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INTRODUCTION GENERALE

Les acides organiques existant dans la nature et rejetés par plusieurs sources (industrielles ou
naturelles) sont pour la plupart toxiques méme a de trés faibles concentrations. Généralement ils

sont présents dans les effluents liquides.

Afin de protéger les ressources en eau de cette pollution, des efforts doivent étre tenté dans
I’ensemble des secteurs d’activités et en particulier dans le domaine industriel qui est la principale
source de pollution, pour cela 1’élimination de ’exces des acides présents dans les eaux peut étre
résolue en utilisant plusieurs méthodes parmi elles nous citons celui de 1’échange d’ions qui est le

plus utilise.

L’¢échange d’ions est un phénomeéne réversible entre un solide et un liquide durant lequel il n’ya
pas de changement permanent dans la structure du matériau échangeur d’ions. Il est utilisé comme
méthode de séparation et de purification dans plusieurs procédés chimiquestels que la
désionisation, 1’épuration de I’eau, ainsi que dans différentes industries, a leur téte 1’industrie

pharmaceutique et hydrométallurgique. [1-4].

Les échangeurs d’ions peuvent étre des solides organiques tels que les résines synthétiques et

minérales tel que les zéolites.

Les résines échangeuses d’ions type organiques sont généralement des matériaux
macromoléculaires a base de copolymere styrene- divinylbenzéne sur lesquels sont greffes des
groupements fonctionnels pouvant étre des groupements sulfoniques, carboxyliques, phénoliques
ou phosphoriques dans le cas des échangeurs cationique et des groupements amine primaire,
secondaire, tertiaire ou groupements ammonium quaternaire dans le cas des échangeurs de type

anionique.

Les résines macroporeuses échangeuses de cations de type acide fort sous forme des grains
sphérique, sont préparées par polymérisation radicalaire en suspension en présence des monomeres
styrénes et divinylbenzéne et d’un agent porogéne inerte.des groupements fonctionnels ionisables

sont greffés sur les grains de copolymere.




Notre travail s’inscrit dans le cadre des objectifs assignés au groupe de
recherche « Hydrométallurgie » du laboratoire d’Hydrométallurgie et de Chimie Inorganique
Moléculaire. Il concerne L’amélioration d’une résine cationique forte par modification
chimique (greffage) ainsi que 1’étude du comportement de la résine non modifiée et les

résines modifiées vis-a-vis de 1’extraction de 1’acide citrique.

Le présent mémoire comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre est relatif a une présentation générale sur les résines

¢changeuses d’ions.

Le second chapitre est consacré aux méthodes expérimentales, a 1’acide citrique et

aux greffons utilisés lors de ce travail

Le troisieme chapitre concerne les caractéristiques et les propriétés physico-

chimiques de la résine non modifiée et les résines modifiées.

Le chapitre quatre rassemble les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’extraction

de I’acide citrique par la résine prétraitée et par les résines modifiées ainsi que leur
interprétation.




Chapitre | : Généralités sur les résines

échangeuses d’ions.




CHAPITRE |

GENERALITE SUR LES RESINES ECHANGEUSES D’IONS

I.1. Résines échangeuses d’ions

Les résines échangeuses d’ions notées REI, sont des substances macromoléculaires solides,
insolubles et hydratées qu’on trouve généralement sous forme de fibre ou de bille sphérique [5-6],
elles possedent la faculté d’échanger les ions qu’elles contiennent avec les ions contenus dans la
solution aqueuse avec laquelle elles sont mises en contacts. Elles sont constituées par des chaines
polymériques formant un squelette tridimensionnel sur lesquelles sont greffés des groupements
fonctionnels comportant les ions échangeables responsables de la propriété d’échange d’ions [7-

10].

Les résines contiennent des ions mobiles, de charges opposées aux groupes fonctionnels ionisés
qui sont désignés par le terme ‘contre ion’ ou ‘ ion compensateur’ Considérant la REI comme une
éponge a I’intéricur de laquelle flotte des contres ions. Lorsqu’elle est mise en solution, la solution
y pénetre et 1’a gonfle, ainsi les contres ions présent sont échangés avec les ions présents dans la
solution. La distribution des contres ions entre la REI et la solution sujette a I’extraction, dépend
de la structure physique et chimique de la résine, de la composition et de la concentration totale

de la solution, ainsi que de leur charge et de leur taille.

1.2. Pechange d’ions

La premiére observation d’échange d’ions a été faite dans les années 1850 par deux chimistes
anglais, Thompson et Way sur certains sols cultivables, qui ont été identifiés par la suite en 1912

par Lemberg et Wigner comme des argiles, des glauconites, des zéolites et des acides humiques.

En 1858, le phénoméne d’échange d’ions a été interprété comme étant un processus chimique

réversible et équilibré par Hlinenberg et Stohman.

En 1903, Harms et Rumpler [11,12] fabriquent le premier échangeur d’ion industriel, cependant la

premiere application pratique date de 1905, lorsque R.Gans prouva qu’il était possible d’adoucir

les eaux naturelles en substituant les ions calcium et magnésium par des ions sodium.
L’apparition des échangeurs d’ions artificiels de nature organique remonte a l'an 1934,

lorsqu’ Adams et Holmes [13,14] fabriquent une résine phénol formol a base de charbon sulfoné.




Ces composés ont été utilises pour la premiére fois dans des installations industrielles de

déminéralisation d’eaux naturelles en grande Bretagne en 1937.

Le domaine des échangeurs d’ions a connu un grand essor en 1942 avec la synthése des résines
polystyréne sulfoné échangeuses de cation par Alelio [15], suivie en 1949, de la synthése des

résines échangeuses d’anions a réseau polystyrenique par McBurney.

Par définition, 1'échange d’ions est un processus qui permet la modification de la composition
ionique d’une solution, ainsi les ions qui y sont contenus sont retirés par fixation sur un matériau
solide, pour y étre remplacés en quantité équivalente par les ions de méme signe provenant du

solide.

L’¢échange d’ions est a la base d’un grand nombre de procédé chimique qu’on peut classer selon

trois catégories :

La substitution : Les ions d’une solution peuvent étre retirés pour y étre remplaces.

La séparation : Le passage d’une solution constituée de différents ions a travers un tube
contenant un échangeur d’ions, induit une séparation des ions par ordre croissant d’affinité
pour I’échangeur.

L’élimination : Qu’est une méthode de déminéralisation obtenue lors de I'utilisation de deux

types d’échangeurs d’ions, cationique et anionique.

1.3. Synthése des résines échangeuse d’ions

Il est important de connaitre la fabrication des résines échangeuses d’ions pour comprendre la
structure morphologique, qui lui donne ses propriétés physico- chimique qui influe sur le

mécanisme de dégradation. La fabrication des résines sera décrite ci-apres :

1.3.1. Les résines de premiere génération

Les premiéres Résines échangeuse d’ions dites de premiere génération étaient synthétisées par
polycondensation, qui permet d’associer des monomeres de tous degrés de polymérisation avec

¢limination d’eau (figure 1.1).




HOOC‘</:\>>COOH + HO—CH:—CH:—OH—’HOO(—QC—O—CH:—CH:—OH + HO

-
Polymeénsati ﬁ
Polyménisation . hooe—( C—O0—CH,—CH, —o—c 0—CH,——CH,——OH

Figure. 1.1 : mécanisme de polymérisation.

1.3.2. Les résines de deuxiéme génération :

Le degré de réticulation et la taille de REI obtenues de cette fagon sont difficiles a maitriser car la
polycondensation est affectée par les conditions expérimentales, d’ou I’apparition d’une autre
méthode de synthese qu’est la polyaddition, donnant lieu a des REI de deuxieme génération (figure
1.2).

~ g Polyaddition ‘ |
n _~C=—cC C—CcC

‘ |_/|'|

Figure. 1.2 : mécanisme de polyaddition.

