiéec une solution synthétiqgue de

l'acide sulfurique & 150 gt contenant des ions Fe (ll) & 26 Q.LLes conditions
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opératoires & appliquer sont : une densité de node20 mA.crif, un débit de circulation

de 50 mL.mif" et une durée de traitement est 7 heures.

On a testé quatre températures : 25; 45; 65 elC8%A fin de maintenir la température
constante on a utilisé un bain thermostatique. féssiltats ont été exprimés sous forme
courbe de variation de la concentration de I'aeiddéonction de températurgigure VII.11)

Cette figure montre bien I'effet de la températsue la reconcentration de I'acide sulfurique
dans le compartiment anodique. On remarque quesquer la température augmente la

concentration de I'acide 430, augmente dans le compartiment anodique.

35
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C(g.Lh
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0 20 40 60 80 100
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Figure VII.11: Variation de la concentration de l'acide sulfgwie dans le compartiment
anodique avec la température (Membrane AMXS&]= 0,1N; 20 mA.crif; 50 mL.min";
7h)

VII.2.7.2 Variation du pH dans le compartiment analique :

Les résultats de mesure de pH dans le compartimedicue sont regroupés dans le tableau
VII.5. Les valeurs de pH de la solution d’acidefeuagjue aprés I'expérience d’électrodialyse

montre que, sous l'effet de la température, le phirdie dans le compartiment anodique avec
laugmentation de la température. Ce résultat pedeeconclure que la reconcentration de

I'acide augmente avec la température.
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Tableau VII.5 : Variation du pH avec la température dans le catimpant anodique
(Membrane AMX; [HSQ]= 0,1N; 20 mA.crif; 50 mL.mif-7h)

Temeérature 0 o5 45 65 85
(°C)
pH 1,50 0,9 0,87 0,74 0,58

VII.3 Conclusion :

L’étude de la reconcentration de I'acide sulfurigiams le compartiment anodique a permis

de montrer que la concentration de I'acide estipless€On a montré que la reconcentration de

'acide augmente est influencée par différents ipatees tels que la densité de courant, le

débit, le temps, la température et la concentral®iiacide et du sel dans le compartiment

d’alimentation. La membrane AMX assure une meibewreconcentration de l'acide, 5O,

gue la membrane AMV.
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Chapitre VIlI Spéciam Et

Mécanisme

La spéciation aqueuse dans les systemes multi-camigo®niques peut étre déterminée par
l'application d'un modéle thermodynamique qui cstesien un ensemble de composants
définis espéeces, et les réactions, plus un ensedebtelations d'équilibre et les équations de
bilan de masse pour les composants présents daystéame. La détermination expérimentale
de la spéciation dans une telle solution aqueuskectiolyte est difficile, en raison de

I'absence de techniques d'analyse appropriéesi@®especes concernées.

Notre solution a purifier par la technique d’élediedyse est composée d’acide sulfurique a
(150 g.L'"), Fe (1) (25,10 g.I) et Fe (lI1) (1,10 g.[). Cette solution & traiter sous forme de
systeme Fe(ll)-Fe(ll)-k50-H,O peut donner lieu a la formation de plusieurs espé

ioniques en solution dont-il faut déterminer latdisition et la concentration des espéces

dissoutes dans ce systéeme.

L es coefficients d'activité et les activités ot éllculés par la méthode étenduddamley

a différentes températures et la force ionique aledlution. On a utilisé la méthode de
FSOLVE pour résoudre les équations non-linéaires de rys¢eme. Les calculs ont été
effectués en utilisant logiciel de MATLAB (2008).
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VIIl. SPECIATION ET MECANISME
VIII.1 Introduction :

Les métaux sont distribués en solution aqueusefsome d’espéces solubles telles que des
ions meétalliques et des complexes neutres et cbsrg€ependant, la détermination
expérimentale de la spéciation dans une telle isol@queuse d'électrolyte est difficile, en
raison de l'absence de technigues d'analyse apgmopr ces especes. La modélisation
chimique d’'une solution aqueuse d'électrolyte ioymint différentes especes, en particulier
aux températures plus élevées, peut fournir une afinformations, qui est difficile & obtenir
a partir d’approche expérimentale. Ainsi, la mashiion de la solution aqueuse d'électrolyte
est importante pour renforcer la compréhensionadeohception d'analyse et de contréle du
procédé hydro métallurgiguikiu etPapangelakis, 2005].

Les calculs d’équilibre ioniques et de spéciatioh mis une importance croissante dans la
simulation ou la modélisation des processus chiggdifuentes etal., 2006 ; Rafal etal.,

1995 indiquent que les modéles d'équilibre de phase odammt une phase aqueuse sont
généralement plus difficiles a produire que des étexisimilaires qui ne nécessitent pas de
description d'une phase aqueuse. Les principaissns de la complexité associée a la

modélisation d'une solution aqueuse comprennent:

1-La description de la spéciation ionique via la digson, association, hydrolyse et
réactions de précipitation,

2-La description du comportement non idéal de la mwlldqueuse impliquant le coefficient
d'activité moyen et de I'état standard différerg ghases aqueuses, ce qui nécessite souvent
une bonne connaissance en chimie-physique poulddseanodéles des coefficients d'activité
moyens et de sélectionner des données thermodynesiiigbles.

En général, deux théories de base sont utiliséesqemire la chimie en solution aqueuse et

leur thermodynamique:
(a) association ionique,
(b) l'interaction d'ions.

La premiere tend a décrire toutes les solutions-ickéalitées en termes de diverses
formations complexes. Cette méthode est basée suinkcipe de la force ionigy@ohnsonet
Pytkowicz, 1979] qui utilise normalement les quotients d'équilijte ne dépendent que de

la force ionique au lieu des coefficients d'acfivites espéces ioniques en solution aqueuse.
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Pitzer [Pitzer, 1991] assume qu’il N’y a aucune existence de complexesassociation

d’ions en solution, mais il s’agit d’interactionstee ions simples.

Le calcul de ces interactions est basé sur la théalwil'expansion duiriel et nécessite

souvent un assez grand ensemble de coefficientsrdiction pour modéliser un systéme avec
une grande complexité. En outre, on a besoin deitdiga un assez grand nombre de
parametres dépendant de la température et déesiiateractions physico-chimiques de tous
les composants présents dans la solution. Malhsemeent, il n’existe actuellement aucun

moyen fiable pour estimer ces parametres.

La complexité du systeme étudié rend difficile lanpoéhension et l'interprétation des
résultats de points de vue spéciation et mécaniarteansfert des espéces ioniques d’'ou la

nécessité d’'une modélisation du systeme étudié.

Notre solution étudiée de l'acide sulfurique contaénipar les ions Fe (lI) peut étre
représentée par le modéle Fe(IRS@y-H,O ou par le modéle Fe(ll)-Fe(ll)43Os-H,0, a
cause de I'oxydation probable et partielle de Fehl Fe (lll) avec le temps.

Dans ce chapitre, nous avons étudié la spéciatiosysteme sous forme du modeéle Fe(ll)-
Fe(I11)-H,SOs-H,0.

La spéciation d’'un systeme sous forme Fe(ll)-FedESOs-H,O aqueux est modélisée en
considérant des réactions d'équilibre ioniques dexas et les équations de bilan de masse de
charges. Dans le présent travail le modéleBdamley a été appligué pour calculer les
coefficients d'activite. Pour décrire le non idialide la solution, de points de vue
expérimental et calcul mathématique, il convienttiiser des constantes d'équilibre qui
tiennent compte de l'effet de la force ionique.rhedéle de spéciation a développer peut
prévoir I'effet de la température sur la distribatde concentration de I'espece.

