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ABSTRACT

The aim of this work is to highlight the coupling efficiency of electrodialysis and ion-exchange
processes for treating water containing heavy metal ions at low concentrations. This hybrid
technique called electropermutation (EP) or also continuous electroregeneration.

The effects of various physico-chemical parameters on the efficiency of the coupled process such
as pH, flow rate of feed solution circulation, density of the applied current and initial concentration
of Cd(ll) in the solution have been studied. The results obtained show that the removal and
transfer of Cd(lI1) ions decreases with the increase of the flow rate of feed solution and with pH
increasing. Furthermore, the increase of the current density enhances the elimination and therefore
the transfer of this ion until a density value of 10 mA.cm 2 The EP on resin remains effective until
a224.8 mg.L™" of Cd(ll) ions in the feed solution.

Overall, under the optimal operating conditions determined, the hybrid technique of EP removes
about 98% of Cd(Il) from a dilute solution.
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RESUME

Le présent travail vise & mettre en évidence I’efficacité du couplage de I’électrodialyse & I’échange
d’ions, pour pouvoir traiter une eau contenant des ions de métaux lourds a faible concentration.
Cette technique hybride appelée électropermutation (EP) ou encore €électrorégénération continue.

L’influence de plusieurs paramétres physico-chimiques sur I’efficacité de la technique a été
étudiée, tels que : le pH et le débit de circulation de la solution a traiter, la densité du courant
appliquée et la concentration initiale du Cd(l1) dans la solution. Les résultats obtenus montrent que
I’élimination et le transfert des ions Cd(lIl) diminue avec I’augmentation du débit de la solution a
traiter et augmente avec le pH. Il a été signalé aussi que I’augmentation de la densité du courant
favorise I’élimination et par conséquent le transfert de cet ion jusqu’a une densité de 10 mA.cm 2.
L’EP sur résine demeure efficace jusqu’a un 224.8 mg.L™" du Cd(I1) dans la solution a traiter.

En effet, sous les conditions opératoires optimales déterminées, la technique hybride d’EP permet
d’éliminer le Cd(ll) a 98 % environ d’une solution diluée.

Mots-clés: Environnement, Pollution, Toxicité, Cadmium, Electropermutation.
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1. INTRODUCTION

Les multiples utilisations de I’eau par I’homme donnent lieu & la formation
d’eaux usées, présentes en différentes charges organiques ou minérales polluantes
[1, 2], dont certaines peuvent avoir un caractere toxique, tels que les métaux
lourds [3]. L’usage répandu des métaux lourds dans plusieurs activités
industrielles telles que : la métallurgie, la galvanoplastie, les champs agricoles
(engrais et pesticides) et la production des pigments et des piles cause la parution
de ces espéces toxiques dans I’environnement aquatique.

La pollution des eaux de surfaces par les métaux lourds, constitue de graves
menaces pour la santé humaine et animale [4-6] et continue de représenter un défi
pour les pouvoirs publics. Parmi les méthodes conventionnelles adoptées au
traitement des eaux usées chargées en métaux lourds: la précipitation chimique,
I’adsorption sur charbon, I’échange d’ion, et la déposition électrochimique [6-8].
Ainsi que, plusieurs méthodes plus efficaces, propres et peu-codteuses ont été
développées réecemment pour le traitement des effluents ayant ce type de
contaminations telles que, I’adsorption sur des nouveaux adsorbants,
I’électrodialyse, la photocatalyse et la filtration membranaire [6].

L’électrodialyse (ED) et I’échange d’ions (EI) ont connu un essor important
passant du stade laboratoire au stade industriel. Ces deux techniques sont
largement utilisés pour le dessalement de I’eau de mer [9], la récupération de
métaux ou encore pour la séparation dans plusieurs secteurs industriels [10, 11].
Cependant, ces deux techniques ont des obstacles qui limitent leurs efficacités.
Les limites de domaine d’application de I’ED sont liées a la faible conductivité
des solutions a purifier [12], ce procédé ne peut donc pas étre utilisé dans le cas de
solutions de faibles concentrations. Le procédé d’El comporte une étape de
régenération qui nécessite la coupure du procédé, et qui a I’origine de la formation
d’effluents salins concentrés difficilement valorisables [10-13]. Leur couplage
(ED et EI) a permis de palier a ces limitations et a donneé lieu a deux techniques
hybrides: I’électrodéionisation (EDI) pour un lit mixte [14] et I’électropermutation
(EP) pour un lit seulement cationique ou anionique [15-19]. La technique d’EP
appelée aussi électrorégenération (ER) continue, a été décrite il y’a 60 ans par
Spiegler et Coryell, [20] sans connaitre une grande application dans le secteur
industriel jusqu’a ce jour. L’EP sur une résine a été reprise par Strathmann et
Kock, [21] pour traiter des effluents contenant du plomb. Beaucoup de travaux
récents ont montré également I’efficacité de cette technique pour I’élimination des
métaux lourds des eaux usées [15-19], des nitrates des eaux potables [22, 23], et
pour la séparation du césium [24].