Ces résines de type gel correspondent généralement a un polystyrene réticulé porteur de groupes
fonctionnels [16-17]. Leur synthese se fait a base de vinylbenzene, aussi appelé styréne (S), et de

divinylbenzéne (DVB), qu’est utilisé pour créer des ramifications entre les chaines (figure 1.3).

T
= Pammngede
cicﬂrﬁ]c
=
Stvmine

Divimd bengine Polvsiomene régiculs

Figure 1.3 : mécanisme de fabrication d’une résine polystyréne réticulé.




1.3.3. Les résines de troisieme génération

Il existe une troisieme génération de résines dites macroporeuses [18-20] fabriquées de la méme
maniére que les résines de type gel a une différence prés : I’ajout d’une substance « porogéne »
soluble dans le monomére mais qui ne polymérisant pas, et détruite a la fin de la réticulation. 11

induit la formation de pores artificiels dans les billes de résine.

Ce type de résine permet de retenir des composés plus grands et d’augmenter la longévité de la

résine, cependant elles réduisent la capacité d’échange.

Les résines macroporeuses sont plus réticulées que les résines de type gel pour compenser 1’effet

négatif de la porosité sur la résistance mécanique.

1.3.4. Les résines de quatrieme génération

Il est également important de signaler I’existence de résines échangeuses d’anions a squelette
Polyacrylique possédant une résistance exceptionnelle face a I’empoisonnement organique et une

treés bonne stabilité mécanique due a I’¢lasticité du polymére.

1.3.5. Formation des perles

Afin de présenter une surface de contact maximum avec la solution les résines sont préparées sous

forme de billes sphériques obtenues par la technique « polymérisation des perles ».

Dans une solution aqueuse sous forte agitation d’une température comprise entre 60 et 85 °C
[Millar, 1983], les monoméres (styréne, divinylbenzéne) sont introduits en présence d’un
catalyseur (le peroxyde de benzoyle), on obtient ainsi des gouttelettes en suspension de taille
uniforme maintenues dans cet état par 1’ajout d’un stabilisateur. Le diametre des billes est compris
entre 0,1 et 0,5 mm [Helfferich, 1962].

La figure 1.4 représente les déférentes étapes de la technique polymérisation des perles.
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Figure 1.4 : Etapes de polymérisation des perles.

1.3.6. La fonctionnalisation

Il s’agit de I’ajout des groupes fonctionnels sur les squelettes tri dimensionnels préalablement
obtenus. Ces groupements sont des fonctions acides ou basiques qui definissent les deux grandes
catégories de résines. Pour la synthétiser, les billes de la résine sont placées dans un solvant pour
éviter leur détérioration lors du gonflement. Elle est ensuite sulfonée en introduisant de I’acide
sulfurique concentré. Ceci induit la mono sulfonation de I’ensemble des cycles benzéniques

préférablement en position para.
1.4.Classification des résines selon leur nature

Les résines sont divisées en deux grandes classes suivant leurs activités chimiques : résines inertes

et résines fonctionnalisées.

1.4.1. Résines Inertes

Les résines inertes correspondent a une gamme assez importante de polymeéres ne possédant pas de
sites acides ou basiques (sans groupements actifs) et qui présentent des degrés de porosité et de

polarité importante.




Les propriéetés structurales (porosité, surface spéecifique) et les propriétés superficielles (fonctions
chimiques) dépendent du monomeére utilisé. Ces parametres ont le réle prédominant sur les

parametres d’adsorption parmi les résines commerciales inertes, on distingue deux catégories,

résines type gel et résines type macroporeux.

1.4.2.Résines fonctionnalisées (Résines échangeuses d’ions)

La structure de la résine est un polymeére (comme tous les plastiques) sur lequel un ion fixe a été
fixé de facon permanente. Cet ion ne peut étre enlevé ou remplacé, il fait partie de la structure.
Pour préserver la neutralité électrique de la résine, chacun de ces ions fixes doit étre neutralisé par
un contre-ion de charge opposée. Ce contre-ion est mobile et peut sortir de la résine ou y entrer. La

figure 1.5 représente schématiquement des billes échangeuses de cations et d’anions.

NaCl
Na* Cl-
OH-
S OH
Résine H* OH-
cationigue e anionigue T8
OH- OH-
HOH OH"
(H;0)
— |

Figure 1.5 : Représentation schématique de billes de résines échangeuses de cations et d'anions.

1.4.3.Types des résines échangeuses d’ions

Selon la nature des groupements fonctionnels fixés sur le squelette polymérique, on distingue :

1.4.3.1. Les résines échangeuses d’ions cationigues

Les résines cationiques (ou échangeuses de cations) possédent des groupements fonctionnels de

type anionique, ils ont comme vocations de fixer les cations. On distingue:




1.4.3.1.1. Les échangeurs de cations fortement acides

Ce sont des échangeurs de cations sulfoniques ou carboxyliques fortement acides (figure.l.6)
[21]. lls sont obtenus par le traitement de billes chimiquement inertes de polystyréne a I’aide
d’acide sulfurique ou sulfochlorique concentré, on en obtient un sulfonates de polystyrene
réticulé tels que : Amberlite IR120, Dowex HCRS, DuoliteC20, Lewaitit S100, Amberlite 200c.

CH‘?\ /
QU O , i ii s
/CH VAL NVAN
CH (:H2 CH
polystyrene réticuld O,H S0OzH SOEH

Figure 1.6 : Structure de la sulfonates de polystyrene réticulé.

1.4.3.1.2. Les échangeurs de cations faiblement acides

Ceux-ci sont obtenus par I’hydrolyse d’un squelette polyacrylique tel que le polyacrylate de
méthyle ou de polyacrylonitrile(figure.l.7) [21]. Exemple : Amberlite IRC86, Lewaitit
CNP80, Relite CC,...etc
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Figure 1.7 : mécanisme de Préparation d’un échangeur de cations carboxylique.




1.4.3.2. Les résines échangeuses d’ions anionigues

Les résines anioniques (ou échangeuses d’ions) possédent des groupements fonctionnels de type
cationiques, ils fixent les anions. Ainsi, ce sont des échangeurs basiques qu’on classe en deux

catégories :

Les résines échangeuses d’ions dont la chaine polymérique est polystyreniques, obtenues par
le traitement de polystyréne réticulé avec I’éther chlorométhyle-méthyle (CH,CI-O-CHj3) en
milieu anhydre et en présence du catalyseur AICI; (figure 1. 8) [21]. Le chlore du groupe
chlorométhyle peut étre remplacé par une amine. On obtient ainsi un échangeur d’anions plus

ou moins fortement basique selon le réactif aminé choisi.

CH CH CH,
CH CH CH
@ @ +2CH,CIOCH, +2CH,0H
—
H,CI CH,CI

Figure 1. 8 : Préparation du polystyréne chlorométhylé a partir de polystyréne réticule.

Les résines Echangeurs d’anions dont le squelette est polyacrylique, sont préparées a partir
d’un ester acrylique et de divinylbenzéne copolymérisés en suspension avec un catalyseur

d’activation par radical libre.

1.4.3.3. Les Résines échangeuses d’ions polyfonctionnels

Ce sont des résines qui contiennent différents groupements fonctionnels, ces groupements peuvent

étre de méme charges ou de charges opposeées, dans ce cas la elles sont dites REIl amorphes. [22]

Les Tableaux ci-dessous référencent les principales résines échangeuses d’ions utilisées dans

I’industrie. Pour chacune d’elles, le groupement fonctionnel est précisé.




Tableau 1.1 : les principales résines échangeuses de cations.