VIII.2 Modele Chimique de solution

VIII.2.1 Spécifier les especes de Fe (Il) et Fe(llldans la solution d’acide sulfurique :

Pour décrire un systéme ionique, la premiere étapentaeprendre est de préciser les
différentes espéces et composants présents daseludon. Pour effectuer cette étape,
plusieurs bases de données thermodynamiques sspundles[Wolery, 1992; ASPEN,
1999; Roine, 1999; Bale, 1999] e terme espéce se référe a tout produit chimoguentité

présente en solution (ions, complexe ou moléclle)terme composants, fait référence a un
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nombre minimal d’especes qui permet la descriptomplete du systéme. Le nombre de

composants pour un systeme donné est constarttdeire® par la relation suivante :
Nc = Ns— Nr Eq VIIL.1

Ou Nc est le nombre de composantis est le nombre d'especes Bk est le

nombre de réactions chimiques.

Dans une solution agueuse, un cation métalliquelsingagit souvent avec l'eau pour former
des ions hydroxyde complexfBaeset Mesmer, 1981] Ce processus d'hydrolyse ne peut
pas étre simplement décrit comme un procédé ionigaece que le cation métallique

s’hydrolyse généralement de maniere progressive gonner une série d'especes solubles,

par exemple, cations, des molécules neutres oardess.

Dans notre cas, la composition de la solution d&itét les réactions d'équilibre ioniques

importantes comprennent:

»= Les réactions d'’hydrolyse des ions métalliques &€ pour donner des complexes
hydroxo et des protons. Comme dans notre cas leegHinférieur a 1 (pH=0,26)

cette étape peut étre négligée dans notre étude.
= Ladissociation des ions H$@®our donner Het SQ*.

= La formation de complexes entre les ions métalligeesSQ> et entre les ions

métalliques et HSQ

Dans les solutions aqueuses d'acide sulfurique,efedissous se distribue sous forme
d’espéces de Fe (Il) et Fe (lIl) (états d'oxydatioet 3 respectivement), d’ions libres {Fe
Fe’) ou de composés complexes. La concentration despxes est fortement dépendante

de la composition de la solution et de la tempéeatu

Sur la base de nos propres conditions opératoireslen aussi la littérature éditée et les
mesures réalisées par spectroscopie Raman lesipples especes considérées dans ce
modeéle sont : H F&*, F€*, SQ%, HSQ, FeHSQ", FeSQ’, FeHSQ?*, Fe(SQ),, FeSQ",
FeH(SQ),’ et Fe(SQy)3’.

Les réactions d'équilibre correspondant au systam@)~Fe(lll) -H,SO,—H,O aqueux sont
comme suit[Dutrizac et Harris, 1996; Barrett et al, 1993; Stumm et Morgan, 1996;
Langmuir, 1997] :
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Fe?* + HSO; < FeHSO} By == % = 10108 Eq VIII.2
Fe?* + 502~ < FeSOY By == % = 102% Eq VI3
Fe3* + HSO; « FeHS0%* By === —[J::E?SQ] = 10%% Eq VIIL.4
Fe3* + 2502~ & Fe(S0,); By=ro= % = 10538 Eq VIIL5
Fe3* + 502~ « FeSO} Bs === % 10404 Eq VIIL6
Fe* + H* 42507 o FeH(S0,)y s = - = [Fegi‘;f:f]o[;fg_]z — 10810 Eq VIIL7
2 Fe3* 4 3502 o Fe,(S0, )Y B, =1= % = 10%3® Eq VIIL8

VIII.2.2 Equilibre Bisulfate/Sulfate :

Il y a eu de nombreuses études sur la chimie dati@w de HSO, [Das, 1988; Dicksonet

al, 1990; Marshall et Jones, 1966] On pense généralement que la premiére réaction de
dissociation de k8O, en H et HSQ est compléte sous les conditions de la températur
ambiante et des concentrations suffisamment failis conséquence, la dissociation de
bisulfate est impliquée dans une solution contedanth,SO, et I'espéce neutre,80,° n'est

pas prise en compte. La dissociation de bisulfsttel@nnée comme suit :

HSO; & H* +S02 Eq VIIL9
Dickson etal., 19900nt étudié les quotients d'équilibre molaires &tante de dissociation)
du bisulfate pour des températures allant jusqi@ @ et une force ionique de 5 molkg
Une équation empirique contenant la fornétzer du terme Debye-Hickel étendu
et neuf parametres réglables est donnée pgurLa constante de dissociation exprimée
sur la base de molalif®ickson etal., 1990]est comme suit:

logK3 = p, +%+p3lnT+p4T+p5T2 Eq VIII. 10
logKg = logk? i m 4 pa T 428 L EqVIIL 11
0gKg = logKg — =5+ Ps 7 + (m)(p7 +T)+p9 T q VIIL.
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o _a VIm N 2In(1 + 1,24/,

Eq VIIL 12
“l1+ 1241, 12 1
F(Im) = 1 — (1 + 2{/Ty) exp(—24/11n) Eq VIIL 13

Ap = 0,322863 + 3,75692 x 10~*¢ + 2,55932 * 107%t? — 9,96273 * 10~ 1¢3 + 5,98066

t—270\ 1,39987 x10"2 18,4374 554,596
10 ) t+ 20 +315—t_(315—t)2
7684,77 54091 154381

T G5-0° Gls—0*  (Gl5-0°

* 10_3exp<

Eq VIIL 14

Ou T est la température en kelvitk), t est la température en degré Celsius (f&)est la

force ionique en molalité. Les parametres appéspdans les équations &éckson sont
enumeéreés dans le tableau (VIII.1).

Tableau VIII.1 : Parametres de p dans les formules de Dickdakson etal., 1990].

p.= 562,7097 p= -13273,75 p= -102,5154
ps= 0,2477538 o -1,117033*10 ps= -57,07583
p=-1,144759*1C ps= 46 ,72816 p= 2,499849

Dans les équations empiriques Béickson K¢ se rapporte & la constante d'équilibre

thermodynamique, et &g représente la constante de dissociation exprimeéearsibase de
molalité :

KO = 2H" 750 Eq VIIL 15
aHso;
mH+ * msoz—
kg = x Eq VIIL 16

Myso;

Le rapport entre le constante d'équilibre du bisallfelSQ’) sur une base molairgg , et la

Kg sur la base molglest donné pdfFilippou et al.,1995] :
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1
[HSO;] /K,
[H+][SO3"] p—0,001¥%, C;M;

Bs = Eq VIIL 17

Ou G est la concentration en molarité de I'espégrol.LY), etM; est le poids moléculaire

de méme espéce en (g.Mplp est la densité de la solution en (KY.L

L es équations suivantes sont employées pour fagenkaersion entre le molarité et molalité.

