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INTRODUCTION

L’eau est abondamment utilisée dans I’environnement industriel pour des applications,
nombreuses et diverses. Lors de son utilisation dans des différentes étapes des procédés ou du
nettoyage de ces installations industrielles, 1’eau se charge des contaminants. Ces composés
d’origines chimiques trés diverses, sont plus ou moins polluants et/ou toxiques. Les métaux
lourds parmi les polluants les plus dangereux, ils sont de plus en plus rencontrés dans les eaux
ainsi leurs toxicité se développe et provoque des problemes néfastes sur la santé humaine et

I’environnement.

Ces dernieres années, les politiques sont devenus progressivement plus rigoureux en
ce qui concerne la protection de I’environnement, imposant aux différents acteurs de la
consommation de cette ressource précieuse (agriculteurs, municipalités et industriels) des
normes et des législations de plus en plus contraignantes. Désormais le traitement des déchets
en général, et la dépollution des eaux usées en particulier, occupe un rang de choix de leurs
préoccupations. Par conséquent, cette pression environnementale politique, mais aussi sociale,
a poussé au développement de différentes technologies et filieres de traitements des eaux.
Dans ce cadre, les méthodes conventionnelles du traitement des eaux généralement employées
afin de réduire I’impact de ces métaux on cite, les procédés de précipitation, d'échange d'ions,
'€lectrolyse, les procédés membranaires, les procédés d’oxydation, les séparations

biologiques, I’adsorption et les procédés de complexation.

a complexation, entre autres, présente une importance pour 1’élimination des métaux
L lexation, entre autres, t rt 1él tion d t

lourds de I’eau
L’objectif de cette étude est donc de :

- De tester un nouveau matériau pour 1’élimination des métaux lourds de 1’eau usée.

- D’utiliser deux procédés de traitement de 1’eau : L’adsorption et la complexation.
Le présent mémoire est divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre donne une synthese bibliographique sur les ligands
thiosemicarbazide et thiosemicarbazone et leurs complexes, un résumé sur les métaux
lourds et leurs impacts sur I’environnement ainsi que sur les méthodes de traitement des eaux,

basée notamment sur I’adsorption et la complexation.



Le deuxieme chapitre est dédié a
= La synthése d’un nouveau ligand et sa caractérisation par différentes méthodes d’analyses.

» [’étude cinétique de 1’élimination du cadmium, du cuivre et du plomb des solutions
aqueuses par I’intermédiaire du matériau de synthése en fonction de plusieurs parameétres

expérimentaux : Le temps de contact, la température et le pH.

» L’étude de décontamination de ’eau usée des métaux Cd®*, Cu®* et Pb** par le ligand

préparé.

Le dernier chapitre correspond a la discussion des résultats obtenus au cours de ce

travail.



Chapitre |
ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE



Chapitre | Partie Bibliographique

I. INTRODUCTION

La découverte des nouveaux composes biologiquement actifs est basée sur des petites
molécules comme une source fiable. Les composés organo-azotés et soufrés occupent une
grande partie de la chimie de synthese, d'analyse et d’applications.

Les deérives de la thiosemicarbazone sont connus, non seulement pour leur importance
particuliére en chimie en tant que ligands et complexes, mais également pour leur gamme
d'activités biologiques différentes anticancéreux, antiviraux, [1-2] et catalytiques [3].

Ces ligands forment des complexes stables avec la plupart des métaux de transition,
ce qui ouvre la possibilité de les utiliser comme réactifs de séparation analytique et de doser
quantitativement les ions métalliques.

Les thiosemicarbazones sont préparés par condensation de thiosemicarbazides avec
des aldehydes ou des cétones (Figure 01) [4].
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Figure 01: Prépation de thiosemicarbazone

.1 THIOSEMICARBAZIDE

Le thiosemicarbazide est un composé organique de formule chimique H,N-NH-CS
NH, C’est un composé chimique cristallisé, de couleur blanche et inodore, tres facilement
soluble dans I’eau et 1’éthanol, de structure générale :

)L _NH,

H,N NH

Figure 02: Structure générale de Thiosemicarbazide

Le thiosemicarbazide est synthétisé a partir du thiocyanate de potassium avec du
chlorhydrate d’hydrazine CIH,N-NH,CI.

La chimie des thiosemicarbazides et ses dérivés, a marqué un intérét important grace a
leur larges applications synthétiques (Figure 03), analytiques et de leurs activités biologiques
[5], antibactériennes [6], antifongiques [2] et anticorrosive [7].



Chapitre | Partie Bibliographique

R‘\ =~ S
Nzc.s R . S R! RS R3 [3
sag® I '
N-p’ , + NH + N NH R N
R* H X X R? R4 \\J‘ CN
" %7,
? (v o
b‘w‘ Hl}'/
& he /
N L & J i BNl
-~ 1 1 v _—
R‘// N NH (i) NaBH4 R“N‘Nin-r“ i X N *;: NH
3 h 2
R R R2, R5=H R! R? . R
1 X= Cl, OAIk, SAIk, NH,(C=S)S, (ROOC)S

Figure 03: Dérivée de thiosemicarbazide

Les thiosemicarbazides sont employés aussi pour les traitements de surface des
métaux ainsi qu'en photographie [8].

L’existence de différents atomes donneurs dans ces molécules, assure la stabilité des
complexes principalement 1’atome d’azote de la fonction thionique, ce qui lui confere un
ligand de type chélatant, capables de coordonner avec de nombreux métaux [9-11].

Les thiosemicarbazide sont utilisés pour la complexation de Ni (I1) et de Cu (Il) pour
décomposer H,0, [12].

Un nouveau matériau (AlgOx — TSC), a base d'alginate (Alg) modifié chimiquement
avec le thiosemicarbazide (TSC), a été synthétisé et testé comme biomatériau efficace pour
éliminer les ions Pb (I1) et Cd (11) dans des solutions aqueuses [13].

1.2. THIOSEMICARBAZONE

Les thiosemicarbazones ont une grande importance grace a leurs propriétés
biologiques, médicinales, pharmacologiques et analytiques [14,15]. lls sont préparés par
condensation de thiosemicarbazides avec des aldéhydes ou des cétones (Figure 04) [16].
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Figure 04: Préparation de thiosemicarbazone

IIs forment des complexes organométalliques grace a la nature des hétéroatomes
qu’ils portent .Ils se comportent comme des ligands chelatants [17,18].
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IIs ont plus d'un site de liaison pour les ions métalliques et leurs propriétés dépend de
I'atome de métal, des modes de coordination, de l'aldéhyde ou de la cétone lié et des
substituants sur I'aldéhyde / cétone [17-19].

La majorité des dérivés du thiosemicarbazone sont utilisés en tant qu'intermédiaires
chimiques, bases de parfum, colorants, accélérateurs de caoutchouc et cristaux liquides pour
I'électronique [20].