Résines échangeuses de cations

, , . . Groupements
Réseau macromoléculaire + Groupement fonctionnel .
fonctionnels
Polystyrene sulfoné (copolymeére styréne+ divinylbenzéne .
ysty (copoly e sty y — o,
sulfoné)
Poly méthacrylate et polyacrylate —co,
/_CHZCOZ-
Polystyréne- Aminodiacétate —N
——CH,CO,’
Polyalkylphosphonate —POy”

Tableau 1.2 : les principales résines échangeuses d’anions

Résines échangeuses d’anions

] ] . ) Groupements
Réseau macromoléculaire + groupement fonctionnel
fonctionnels

N+R3

Polystyrene-ammonium quaternaire

N*(ROH)R,

Polystyrene-sulfonium




I.5. Propriétés générales des REI

La taille des billes, le pourcentage en DVB ainsi que la fonctionnalisation de la résine sont des
parameétres souvent interdépendants fixés durant la synthése d’une résine, qui déterminent son
comportement vis-a-vis des solutions ainsi que ses propriétés générales qui vont étre explicitées

dans ce qui suit.

1.5.1. La granularité

La nature du milieu réactionnel, la force d’agitation et de la concentration des monomeéres présents
en solution lors de la fabrication des résines conditionnent la taille des billes qui n’est pas forcement
uniforme. Les résines se présentent en général sous forme de petites billes de forme sphérique de
taille comprise entre de 500 a 700 um, elles peuvent étre aussi broyées d’un diamétre de ’ordre
de 100 um. Les billes de petite taille (250 um pour les résines de type gel et 1 um pour les résines
de type macroporeux) augmentent la surface de contact avec la solution, favorisant ainsi 1’échange,
cependant elles entrainement une limitation de I’écoulement, alors qu’une bille de grande taille

maintient un débit constant.

1.5.2. Les taux de DVB

Les chaines polystyrénes linéaires sont soluble dans 1’eau, I’ajout du DVB permet de réticuler le

polymere et le rend ainsi insoluble.

Un mélange de DVB pur n’existe pas, il y a toujours présence d'éthylstyréne, aussi le taux de
réticulation est le pourcentage molaire de pur DVB utilisé pour la polymérisation. Il est essentiel
de souligner que du fait de I’hétérogénéité du squelette il est impossible de mesurer la quantité

exacte de DVB. [Korkisch, 1989]. [23-25].

Le pourcentage de DVB peut étre compris entre 0,25 et 25% (4), mais il se situe généralement
entre 2 et 15 % (1). Ainsi le taux de pontage des résines de type gel est en général de 8% alors que

pour les REI macroporeuses il est de 15 %.

Plus le pourcentage de DVB est grand plus la résine devient rigide et moins élastique, aussi ce taux

affecte la porosité intra-granulaire, et le gonflement des billes.




1.5.3. La porosité

On distingue deux types de porosité :

» La porosité inter-granulaire qui correspond a 1’espacement entre les billes de résine. Elle
est proportionnelle a la taille des grains, a leur granulométrie et a leur capacité de
gonflement.

» La porosité intra-granulaire est représentative du vide a I'intérieur des grains ; elle n’est
pas uniforme et elle dépend du taux de réticulation, ainsi plus la proportion de DVD est

élevée plus le réseau tridimensionnel est serrée moins la porosité est grande.

Les résines de types gel sont formées d’un réseau de petits pore de taille globalement inferieurs a
10nm, Alors que les résines macroporeuses ont des pores de grande taille qui varient de 10 a 100
nm. Les figures 1.9 et 1.10 représentent les différents types de resine [26].

Figure 1.9 : Résine de type gel. Figure 1.10 : Résine de type macroporeuse.

1.5.4. Le gonflement

Le gonflement d’une résine est proportionnel aux nombres de groupements fonctionnels

hydrophiles présents sur le squelette et varie en sens inverse avec le taux de réticulation.

Les résines sont sous formes de spheres insolubles ayant des propriétés hygroscopiques caractérisés

par une adsorption de I’eau, aussi elles possedent un squelette réticulé rigide présentant des




propriétés élastiques, qui peut gonfler lorsque 1’eau y pénetre jusqu’a atteindre un équilibre de

gonflement du a la résistance de la matrice et la tendance de dilution.

La tendance de dilution qu’est caractérisée par la force osmotique dirige 1’cau de la solution externe
vers le centre de la bille, ainsi la bille va gonfler jusqu’a ce que la pression de gonflement
correspondant a la résistance de matrice fonction de I’¢lasticité du squelette soit égale a la pressions

osmotique.

Le volume d’eau totale retenue dans la résine est donnée par le gonflement, il peut étre considéré

comme la somme de ’eau liée et libre.

L’eau liée penétre dans les pores de la résine et ionise les groupements fonctionnels en provoquant
leurs dissociations, les électrolytes fixes et mobiles vont alors s’entourer de molécules d’eau. Ce

parametre dépend du nombre, de la nature et de la force des contres ions présent dans la résine

1.5.5. La capacité d’échange (CE)

L’échange entre une résine et une solution d’¢lectrolyte est relié¢ a la quantité initiale de la résine
présente en solution, ainsi qu’aux nombres de groupements fonctionnels présents sur le squelette

de la résine, qui contiennent un certains nombres de contre-ions échangeables [27-28].

Le pouvoir de fixation d’une résine est donné par la capacité d’échange (CE) exprimée en
équivalents gramme, qui renseigne sur le nombre de contre-ions échangeables des groupes
fonctionnels présents dans la résine pour une certaine quantité. La CE est indépendante de la taille,

de la forme et de la nature des contre-ions.

On distingue :

1.5.5.1. La capacité d’échange théorique

Elle renvoie au nombre d’équivalents présents dans une quantité bien déterminée de résine(9).
Concernant les polyméres monofonctionnels elle est égale au nombre de groupes fonctionnels, et
elle est calculée a partir de la masse du monomere porteur du groupe. Cette capacité est dite

théorique car en réalité les ions compensateurs n’ont pas accés a tous les sites présents sur le




squelette de la résine, cet accessibilité dépend de la taille de 1’ion ainsi que du taux de réticulation

de la résine.

1.5.5.2. La capacité maximale

Elle correspond au nombre maximum de groupements fonctionnels qui interviennent dans une
réaction d’échange vis-a-vis d’un ion donné. Elle peut étre déterminée expérimentalement par un

dosage en retour.

1.5.5.3. La capacité apparente

Elle représente le nombre de contre-ions échangeables pour une certaine quantité de résine dans un
environnement physicochimique donnée. La capacité apparente de la résine est influencée par la

nature, la concentration, et le pH de la solution extérieur.

1.5.5.4. L a capacité de sorption

C’est la quantité d’¢lectrolytes non dissociées en solution qui peut pénétrer dans le réseau

tridimensionnel de la résine par sorption et non par échange ionique.

1.5.6. L’équilibre réactionnel

L’état d’équilibre est atteint lorsque les concentrations des réactifs et des produits sont constants,
I’échange d’ions est une réaction trés différente du partage de solutés, et de I’adsorption d’eau
libre. Il a lieu lorsque les €lectrolytes d’une solution sont de méme signe mais différents de ceux

de la résine I avec laquelle ils sont en contacts.
1.5.7. L’affinité

L’affinité de la résine exprime sa tendance de fixer certains ions plus que d’autres [29]. Cette
tendance est relative, elle est fonction de plusieurs parametres, comme 1’équilibre hydrophile—
hydrophobe, la taille des ions, leurs valences, leurs électronégativités et leurs propriétés
périodiques. Plus la mobilité des ions dans la structure est faible, plus la résine aura tendance a

privilégier une espece ionique par rapport a une autre de méme charge. Lorsqu’on veut accroitre la




différence d’affinité entre plusieurs ions, il est donc nécessaire d’augmenter la réticulation de la

résine.

1.5.8 . La sélectivité

Lorsqu’une résine est en contact avec une solution qui contient différents ions, des échanges ont
lieu entre les deux phases, une fois 1’équilibre atteint on remarque que les ions ne sont pas partages
de maniere identique. Ce déséquilibre est induit par les préférences propres de la résine, regroupées
sous le terme de sélectivité. Elles sont présentées ici par ordre décroissant :

La résine a pour préférence les ions portant la charge la plus €levé car ils permettent de réduire le
potentiel de donnan, ce phénomeéne purement électrostatique est désigné par 1’électro-sélectivité.
Lorsque les ions présents en solution sont de charge equivalente, la résine a une preference pour
les ions avec le diametre solvaté le plus faible, parce qu’ils provoquent le moins de gonflement et

ainsi un abaissement de la contrainte élastique liée a la matrice de la résine.