Ci
= Eq VIIL 18
iy Yieq GiM; 1
m.
C; iP Eq VIIL 19

- 1+ Z?=1 ml-Ml-

Pour la simplicité, on assume que la densité deliatisn est égale a celle de I'eau pure a la
température ambiante. Une équation empirique pauwtehsité de I'eau en fonction de la

température, qui a été déterminée padheide, 1972est donnée comme suit :

p = 15,81747 + 9,87802T — 0,035239T? + (5,38051 * 107°)T3 — (3,2612 * 1078)T*

Ou T est la température exprimée en Kel(hy), etp c’est la densité etkg.m™).
VIII.3 Coefficient d'activité :

Les coefficients d'activité des ions peuvent éttanés en utilisant différents modeles tels
gue I'équation deDebye-Hilkelet ses extensionB-dot, Pitzer, Bromley-Zaemaitis et les
modeles (MSE) des électrolytes de solvants mélaf@gs modeéles ont été employés dans les
applications hydrométallurgiques et examinés pasiplrs auteurfCasas etal., 2005; Liu

et Papangelakis, 2005].

a) Modele de Debye-Huckel :

La théorie de Debye-Huckel permet de calculer lesffictents d’activité des especes

moléculaires et ioniques pour les solutions diludeforce ionique 1= 0,1 mol.Kg

AZZT

i Eq VIIL 20
1+ BdvI 1

logy; =

d, qui s’exprime en metre, est la distance minimdbppioche de deux ions de charge

Opposées.
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Cette équation a été initialement obtenue Yasil'ev[Vasil'ev, 1962] et reccemment a été
utilisée par plusieurs chercheurs dans divers syestdFilippou et al., 1995; Wang et
Breisinger, 1998].

b) Modele B-dot équation :

Ce modéle a éteé utilisé pour évaluer les coeffisiatdctivité des espéces dissoutes dans les
systemes similaires a l'acide sulfurique aqueunlfate de métal et a donné des prédictions
raisonnables dans un intervalle limité de tempéeatti de composition de la solutifibasas

et al., 2005].11 a été proposé et utilisé pHelgeson, 1969; Helgesoeat Kirkham, 1974, et
validé parWolery, 1992,pour des solutions aqueuses d'électrolyte avedodess ioniques

modérées jusqu'a | = 1 mol.Kglans une gamme de température de 0 4 300 ° C

Ay ZANT

— 4+ B Eq VIIL. 21
1+aBVI 1

logy; =

Ou af(A) est le diamétre du noyau dur des espécgsest la charge ionique des espéces i,
A, (kg>°mol®? et B, (kg”*mol®® cmi') sont les paramétres @ebye-Hiickelne dépendant
gue de la constante diélectriques, de la densitie da températurfManov et al., 1943]
|(mol.kg?) est l'efficacité réelle de la force ionique deskution, etB-(kg.mol?) est le
parametre caractéristique de B-dot, cette valépedd uniquement dealeurs la température.

Les valeurs dd,, , B, etB- ont été prises de la littératu@dikuan et al., 2014]

Les valeurs da? pour H (9A ), F€*(6 A), FE*(9A), HSQy (4,5 A) et SG (4 A) ont été
également prises de la littératykaelland, 1937; Truesdell et Jones, 1974]Pour les autres
especes qui ne figuraient pas dans la littératle® estimations raisonnables ont été assignées.
Par exemple, une valeur de 4,0 A a été attribuéeians monovalents tels que FeSO
Fe(SQ), et FeHSQ', et 4,5 A aux ions divalents comme FeH$(Casas etal., 2005]
Dans le cas d'espéces neutres polaires, les depfficd'activité ont été affectés d'une valeur
d'unité selon la littératurpNolery, 1992, 1996] En fait, étant donné que & est égal a
zéro pour les especes neutres. Dans les calculsadéicients d'activité pour les especes
neutres par I'équatioB-dot (en utilisant les valeurB- et| correspondants dans les solutions

étudiées), les valeurs sont toujours proches dad'u
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c) Modéle de Pitzer :

Le modele de Pitzer était chronologiquement le peemui pourrait étre appliqué aux
électrolytes faibles et forts de concentration gomei élevée. Un certain nombre de types
d'interaction peuvent étre expliqués dans le modéigue les doubles relations : anion-anion,
anion-cation, cation-cation et également interactitriples qui comportent des interactions
croisées entre tous les ions actuels dans undmul@es interactions sont représentées par
des parameétresirial appropriés inclus dans des rapports mathématigg@®sentant le
modele.Pitzer, 1973 ,197% proposé un ensemble d'équations semi-empiriquasdecrire

les coefficients d'activité dans les électrolytgmieaix. Ces équations se sont avérées trés
réussies comme un moyen de faire face a la themamadigue des solutions plus concentrées
avec une force ionique allant jusqu'a 1QRtzer etKim, 1974].

Selon le modéle de Pitzer, le coefficient d’actvd'un 'électrolyte MX peut étre calculé

comme suit :
Iny = Zy Zx f(I) + Z m, [Bu/x + (Z mZ) Cu /x|

X
+ Z My [BM/X + (z mz) CM/X] Eq VIIL 22
M

Le modele de Pitzer n’est pas utilisé en raisoradmmplexit§Wang et Kai, 2012]

d) Modéle de Bromley :

Bromley a défini le coefficient d'activité pour uteérolyte simple[Zemaitis et al., 1986]

comme Suit :

AlZ,Z_|W1 (0,06 + 0,6B)|Z,Z_|V1
logy; = — 22| +( )| — | + BI Eq VIIL. 23
1+ (1+-2-1)

|Z4Z_|

Ou A, B: Constantes de Debye-Huckél:; La force ionique (molale) Z+, Z - : Nombre de

charge pour les cations et anions respectivement.

Dans laquelle les constantes A et B relatives avasbldépendent de la température et sont

obtenues par les relations suivantes
3
A=18246%10° (¢ +xT) 2 Eq VIIL 24

B =5,0299 x 10! x (¢ x T)~Y/2 Eq VIIL 25
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Ou € est la constante diélectrique du solvari est la température (K).

L'influence de la température sur la constante ciiégie du solvant est prise en compte a

l'aide de I'équation delalmberg et Mariott, 1956 out est en °C :

£ =87,74—0,40008 * t + 9,398 * 10™* x t? — 1,4110 = 1076 * ¢3 Eq VIII. 26

Le modéle est applicable pour la force ionique jisci mol.kg'. Il est également a
mentionner qudleissneret Kusik, 1973ont proposé une autre modification du modele ayant
pour résultat la prévision des coefficients d'atgipour une concentration ionique plus élevée
[Sander, 1984].

Dans le présent travail le modéle de Bromley a a@ppliqué pour calculer les coefficients
d'activité. Nous avons calculé les parameétres M et I'aide des relations VIII.24 et 25
(Tableau VIII.2).

Tableau VIII.2: Paramétres de Debye —Huckel a différentes températ

Parametre Température

25°C 45°C 65°C 85°C
A(kg®5 /mol®®) 0,5115 0,5317 558 0,5842
B(kg®5/mol®5/4%)  0,3292 0,3335 0,3384 0,3441

Les coefficients d'activité, en réalité, sont dascfimns complexes de la composition de la
solution aqueuse. Dans les solutions électrolyigles coefficients d'activité sont influencés
principalement par des interactions électriques gande partie de leur comportement peut
étre corrélée en fonction de la force ioniquepkaé ionique initialel®, peut en conséquence

étre calculée :
1w 1
0= EZ CiZ} = 5 ([H™1° + 4[S0371° + 4[Fe?*]° + 9[Fe®*19) Eq VIIL. 27
i=1

Ou la sommation est sur toutes les espéeces de smuiux eZ; est la charge électrique.
Cependant, l'utilisation de la force ionique, comamemoyen de mise en corrélation et de
prédiction des coefficients d'activite, a été péesa I'extréme irréalisteen général, les

équations du modeéle qui expriment la dépendance abedficients d'activité sur la
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composition de la solution seulement en termes ateef ionique sont limitées dans

I'applicabilité a des solutions diluées.