Le groupe hydrazine a deux atomes d’azote imino et amino dont les électrons de
valence différent par leur degré d'hybridation.

Les ligands thiosemicarbazones réagissent avec les métaux de transition, a travers
I’atome de soufre et I'atome d'azote hydrazinique pour former des complexes métalliques.

La stabilité des complexes formeés est assurée par la présence des atomes donneurs
dans les ligands thiosemicarbazones grace a la formation du noyau chélaté stable ce qui
facilite le processus de complexation [20].

1.2.1. Présentation des thiosemicarbazones

1.2.1.1. Tautomérie

Les thiosemicarbazones ont des différents modes de coordination, peuvent étre sous
forme neutre ou anionique en raison de ces formes tautoméres thione — thiol et donnent des
complexes métalliques généralement neutres ou rarement cationiques [21, 22].

Les tautomeéres thione — thiol sont existées sous deux formes :

- A I’état solide sous forme thione (1) [23].
- En solution, elles se présentent sous la forme d’un mélange des deux formes
tautomeriques (1) et ((2) et (3)). Le tautomeére (3) est rarement isolé [4].

A I’état de solution, c’est la forme thiol qui prédomine et conduit & la formation d’un
ligand bidenté (ou tridenté) mono négatif par déportation ce qui stimule la formation d'un
chélate a cinq chainons comprenant 1’ion métallique [4]. La forme thione (1) est neutre et
favorise une coordination bidentée.
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Figure 05: Tautomérie de thiosemicarbazone : (1): Forme Thioamido; (2) et  (3) Formes

Thioliques

Les structures supramoléculaires ont beaucoup attiré I'attention ces dernieres années et
résultent d'une liaison intermoléculaire hydrogéne, d'interactions pi-pi, d'effets
électrostatiques, de forces hydrophobes, de coordination des métaux et de forces de van der
Waals [24]. Les interactions non covalentes sont extrémement importantes en catalyse.

1.2.1.2. Géométrie cis-trans des thiosemicarbazones

Les thiosemicarbazones dérivées d’aldéhydes ont tendance a former I’isomere E quand
I’atome de soufre est en position trans par rapport a la double liaison C=N. Cependant,
I’isomére Z est formé lorsque un substituant est présent sur 1’atome de soufre (fonction
thioéther) (Figure 06) [17, 25].
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Figure 06: Géométrie des thiosemicarbazones
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1.2.1.3. Liaisons hydrogéne

La liaison hydrogéne est une interaction entre donneur et accepteur impliquant des
atomes d'hydrogéne. En général, les thiosemicarbazones qui ont la configuration trans
impliquent la présence de la liaison entre les atomes d’hydrogeéne du ligand et les atomes
d’oxygene de la molécule voisine et / ou des atomes d’oxygene de la molécule de solvant de
cristallisation c’est le cas de la thiosemicarbazone ((E)-{2-[(E)-(4-hydroxynaphthalen-1-
yl)methylidene]hydrazin-1-yl}(methylsulfanyl) methylidene)azanium hydrogéne sulfate
monohydrate (TSCH), (Figure 07) [26].

Figure 07: Liaisons hydrogene intermoléculaires de la TSCH

1.2.2. Complexes métalliques des thiosemicarbazones

Les ligands thiosemicarbazones se lient avec les cations métalliques pour former des
complexes avec plusieurs modes de coordinations: mono denté, bidenté, tridenté mais
rarement tétradenté.

Les complexes formés dépendent du type de ligand et de la géométrie de métal. Leurs
stéréochimie dépend de la charge sur le ligand, qui a son tour dépend de I'équilibre thione —
thiol et aussi du site de coordination supplémentaire sur le groupement ligand.
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Tableau 1: Mode de coordination dans les complexes de thiosemicarbazones

Structure Références Structure Références
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1.2.2.1. Complexes mononucléaires avec une thiosemicarbazone

monodentée

La coordination par I’intermédiaire d’un seul atome coordinateur n’est possible que
dans le cas ou les ligands se présentent avec une configuration trans et quand 1’atome de
soufre du groupement thioamide est non substitué [42].
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Les complexes des thiosemicarbazones monodentées sont généralement du type

[ML2X2] ou L est le ligand monodenté et X un halogénure. Ainsi, dans le cas ou
M = Cd(II), Zn(II), Hg(Il) et X = CI, Br ou I, la coordination se fait uniquement par I’atome
de soufre. C’est le cas des complexes de cadmium et de zinc avec la thiosemicarbazone du 4-

méthoxylbenzaldéhyde (Figure 08) [43 - 45].

/Zu
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Jf\ Y m
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Figure 08: Complexes de la thiosemicarbazone du 4-méthoxylbenzaldéhyde

1.2.2.2. Complexes mononucléaires avec une thiosemicarbazone bidentée

Généralement, Ce mode de complexation apparait lorsque la configuration de la
thiosemicarbazone est Z et que I’atome de soufre du groupement thioamide n’est pas
substitué, ou lorsque les substituants ne contiennent pas d’atomes donneurs.

Par exemple le complexe de cuivre(ll) de la thiosemicarbazone du 3-furaldéhyde
comme représenté sur la figure 09 [46, 47].
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Figure 09: Complexe de cuivre (I1) de la thiosemicarbazone du 3- furaldéhyde
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1.2.2.3. Complexes mononucléaires avec une thiosemicarbazone tridentee

Ce mode de coordination peut apparaitre lorsqu’un atome donneur supplémentaire
présente sur les fragments portant la thiosemicarbazone. C’est le cas du complexe de
nickel(Il) avec la thiosemicarbazone de la di-2-pyridylcétone N4,N4-(butane-1,4-diyl) dont
I’atome d’azote de 1’hétérocycle participe a la coordination (Figure 10) [48].

Figure 10: Complexe de nickel(II), cobalt(III) avec la thiosemicarbazone de I’acide
glyoxylique.

1.2.2.4. Complexes polynucléaires

Les thiosemicarbazones peuvent aussi former des complexes dinucléaires,
trinucléaires et tétranucléaires selon la taille et les conditions opératoires.

Le complexe de Nickel (II) dérivée du ligand 3-méthoxy-salicylaldéhyde-
thiosemicarbazone a été synthétisé et caractérisé par Kalaiarasi et coll (Figure 11.1), par
différentes techniques spectrales dont les RX (Figure 11).Ce complexe a présenté une bonne
activité antioxydante [49].

OCH 3

Figure 11.1 : Ligand MSTSC Figure 11 : éomplexe de nickel (11) avec le MSTSC

11
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1.2.3. Applications pharmacologiques

Les thiosemicarbazones et leurs complexes représentent une grande famille de
molécules  posseédent un large spectre d’applications biologiques ou thérapeutiques [50]et
pharmacologiques [51] extrémement diversifiees [52], notamment antimicrobiennes [51] ,
anti tumorales[51] , antivirales [53] , antimalaria [54], anti-inflammatoires [42, 40],
anticancéreuses [40, 55], anti leucémie [56], antifongiques [51,57] antipaludiques et méme
pour I’industrie comme Anticorrosifs [58].