La sélectivité de la résine est plus importante pour les ions qui interagissent le plus fortement avec
les groupes ioniques presents en phase résine et qui participent le moins a la formation de

complexes.

|1.6.Mise en ceuvre de ’échange d’ions

Le procédé¢ d’échange ionique peut étre accompli par deux méthodes qui sont en batch ou en

colonne.

1.6.1.Méthode en batch :

La résine et la solution sont mélangées dans un réservoir et soumises a une agitation. La
concentration a 1’équilibre dépend des conditions initiales telles que la concentration initiale dans

la solution et la sélectivité du matériau [30].




1.6.2. Méthode en colonne

La méthode en colonne consiste a mettre une e quantité de résine dans une colonne et injecter la
solution a traiter a I’'une de ces extrémités, 1’écoulement peut étre réalisé a contre ou a co -courant,
c’est la technique du lit fixe. Par contre la technique du lit mobile consiste a injecter la résine a

contre-courant de la solution.

I.7. Modification des résines par greffage

Les techniques de modification des résines sont nombreuses mais ont toutes le méme but qu’est de créer des

greffons, de fonctionnalité plus ou moins contrdlée sur des matériaux polymére [31-46].

La modification par voie physique fait intervenir soit des rayonnements de type ultraviolet ou
gamma, soit des faisceaux de plasmas, d’ions ou d’électrons. Cette méthode modifie les résines

en ’absence de solvant et sans générer des Sous-produits.

La modification chimique quant a elle a lieu lorsqu’une solution plus ou moins réactive est mise

en contact avec la résine.

Il existe un cas particulier dénommé « physisorption » qu’est une méthode réversible qui induit
’adsorption d’un compose sur la surface de la résine, grace a de trés fortes interactions, cependant

aucune liaison covalente ne se forme.
Ci-dessous différentes techniques de modification chimique :

1.7.1. La méthode « greffé sur »

Elle consiste a attacher sur la résine un groupement fonctionnel. Les fonctions a greffer se lient sur
des fonctions antagonistes présentes sur la surface de la résine par le biais d’une réaction chimique,

cette méthode génére des liaisons covalentes qui fixent de maniere durable les fonctions.




1.7.2. La méthode « greffé a partir de »

Elle consiste a immobiliser une fonction capable d’amorcer une polymérisation sur la

surface de la REI, elle constituera le site d’amorcage de la fonction a greffer, qui se

construira selon les étapes classiques de propagation, terminaisons et transferts.

1.8.Applications des résines échangeuse d’ions

Les résines échangeuses d’ions sont utilisées dans des domaines tres variées, entre autre :

1.8.1.Chimie industrielle

Les résines sont utilisées dans de nombreuses industries pour :

» Purifier, déminéraliser des solutions ou encore piéger certaines molécules.

» Elimination des ions d’un milieu organique (sucrerie et industries alimentaires),

» Récupération d’ions métalliques et régénération des solutions,

» Pour la bonne marche des centrales nucléaires, extraction de I’'uranium et le traitement

des produits radioactifs.

1.8.2. Chimie analytique

Les résines peuvent étre utilisées pour 1’adsorption de plusieurs produits organiques
polaires, tels que les aminoacides, colorants, composés biologiquement actifs. Aussi,
comme support d’adsorption d’exractants (1’Aliquat 336, acide chromotropique, acide
thiosalicylique), comme support pour la realisation de réactions chimiques et/ou
biochimiques. Elles sont préconisées lors de la récupération de cations métalliques en

solution.

1.8.3 .Traitement des eaux

Les résines sont utilisées dans ’adoucissement des eaux, c'est-a-dire la réduction de la
dureté de I’eau induite par les ions calcium Ca?*, et magnésium Mg?*. Elles servent aussi
pour enlever les nitrates, les phosphates et la matiére organiques naturelles présentes dans

I’eau.




Chapitre Il : Techniques

expérimentales et méthodes d’étude.




CHAPITRE 11
TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES D’ETUDES

11.1. Produit chimigue utiliseé :

11.1.1. Résine Amberlyst 15
La résine utilisée au cours de ce travail est une résine commerciale échangeuse de cations

fortement acide possédant des groupements fonctionnels d’acide sulfonique fixés sur une matrice
polystyrenique. Elle contient une quantité importante d’eau qui correspond a environ 55% de son
poids. Cette résine ayant pour appellation « Amberlyst 15 » est fabriquée par la société Rohm &

Haas France. La figure I1.1 illustre le cliché réalisé a I’échelle macroscopique de la résine.

Figure 11.1 : Cliché réalisé a I’échelle macroscopique de la résine Amberlyst 15.

Le tableau 1.1 résume les principales caractéristiques de la résine utilisée.

Tableau I1.1 : les principales caractéristiques de la résine Amberlyst 15

' Formule ionique tell que livrée Hydrogéne
Matrice Styrene divinylbenzéne copolymeére
Groupe fonctionnel Acide sulfonique
Taux de DVB 20%

Capacité d'échange >1,71eq/I
Capacité de rétention d'humidité 52 a 57(forme H-)
Temperature de fonctionnement 120C°

maximale




I1.1.2. L.’ Acide citrique

L’acide citrique désigne un acide alpha hydroxylé. Sa formule chimique est le CeHgO7 (figure 11.2).

On le retrouve dans le citron et aussi dans les autres agrumes. Cet acide organique utilisé dans le

domaine alimentaire et celui de la médecine. Dans le secteur alimentaire, il est utilisé allégrement

comme additif alimentaire. Obtenu par fermentation fongique, il sert comme acidifiant dans le soda,

agent de levuration et correcteur d’acidité. Il peut aussi étre biosynthétisé par le biais des

moisissures ou des micro-organismes. Dans le secteur médical, ’acide citrique sert a fabriquer des

produits pharmaceutiques ou cosmétiques. Associé au calcium, il est utilisé pour conserver les

produits sanguins.
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Figure 11.2: structure de I’acide citrique.

Le tableau 11.2 regroupe les différentes propriétés physico-chimiques de I’acide citrique.

Tableau I1.2: Propriétés physico-chimiques de ’acide citrique.

Formule brute CeHsO7
Poids moléculaire 192,1235g/mole
Point d*ébullition 175 °C

Point de fusion 153 °C

Densité (g/cm3) 1,665 a 20 °C

Point éclair 100°C
Solubilité dans I'eau 592g/1a 20 °C



http://www.economiesolidaire.com/2012/02/18/cosmetique-bio-de-luxe/
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=File:Zitronens%C3%A4ure_-_Citric_acid.svg&lang=fr&uselang=fr

11.1.3. Dinitrophényl hydrazine (DNPH)

Le 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH) communément appelé réactif de Brady est un composé
chimique aromatique composé d’un groupement phenylhydrazine sur lequel est attaché deux

groupes nitros (NO2), en position 2 et 4. De formule chimique (Figure 11.3) :

HN- V2

NO-»>
Figure 11.3: structure dinitro phényl hydrazine (DNPH).

Le tableau 11.3 regroupe les différentes propriétés physico-chimiques du 2,4-dinitrophénol

hydrazine :

Tableau 11.3: Propriétés physico-chimiques du DNPH.

Formule brute CsHeN4O4

Poids moléculaire 198.14 g/mol

Point de fusion 200 °C




1I.1.4. Trioctylamine
Le Trioctylamine (TOA) (figure 11.4) est un composé organique caractérisé par un centre actif

formé d’un atome d’azote entouré par des groupements organiques ramifiés par des octyles. Aussi il

figure parmi les composés organoazotés les plus utilisés dans ’extraction des métaux.