L es concentrations de diverses espéeces peuveninigdlétre obtenues a partir des réactions
d'équilibre correspondantes. Quand un ensemble lebrde valeurs de concentration a été

obtenu, la nouvelle force ionique,peut alors étre calculée :

n
1 2
i=1

= %([H*] + 4[S037] + [HSO; ]+ 4[Fe®*] 4+ 9[Fe3*] + [FeHSO}]

+ 4[FeHSOZ*] + [Fe(50,)5]1 + [FeSO}]) Eq VIIL 28

Les activités thermodynamiquefr;) de l'espéce aqueuse des corps dissous sont
habituellement définies sur la base des molali@ssi, elles peuvent étre décrites par le

produit des concentrations en molal{td;) et des coefficients d’activitéy;) d’especes :

a;, =m; xy; Eq VIIL 29
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VIIl.4 Résultats et Discussions
VIII.4.1 Produit de solubilité de la mélantérite (FeSQ,.7H,0) :

L a stabilité de la phase tétrahydratéé n'a pasoéférmée par les travaux dgullough etal.,
1952 Ces chercheurs rapportent la stabilité du mon@tgd(szomolnokite) a 60 °C et la
transition directe de I'heptahydrate au monohyd@atene température de 56,7 °C. La
conversion directe de I'heptahydrate au monohydra@galement été observée a se produire a
des températures inférieures a 56,7 °C avec l'angtien des concentrations deS,
[Reardon et Beckie, 1987].L’équation de Pitzer valable pour le calcul du pibdde
solubilité de sulfate ferreux heptahydrate, gapgelle aussi mélantérite (FeSIH,0), est la

suivante :

214949
T2

logKsp = 1,447 — 0.004153 + T — Eq VIII.30

Nous avons appliqué I'’équation de Pitzer pour calcla produit de solubilité de Fea®H,0

a différentes températures (25, 45, 65 et 85 P€3.résultats de calcul sont présentés sous
forme de courbe de dépendance log &n fonction de la températurBigure VII1.1). La
Figure VIII.1 montre bien la diminution du produit de solubilide@ la mélantérite avec

'augmentation de la température.

2,5

15

logK s

0,5

O T T T T 1

0 20 40 60 80 100
Temperature (°C)

Figure VIII.1: Variation du produit de solubilité de la mélan(FeSQ.7H,O) en fonction
de la température.
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VIII.4.2 Résolution des équations du modele :

Tableau VIII.3: Liste des especes chimiques de la solution destadek (I1)-Fe(lll)-HSO,-
H.0.

FeZ+ Fe3+
H* FeHSO} FeHSO;*
5053 FeSO) Fe(S0,);
HSO, FeSo}
FeH(S0,)%
Fe,(504)3

Dans le systeme sous forme Fe (ll)-Fe(l1pS@y-H0, il existe 12 espéces qui sont données

dans tableau VIII.3. Afin de déterminer la concatitm de ces 12 espéces, un systéeme de 12
équations a 12 inconnues doit étre résolu. Lestiémsade ce systéme comprennent 8

éguations ioniques d'équilibre (Eq VIII.2 a Egq WA et 4 équations de bilan de masse

(VI11.31-34).

= Le bilan de masse de fer:
[Fe? | ror= [Fe2+]+ [FeH501]+[Fe502] Eq VIII.31
[Fe3+]Tot=[Fe3+] + [FeH502+]+[Fe(504)2—]+[Fe501]+[FeH(504)3]
+2 [Fe2(504)§] Eq VIII.32
= Le bilan de masse de sulfate

[S03 170 =[S0Z"1+[FeHSOf |+|FeSO§|+| FeHS 05" |+2[Fe(S04); |+[FeSO1]+2 [FeH(S04), |

+3|Fe(S04)3| +[HS0;] Eq VIII.33
* Le bilan de masse d’hydrogene

[H* |7oc=[H* 1+ [HSOF] +[FeHSO]] + |[FeHSOF" |[+|FeH(S04),)| Eq VIII.34
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Les 12 espéces de ce systeme Fe (ll) —Fe (IHpS+H,O peut étre encore réduite a quatre
éléments clés (& Fe*, SQ%et H), soit d'autres espéces peuvent étre décritesigmr

"blocs de construction”. Si les concentrations destces composants sont connues, les
concentrations de toutes les autres especes pe@dsntcalculées. Par exemple, les

concentrations de HSn peuvent étre décrites comme suit:

[FeHSO}] = ﬁl[Fe“][Hso;] Eq VI35
[HSO; ] = Bg[HT][S027] Eq VIII.36

L e remplacement des relations (Eg-VIII.35-36) dassdquations des bilans (Eq-VIII.31-34)

conduit au développement des équations donnéesssiid :
[Fe** 1o — [Fe®*] — B1Bs[Fe** 1[H*][SOF™] — B,[Fe**][S0F7] =0 Eq VIIL37

[Fe** 1o — [Fe>*] - B3fs[Fe**1[H*][S0; 7] — Bu[Fe?*1[S0Z71 — Bs[Fe®*][S077] -
Be[Fe3T1[HT][S0Z71? — 2B, [Fe3*]?[S027]3=0 Eq VIIL.38

[SO2 170: — [SO27] —ﬁlﬁS[Fez+][H+] [503{] -8, [Fez+] [503{] - ﬁgﬁg[FeSJ’][HJ’] [503;]
—2B,[Fe**][S0;1? — Bs[Fe**][S0;™] — 2Bs[Fe* ][H*][SO;™1? — 3B, [Fe>*1*[S0;7]° —
Bg[H*][S037]=0 Eq VIII.39

[H* 1ro¢ — [H*]1=Bs[H*][SO;™1—B1Bs[Fe** 1[H*][SO;™] — B3Bs[Fe**][H*][S0F7]
—Bs[Fe**][H*][S0;7]*=0 Eq VIII.40

Les équations VIII.37-40 sont des équations nonaiiré contenant seulement quatre
composants initiaux (B& Fe*, SQ et HY). Afin de résoudre ces équations non linéaires
[Wang, 2012]a utilisé la méthode de Newton-Raph§atbarede, 1995]

Afin de calculer l'activité de chaque espece, noumna calculé la force ionique qui tient
compte de toutes les especes présentes a I'équiflar nouvelle force ionique) et le
coefficient d’activité. La démarche adoptée poueafier les calculs est exprimée par
'organigramme donné dans fagure VII1.2. Le programme informatique a été développé en
utilisant MATLAB (2008) pour résoudre les équasonon linéaires (VIII 37-40) par la
méthode dé&SOLVE.
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Figure VIII.2 : Organigramme des procédures de calcul.
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VIII.4.3 Calcul de I'organigramme pour le systemeFe (1) —Fe (lll) —H ;SO,~H,0
VIII.4.3.1 Calcul de la concentration des espéces :

Le calcul des concentrations des espéces pourdacsotle mélange d’acide sulfurique et de
sulfate de fer qui correspond au modele Fe(ll#Fef .SO-H,O a été effectué pour les
concentrations suivantes: acide sulfurique (150%.Ee (II) (25,10 g.[}) et Fe (lIl) (1,10
g.L™") et pour les températures suivantes: 25, 45,1685 &C. Ces valeurs de concentration et
de température ont été choisies parce gu’ellesespondent a celles utilisées dans I'étude
expérimentale d’épuration par d'électrodialyse. tgsultats de calcul sont présentés dans le
tableau VIII.4. D’apres le tableau VIIl.4, les espge dominantes dans notre solution sont
HSOy, HY, FeHSQ', FeSQ’, SO, F&* et FeH(SQ).’, mais d'autres ions sont présents a
des concentrations plus faibles *FeFeSQ", FeHSQ*, Fe(SQ), et Fe(SQy): . La
concentration des ions ferreux est tres élevege éistribue principalement entre les especes
suivantes : FeHSP et FeS@. Ainsi la concentration des ions ferriques est faible et se
distribue principalement entre les espéces : FOR§S FeHSQ*, Fe(SQ),, FeSQ" et
Fe(SOy)s’.