Dans ce travail, on s’intéresse principalement a la technique d’EP pour
I’élimination des ions cadmium, qui est une technique électromembranaire ou
I’élimination des ions s’effectue par transfert de masse sous I’effet d’un champ
électrique, dont aucun changement de phases ne se fait sur les espéces éliminées.
Afin de mettre en évidence I’efficacité de cette technique, I’influence de quelques
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parameétres physico-chimiques sur les performances du procédé tels que le pH et
le débit de la solution a traiter, la densité du courant appliquée, et la concentration
initiale du Cd(I1) dans la solution a traiter a été étudié.

2. Expérimental

2.1 Produits chimiques et solutions a étudier

Tous les produits chimiques utilisés sont de qualité analytique. Toutes les
solutions aqueuses ont été préparées avec de I’eau bidistillée. Les solutions des
ions Cd(Il) ont été préparees a partir du sel de Cd(NO3),.4H,0 pur (BIOCHEM)
de facon a obtenir la concentration désirée. La solution de HNOg3, a été préparée a
partir d’une solution concentrée de 69% (Riedel-de Haén). La concentration des
ions Cd(Il) a été analysée par spectrométrie d’absorption atomique (Spectromeétre
Shimadzu AA6200).

2.2 Matériaux échangeurs d’ions (MEIs)

Les membranes échangeuses de cations (MECSs) et échangeuses d’anions (MEAS)
utilisées dans ce travail, sont respectivement la Neosepta CMX et la Neosepta
AMX (Tokuyama Soda Co., Japan) [25, 26]. La résine échangeuse de cations
(REC) utilisée, est une résine fortement acide, Purolite C-100 (Purolite, USA).
Les principales propriétés physico-chimiques des membranes et de la résine [27,
28] sont présentées dans le tableau 1.

Tableau.l. Caractéristiques physico-chimiques des MEls et de la REC.

Caractéristiques MEIs

MECs REC

Neosepta AMX  Neosepta CMX  Purolite C-100
Code AMX CMX C-100
Groupement fonctionnel -NR;* -S05~ -S03~
Capacité d’échange (méq.g™")  1.4-1.7 1.5-1.8 2.5
Nombre de transport >0.98 >0.98 -
Teneur en eau (%) 25-30 25-30 51-55
Résistance électrique (Q.cm ?)  2.0-3.5 2.0-3.5 -

2.3 Installation d’électropermutation

L’installation expérimentale ayant permis de réaliser les essais d’EP est
représentée sur la figure 1.
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Fig.1. Schéma de I’installation d’EP.

Cette installation est constituée de la cellule d’EP, de pompes péristaltiques
(marque Masterflex L/S) permettant d’assurer la circulation des solutions dans la
cellule, d’une alimentation électrique stabilisée (marque Voltcraft PS 405 Pro),
d’un ampéremetre (marque Métrix MX 24B) monté en série dans le circuit, et
d’un voltmetre (marque Métrix MX 24B) monté en parallele avec la cellule.
L’ agitation des solutions dans les récipients est assurée par des agitateurs
magnétiques (marque IKA Labortechnik).

2.4 Procédure expérimentale et parametres opératoires

Durant les expériences d’EP, la solution a traiter circule dans le compartiment
central (C) en mode de circuit ouvert. Le compartiment C est rempli par la résine
humide équilibrée préalablement par la solution a étudier. Dans chacun des autres
compartiments (E1, D, R et E;) circule en mode de circuit fermé 0.5 L d’une
solution de HNO3; a 0,1 N. La solution ayant passé dans le compartiment C est
récoltée a la sortie de ce dernier, ou des prélevements sont effectues. Des
prélevements de la solution circulant dans le compartiment receveur (R) sont
également effectués pour déterminer la concentration du Cd(ll) transféré.