Il. METAUX ET ENVIRONNEMENT

1.1 Introduction :

La pollution des eaux de surface et des eaux souterraines par les polluants minéraux
est une préoccupation mondiale, tant que sur le plan environnemental, ainsi que par rapport a
la santé humaine [59].

Ces polluants minéraux sont essentiellement les métaux lourds dotés de
propriétés chimiques particulieres qui leur conférent une toxicité aussi bien vis-
a-vis de I'étre humain qua I'égard des organismes vivants du regne animal et
végétal (INRA, 1995) [60].

Les métaux lourds sont caractérisés par leur non biodégradabilité ainsi que par leur
fort caractére bioaccumulatif entrainant des problemes écologiques et de santé publique [61].
Pour cela, des mesures doivent étre prise afin de réduire I’impact de ces métaux en diminuant
leurs quantités dans 1’eau.

11.2 définition :

Les métaux lourds (Tableau 2) sont des éléments métalliques naturels de densité plus
de 5g/cm?® tels que l'arsenic, le cadmium, le chrome, le cuivre, le plomb, mercure, nickel et
zinc) [59] et présentant un danger pour I'environnement.

IIs sont naturellement présents dans I’environnement - que ce soit dans les réservoirs
d’eau, dans I’atmosphére ou dans le sol [59].

Ces éléments se retrouvent dans notre environnement sous formes chimiques trés
diverses : minérales (exemple : Pb?*) , organique combinés & un atome de carbone (exemple
. le plomb tétraéthyl des essences), aussi sous forme de complexes :(le salicylate de plomb
provenant de la compléxation du plomb avec une substance humique des sols) et encore sous
forme de chélate (exemple plomb-EDTA).Toutes ces formes méme si elles sont présentes en
faibles concentration , doivent étre prises en compte lorsque I'on étudie les métaux lourds et
ceci confére a ce sujet toute sa complexité [62].

Selon I’effet physiologique et toxique, on distingue deux types des métaux lourds :
métaux essentiels et métaux toxiques [63].

12
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Tableau 2: Classification périodique des éléments
11.2.1 Métaux essentiels

Certains métaux se trouvent a faible concentration pour les tissu biologique, ils sont
indispensables a 1’état de trace , par ailleurs lorsque ils atteignent des taux trés élevés ou ils
dépassent certain seuil ,ils peuvent devenir tres toxiques pour L’organisme c’est le cas du
cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe).par exemple le zinc (Zn) est un oligo-
élément qui est impliqué dans les réactions enzymatique, il a un réle trés important dans le
métabolisme des protéines [64].

11.2.2 Métaux toxiques

Les métaux toxiques sont caractérisés par leurs effets nocifs pour les organismes
vivants méme a I’état de trace. Ils n’ont aucuns effets favorables pour la cellule citant : le
plomb (Pb), le mercure (Hg) et le cadmium (Cd) [64].

11.3. Effet sur la santé

Lorsque les métaux lourds s'accumulent dans I'organisme, ils provoquent des effets
toxiques a court et/ou a long terme. lls peuvent affecter les fonctions rénales, hépatiques,
respiratoires, systeme nerveux, ou autres [65, 66].

Dans ce qui suit, on cite quelques effets :

Peur, nervosité, perte de la mémoire immédiate, fourmillement des mains ,sentiment
de brdlure, sifflement dans les oreilles, troubles de 1’audition, vertige , allergies alimentaires,
arythmie , problémes de pression.
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11.4. Effet sur ’environnement

La contamination de 1’environnement par les métaux lourds a un impact sur la faune
ce qui provoque des problemes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de métaux

toxiques dans différents espéces aquatique comme le poisson [67, 68].

Dans les sols fertiles, La présence des métaux lourds associés a 1’eau sous terraine a
forte concentration et I’utilisation des engrais et produits chimiques agricoles rendent ces sols
non convenables pour les cultures destinées a la consommation humaine, car ces cultures
accumuleraient les métaux a des concentrations supérieures a celles considérées dans
I’organisation mondiale de la sant¢ OMS.

11.5. Normes

La décontamination de I’eau des métaux lourds existants dans les eaux usées a un
objectif majeur a cause de leur toxicité et non biodégradabilité [69].

Pour réduire et éviter les effets nocifs de la pollution pour la santé humaine et/ou
I’environnement, il y’a des normes qui sont fixés [70].

Pour I’Algérie, les valeurs limites maximales des parameétres de rejets des installations
de déversement industriels chargés en métaux sont fixées par le décret du 10 juillet 1993
(Tableau 3) [71, 72].

Tableau 3: Normes de rejet d'effluent en Algérie

Meétal Al | Cd|Cu | Hg | Fe Po [Crlll |CrIV | Zn Ni

Concentration (mg/l) | 5 0.2 3 |0.01 5 1 0.3 0.1 5 5

Pour quelque pays industriels, les normes fixées sont représentés dans le tableau
suivant :

Tableau 4: Normes de rejets industriels de quelques pays industriel [73]

Métal
Pays Fe |Cu |Ni |Zn |Cd |Pb [Al |Sr |Cr |Hg

France |5 05 (05 |05 |02 |05 |5 2 0.5 |[0.005

Belgique | 2 2 3 5 1 1 2 -- 2 0.1

Almagne | 3 05 |05 (1 02 |05 |3 1 05 |-

Suisse 1 1 2 2 1 1 10 - 2 0.1
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11.6. Plomb
11.6.1. Définition

Le plomb est un métal bleu grisatre, constitue des gisements primaires dans les roches
éruptives et métamorphiques ou il est alors présent essentiellement sous forme de sulfure
(Galéne) [74]. 1l s’agit cependant d’un métal dont les composés sont trés peu hydrosolubles et
de faible mobilité géochimique.

Le plomb existe sous les états d'oxydation 0, +11 et +IV, mai son état principale dans
I’environnement est +11. Le degré +IV n’existe que dans les conditions oxydantes.

Il existe sous forme métallique, inorganique et organique. Il prend une forme
inorganique lorsqu’il est combiné a certains composés pour former les sels du plomb. Parmi
les sels de plomb les plus rencontrés, les chlorures, les chromates, les nitrates, les phosphates
et les sulfates [75]. Le plomb organique est présent sous forme de plomb tétraméthyle et
plomb tétraéthyle, deux additifs utilisés pour augmenter I’indice d’octane dans les essences

[76].