L'existence de toutes ces especes dans les solatimfiges a été démontrée par différentes
meéthodes analytiques, y compris spectroscopie RamsanCasas etal., 2000, 2003, 2005;
Stumm et Morgan, 1996]

Notre solution présente une capacité de tamponvetaént €levée en raison de I'existence
d’ions bisulfate (HS®) qui est une espéce principale dont la concentratugmente avec la
température. Afin de déterminer I'évolution de lancentration des espéces avec la
température dans lintervalle 25-85 °C, nous avoalsulé la concentration des especes a
différentes température (Tableau VIIl.4)e modeéle de spéciation thermodynamique prédit
une diminution de la concentration des ion§ HSQ?, F&*, FeSQ’, FE€*, FeSQ’,
FeHSQ*" et Fe(SOy):  avec 'augmentation de la température dans l'irstdev25-85°C. On
explique cette diminution par le phénoméne d’asdmei d’'ions pour former des espéces plus
stables.
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Tableau VIII.4 : Variation de la concentration des espéces aveentgpédratur[H,S0,] =

10 g. L7t :[Fe?*] = 25,10 g. L™ ;[Fe3*] = 1,10 g. L.

Concentration (mol.kg™)
Espéces 25°C 45°C 65°C 85°C
H* 1,250 1,218 1,216 1,215
HSO; 1,590 1,601 1,612 1,617
S0% 1,42*10% 7,80*10° 4,40*10° 2,60*10°
Fe** 2,24*10° 5,80*10° 1,50*10° 3,96*10"
FeS0! 5,31*107 1,04*10° 3,30*10° 6,79*10*
FeHSO} 4,02*10" 4,68*10" 4,83*10" 4,88*10"
Fe3* 7,83*10° 7,13*10° 3,00*10° 1,85*10"°
FeSO} 1,14*10* 2,19*10° 1,90*10° 2,82*10"
FeHSO03" 3,52*10* 2,06*10" 3,87*10° 1,76*10°
Fe(S0,); 3,33*10° 6,17*10° 1,67*10° 2,37*10°
FeH(50,)% 2,05*10% 2,10*107 2,14*10° 2,15*10°
Fe,(50,)3 3,11*10* 1,04*10% 8,82%10'8 1,85*10%°

VII.4.3.2 Calcul de la force ionique :

La solution étudiée est fortement non idéale, esorade sa forte concentration et de sa force

ionique relativement élevée’¢ 6,28).

Le calcul de la concentration des espéces permealdeler la nouvelle force ioniqugEq
VII1.28) de la solution par rapport aux différemtespeces présentes. Les valeurs calculées de
la force ionique de la solution sont portées dartableau VIII.5. Ce tableau montre bien la
diminution de la force ionique avec l'augmentatide la température. On interprete ce

résultat par 'augmentation de I'association iogi@vec la température.
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Tableau VIII.5: Variation de la force ionique la solution avectéanpératur¢H,S0,] =

150 g. L1 ;[Fe?*] = 25,10 g. L1 ;[Fe3*] = 1,10 g. L™ 2.

Température (°C) 25 45 65 85

I (mol.kg™Y) 1,695 1,671 1,668 1,666

VIII.4.3.3 Calcul du coefficient d’activité et del’'activité de chaque espéce :

A l'aide du modéele d’équilibre chimique mis au pagaaiur le systeme Fe(l)-Fe(l1)430s-
H,O nous avons calculé les coefficients d’activitdest activités des especes a différentes
températures. Les résultats obtenus ont exprimés feome des courbes de dépendance de

coefficient d’activité et l'activité en fonctiate la température (Figure VIII.3, VIII.4).

De laFigure VIII.3, on constate que les coefficients d’activité dsgéees diminuent avec
laugmentation de la température et que les caeffts d'activité des espéces,HHSQy

FeHSQ" ,SQ2 et Fé" sont plus élevés que ceux des autres espéces.

LaFigure VII1.4 montre que lorsqu’on augmente la température da 25 °C I'activité des
espéces varie trés légérement, par exemple I'éetilds ions HS et FeHSQ" augmentent
légérement alors que celles des espécestHFeSQ@ diminuent légérement. Cependant,
laugmentation de la température dans l'intervdfie— 85 °C n’a pas d’effet sur I'activité

des especes.
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Figure VIII.3: Variation du coefficient d’activité des especedanrction de la température

[H,S0,] = 150 g.L ™! :[Fe?*] = 25,10 g. L™ ;[Fe3*] = 1,10 g. L1,
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Figure VIII.4 : Variation de 'activité des espéces en fonctiotedempératur¢H,SO;| =

150g.L 7" ;[F€*] = 2510g.L 7 ;[F€™*] = 1,10g0.L 7"

VIIl.4.4 Influence de la température sur la constate d’équilibre entre les différentes

especes presentes dans le systeme Fe(ll)-Fe(lll) 280O,-H,0O

Le modéle thermodynamique développé a été utilisg ptudier la spéciation (a savoir la
distribution et la concentration des espéces eantien) dans des solutions aqueuses qui

contiennent de l'acide sulfurique et le fer dissb@%, 45, 65 et 85 ° C.

Les constantes d'équilibore thermodynamique (coresamte formation standariy )
correspondant aux températures dans l'intervalle 85 °C ont été prises de la littérature. A
cause de l'indisponibilité de la valeur & a 85 °C nous avons calculée celle-ci a l'aide de
(Eg VI1.41) la méthode décrite p&asas efal., 2000, 2003, 2005

LogK? = A+ B/T(K) + Clog(T(K)) + DT(K) Eq VIII.41

Le modele utilisé met en ceuvre un formalisme ételedDebye-Huckelqui est analogue a
celui décrit en détail dans les articles@asas etal., 2000 2003, 2005 et Cifuentes at.,
2002.Les parametres A, B, C et D, ainsi que les coeiffits de corrélation correspondants
sont donnés dans le tableau VlljGfuentes etal., 2006].
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Tableau VIII.6: Valeurs des parametres A, B, C et D et les coefiisi de corrélation
correspondants de la solution Fe (1) -Fe (I11}3&,-H,O [Cifuentes etal., 2006].