Les parametres opératoires étudiés et leurs valeurs appliquées, ont été choisis par
rapport aux valeurs généralement utilisées par beaucoup de chercheurs [15, 19].
Le débit d’alimentation du compartiment C est réglé dans la plage 1.5-24
mL.min*. L’intervalle de densité du courant étudiée est 1-30 mA.cm 2 Les
differents pHs étudiés sont : 1; 3; 5.7 et 7.5. L ajustement du pH a été effectué a
I’aide des solutions de HNO3; et NaOH a 1 N. Nous avons également testé
plusieurs concentrations initiales du Cd(I1) variant de 11.24 & 1124 mg.L ™.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

Le principe de I’EP consiste tout d’abord en la fixation de I’ion a extraire sur un
lit échangeur d’ions (la résine), ensuite le déplacer par un autre ion (provenant du
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compartiment donneur) et enfin sous I’effet du champ électrique I’ion fixé est
transféré dans le concentrat [15, 17]. On peut résumer que I’EP s’appuie alors sur
trois processus: fixation, déplacement et transfert (figure 2). Le but de
I’électroextraction des cations métalliques par EP est double: (i) Epurer une
solution contenant des cations polluants a faibles concentrations; (ii) Obtenir par
ailleurs une solution suffisamment concentrée pour récupérer ces métaux par
électrodéposition [29].

MEC: Membrane échangeuse de cations
REC: Résine échangeuse de cations
H* Proton d'électrorégénération
M?+. Cation métallique bivalent

(1): Fixation
(2). Déplacement
(3): Transfert

Fig.2. Principe d’extraction des cations métalliques par EP.

3.1 Influence du débit de la solution a traiter

Le débit de la solution a traiter influe en effet sur la cinétique de permutation des
ions dans la résine et par conséquent sur leur cinétique de transfert. Pour cela nous
avons réalisé une série d’expériences d’EP en appliquant différents débits ou les
débits étudiés sont choisis dans la gamme: Q = 1.5-24 mL.min ™",

Les résultats (nombre de moles transférées et flux moyen de transfert) présentés
dans le tableau 2 mettent en évidence I’augmentation du transfert vers le
concentrat avec le débit. Ce résultat est logique puisque les débits éleves
permettent de renouveler rapidement la solution dans le compartiment central et
par consequent d’éviter I’appauvrissement de la solution. L’augmentation du
nombre de moles transférées et du flux de transfert avec le débit peut étre
expliquée aussi par le fait que I’augmentation du debit diminue I’épaisseur de la
couche limite de diffusion au niveau de la membrane et permet de garder une
concentration constante et relativement élevée par le renouvellement rapide
continue de la solution [30].

Tableau.2. Nombre de moles transférées et flux moyen de transfert du Cd(l1) en fonction
du débit. (i =5 mA.cm %, C™ =56.2 mg.L™; pH = 5.8).

Q (mL.min™ 1.5 3 6 12 24
n' (107 mol) 0.432 0.679 0.965 1.352 1.737
J™ (10" mol.s ™) 2.003 3.144 4.469 6.259 8.043

L’efficacité d’élimination du Cd(l1) est analysée a partir de son taux d’élimination
(tableau 3). Les résultats obtenus montrent que I’augmentation du débit entraine
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une diminution du taux d’élimination. Nous remarquons également que le
doublement du débit de 1.5 & 3 mL.min"* conduit & une diminution trés faible du
taux d’élimination (de 99.49 a 98.97 %). Cependant le passage du débit de 3 a 6
mL.min"! entraine une diminution importante du taux d’élimination. Sur la base
de ces résultats nous estimons que 3 mL.min* est un débit optimal, qu’on
appliquera dans la suite de I’étude.

Tableau.3. Taux d’élimination du Cd(ll) en fonction du débit appliqué.
(i=5mA.cm % C"™=56.2mg.L"; pH=~5.8).

Q (mL.min?) 1.5 3 6 12 24
TE (%) 99.49 97.06 93.11 87.69 70.15

La diminution du taux d’élimination avec I’augmentation du débit s’explique par
la forte convection du fluide (entrainement fort des ions Cd(I1) par le fluide vers la
sortie), par conséquent un sejour plus court dans le compartiment central qui
réduit la possibilité de fixation des ions sur la résine et de transfert a travers la
membrane [30].