Les caractéristiques physico-chimiques du plomb sont résumées dans le tableau
suivant :

Tableau 5: Caractéristiques physico-chimiques du plomb [77]

Numeéro atomique 82

Masse atomique 207,2+0,1u

Masse volumique 11,35 g-cm-3(20 °C)
Température de Fusion 327,46 °C
Température d'ébullition 1749 °C

11.6.2 Toxicité

L’exposition au plomb provoque des dangers sur la santé, il peut étre mortel quand il
atteint des taux élevés. Il s’avére dangereux méme & de tres faibles doses par son
accumulation.

Le plomb est nocif pour les nourrissons, les jeunes enfants et les femmes enceintes, et
peut nuire de facon permanente au développement des enfants, y compris le développement
intellectuel et le développement comportemental [78].

Les principaux organes affectés par le plomb sont : le systéme nerveux et les reins et le
sang [79]. Il provoque la stérilité, la mortalité, la morbidité post-natale et perturbation du
systéeme endocrinien. Et il est considéré comme une substance cancérigéne possible pour
I’homme [80].
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I1.6.3.Impact sur I’environnement

Dans I’environnement, le plomb est majoritairement présent dans le compartiment
atmosphérique et provient des fonderies, de la combustion du charbon, de 1’incinération des
déchets et des gaz d’échappement des véhicules, et des industries de la métallurgie.

Le plomb peut se retrouver dans l'eau et les sols lors de la corrosion des
tuyauteries en plomb des systemes de transport d'eau et lors de l'usure des peintures au plomb.
Le plomb étant un métal peu mobile, il a tendance a s'accumuler.

La présence des concentrations extrémes du plomb dans le sol, spécialement pres des
autoroutes et des terres agricoles provoque une perturbation constitutions du sol. Les
organismes du sol souffrent alors aussi de I'empoisonnement au plomb.

Le plomb s'accumule dans le corps des organismes aquatiques ce qui provoque leur
souffrance. Chez les crustacés ces effets se font ressentir méme si de tres petites
concentrations de plomb sont présentes.

Le plomb est un produit chimique dangereux car il peut s'accumuler dans des
organismes individuels, mais aussi dans la chaine alimentaire tout entiere.

11.7. Le Cuivre
11.7.1. Définition

Le cuivre est élément chimique de numéro atomique Z = 29. C'est un métal rougeatre,
malléable et ductile, de conductivité thermique et électrique élevée. Il résiste a l'air et a I'eau
mais se patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature sous forme de
minerai de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés. Il est caractérisé par sa bonne
conduction de la chaleur et de 1‘¢lectricité. Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a
des teneurs inférieures a 1 mg/L sous forme ionique ou de complexes (cyanures,
ammoniaque, produits organiques, etc.). Il provient habituellement de la corrosion des
tuyauteries de distribution [81].

Les propriétés chimiques du cuivre sont données dans le tableau ci-dessous [82].

Tableau 6: Propriétés chimiques du cuivre

Numéro atomique 29

Masse atomique 63.546 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,9

Masse volumique 8,9 g/cmza 20°C
Température de fusion 1083°C
Température d’ébullition 2595°C
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11.7.2 Toxicité

Le cuivre est un métal nuisible pour la santé humaine, il est plus toxique sous forme
ionique. Ses sels minéraux et principalement les sels solubles, donnent des intoxications
séveres. L'ingestion de 10 g de sulfate de cuivre ou de 15 g d’hydrogénocarbonate de cuivre
peut provoquer la mort. Lors d’une exposition répétée, le cuivre entraine des vomissements
verdatres, des douleurs abdominales, une diarrhée, une atteinte du rein et du foie.
L'intoxication chronique est marquée par un amaigrissement et des difficultés a la respiration.

La présence du cuivre dans I’eau potable d’une certaine quantité lui donne une saveur
trées désagréable pour des concentrations comprises entre 1-2 mg/L et rend
I'eau non potable si la concentration dépasse 5 mg/L.

11.7.3.Impacte sur I’environnement

Le cuivre peut étre relaché dans I'environnement par des sources naturelles et par les
activités humaines. Quand il se retrouve dans le sol, il se lie fortement aux matiéeres
organiques et aux minéraux, ce qui provoque une perturbation sur l'activité des micro-
organismes et des vers de terre. La décomposition de la matiere organique est sérieusement
ralentie de ce fait.

Quand le sol des terres agricoles est pollué par du cuivre, les animaux absorbent des
concentrations importantes leur causant des problemes de santé. Les moutons, surtout,
souffrent beaucoup de I'empoisonnement au cuivre car les effets du cuivre chez les moutons
se manifestent méme a de tres faibles concentrations [83].

11.8. Cadmium
11.8.1. Définition

Le cadmium est un élément chimique de symbole Cd, blanc brillant, malléable et
ductile, de numéro atomique 48. C'est un métal de transition appartenant au groupe 12 (ou
11B) de la classification périodique. Il ternit au contact de I'air [84].

Le mot cadmium vient du latin médiéval cadmia ou du gréco-latin kadmeia, ancien

nom donné au carbonate de zinc. Le cadmium a été découvert en pionnier vers 1808, mais
c’est en 1817 que I’allemand Friedrich Stromeyer I’isola pour la premiére fois [84].

Les propriétés chimiques du cadmium sont données dans le tableau ci-dessous [85]

Tableau 7: Propriétes chimiques du cadmium

Numeéro atomique 48

Masse atomique 112,414 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,69

Masse volumique 8,69 g/cmza 20°C
Température de fusion 321,07 °C
Température d’ébullition 767 °C
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11.8.2. Toxicité

Des études ont montré les effets du cadmium sur l'organisme (systéeme rénal
notamment) et statut cancérigene, il augmente la tension et son inhalation est également
dangereuse. Il est également retrouvé dans le pancréas, la glande thyroide, les testicules et les
glandes salivaires [86,87].

Le cadmium est un cation bivalent comme le calcium. Il peut se substituer facilement
au calcium dans le cristal osseux et en modifie les propriétés mécaniques [88].

11.8.3.Impact sur I’environnement

Les sels de cadmium sont plus ou moins solubles et leurs solubilités dépendent de PH,
mai le cadmium a 1’état métallique n’est pas soluble dans I’eau.

A cause de la mobilité du cadmium dans le milieu aquatique, il peut étre transporté
sous forme de cations hydrates ou de complexes organiques ou inorganiques [89].

L’incinération des déchets et la fabrication de 1’acier sont considérées comme des
sources non négligeables de la pollution de 1’environnement [90].
En Chine, le cadmium est présent dans une partie importante de la production de

riz (présence du cadmium dans les engrais phosphoré) [91].

11.9.Procédés de décontamination métallique de I’eau

Cette section presente les procédés conventionnels, généralement employés pour le
traitement des effluents contenants des ions métalliques. Le choix d’une technique de
dépollution se fait selon son efficacité et de son contexte d’utilisation, la présentation de ces
méthodes de traitement des eaux visera a faire ressortir leurs avantages et leurs inconvénients.