Espéces A B C D R
HSO, 0,3954 0,9962 -1,1263 0,0147 0,999
FeHSO} 0,4207 0,9964 -1,7603 0,0359 0,998
FeSOfZ 0,8398 0,9990 -0,8950 0,0120 0,959
Fe(50,4), -1,9709 0,9812 -7,8709 0,0905 0,995
FeHSOﬁ+ 0,3844 0,9961 -1,9330 0,0441 0,999
FeSO; 0,0157 0,9938 -1,2090 0,0319 1,000
FeH(50,)9 0,0118 0,9938 -3,7223 0,0981 0,997
Fe,(50,)° | 0,0508 0,9941 -3,5299 0,0819 0,999

Les valeurs des constantes d’équilibre thermodynani{gonstante de formation standard
K?) sont présentées dans le tableau VII.7. Le #abl¥Ill.7 présente les valeurs de
constante d'équilibre (constante de formation saathk?) en fonction de la température. On
constate que, pour les espéces considérées, lithogade la constante d’équilibre augmente
avec la température. Des résultats similaires @nblétenus patCifuentes etal., 2002
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Tableau VIII.7 : Valeurs des constantes d’équilibre thermodynami@oenstante de
formation standargK?) pour les principales espéces dans une solutioeusg de Fe(ll)-
Fe(lll) -H,SOy-H,0 dans l'intervalle de température 25-85°C.

Especes L;JSQZ{C? LA?SQZ{C? L(;)Sg"KC? (;(;%189 . Référence
HSO0; 1,98 2,26 2,52 2,74 [Shock, 1998]
FeHSO} 1,08 1,74 233 2 9o | [Guikuan gg{fégég]; Cifuentes
FeS0! 225 2.40 2.73 2.85 [Guikuan ggl.jégég]; Cifuentes
Fe(50,); 5,38 7,22 8,54 10,34 [Stumrpe%tirl:/é?rzgggz.,] 1996 :
FeHSO0Z* | 2,48 3,29 3,94 4.81 | [Guikuan 2%3,38%2]; Cifuentes
FeSO} 4,04 4,63 5,20 5,80 [St“mrggtim?rgggz-’] 1996 ;
FeH(S0,)Y | 8,10 9,70 11,60 13,25 [St“mrggtim?rgggz-’] 1996 ;
Fe,(504)3 4,38 5.77 7.22 8.62 [Guikuan gg{f,ggég]; Cifuentes

* . Valeurs calculées a l'aide de I'équation Eq VIII.41.

VIII.4.5 Mécanisme de purification et de reconcentation de I'acide sulfurique

La conception du mécanisme de purification et deneentration de la solution d’acide
sulfurique reposera les espéces existantes daoduldon et leurs concentrations. Les espéces
anioniques susceptibles d’étre attirées par I'anetdear conséquent étre transférées dans le
compartiment anodique (compartiment de concentratel’acide sulfurique) sont Fe (99,
SO% et HSQ'. Les résultats de calcul ont montré que I'ordre cdecentration suit la
séquence suivante : Fe (§£5< SQ7< HSQ,. D’autre part, des études sur le transport de
I'acide sulfurique a travers une membrane MBAarti et al., 2013; Pourcelly etal.,1994;
Lorrain et al. 1997 ; Isabelle, 1993%nt montré que seuls les ions SCQraversent la
membrane MEAMarti et al., 2013; Xuan, 2013nt expliqué cette dissociation par le réle
prédominant de la phase de gel d'AEMs et la capdt@change ionique élevée a été suggérée
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pour étre la raison de I'exclusion plus forte denban des Co-ions causant la dissociation des
ions HSO4

Sur la base de toutes ces considérations (HH8€2 majoritaire en solution et que les MEA ne
sont traversées que par 8Q et pour interpréter la reconcentration de I'acidlifurique dans
le compartiment anodique nous avancons I’hypotkaseante : les especes HSattirés par
I'anode, se dissocient en contact de la membrané ME H et SQ® ol ces derniers
poursuivent leur déplacement a travers la membMB& pour aller concentrer l'acide
sulfurique dans le compartiment anodiqé&eég(re VII1.5). Les protons formés a I'anode se
combinent avec les sulfates transférés pour coraentacide sulfurique. Les cations
concernés par le transport dans la direction ompa@séelle des anions sont’,H-&",
FeHSQ*, Fe€*, FeSQ" et FeHS@". Le classement des espéces portant le fer seloiréd
croissant de la concentration est comme suit*€€eSQ* < FeHSQ* < Fé'< FeHSQ' <

H".

Les ions de fer sont éliminés de la solution d’agéde leur transfert dans le compartiment
receveur, par contre les espéces neutre tellesg88°, FeH(SQ)," et Fe(SOy):° ne sont
transférés parce que le champ électrique n'a paf$eti'sur les espéces non chargées. Nous
attribuons la limitation de [l'efficacité d’éliminan du fer de la solution d’acide a la

formation de composés de fer non chargés et alassicnpétition des protons.

120,

Cathode

G)

Anode

Solution H504 2 MEA Solution MEC Solution
concentrer Fe(II)}-Hy80, de HNOD;
2 purifier

Figure VIII.5 : Mécanisme de purification et de reconcentratiofiaséde sulfurique par

électrodialyse.
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VIIl.5 Conclusion

L'étude de la spéciation du systeme Fe(l)-Fe(llpsB&—H,O a été réalisée pour les
concentrations suivantes: acide sulfurique (150%g.Ee (1) (25,10 g.[}) et Fe (Ill) (1,10

g.L™") et dans l'intervalle de température 25 - 85 °®blectif de cette étude était de définir
les espéces existantes dans le systéme étudié detteleniner leurs concentrations et leurs

activités a différentes températures.

Un modéle d'équilibre chimique dans le systeme FeBeé(I1)-H,SO,—H,O qui tient compte
de la force ionique et la température a été mipaant. Pour calculer le coefficient d’activité
et l'activité des espéces a difféerentes températnoeis avons utilisé le modéele Beomley.
Les résultats obtenus montrent que les espécesdntas dans notre solution sont HSO
H*, FeHSQ", FeSQ’, SO, F&'et FeH(SQ),’. Ceci indique que la solution étudiée a une
capacité tampon élevée en raison de la concemtra@s ions bisulfate (HSQ, qui est
relativement élevée. Les résultats ont montré égaé que l'influence de la température sur
l'activité est négligeable. Un mécanisme d’épuratet de reconcentration de la solution
d’acide, décrivant la dissociation des bisulfad$0O;) au contact de la membrane et le
transfert dans des directions opposées des s(lfa@g) et cations de fer a travers les

membranes MEA et MEC respectivement, a été propose.

Les résultats de la spéciation et les informatiorgses du mécanisme d’épuration et de
reconcentration proposé montrent qu’il est tregartant d’effectuer une étude de spéciation
avant d’entamer le traitement de la solution éwigiar la technique choisie. En effet, I'étude
de spéciation pourrait des informations tres ufilesr les conditions opératoires a appliquer

dans le traitement.
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L’étude entreprise dans ce travail avait pour olfje mettre un point une méthode

permettant de régénérer I'acide usé des baingchgpdge par électrodialyse.

D’un point de vue fondamental, les travaux de ceusarit se décomposent principalement

en trois parties :

1*L a premiére concerne une étude sur I'éliminationioles Fe (lI) de I'acide sulfurique du

compartiment d’alimentation. Les résultats de letude 'influence de quelques parametres

opératoires sur I'élimination du fer de la solutaacide peuvent étre résumés comme suit :

Le taux d’épuration de la solution d’acide sulfugqaugmente avec I'augmentation
de la densité de courant dans lintervalle 1 — 28.am? ensuite il diminue
légérement lorsqu’on augmente la densité de cojuagt’a 30 mA.cr.