Ut
\,
CHyCHCH, CHy(CHysCHy

Figure 11.4: structure de Trioctylamine (TOA).
Les propriétés physico-chimiques du Trioctylamine (TOA) (produit Biochim) sont regroupées

dans le tableau I1.4.

Co4Hs:N

353.679g/mol
7.862X10-2 Pa.s

Formule brute

Masse moléculaire

Viscosité
Point de fusion -34.6°C
Chaleur de vaporisation 238.55Kk
365

Point d'ébullition




11.2. Méthodes de caractérisation
11.2.1.Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

C’est une méthode d’analyse qui permet d’identifier les espéces chimiques présentes au sein des
matériaux, aussi elle permet la compréhension des phénomenes et mécanismes réactionnels qui

régissent la transformation de ces especes.

Le spectrometre utilisé est le PerkinElmer (spectrum one) avec un nombre de balayage égal a 10

et une résolution de 2cm™.
Le spectre obtenu s’étale sur un domaine de fréquence allant de 4000 a 500 cm™.

11.2.2.Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s’applique qu’a des milieux cristallins
(roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de I’état cristallin,
c¢’est-a-dire un arrangement periodique, ordonne et dans des plans réticulaires tridimensionnels des

atomes constitutifs.

Les atomes s’organisent en plans réticulaires plus ou moins denses désignés par les coordonnées
(h, k, 1) dans un systéme de repérage de I’espace. La méthode permet clairement de distinguer les

produits amorphes (verres, polymeére ...) des produits cristallisés.

L’analyse a été effectuée par un diffractometre, a l'aide d'un appareil de marque XPERT en

utilisant une anticathode de cuivre.

11.2.3.Analyse Thermo Gravimétrique (ATG/DTG)

L’analyse thermique gravimétrique (DTG/DTG) est une technique expérimentale d’étude
macroscopique de la mati¢re, elle consiste en la pesée continue d’un échantillon soumit a une

augmentation graduelle de la température.

L’avantage de cette technique est sa sensibilité, aussi chaque substance donne une courbe




caractéristique. Elle est utilisée pour étudier les transformations de phases. L’un des objectifs de

I’analyse thermique est de connaitre le comportement des solides pendant le processus de
décomposition.

L’appareil d’analyse thermique et thermo gravimétriques simultanées de marque TS.
INSTRUMENT.

11.2.4. Analyse par BET (Mesure de surface spécifique)

Cette méthode d’analyse est utilisée pour la détermination de la surface spécifique d’un solide.

La surface spécifique d’une poudre est estimée a partir de la quantité¢ d’azote adsorbée en relation
avec sa pression a la température d’ébullition de I’azote liquide et sous une pression atmosphérique
normale. Les informations sont interprétées selon le modele de Brunauer, Emmett et Teller
(méthode BET).

11.3. Modification de la résine par greffage

11.3.1. Synthése a chaud

On introduit dans un tricol de 250ml ; 20grammes de la résine Amberlyst15, 25grammes de
greffons (DNPH, TOA, (H2SO4+HNO:3), et 150ml d’éthanol.
Le milieu réactionnel est chauffé a reflux pendant 2 h, filtré et séché a I’air libre pendant 24h. Ainsi

les résines sont prétes pour 1’extraction de 1’acide citrique.

11.4. Montage expérimental utilisé

Le montage utilisé au cours de ce travail est un chauffage a reflux, il est constitué de :

Réfrigérant a boules a eau,

Triol de 250 ml,

Pince plate (pour maintenir le ballon et le réfrigérant en position verticale),
Plaguette chauffante,

Thermometre.

Le montage est représenté par La figure 11.5.



https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9frig%C3%A9rant_%C3%A0_boules

Figure 11.5: montage de chauffage a reflux

11.5. Méthodes d’études

LL5.1. Prétrai i la rési

Avant 1’utilisation de la résine, il faut optimiser son fonctionnement en la débarrassant des impuretés qui
auraient pu se fixer lors de son élaboration et pouvant empécher sa conversion totale a la forme ionique
standard [47]. ]. Le prétraitement consiste a laisser la résine dans 1’éthanol pendant deux heures
environ afin d'éliminer les déchets organiques incrustés sur les billes de la résine. Elle est
ensuite lavée a I’eau distillée avant d'étre traitée a 1’acide chlorhydrique (HCI - 1N) pendant 2
heures. Un autre Lavage a 1’eau distillée, est suivi par une neutralisation avec la soude (NaOH-
1IN) pendant 2 heures. Enfin un dernier lavage a I’eau distillée est recommandé.

Afin d’activer les échanges on fait subir a la résine des cycles d’échange rapides.

Un cycle d’échange comprend 1’étape suivante :

- Traitement par NaOH(0.1N) pendant 6 heures.

- Un lavage répété avec I’eau distillée, en contrdlant le pH de I’eau issue du lavage, la résine sera
préte a ’emploi lorsque 1’eau de lavage aura le méme pH avant et aprés passage par la résine.

- Séchage a ’air libre pendant 3 jours.

11.5.2. Détermination de indi onflement

L’indice de gonflement est déterminé a partir d’une colonne contenant la résine et dans laquelle

la hauteur du lit de résine est modifiée apres contact avec 1’eau.




Le protocole expérimental consiste a placer dans une éprouvette graduée de 10cm de hauteur et
de 0,4cm de diamétre, une quantité de 1 g de résine et de noter I’hauteur occupé avant (Hi) et

apres sa mise en contact avec 1’eau sur une durée de 24h (Hf).
L’équation suivante permet de réaliser le calcul :
Taux de gonflement = 100*(HsHi)/Hs (1.1)

11.5.3.Détermination du taux d’humidité

Pour déterminer la quantité d’humidité, on séche une masse Mi de la résine a 80°C et aprés
chaque 24 heures, on mesure la nouvelle masse (Mf) jusqu'a ce qu’elle ne change pas. Le

taux d’humidité est déterminé par la relation suivante :
Taux d’humidité =100*(Mi-Mr)/M¢ (1.2)

I1.5.4. Tests d’extraction de P’acide citrique par une résine cationigue

11.5.4.1. Tests d’extraction

Les tests d’extraction de 1’acide citrique ont éeté effectués en mode batch, dans des Erlenmeyers
contenant 100 ml de la solution a traiter, placées sur un agitateur magnétique thermo-régulé de
vitesse égale a 144 tours/minute. Les solutions d’acides ont €té extraites dans les conditions de

travail suivantes :

= La concentration initiale en solution varie de 2x102a 10° M.
= Lamasse enrésine est de 1g.

= LepHvariede2a?.

= Letemps de contact varie de 0 a 80 minutes.

= Latempérature varie de 20°C a 70°C.




11.5.4.1.1. Effet du temps de contact entre la résine et la solution

L'é¢tude de l'effet du temps de contact entre la résine et la solution pour I’extraction des solutions
acides a été réalisée sur une durée de 80 minutes avec une concentration initiale en acide fixée a
102 M.

11.5.4.1.2. Effet de la concentration initiale

En ce qui concerne 1'étude de l'effet de la concentration initiale sur 1’extraction, des solutions
d’acides de concentrations variables de I'ordre de 10°a 10 M a température ambiante ont été
utilisées avec un temps de contact de 30m.

11.5.4.1.3. Effet du pH

L'étude de l'effet du pH sur I’extraction de I’acide a été réalisée en variant le pH de 2 a 7 par
incrément de 1 a chaque fois, avec une concentration initiale en solution fixée & 10 M et une masse
de résine fixée a 1 g a température ambiante. Le pH initial des solutions a été mesuré par un pH-

metre et ajusté aux valeurs désirées a l'aide des solutions tampons.

11.5.4.1.4. Effet de P’agitation

L'é¢tude de l'effet de I’agitation a été réalisée avec des Erlenmeyers contenant 100 ml de la
solution a traiter, placées sur un agitateur magnétique thermo-régulé avec une concentration

initiale fixée a 102 M et une masse de résine fixée a 1 g a température ambiante.