Nous pouvons distinguer trois grands types de procédés de traitement : les procédés de
Transfert liquide-solide, les procédés de transfert membranaire et les procédés biologiques
[92].

11.9.1 Procédé de transfert liquide-solide

Ils consistent a transformer les espéces métalliques solubles en espéces insolubles
(précipitation, électrolyse) ou a les retenir sur une matrice solide (échange d’ion, adsorption)
[92].

a) Chélation- Complexation

La formation des complexes organométalliques stables est basé sur ce précedé par
I’intermédiaire de ligands organiques de faible poids, grace a 1’existence des groupes

fonctionnels (carbonyle, carboxyle, hydroxyle...) ; en général les hétéroatomes [93].
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La stabilité des complexes avec les ions métalliques suit I’ordre [94] :

2+ L2+ 2+ 2+ 2+ _ 3+ 2+ 2+ 2+
Ba <Sr <Ca <Mg <Mn <Fe <Co <Cu <Zn

a.1. Définition
Un complexe (ion ou molécule de coordination) est une molécule constitué¢e d’un

ou de plusieurs atome(s) central appelées métal lié(s) a un certain nombre de ligands ou

coordinats.
L’atome central est un acide de Lewis, il posseéde plusieurs lacunes électroniques
(orbitales atomiques vides). Les ligands sont des bases de Lewis, ils possedent un ou

plusieurs doublets d’électrons libres pour pouvoir se lier au cation central. Ils peuvent étre
des atomes (O, Cl, ...etc.) ou molécules, neutres ou chargés (NH3, PR3, R2C=CR2, H20,

...etc.)
Exemple :
€00
_\
;| "-.’, T.A»_\.\ ,_00
NH N4 I AA

NH3 3 ﬂ \N—F-‘,-~h/ [
A | ’?' >

A4 e
" X e
CI/ \CI 4

Cis-[PtCL,(NH,) ] centre actif de la myoglobine (complexe du Fe?)

Les métaux possedent deux types de valence : la valence primaire qui correspond a la
formation de I’ion et une valence secondaire, qui correspond au nombre de groupements fixés

sur I’ion métallique.
La valence primaire correspond au nombre d’oxydation

[ ]
La valeur secondaire correspond au nombre de coordination.

a.2. Caractéristiques d’un complexe

Un complexe est caractérisé par sphere de coordination qui est constituée par les
ligands tandis que la sphére de complexation contient les ions complémentaires du complexe
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attirés par la force électrostatique, exemple [Co(NH3)s]*" ,3CI" dans H.O. Autour de la
sphére de coordination, le solvant forme la sphére de solvatation qui stabilise et isole le
complexe (Figurel2) [88].

Sphére de
solvatation ’:

Sph'é‘re de
coordination

® ' ® Sphérelde
complexation
e > &

&

Figurel2: Sphére de coordination et de complexation

Un complexe est caractérisé par sa géométrie qui dépend de son nombre de
coordination. Les géométries les plus répandues sont 1’octa¢dre (pour six ligands) et le plan
carré (pour quatre ligands).

Trignn ale Tétraédre
plane
m Plan carré

. Pyramlde' m Octabdin
a base carrée

® Bipyramide
a base trigonale

¢ o?o

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux
qu’ils comportent. Ils sont appelés complexes monométalliques ou mononucléaires dans le
cas de I’existence d’un seul ion métallique. Si I’entité complexe comporte deux ou plusieurs
ions meétalliqgues on la désigne par les termes bimétalliques (binucléaire), trimétallique
(trinucléaire), et polymeétallique (polynucleéaire).

La classification des ligands est faite selon leur structure et le nombre d’atomes
donneurs.
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Exemples :

e ligands monodentés : H,O, NH3;, CH3;0H, OH", CI', NCS
¢ ligands bidentés

'O—(l‘T—(ljI -0 oxalate
00

¢ ligands polydentés:

HOOC /—\. ~— COOH oz : )
S N N acide ethylenediamine
Hooc — \— COOH tétraacétique edta

b) Electrolyse

L’élimination des métaux par ce procédé électrochimique est effectuée par dépét du
métal sur une cathode par réduction [95].

C) Précipitation

Ce procéde a pour but de former des précipités insolubles a partir de la réaction les
produits chimiques avec les ions des métaux lourds [64].

Les ions de métaux tel que Ag*, Fe**, Zn**, Hg?**,Ca*" et Ni*" sont précipités sous
forme de sulfate, les ions Cd%*, Ba®*, Sr**, Fe?* et Fe3* sous forme de carbonates, et ceux de
Al¥, Zn*, Cu®*et Fe** sous forme d’hydroxyde [96].

d) Echange d’ions

L’¢échange ionique consiste a remplacer les cations complexés d’une solution (cations
métalliques) par la méme quantité d’équivalents grammes d’autres ions libérés par le
complexant [97]. L’échange d’ions est steechiométrique : un ion sortant de 1’échangeur doit
étre remplacé par un ion équivalent de la solution afin de préserver 1’électro-neutralité dans
I’échangeur et dans la solution [63].

11.9.2. Procédés de transfert membranaire

a) Osmose inverse
Cette technique est utilisée pour le dessalement des eaux de mer, des eaux saumatres
et pour la production d’eau ultra pure. Elle consiste en un transfert de solvant d’une
solution concentrée vers une solution diluée a travers d’une membrane semi-perméable
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en acetate de cellulose, en polyamide ou en polypropylene par application d’une pression
supérieure a la pression osmotique [98, 99].

b) Electrodialyse
Ce procéde permet le transfert des ions métalliques d’une solution, sous I’effet d’un
courant électrique a travers une membrane de dialyse [42]. Il est utilisé pour récupérer
1’argent, le nickel et le cuivre dans des bains de traitement de surface [100].

11.9.3. Procédés biologiques

Ces procédés exploitent certains mécanismes d’interaction avec les métaux lourds
développés par les micro-organismes tel que les : bactéries, Algues, champignons et levures
appelés biomasse qui ont le pouvoir de fixer et d’accumuler les métaux lourds par adsorption
[101, 102].

11.10.Adsorption

L’adsorption est un phénoméne de nature physique ou chimique par lequel des
molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d’un solide [70].

11.10.1. Classification des phénomeénes d’adsorption

L’adsorption est divisée en deux types :

a) Adsorption chimique (ou chimisorption)

— Elle correspond & des énergies trés élevées (2 & 100 Kcal.mol™) [103].

— Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I’adsorbat et I’adsorbant.
— Elle est généralement irréversible, produisant une modification des molécules
adsorbeées.

— Seules, les molécules directement liées au solide, sont concernées par ce type
d’adsorption[104].

b) Adsorption physique (ou physisorption)

— L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de
diffusion [105].