A la densité 30 mA.ciha eu lieu le colmatage de la membrane qu'on difiepar

la surélévation de la tension de cellule et péodaation d’un dépbt sur la membrane.
L augmentation du débit de circulation de la solutiotraiter de 0,4 & 50 mL.mira
permis d’améliorer le taux d’épuration de 19,4688 %.

Parmi les trois membranes étudiées CMX, Nafion1tlZMV, la membrane CMX
est la plus efficace pour éliminer les ions Fg (Il

Le taux d’épuration diminue lorsque la concentraiioitiale de I'acide sulfurique
augmente.

Le taux dépuration augmente avec la températur85AC le taux d’épuration a
atteint 87,63 %. Cette température n’est pas pratef son application nécessite une
consommation d’énergie plus élevée et des précautéd prendre pour eviter
I'évaporation de la solution.

L'augmentation de la concentration du fer danolat®n d’alimentation favorise le
transfert des cations dans le receveur, condugast a une augmentation de taux
d’épuration.

L’augmentation de la concentration du fer dans ¢eveur conduit & une diminution
des taux d’épuration.

L’'augmentation de la durée de traitement jusqu’a hgires améliore le taux
d’épuration a 97,89%.

L’ efficacité d’élimination des ions Fe (Il) par éledtialyse en circuit fermé est plus

importante que celle obtenue en circuit ouvert.
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= Le taux dépuration obtenu par électrodialyse a rquabmpartiments est plus

important que celui obtenu par la configurationodstcompartiments.

» La désoxygénation de la solution améliore le trahstd’élimination des ions Fe (l1).

2* La deuxieme partie concerne I'étude de la recoratorr de I'acide sulfurique dans le

compartiment anodique. Les résultats essentielsrésumés comme suit :

= La concentration de l'acide dans le compartimentdau® augmente avec
'augmentation de la densité de courant.

» Le facteur de concentration de I'acide augmente Baegmentation du débit.

= La membrane AMX assure une meilleure reconcentratie I'acide HSO, que la

membrane AMV.

= Le pourcentage de la reconcentration de I'acide auntgnavec 'augmentation de la

durée de traitement.

= La reconcentration de l'acide sulfurique dans le mammment anodique augmente

avec l'augmentation de la température.

= L’augmentation de la concentration de sel (FgS@ntraine une augmentation de la
concentration de I'acide dans le compartiment ajuoali
= La concentration de I'acide sulfurique dans le cammpant anodique augmente avec

'augmentation de la concentration de I'acide.

3*L a troisieme partie a été consacrée a la modélsdeoa solution sous forme de systeme
Fe(Il)-Fe(Il)-HS0O; —H,O :

= Un modele thermochimique d'équilibre Beomley a été employé pour calculer les

coefficients d’activités et I'activité des espgo@niques en solution.

= La modélisation du systeme étudié a permis de coefirl'existence d’especes
anioniques, cationiques et neutres. Les espécesndotes sont: HSQ H,
FeHSQ', FeSQ", SO, FE" et FeH(SQ),’.

= Notre modéle de spéciation thermodynamique prédie wiminution de la
concentration des ions *H SQ?, F&', FeSQ’ , F€* , FeSQ", FeHSQ*" et
Fe (SO, avec l'augmentation de la température dans Halée 25-85°C. On
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interpréte cette diminution par I'association dSopour former des especes plus

stables.
L a force ionique de la solution diminue avec I'aegation de la température.

Les valeurs des constantes d’équilibre des espeoasténte de formation standard

ki) augmentent avec la température.
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Annexe

Annexe I

1. Dosage de fer:

Le dosage de fer a été réalisé par spectroscopdisadf@ion atomique. Ce mode d’analyse
repose sur une mesure sur des éléments a I'étantda libres. L’échantillon porté & une
température de quelques milliers de degrés aprais é@é nébulisé. Le dispositif thermique

est constitué par un bruleur dans lequel arrived&ange gazeux, air- acétylene.

L’énergie du faisceau électromagnétique traversafiainme est en partie absorbée par les
atomes libres. Cette absorption entraine une dionude lintensité du faisceau
électromagnétique transmis. L'absorbance mesurgendéde la concentration de I'élément

selon la loi de Beer-Lamber :
A=log11—°=k*l*c

A : Absorbance,

lo: Intensité de la radiation incidente,

| : Intensité de la radiation transmise,

K : constante,

| : ongueur du chemin optique et

c : La concentration de I'élément considéré.

On effectue les lectures a la longueur d’'onde de2d8h pour I'élément de fer.

L’'appareil est assisté par ordinateur facilitastiéglages de I'alignement de la lampe avec le

systéme récepteur et les opérations d’étalonnages.

2. Etablissement de la courbe d’étalonnage A =f (&) pour I'analyse de fer :
* Réactifs :

-Acide nitrique (d=1,4).
-Solution mére de fer a 1g'L:

Fer o 1g
Acide nitrique...........ccveeieinnnns 60 mL.
Eau distillée...........................1000 mL.

-Solution fille étalon de & 10 mg'L:

On dilue au 1/50 la solution mére aprés avoir ajduté d’acide nitrique.




Tableau 01 Préparation des solutions étalon pour établir lalo® d’étalonnag

Numéro des fioles I Il 1] v \%
Volume de la slution étalon de fer a

10 mg L (mL) 1 |25 5| 20| 50
Acide nitrique (ml) 1 1 1 1] 1
Eau distillée (mL) 100 | 100{ 100 10C | 100
Correspondance emg.L™ de fer 0,1 0,25 05| 2 5

L es résultats des absorbances sont regroupés dabieka 02.

Tableau 02 Résultats de mesure des absorbances d

CFe
0,1 0,25 0,5 2
mg L*
A 0,018: 0,0236 0,0328 0,0937| 0,195¢
. Courbe d’étalonnage:
0,25 -
y = 0,036x + 0,015
0,2 - R2 = 0,998
0,15 -
3
<
0,1 -
0,05 -
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5

Etalon (mg.L?)

Figure 01: Courbe d’étalonnage de fer
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Annexell

Programme machine

La méthode FSOLV de Matlab 7.70 (R2008b) a étés@sl pour résoudre les équations non linéaires
du systéme Fe (II)-Fe (IlI)-4$0, — H,O.