3.2 Influence de la densité du courant appliqué

Les différentes densités de courant appliqué ont été choisies dans un intervalle
limité par la densité du courant limite (entre O et im=34.46 mA.cm2), ol les
densités étudiées varient de 1 & 30 mA.cm?, ce qui correspond respectivement a
des intensités de courant de 7.6 et 228 mA.

Sur la figure 3 est présentée la variation du flux moyen de transfert des ions Cd(ll)
en fonction de la densité du courant appliqué. Nous constatons que le flux de
transfert augmente avec la densité du courant appliqué. Nous remarquons aussi
que lorsque la densité de courant augmente dans I’intervalle 1-10 mA.cm™2 le
transfert des ions Cd(ll) augmente d’une fagon drastique. Cependant,
I’augmentation davantage de la densité de 10 & 30 mA.cm 2 n’entrainerait qu’une
Iégére augmentation du flux de transfert.
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Fig 3. Variation du flux moyen du transfert du Cd(l1) en fonction de la densité du
courant. (Q =3 mL.min%; C"™=56.2 mg.L™"; pH = 5.8)

Les résultats des taux d’élimination présentés dans la figure 4 montrent une
augmentation du taux d’élimination avec I’augmentation de la densité de courant
jusqu’a une densité de 10 mA.cm™ (ot TF > 99 %). Au-dela de 10 mA.cm?
I’augmentation du taux d’élimination n’est pas significative puisque a la densité
de courant 10 mA.cm 2 I’élimination est quasiment totale. Ce résultat est logique,
puisque le transfert et par conseéquent I’élimination des ions en EP dépend
fortement de la densité de courant appliqué.

En effet, nous choisissons la densité 10 mA.cm™ comme densité de courant
optimale pour la suite de I’étude. Ce choix se justifie par le rendement
d’élimination (TF > 99 %) obtenu avec cette densité et qui est presque égal a
I’unité et également par la consommation d’énergie électrique qui est plus faible
que celles enregistrées & 20 et 30 mA.cm 2

100 8719‘V9706%9957%9925%997%
0
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g0 | T4T4%
—~ 60
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u 40
|_
20
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Fig.4. Variation du taux d’élimination du Cd(l1) en fonction de la densité du courant.
(Q=3mL.min"; C™=56.2mg.L™"; pH=~5.8)

3.3 Influence du pH de la solution a traiter

Le pH de la solution a traiter influe sur les processus de fixation des ions a
éliminer sur la résine et sur leur transfert a travers la membrane. Quand le pH est
acide les protons entrent en compétition avec les cations a éliminer pour se fixer
sur la résine et ensuite se transférer a travers la membrane. Cependant, les pH
basiques entrainent des précipitations sous forme d’hydroxyde au niveau de la
membrane notamment dans le cas des cations de métaux lourds [31, 32]. Pour
étudier I’influence du pH sur I’élimination et le transfert des ions Cd(ll), des
expériences ont été réalisées en faisant varier le pH de la solution de 1 & 7.5.

La figure 5 montre que le flux de transfert des ions Cd(Il) augmente avec le pH
jusqu’au pH 5.75. Ceci peut étre expliqué par la diminution de la concentration
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des protons en augmentant le pH. Les protons qui sont tres mobiles et compétitifs
et qui par conséquent se déplacent et se transférent majoritairement dans la résine
et la membrane. Cependant, on constate une diminution du flux des ions Cd(ll) au
pH 7.5. On note qu’a la fin de cette expérience (expérience a pH 7.5) nous avons
observé la formation d’un dép6t fin sur la membrane cathodique. L’analyse du
dépot a réveélé qu’il est constitué principalement de cadmium.