— Elle est favorisée a des températures basses.

— La physisorption est réversible et n’entraine pas de modification des molécules
adsorbées.

— Elle correspond a des énergies faibles [52].
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— Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques de types dipdles dipdles,
liaison hydrogéne ou de van der waals[105, 106].

11.11. Parameétres physico- chimiques de I’eau
a) Température
C’est un parametre physique qui accélere la plupart des réactions physico-
chimiques et biologiques a des températures trés élevés, et aussi elle accélére la corrosion
[103].

b) Le potentiel d’Hydrogéne (pH)
Le pH caractérise la concentration d'une eau ou d'une solution aqueuse en ions

Hydronium (Hs0"), Plus simplement, il mesure I'acidité ou l'alcalinité d'une eau [107].

c) Turbidité

La teneur de I’eau en particules de suspension caractérise sa turbidité. Une eau turbide
est une eau trouble.

Turbidité NTU Qualité de I’eau :

NTU <5 eau incolore ; 5 < NTU < 30 eau légérement trouble ; NTU > 50 eau
trouble [108].

d) Conductivité

Les ions contenus dans une eau sont responsables du transport des charges ce qui
traduit sa conductivité électrique qui explique sa minéralisation [108].

Conductivité a 20°C (uS/cm) Qualité de I’eau

50 2400 : Excellente ; 750 a 1500 : médiocres mais eau utilisable ;

400a 750 : Bonne ; >1500 : Minéralisation excessive.

e) Les matiéres en suspension

C’est I’ensemble des particules minérales et/ou organiques présentes dans une eau
naturelle ou polluée. L unité est en mg/1 ou g/l [108].
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f) Oxygene dissous

L’oxygéne dissous est une condition importante de 1’eau pour la vie de la faune, il
conditionne les réactions biologiques qui ont lieu dans les écosystemes aquatiques.

Les facteurs dont la température, la pression et la force ionique du milieu ont une
influence sur la solubilité de I’oxygéne dans 1’eau [107]. Sa concentration est exprimée en
mg 02. I [109].

g) Pollution oxydable
g.1. Demande Chimique en Oxygene (DCO) :

C’est la quantité d’oxygene consommeée par les matiéres oxydables dans I’eau et qui
sont d’origine organique ou minérale. La DCO est la concentration, exprimée en mg.L™*[110].

Normes (OMS, 2006) : 10 mg /I.

g.2. Demande Biochimique en Oxygene (DBO) :

C’est la quantit¢ d’oxygene nécessaire pour oxyder la matiere organique
(biodégradable) par voie biologique (oxydation des matiéres organiques biodégradables
par des bactéries). Elle est en général calculée au bout de 5 jours a 20 °C et dans le noir.
On parle alors de DBOs [110].

Normes (OMS, 2006) : 6 mg /I.

g.3. Matieres organiques :

Ce sont des matieres polluantes qui nécessitent une certaine quantité d’oxygeéne pour
leur dégradation. Elles vont appauvrir le milieu naturel en oxygeéne.
LaDCOetlaDBOs permettent d'évaluer la teneur en matiéeres organiques [110].
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Les produits, thiosemicarbazide, 2,5-dihydroxybenzaldehyde, acide acétique glacial,
méthanol, nitrate de plomb, nitrate de cuivre, nitrate de cadmium, sont des produits
commerciaux (Aldrich), qui sont utilisés comme produits de départ dans la synthese du ligand

et I’étude cinétique de la complexation / adsorption.

1.1 Synthese du ligand (2E)-2-benzylidenehydrazine-1-carbothioamide

(2BHCT)

La synthese du ligand 2BHCT (Figure 13) est réalisée a partir de la condensation de
1.3812 g (10 mol) de benzaldéhyde et 0.9114 g (10 mol) de thiosemicarbazide dans 25 ml
de méthanol en présence de quelque goutte d’acide acétique glacial. Le mélange est chauffé a
65 °C pendant trois heures. Aprés refroidissement et évaporation lente du solvant des

monocristaux jaunes sous forme d’aiguilles sont obtenus.

Figure 13 A: (2E)-2-benzylidenehydrazine-1-
Carbothioamide

1.2 Cinétique d’adsorption : Mode opératoire

Une masse de 0.0913g du ligand 2BHCT est ajouté a un volume de 27 ml d’une
solution métallique (Cd(NO3),, Cu(NO3), et Pb(NOg3);) de concentration 100 ppm .Afin
d’assurer un bon contact des réactifs, le mélange est soumis a une agitation magnetique a
température ambiante. Des prélévements d’échantillons des solutions métalliques exemptes
de complexes formés apreés filtration sont effectués a différents intervalles de temps.

Le méme mode opératoire a été effectué avec un deuxiéme ligand
thiosemicarbazide.

La détermination de la quantité du métal adsorbé par les ligands a I’équilibre se fait a
partir de la relation suivante : Qe = W 107 ou
- Ce et Ct sont respectivement les concentrations initiales et instantanées du métal a
I’équilibre (mg/1).
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-V : est le volume de la solution (ml)

- m est la masse de 1’adsorbant.

11.3 Méthodes de caractérisation
La spectroscopie Infra-Rouge, la diffraction des rayons X, la spectrophotométrie
d’absorption atomique, parmi les différentes méthodes de caractérisation, ont été utilisé dans

notre présent travail.

11.3.1 Analyses Spectrales

11.3.1.1 Spectroscopie Infra-Rouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une méthode d’analyse qui est utilisé pour
I’identification de composés. Elle est basée sur [D’absorption d’un rayonnement
¢lectromagnétique par 1’échantillon a analyser. Elle permet de déterminer la présence des
groupements fonctionnels dans les molécules organiques et la structure de certaines molécules
simples par I’intermédiaire des vibrations chimiques des liaisons.

Chaque type de liaison (e.g. C=C ; C=0 ; C-O) présente une absorption du
rayonnement électromagnétique dans une bande de longueur d'onde relativement étroite.
Cette derniére peut étre légerement modifiée par I'environnement de la liaison.

Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature électromagnétique. Le
domaine infrarouge s’étend de 12500 cm™ & 10 cm™, il est divisé en 3 catégories [111] : Le
proche infrarouge (12500-4000 cm-1), le moyen infrarouge (4000-400 cm-1) et I’infrarouge
lointain (400 — 200 cm-1) (Figure 14)
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Figure 14 : domaine de I’IR dans le spectre électromagnétique
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Analyse IR du monocristal

Les spectres infrarouges (I.R) du ligand synthétisé ont été enregistrés dans le domaine
(400 — 4000) cm™, & I’état solide sur un spectrophotométre Perkin-Elmer 9800 & Transformé
de Fournier (FTIR), au Laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE) a

P’université de Tlemcen.