Les équations non linéaires du systeme Fe(ll)-Fe()lH ,SO,-H,0 et le programme de calcul sont

donnés ci-dessous :

[ function F=fun1(x)

B=[10.~(1.08) 10.~(2.25) 10.~(2.48) 10.~(5.38) 10.° (4.04) 10./(8.10)
10.7(4.36) 10./(1.98)];

%Le bilan de masse de fer(Fe 2h:

F=[x0(1)-x(1)-B(1)*B(8)*x(1)*x(4)*x(2)-B(2)*x(1)*X( 2);

%Le bilan de masse de fer(Fe ).
X0(3)-x(3)-B(3)*B(8)*x(3)*x(4)*x(2)-B(4)*x(3)*x(2). N2)-B(5)*x(3)*x(2)-
B(6)*x(3)*x(4)*x(2).7(2)-2*B(7)*x(3).(2)*x(2)."(3) ;

%Le bilan de masse de sulfate:

x0(4)-x(2)-B(1)*B(8)*x(1)*x(4)*x(2)-B(2)*x(1)*x(2)-
B(3)*B(8)*x(3)*x(4)*x(2)-2*B(4)*x(3)*x(2).”(2)-B(5) *X(3)*x(2)-
2*B(6)*x(3)*x(4)*x(2).M2)-3*B(7)*x(3).(2)*x(2).7\( 3)-B(8)*x(4)*x(2);

%Le bilan de masse d’hydrogéne
X0(4)-x(4)-B(8)*x(4)*x(2)-B(1)*B(8)*x(1)*x(4)*x(2)-
B(i)*B(S)*X(3)*X(4)*X(2)-B(G)*X(3)*X(4)*X(2)-“(2)];
|_en
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clear all

clc

close all

T1=298.15;

Ma=56; Mb=97; Mc=153; Md=97; Me=152; Mf=56; Mh=248;
Mk=249; ML=400;

roul=1156

x0=[0.448; 1.97; 1.97*10.~(-2); 3.06];
mx0(1)=(1000*x0(1))/(roul-(x0(1)*Ma));
mx0(2)=(1000*x0(2))/(roul-(x0(2)*Md));
mx0(3)=(1000*x0(3))/(roul-(x0(3)*Mf));
mx0(4)=(1000*x0(4))/(roul-(x0(4)*MQq));
Sol=[mx0(1) mx0(2) mx0(3) mx0(4)];
10c=0.5*(4*mx0(1)+4*mx0(2)+9*mx0(3)+mx0(4));
sol=[10c]

options=optimset( 'Display" , 'iter’ );
B=[10.7(2.92) 10.~(2.85) 10.7(4.81) 10.7(10.34) 10.
10./(8.62) 10.7(2.74)];

x=fsolve(@funl,x0,options);

sol=[x(1) x(2) x(3) x(4)];

b1=B(8)*x(4)*x(2);

c1=B(1)*x(1)*(b1);

e1=B(2)*x(1)*x(2);

j1=B(3)*x(3)*(b1);

h1=B(4)*x(3)*x(2).72;

i1=B(5)*x(3)*x(2);

k1=B(6)*x(3)*x(4)*x(2)."2;

L1=B(7)*x(3)."2*x(2)."3;

sol=[b1;c1;e1;j1;h1;i1;k1;L1];

sprintf( 'b1=%f\n c1=%f\n e1=%f\n j1=%fn h1=%f\n i1=%f\n k1
L1=%fn" ,sol(1),s0l(2),s0l(3),s0l(4),s0l(5),s0l(6),s0l(7),s
mal=(1000*x(1))/(roul-
(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+hl
L1*ML));

mb1=(1000*b1)/(roul-
(x(1)*Ma+tb1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

mc1=(1000*c1)/(roul-
(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

md1=(1000*x(2))/(roul-
(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

mel1=(1000*el1)/(roul-
(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

mf1=(1000*x(3))/(roul-
(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

mj1=(1000*j1)/(roul-
(x(1)*Ma+tb1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

mh21=(1000*h1)/(roul-
(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

mil=(1000*i1)/(roul-
(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1
L1*ML));

Mj=153; Mi=152; Mg=1;

A(5.80) 10.7(13.25)

=%f\n

ol(8))

*Mh+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh-+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh-+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh-+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+

*Mh-+1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+




Annexe

mg1=(1000*x(4))/(roul-

(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1l *Mh+i1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+
L1*ML));

mk1=(1000*k1)/(roul-

(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1l *Mh+i1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+
L1*ML));

mL1=(1000*L1)/(roul-

(x(1)*Ma+b1*Mb+c1*Mc+x(2)*Md+el*Me+x(3)*Mf+j1*Mj+h1l *Mh+i1*Mi+x(4)*Mg+k1*Mk+
L1*ML));

sol2=[mal mbl mcl mdl mel mfl mj1l mh1l mil mgl mkl m L1];
Ic=0.5*(4*mal+mbl+mcl+4*md1+9*mfl+4*mjl+mhl+mil+mgl );

sprintf(  'mal=%f\n mb1=%f\n mc1=%f\n md1=%f\n mel=%fM\n mx(3) =%f\n mj1=%f\n
mh1=%f\n mil=%f\n mgl=%f\n mk1=%f\n mL1=%f\n’ B
sol2(1),s012(2),s0l2(3),s0l2(4),s0l2(5),s012(6),sol 2(7),s012(8),s0l2(9),sol

2(10),s012(11),s012(12))

A=0.5842; B=0.3441

Za=2; Zb=1; Zc=2; Zd=2; Zf=3; Zj=6; Zh=6; Zi=6; Zg= 1;

yal=10./(-

(((A*za)*sgrt(lc))/(1+sqrt(Ic)))+((0.06+0.6*B)*Za*s grt(lc)/((1+(1.5/za)*Ic)
"(2))+B*Ic))

yb1=10.7(-

(((A*zb)*sgrt(lc))/(1+sqrt(Ic)))+((0.06+0.6*B)*Zb*s grt(lc)/((1+(1.5/Zb)*Ic)
"(2))+B*Ic))

yc1=10.7(-

(((A*zc)*sqrt(Ic))/(1+sqart(lc)))+((0.06+0.6*B)*Zc*s grt(lc)/((1+(1.5/Zc)*Ic)
(2))+B*Ic))

yd1=10.7(-

(((A*zd)*sgrt(lc))/(1+sqrt(Ic)))+((0.06+0.6*B)*Zd*s grt(lc)/((1+(1.5/zd)*Ic)
"(2))+B*Ic))

yf1=10.7(-

(((A*zf)*sqrt(lc))/(1+sqgrt(Ic)))+((0.06+0.6*B)*Zf*s grt(lc)/((1+(1.5/zf)*Ic)
N2))+B*Ic))

yj1=10./(-

(((A*zZj)*sqgrt(Ic))/(1+sqrt(lc)))+((0.06+0.6*B)*Zj*s grt(lc)/((1+(1.5/zj)*1c)
"(2))+B*Ic))

yh1=10.7(-

(((A*Zh)*sgrt(lc))/(1+sqrt(Ic)))+((0.06+0.6*B)*Zh*s grt(lc)/((1+(1.5/Zh)*Ic)
"(2))+B*Ic))

yil=10./(-

(((A*ziy*sqgrt(Ic))/(1+sqgrt(lc)))+((0.06+0.6*B)*Zi*s grt(lc)/((1+(1.5/zi)*Ic)
~2))+B*Ic))

yg1=10.7(-

(((A*zg)*sart(lc))/(1+sqrt(Ic)))+((0.06+0.6*B)*Zg*s grt(lc)/((1+(1.5/2g)*Ic)
"(2))+B*Ic))

act_al=mal*yal,
act_bl=mbl*yb1l,;
act_cl=mcl*ycl,
act_dl=mdl*yd1;
act_fl=mfl*yf1;
act_gl=mgl*ygl,
act_il=mil*yil;
act_hl=mhl*yh1,;
act_jl=mjl*yj1;

sprintf(  'act_al=%f\n act_b1=%f\n act_c1=%f\n act d1=%fn ac t X(3)=%f\n
act_gl=%f\n act_i1l=%f\n act_h1=%f\n act_j1=%f\n" B
sol2(1),s0l2(2),s0l12(3),s012(4),s012(5),s012(6),s0l 2(7),s012(8),s012(9))