11.5.4.1.5. Effet de la Température

L'étude de l'effet de la température a été réalisée avec une concentration initiale d’acide citrique
fixée a 102 M et une masse de résine Amberlyst 15 prétraitée fixée a 1 g d’un pH égal a 2 et a une

température variante entre 20°a 71°.

11.6.Analyse

Les solutions préparées sont analysés régulierement a I’aide d’un spectrophotométre UV -Visible
de type JASCO-V-530.




Le dosage de I’acide citrique a éte réalisé a une longueur d’onde de
340nm. Le rendement de I’extraction exprimée en % a été calculé
comme suit :

Rd = (Ci-Ce)/ Cix 100 (1.3)

Ou Ciet Cesont respectivement la concentration initiale et a 'équilibre de I’acide présents

dans la solution, V le volume de la solution (L) et m la masse de la résine (g).




Chapitre Ill : Caractérisation des

résines.




CHAPITRE 111
CARACTERISATION DES RESINES

I11.1.Caractéristiques physico-chimigues
111.1.1. Indice de gonflement et taux d’humidité

Les tableaux I11.1et 111.2  regroupent les résultats de I’indice de gonflement et le taux d”humidité
pour la résine Amberlyst 15 prétraitée. On remarque que I’indice de gonflement est 20 % avec
I’eau et 29% avec L’acide citrique. Ainsi la bille de la résine peut gonfler ou se contracter

considérablement lors de son contact avec lI'eau et avec 1’acide.

Pour déterminer la quantité d’humidité, on séche une masse (Mi) de la résine a 80°C et apres
chaque 24 heures on mesure la masse (M f) jusqu'a ce que la masse ne change pas. La valeur de

taux d’humidité (45 %) montre que la résine neuve contient une assez grande quantité d’eau.

Tableau I11.1. : Indice de gonflement

Résine Avec l'eau Avec l'acide

Indice de gonflement (%) 20 29.41

Tableau 111.2 : Taux d’humidité

Poids de résine (g) Poids aprées séchage | Taux d’humidité(%)

I\

0.4085 0.2244 45

111.2. CARACTERISATION STRUCTURALE
111.2.1.Caractérisation par diffraction aux rayons X

Les figures I11.1a 111.3 représentent les diffractogrammes de la résine Amberlyst 15 et ceux des
résines modifiées. Ces diffractogrammes montrent que les résines ne présentent aucune

diffraction (absence de cristallisation au sein de la résine), elles sont donc amorphes.




L’analyse par diffraction X nous permet de prévoir le mécanisme de transport a travers la résine

[48-49] qui serait :

Par saut d’un site moléculaire a un autre quand la résine est cristalline,

Par diffusion de transporteur lorsque la résine est amorphe.
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Figure 111.1: Diffractogrammes des résines. (a) : Résine Amberlyst 15 . (b) : Résine Amberlyst
15+Dinitro phényle Hydrazine.
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Figure 111.2 : Diffractogrammes des résines (a) : Résine Amberlyst 15 (d) : Résine
Amberlyst 15 + (acide sulfurique + acide nitrique )
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Figure 111.3 : Diffractogrammes des résines : (a) : Résine Amberlyst 15 prétraitée ; (e) : Résine
Amberlyst 15 prétraitée + TOA.

111.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier :

Pour exprimer les résultats, realiser des comparaisons et mettre en évidence les modifications
structurales apportées par la modification chimique de la résine Amberlyst15, nous avons choisi de
représenter sur les méme figures 111 .4 a 111.6 le spectre da la résine de base Amberlyst 15, et
celui des résines modifiées.
D’abord, nous remarquons que tous les pics obtenus avec le spectre de 1a résine de référence
Amberlyst 15 se retrouvent également sur les différents spectres relatifs aux résines modifiées
avec un léger déplacement vers des valeurs de nombre d’onde plus faibles. A la lumiére de ces
résultats, nous concluons que des interactions de type liaison hydrogéne se produisent lors de la
modification des résines.
La modification par le Dinitrophényl Hydrazine est confirmée par I’apparition de nouvelles
bandes. La formation du pont nitroso se traduit par I’apparition d’une bande intense a 1 338 cm™,
alors que La modification de la résine par H2SO4 +HNO3 a été confirmée par la stabilite de la
bande située a 1384 cm™ qui correspond a la liaison nitroso, finalement la modification de la résine
par TOA a révélé I’apparition d’une nouvelle bande au environ de 3200 cm™ correspondant & la
vibration d’élongation de la liaison N- H, aussi une nouvelle bande fine et intense a été détecté a
1380 cm™, cette bande stable et insistante est relative a la vibration d’¢élongation de la liaison

nitroso (La fixation de N -H est confirmée par ’apparition d’une nouvelle bande).
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Figure 111.4: Spectre FTIR des Résines : Amberlyst 15prétraitée ; Amberlyst 15 prétraitée
+Dinitro phényle Hydrazine .
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Figure I111.5: Spectre FTIR des Résines : Amberlyst 15 prétraitée ; Amberlyst 15 prétraitée +

(acide sulfurique+ acide nitrique)
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Figure 111.6: Spectre FTIR des Résines : Amberlyst 15 prétraitée ; Amberlyst 15 prétraitée +TOA




Le tableau I11. 3 regroupe les différentes valeurs des pics, et les radicaux correspondants, obtenus

pour les résines.

Tableau 111.3 : Valeurs des pics et les radicaux de la résine Amberlyst15 et les résines

modifiées obtenus par FTIR.

Résine Valeurs de pics (cm™?) Radical correspondant
3451 O-H (H20)
2925 C-H
Amberlyst 15 1636 C=C (cycle aromatique)
1009 S=0
580 C-S
Amberlyst 15 modifiées Les mémes bondes
Par DNPH 1518 N=0 (NO2)
1338 nitroso
Amberlyst 15 modifiées Les mémes bondes
Par (H2SO4+HNO3) 1384 nitroso
Amberlyst 15 modifiées Les mémes bondes
Par TO A 3167 N-H
1401 N=S




111.2.3. Caractérisation par ATG -DTG

En parallele des analyses par DRX et FTIR, il a été intéressant de voir le comportement
thermique de ces résines par analyse thermogravimétrique. Les thermogrammes de la résine de
référence Amberlyst 15 et les résines modifiées sont donnés sur les Figures I11. 7 a 111. 10.

Dans le cas de la résine Amberlyst 15, nous avons enregistré une perte de masse de 14.71% dans
le premier intervalle de température [0°C- 100°C], cette perte est due a la déshydratation des
molécules d’eau contenues dans la résine. Dans le deuxiéme intervalle de température [300°C-
400°C] la perte de masse de 5.8% correspond a la décomposition de SO3". Une autre perte de
masse de 16.6% a été enregistrée dans I’intervalle de température [‘400°C- 550°C], qui est due
a la décomposition des molécules de divinyl benzene de la résine. Au-dela de 600°C il y’a
dégradation de copolymére polystérene-divinyl benzene.

Pour la résine modifiée par dinitro phényl hydrazine, I’allure de la courbe présente quatre paliers,
dans ce cas il est claire qu’il y’a une modification chimique ainsi lors du premier intervalle de
température [0°C- 100°C] la perte de masse de est 12.08 %, elle est justifiee par la déshydratation
des molécules d’eau contenues dans la résine. Le deuxiéme palier observé entre [200°C- 300°C]

enregistre une perte de masse égale a 3.16%.

Celle-ci correspond a la décomposition de dinitro phényl hydrazine. Les autres paliers sont les

mémes par rapport a la résine Amberlyst 15.

En ce qui concerne les résines modifiees par H2SO4 + HNOs et par TOA , nous retrouvons les
mémes paliers qui existent sur le thermogramme de la résine Amberlyst 15 , cependant il y’a une

différence au niveau du pourcentage de la perte de masse due a la déshydratation.