11.3.1.2 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire RMN

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une méthode d’analyse utilisée pour
I’identification des molécules organiques. Elle est basée sur la mesure de 1’absorption d’une
radiation dans le domaine des fréquences radio (300 MHz — 3Hz) par un noyau atomique dans
un champ magnétique fort [112], elle consiste a observer les transitions entre 2 niveaux
d’énergie trés proches d’un noyau soumis & un champ magnétique.

Le signal d'un proton est donc caractérisé par son déplacement chimique exprimé en
ppm, qui dépend essentiellement de la nature de I'atome qui le porte (carbone, azote ou
oxygene le plus souvent) et des autres substituants portés par ce dernier et les atomes
adjacents [88].

I1.3.1.3 Spectroscopie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique est une technique basée sur I’absorption de
photons par des atomes a I'état fondamental. Elle permet de déterminer la concentration des
métaux dans une solution.

Cette technique utilise une flamme comme mode d’excitation des atomes , donc
I’échantillon est porté¢ a une température de 2000 a 3000 degrés pour détruire les liaisons
chimiques dans lesquelles les éléments sont engagés, et lorsque les atomes absorbent un
photon d’énergie, les électrons vont passer de 1’état fondamental a 1’état excité ( état instable)
se qui leurs permet de passer a un niveau d’énergie quantifié supérieur . Les électrons ensuite
reviennent a I'état fondamental avec émission d'une radiation de fréquence caractéristique de

1'élément mis en solution AE=hv dont l'intensité est fonction de sa concentration [113].
B2 —

il

Absorption d'un photon

El

28



Chapitre 11 Matériels et Méthodes

L’absorption atomique consiste donc a la mesure de l’absorption des radiations

photoniques par des atomes, elle est liée a la concentration de 1’élément par la relation de
I \
Beer —-Lambert A =log—=¢.l.C ou:

A : I’absorbance.

lp : Intensité de la radiation incidente.

| : Intensité de la radiation apres la traversée de la source thermique.
¢ : Coefficient d’absorption molaire (I /mole.cm).

| : Longueur du chemin optique (cm).

C : Concentration de I’¢lément (mol/l).

Cette méthode d’analyse permet de doser une soixantaine d'éléments chimiques de
faibles concentrations de I’ordre de quelques ppm de différents types d’échantillons tel
que les végétaux, sols, sédiments, roches, aliments, déchets solides, effluents liquides, eaux

souterraines, eaux de surface, eaux usées, etc.

Analyse SAA du monocristal
Le spectrophotométre d’absorption atomique utilisé est de type PERKIN ELEMER A
ANALYST 300, au laboratoire de chimie inorganique et environnement (LCIE) a I'université

de Tlemcen.

11.3.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons x, est une méthode d'analyse physico-chimique qui ne
s’applique qu’aux matériaux cristallisés matiere cristallisée (minéraux, métaux, céramiques,
polymeéres semi-cristallins, produits organiques cristallisés) [114]-C’est une technique de
caractérisation structurale des matériaux.

La structure cristalline est caractérisée par une maille élémentaire donnant des familles
de plans paralléles et équidistants que 1’on nomme plans réticulaires {h, k, 1}. La distance
entre les plans d’une méme famille est appelée la distance inter réticulaire dny, elles sont
constantes, et caractérisent le cristal et peuvent étre calculées grace a la diffraction de rayons
X.

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement d’une longueur

d’onde du domaine des rayons X (entre 0.1 et 10 nm) sur le monocristal.
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La pénétration du rayonnement dans le cristal suivie par une absorption d’une partie
d’énergie permet aux atomes d’exciter avec une émission de radiations dans toutes les
directions.

Le faisceau diffracté mesuré résulte de 1’ensemble des radiations émises par
des plans réticulaires (hkl). Selon la loi de Bragg [115]:

2d sinf = nA

ou:

n: nombre entier correspondant a 1’ordre de la diffraction,
A: longueur d’onde du rayonnement utilisé,

d: distance réticulaire,

0 : angle de diffraction.

Analyse DRX du monocristal

La structure cristalline du ligand synthétisé a été déterminée sur un diffractometre a 4
cercles a détecteur bidimensionnel (APEXII AXS-Bruker) équipé d'un cryostat azote (80 -
370 K) au Centre de Diffractométrie X UMR 6226 CNRS-Université de Rennes 1 "Institut

des Sciences Chimigues de Rennes".

I1.4 Caractéristiques de I’eau usée :

Les parameétres physico-chimiques de 1’eau usée (industrie d’ALZINC) ont été
déterminés au niveau du laboratoire de valorisation des actions de ’homme pour la protection

de I’environnement et application en santé publique.
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I11.1- Isolation et caractérisation du ligand

Le ligand utilisé dans notre travail, a été synthétise a partir de la thiosemicarbazide, et le
benzaldéhyde. Il a été isolé a 1’état de monocristaux. La caractérisation de 2BHCT a éteé faite par
spectroscopie infrarouge (IR) et diffraction des rayons X.

Les propriéetés physiques de ce ligand, sont rassemblées dans le tableau suivant :

Tableau 08: Propriétés physiques du ligand.

Solubilite

Ligand formule | Couleur | T° Fusion
H,O | MeOH EtOH CHCI3 | Acétone | DMSO

2BHCT | CgHgN3S | Jaune 220 INS S S INS S S

S : Soluble
INS : Insoluble

111.2 Analyses spectrales du ligand 2BHCT

111.2.1 Analyse du spectre IR
L’enregistrement du spectre IR du ligand 2BHCT a 1’état solide dans le KBr ( Figure 15) nous a permis
de tirer les bandes suivantes pour la détermination de la structure du ligand synthétiseé.

N—H

Figure 15 : Structure du ligand 2BHCT
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Tableau 09: Bandes principales d’absorption IR (cm-1) du ligand

Spectre Infrarouge
V (NH2)s 3254,68 [116]
V (NH2)a 3156 [117]
S(NH2) 960,10 [117]
\ (NH-N) 922,10 [118]
\V (C=N) 1591,00 [119]
V (C=C) 3027,54 [117]
3(C=C) 765,55 [117]
\V (C=S) 1227, 57 [120]
8(C=S) 765,55 [120]

Le spectre IR du ligand 2BHCT montre la formation de trois bandes d’absorption situées a
3254,68 cm™, 3156 cm™ , et 960,10 cm™ attribuées respectivement aux vibrations d’élongation (NH,)s
(NHy), , et déformation (NH,).

L’apparition des bandes d’absorption & 1591,00 cm™ et 922,10 cm™ met en évidence la formation

des liaisons (C=N) et (NH-N) qui étaient absentes dans la Thiosemicarbazide.

Les vibrations d’¢longation (C=S) sont situées a 1227.57 cm_l. L’absence d’une bande S-H dans
I’intervalle 2500 - 2600 cm-l, confirme la forme thionique du ligand [27].