3,5 1

2,5 1

1,5 1

J moy (10~ mole.s™)
N

0,5 1

Fig.5. Variation du flux moyen de transfert du_ _Cd(II) en fonction du pH.
(Q=3mL.min%i=10 mA.cm?% C™=56.2mg.L™")

Les résultats d’épuration des solutions de différents pH ont permis de calculer les
taux d’élimination (figure 6). Ces résultats montrent qu’effectivement lorsque le
pH augmente dans [Iintervalle 1-5.7 le  taux d’élimination augmente.
L’augmentation du pH dans cet intervalle entraine une diminution de la
concentration des protons et par conséquent une diminution de la compétition des
protons avec les ions Cd(l1).
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Fig.6. Variation du taux d’élimination du Cd(ll) en fonction du pH.
(Q=3mL.min";i=10mA.cm? C"™=56.2mg.L™")
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Pour les pH 1 et 3, les solutions étudiées sont tres acides on s’attend a une forte
compeétition de fixation sur la résine et de transfert a travers la membrane entre les
ions Cd(Il) et les protons. C’est pour cette raison que les taux d’élimination a ces
pHs sont plus faibles. A pH 7.5, malgré que la concentration des protons est
encore plus faible, le taux d’élimination a ce pH est plus faible qu’avec le pH 5.7.
Ce résultat s’explique par la précipitation partielle d’hydroxyde de Cd(ll) obtenu
sur la membrane.

3.4 Concentration initiale du Cd(ll) dans la solution a traiter

Le but de la présente étude est d’examiner I’influence de la concentration initiale
du Cd(Il) dans la solution a traiter sur I’efficacité du procédé et par conséquent
voir jusqu’a quelle concentration I’élimination par EP demeure efficace. Selon la
littérature, dans les conditions optimales, I’EP sur résine peut traiter efficacement
des solutions contenant un ou plusieurs cations métalliques a des concentrations
moyennement importantes [17, 19, 29]. Par exemple, Smara et al. [17] ont atteint
des taux d’élimination> 98 % des ions Pb(Il) et Cd(Il) avec des concentrations
allant jusqu’a 100 et 40 mg.L ™ pour le plomb et le cadmium respectivement.

Les valeurs des taux d’épuration portées dans le tableau 4, montrent que
I’élimination des ions Cd(I1) est quasiment totale pour des concentrations initiales
< 224.8 mg.L™* ce qui prouve I’efficacité de la technique. Néanmoins, I’efficacité
de la technique décroit d’une fagon drastique a partir d’une concentration de 562
mg.L " (5 102 M).

Tableau.4. Taux d’élimination du Cd(ll) en fonction de sa concentration initiale dans la
solution & traiter. (Q =3 mL.min*; i = 10 mA.cm % pH = 5.75).

C™ (mg.L %) 11.24  56.20 112.4 2248  562.0 1124
TF (%) 9950 9957  99.15 9812 8594  53.14

Enfin, les résultats obtenus dans cette étude montrent que, sous les conditions
opératoires optimales, la technique d’EP sur REC forte permet d’éliminer
quasiment tout le cadmium (TF > 98 %) d’une solution de concentration allant
jusqu’a 224.8 mg.L ™.

Il faut néanmoins noter que pour les fortes concentrations en Cd(ll) et lorsque la
solution circule en mode de circuit ouvert et que dans une installation industrielle
utilisant ce mode de circulation, plusieurs cellules doivent étre connectées en série
de telle sorte que la concentration d’alimentation décroit par paliers [33].

4. CONCLUSION

Dans ce travail nous avons essayé de donner une perspective générale sur
I’élimination des ions Cd(I1) contenus dans une solution diluée tout en mettant un
accent particulier sur la technologie d’EP sur résine. L’étude de I’influence de
certains parametres opératoires sur cette technique a montré que :
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Le taux d’élimination des ions Cd(Il) diminue avec I’augmentation du débit
de circulation de leur solution. Cependant, le transfert augmente d’une fagon
remarquable avec I’augmentation de ce débit.

L’¢elévation de la densité de courant appliqué permet d’augmenter le taux
d’élimination et par conséquent le transfert des ions Cd(Il) jusqu’a une
densité de 10 mA.cm 2. Au-dela de 10 mA.cm? I’augmentation de la
densité n’a aucun effet significatif sur I’élimination et le transfert de cet ion.

L’augmentation du pH de la solution a traiter entraine une augmentation du
taux d’élimination et améliore encore le transfert des ions Cd(ll), sauf a un
pH de 7.5 ou I’élimination et le transfert diminuent légérement.

Sous les conditions opératoire déterminées, I’augmentation de la
concentration du Cd(Il) jusqu’a un 224.8 mg.L™" dans la solution & traiter
n’affecte pas I’efficacité du procédé d’EP.

Enfin, I’optimisation des parametres opératoires a permis d’atteindre une
efficacité d’élimination du Cd (I1) par EP, sur une résine égale a 98 % environ.
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