Les différents résultats obtenus confirment que toutes les résines ont été modifiées chimiquement

et qu'elles montrent une tres bonne stabilité thermique.
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Figure 111. 7 : Thermogrammes ATG / DTG de la résine Amberlyst 15 prétraitée.
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Figure 111.8 : Thermogrammes ATG / DTG de la résine Amberlyst 15 prétraitée +Dinitro
Phényle Hydrazine.
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Figure 111.9 : Thermogrammes ATG / DTG de la résine Amberlyst 15 prétraitée + (acide
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Figure I11. 10 : Thermogrammes ATG / DTG de la résine Amberlyst 15 prétraitée + TOA.




111.2.4. Analyse par BET (Mesure de surface spécifiqgue)

L’évolution des propriétés texturales au cours du greffage a été étudiée et les isothermes

d’adsorption/désorption des supports solides sont présentés dans les figures I11.11 a 111.14.

L’isotherme d’adsorption/désorption pour la résine Amberlyst 15 est présenté en figure 111.11. 1
peut étre assimilé a un isotherme de type 1V qui est caractéristique des matériaux mésoporeux dans
lesquels se produit une condensation capillaire, 11 est également important de signaler qu’il y’a

présence d’Hystérésis de type H2 relative aux solides ayant des mésopores en intercommunication.

Au vus des différentes isothermes d’adsorption/désorption obtenues en ce qui concerne les résines
modifiées, il apparait clairement que le greffage a modifie leur allure. En effet, nous observons
pour ’ensemble des résines modifiées une isotherme de type V avec une Hystérésis de type H1

relative aux adsorbants ayant une distribution trés étroite des mésopores.
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Figure 111.11 : Isothermes d’adsorption/désorption de diazote pour la résine Amberlyst 15 .
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Figure 111.13 : Isothermes d’adsorption/désorption de diazote pour la résine modifiée par
H2SO4+HNO3.
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Figure 111.14 : Isothermes d’adsorption/désorption de diazote pour la résine .
modifiée par TOA.

Le tableau 111 .4 résume les différents parametres déterminés par BET, nous remarquons que
la surface spécifique des résines modifiées augmente et le diamétre de pore augmente par

rapport a la résine de réference Amberlyst 15, ce changement se signifie par la formation des

liaisons constructives répulsives.

~

L’analyse par BET nous confirme la modification de la résine Amberlyst 15 par greffage.

Tableau I11 .4 : les différents parametres déterminés par BET

Diametre Surface
de pore spécifique Volume de
Reésine (A) (m2/g) pore
Résine prétraitée 22,7847 31,45932 0,196748
Résine + DNHP 247,9772 84,2139 0,75143
Résine + NO," 166,2527 39,6447 0,245775
Résine+TOA
214,3680 62,3543 0,553206




Chapitre IV : Extraction de I’Acide

Citrique par les résines.




CHAPITRE IV

EXTRACTION DE I’ACIDE CITRIQUE PAR LES RESINES

IV.1. Extraction de I’acide citrigue par Amberlyst 15 avant modification
1VV.1.1. Courbe d’étalonnage

En solution aqueuse, I’acide citrique absorbe dans le domaine de UV a une longueur d’onde de
340nm (Amax = 340nm). La courbe d’étalonnage est réalisée a partir de la mesure de I’absorbance
de plusieurs solutions d’acide citrique & des concentrations connues. La figure I1V.1 représente la
variation de I’absorbance de ’acide en fonction de la concentration, la courbe obtenue est une

droite d’équation :
A =0.0233x C + 0.0035 avec un coefficient de corrélation R?=0,9955.
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Figure IV.1 : Courbe d’étalonnage de I’acide citrique




1V.1.2. Influence du temps de contact entre la résine et ’acide citrigue

Pour obtenir une extraction compléte de I’acide citrique par la résine Amberlyst 15, une étude
cinétique a été réalisée. Une quantité de 1g de résine est agitée dans 100 ml de la solution

d’acide.

La figure V.2 représente les rendements d’extraction de I’acide en fonction du temps.

On remarque que I’équilibre est atteint au bout de 30 min avec un taux d’extraction de 35%, sur

la base de ces résultats, nous avons fixés le temps de contact résine-solution acide a 30 minutes.
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Figure IV.2 : Rendement d’extraction de 1’acide citrique en fonction du temps.

1V.1.3. Influence de la concentration initiale

La figure 1V.3 représente I’évolution des rendements d’extraction de 1’acide citrique en fonction
de la concentration initiale de I’acide. Les rendements d’extraction augmentent avec la
concentration initiale, c¢’est ainsi que le rendement atteints une valeur maximale de 35 % pour une
concentration de 10 M. Sur la base de ces résultats nous avons fixés la concentration de 1’acide a

10%M.
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Figure 1V.3: Rendement d’extraction de ’acide en fonction de la Concentration initiale.
t: 30 mln, m résine: 1g

1VV.1.4. Influence de Pagitation

Le tableau IV.1. Représente les valeurs de rendements d’extraction de L’acide citrique sans et avec
agitation. Nous remarquons que le rendement d’extraction pour les solutions sous agitation est plus
important que pour celles n’ayant pas subit une agitation. Ce qui signifie que 1’extraction de 1’acide

citriqgue est meilleure lorsque la solution est agitée.

Tableau IV.1: Rendement de la fixation de I’acide citrique.

Sans agitation Avec agitation

Rd% 7 35




IV.1.5. Influence du pH

L’effet du pH sur I’extraction de I’acide citrique a été investigué en réalisant des tests d’extraction
sur une gamme de pH allant de 2 a 7. La figure 1V.4 représente la variation des rendements

d’extraction de I’acide citrique en fonction du pH.

On observe que le rendement de 1’extraction atteint un maximum de 35 % a un pH égale a 2, c’est

ainsi que nous avons fixé le pH de nos solutions a 2.
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Figure 1V.4: Rendement d’extraction de 1’acide citrique en fonction du pH

. t=30 min, M résine= 1g, C:lO_ZM
1V.1.6. Influence de la température

L’effet de la température sur 1’extraction de I’acide citriqgue par la résine Amberlyst 15 a été
investigué en réalisant des tests d’extractions sur une gamme de la température allant de 20°C a
70°C. La figure 1V.5 représente la variation des rendements d’extraction de I’acide en fonction de
la température. On observe que le rendement d’extraction de 1’acide atteint un maximum de 35% a

une température égale a 23°C.
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Figure IV.5: Rendement d’extraction de I’acide citrique en fonction de la tempeérature.

t= 30 min, M resine= 19, C:]-O_ZM' pH =2.

1V.2. Extraction de Pacide citrique par Amberlyst 15 aprés modification

1V.2.1. Modification de la résine_par_dinitro phényle hydrazine

I1V.2.1.1. Influence du temps de contact entre la résine et I’acide citrigue

La figure I'V.6 représente les rendements d’extraction de 1’acide en fonction des temps pour la

résine non modifiée et la résine modifiée.

On remarque que L’équilibre est atteint au bout de 20 min avec un taux d’extraction de 56% pour

la résine modifiée par dinitrophenylhydrazine.

a résine modifiée présente une amélioration notable du rendement d’extraction et une diminution
L difi t liorat table d d t d’extract t d t

du temps de contact par rapport a la résine de référence.
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Figure 1V.6: Rendements d’extraction de ’acide en fonction du temps.

1V.2.1.2. Influence de la concentration initiale

La figure IV.7 représente la variation des rendements d’extraction de 1’acide en fonction de
la concentration. On observe que le rendement d’extraction atteint un maximum de 56%
dans la gamme de 10M a 10 M. La résine modifiée présente une augmentation des

rendements d’extraction de 1’acide citrique par rapport a la résine de référence.




60 -
55
50 4
45 ]
40
35 ]
304
25
20 4
151
101
5]

—=— Résine prétraitée
—e— Résine modifiée par DNPH

0

Rendement de fixation de I'acide citrique (%)

T
10-1 10-2 10-3 10-4 10-5
Concentration (mol/l)

Figure IV.7: Rendements d’extraction de I’acide citrique en fonction de la
Concentration t= 20 min, m rasine= 19

1VV.2.1.3. Influence de la température

La figure IV.8 représente la variation des rendements d’extraction de 1’acide en fonction de
la température. On observe que le rendement d’extraction atteint un maximum de 56% a
T=25°C. La résine modifiée présente une augmentation des rendements par rapport a la
résine de référence et une meilleure stabilité thermique. Ces resultats confirment

I’amélioration de la résine Amberlyst 15 modifiée par le dinitrophenylhydrazine.
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Figure 1V.8 : Rendement d’extraction de 1’acide citrique en fonction de la température.
t:20min, M résine= 1g, C:].O_ZM.




1V.2.2. Modification de la résine par H2SOs4+ HNO3

1V.2.2.1. Influence du temps de contact entre la résine et I’acide citrigue

Les rendements d’extraction de I’acide en fonction du temps pour la résine non modifiée et

la résine modifiée par H.SO4+HNO3z sont représentés sur La figure 1V.9.

On remarque que 1’équilibre est atteint au bout de 30 min avec un taux d’extraction de
29.76% pour la résine modifiée. La diminution des rendements par rapport a la résine de

référence confirme qu’il existe une certaine modification.
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Figure IV.9 : Rendements d’extraction de ’acide en fonction du temps.
= 20 min, M résine= 1g

1VV.2.2.2. Influence de la concentration initiale

La figure IV.10 représente la variation des rendements d’extraction de I’acide en fonction de
la concentration. On observe que le rendement d’extraction atteint un maximum de 29.76% a
concentration 1072, La résine modifiée présente un rendement d’extraction plus faible que

celui de la résine commerciale Amberlyst 15.
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Figure I1VV.10 : Rendements d’extraction de I’acide citrique en fonction de la

concentration t= 20 min, M resine= 19

1V.2.2.3. Influence de la température

La figure V.11 représente un histogramme donnant les rendements d’extraction de 1’acide
en fonction de la température. On observe que le rendement d’extraction atteint un
maximum de 29.76% a T=25°C. La résine modifiée présente un rendement d’extraction plus

faible que celui de la résine commerciale Amberlyst 15.
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Figure 1V.11: Histogramme des rendements d’extraction de 1’acide en fonction de la

température. t= 20 min, M resine= 1g, C=10M.




1V.2.3. Modification de la résine par Trioctylamine

1VV.2.3.1. Influence du temps de contact entre la résine et I’acide citrique

La figure 1V.12 représente la variation des rendements d’extraction de I’acide en fonction

des temps pour la résine non modifiée et la résine modifiée.

On remarque que L’équilibre est atteint au bout de 20 min avec un taux d’extraction de

44.73% pour la résine modifiée par Trioctylamine.

La résine modifiée présente une amélioration notable du rendement d’extraction et une

diminution du temps de contact par rapport a la résine de référence.
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Figure IVV.12 Rendements d’extraction de 1’acide citrique en fonction du Temps.

1V.2.3.2. Influence de la concentration initiale

La figure 1V.13 représente la variation des rendements d’extraction de 1’acide en fonction de
la concentration. On observe que le rendement d’extraction atteint un maximum de 44.73% a
102M. La résine modifiée présente une augmentation des rendements par rapport a la résine

de référence.

Ces résultats confirment ’amélioration de la résine Amberlyst 15 modifiée par le

Trioctylamine.
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Figure 1V.13 . Rendements d’extraction de I’acide citrique en fonction de la
concentration. t= 20 min, m resine= 19.

1VV.2.3.3. Influence de la température

La figure I1V.14 représente un histogramme donnant les rendements d’extraction de 1’acide

en fonction de la température. On observe que le rendement d’extraction atteint un

maximum de 44.73% a T=25°C. La résine modifiée présente une augmentation des

rendements par rapport a la résine de référence et une meilleure stabilité thermique.Ces

résultats confirment I’amélioration de la résine Amberlyst 15 modifiée par le Trioctylamine.
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Figure 1V.14 : Histogramme des rendements d’extraction de I’acide en fonction du

température. t= 20 min, m resine= 1g, C=107M.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail qui s’inscrit dans 1’axe de recherche du Laboratoire d’Hydrométallurgie et de Chimie
Inorganique Moléculaire est relatif a la mise en ceuvre de techniques avancées de la recherche
pour le perfectionnement des matériaux. Il s’agit de I’amélioration d’une résine cationique forte
par voie chimique ainsi que I’étude de son comportement vis-a-Vvis de ’extraction de I’acide

citrique avant et aprés modification.

Dans le cadre de ce travail, nous avons modifié chimiquement la résine Amberlyst 15 en ayant
recours a plusieurs méthodes. Les résines modifiées ont été caractérisées par différentes
techniques, telles que : I’Infra rouge a Transformée de Fourier (FTIR), la Diffraction des Rayons-
X (DRX), I’analyse thermo gravimétriques (ATG/DTG) et 1’ Analyse par BET (Mesure de surface
specifique).

Les résultats obtenus ont montré que :

» La résine commerciale prétraitée et les résines modifiées ne diffractent pas les rayons X,
leur structure est amorphe.

> L’IFTR affiche de nouvelles bandes sur les résines modifiées et démontre ainsi I’existence
d’un changement, aussi elle indique 1’occurrence d’interactions de type liaison hydrogene
au cours de la modification des résines.

» L’'¢tude par ATG/DTG confirme I’existence d’une modification chimique sur les
différentes résines, et montre qu’elles bénéficient d’une trés bonne stabilité thermique.

P Les résultats apportés par la BET témoignent d’un changement conséquent de la structure
poreuse des différentes résines modifiées par rapport a la résine commerciale, ce qui
confirme la modification de la résine Amberlyst 15 par greffage.

Aussi, nous nous sommes attelés a la détermination des paramétres susceptibles d’influencer

I’extraction de I’acide citrique par les résines :

= la concentration initiale en solution,
= le pH,

® Letemps de contact,

= L’agitation,

= latempérature.




L’extraction de I’acide citrique par la résine I’ Amberlyst 15 non modifiée révele que :

» L’équilibre est atteint au bout de 30 min avec un taux d’extraction de I’acide citrique de
35%,

> Le rendement d’extraction atteint une valeur maximale de 35% & la concentration de 102
M,

» L’agitation des solutions augmente le rendement d’extraction de 1’acide citrique,

> Afin de maximiser le rendement d’extraction, le milieu réactionnel doit avoir un pH égal a
2,

> Le rendement d’extraction de I’acide citrique atteint un maximum de 35% a T=25°C.

% L’Extraction de ’acide citrique par la résine modifiée par dinitrophenylhydrazine
indique que :
L’équilibre est atteint au bout de 20 min avec un taux de I’extraction de 56%.
Le rendement d’extraction atteint 56% a T=25°C

Le rendement d’extraction de 1’acide augmente dans la gamme [10'l M -10'2M].

X3

*

La résine modifiée par H2SO4+HNO3 atteint 1’équilibre au bout de 30 min avec un taux
de I’extraction de 1’ordre de 29.76%.

X/
X4

L’équilibre est atteint au bout de 20 min avec un taux d’extraction de 44.73% pour la

)

résine modifiée par trioctylamine.

v’ C’est ainsi qu’on peut dire, que le greffage de la résine Amberlystl5 par le
dinitrophenylhydrazine et par trioctylamine donnent les meilleurs résultats, avec une
augmentation importante du rendement d’extraction de I’acide citrique ; ainsi qu’une
diminution notable du temps de contact. Enfin, les résultats obtenus mettent en évidence un
greffage lors de I'utilisation du H2SO4+HNO3, cependant cette modification a eu pour

conséquence la diminution du rendement d’extraction.
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