L’identification du cycle phénolique est confirmée par la présence de deux bandes d’absorption

caractéristiques d’une vibration d’élongation (C=C) vers 3027,54cm'1
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Figure 16 : Spectre IR du ligand 2BHCT
111.2.2 Analyse par diffraction des rayons x

111.2.2.1. Structure de laThiosemicarbazone de (2E)-2-benzylidenehydrazine-1-
carbothioamide (2BHCT)

Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont reportées dans le tableau 10.
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52

Figure 17 : Vue en perspective de 2BHCT avec numérotation des atomes
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Tableau 10: Conditions d’enregistrement et résultats des affinements pour 2BHCT.

Données cristallographiques et physiques

Composé 2BHCT
Formule brute CgHgN3S
Masse molaire ; g.mol-1 179.24 g/mol
Systéme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P2,/c
a A 22.0041(19)
b; A 8.1360(6)
c;A 10.5810(9)
a, deg 90°
B, deg 103.747(3)
v, deg 90°
V, A3 1840.0(3)
4 8
Densité calculée ; g.cm-3 1.294
Dimensions du cristal ; mm 0.550 x 0.470 x 0.085
Coefficient d’absorption (MoKa) ; mm-1 0.299

Conditions d’enregistrement des intensités diffractées

Radiation MoK
Monochromateur Graphite
Mode de balayage  scan
Limites desh k | -28<h<28

-10<k<8
-13<1<13

Limites d’enregistrement en [] ; deg

Conditions pour les affinements structuraux

Nombre de réflexions enregistrées 3571
avec | > 3ao(l)
Nombres de variables 235
Schéma de pondération [4F02/[c2(F02)+(0,06 Fo2)2]
R 0.0675

36
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Tableau 11: Distances et angles interatomiques pour 2BHCT.

Distances interatomiques (A)

S1-C2 1.694(3)
N1-C2 1.330(4)
C2-N3 1.344(4)
N3 — N4 1.376(3)
N4 - C5 1.282(4)
C5-C6 1.457(4)
C6-C7 1.394(4)
C6 -Cl1  1.397(4)
C7 -C8 1.388(4)

C7 -H7 0.9500
Cc8 -C9 1.390(5)
C8 -H8 0.9500
C9 -C10 1.380(5)
C9 -H9 0.9500
C10 -C11 1.385(5)
Angles interatomiques (°)
N1-C2-N3 117.00(3)
N1-C2-S1  123.10(2)
N3-C2-S1 119.80(2)
C2-N3-N4  119.50(3)
C5-N4-N3 116.10(3)
N4-C5-C6 120.40(3)
N4 - C5-H5 119.80
C7-C6-C11 118.80(3)
C8-C7-C6  120.60(3)

C7-C8-C9 119.90(3)

C10-C9-C8 120.00(3)

C9 -C10-C11 120.20(3)

Ci0-C11 3C.‘76 120.60(3)

C10-C11-H11 119.70
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La 2BHCT cristallise dans wun systtme monoclinique avec un groupe d’espace
P 2)/c avec huit molécules par maille (Z = 8). Sa structure est constituée d’une

molécule de la Thiosemicarbazone de (2E)-2-benzylidenehydrazine-1-carbothioamide (Figurel8).

\/

Figure 18 : Empilement des molécules de 2BHCT dans le réseau cristallin

La maille est formée par un systeme de deux molécules pratiquement perpendiculaires, qui se

répéte symétrique ment deux a deux.

L’atome du soufre et celui de I’azote imine N24 de la thiosemicarbazone, sont en position trans
par rapport a la liaison C22 — N23, ce qui est en accord avec la littérature [121-122]. Cette configuration
est déeterminée par la présence de la liaison hydrogene intramoléculaire entre HN21 et N24 qui a pour
distance 2,38 A et qui présente un angle de 90 °.

L’¢étude cristallographique du ligand montre 1la molécule 2BHCT est plane, avec une déviation de
0,147 A présentée par I’atome d’azote NH par rapport au plan moyen de la molécule.

La liaison C2 — S a le caractére d’'une double liaison partielle du fait que sa longueur est

intermédiaire entre une simple et une double liaison C — S (Tableau 11). Il en est de méme pour les
liaisons autour de C1 [123-124].
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L’empilement des molécules et la cohésion du cristal (Figure 18) sont déterminés par la présence

des liaisons hydrogene intermoléculaires dont les caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 12

Tableau 12 : Parametres des liaisons hydrogéne intermoléculaires de 2BHCT.

Liaisons hydrogéne et géométrie (A°, °)

D—H- - A D-H H::+A D-:+*A D-H-:-A
NI—HI1A « « - Sli 093(2) 2,50 (2) 3,433 (13) 155,51 (18)
N1—H1A -+ - - N4 093(2) 2,26 (2) 2,633 (13) 103,10 (18)

111.4 Etude cinétique
111.4.1 Effet du temps de contact

Les ligands étudiés dans cette partie sont la thiosemicarbazide et la (2E)benzylidenehydrazine-1-

carbothioamide (2BHCT).

Les figure (19, 20), (21, 22) et (23, 24), représentent respectivement 1’évolution du pourcentage
de métal Pb (II), Cu(ll) et Cd (Il) adsorbé / complexé par les ligands 2BHCT et thiosemicarbazide en
fonction du temps. Ces derniéres montrent une allure caractérisée par une forte adsorption des métaux

lors du contact métal-ligand des les quatre premiéres minutes suivies d’un équilibre.
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Figure23 : Cinétiques de Cp./Ad. de Cd(ll) Figure24 : cinétiques de Cp./Ad. de Cd(ll)
sur le 2BHCT. sur la thiosemicarbazide.

Pour mieux voir la différence entre les trois métaux étudiés et pour déterminer 1’affinité de notre
adsorbant vis-a-vis des trois métaux étudiés séparément, nous avons rassemblé les trois allures : quantité
du métal éliminé (Plomb (I1), Cuivre (I1) et de Cadmium (I1)) par le 2BHCT et par la thiosemicarbazide
en fonction du temps (Figures 25, 26).
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Figure26 : cinétiques de Cp./Ad. de Pb(Il)
Cu(Il) et Cd(Il) par la thiosemicarbazide.

L’¢étude cinétique comparative montre des allures similaires caractérisées par une forte élévation

de la quantité du métal adsorbé sur les deux ligand avec un temps d’équilibre pour les trois métaux égal a

environ quatre minutes pour les deux cas ce qui prouve que le ligand 2BHCT et la thiosemicarbazide

sont des bon adsorbants des métaux.

Ces résultats peuvent étre expliqués par la présence de plusieurs sites potentiels donneurs tels que

les doublets libres du soufre, de I’azote et les liaisons m de I’imine et du noyau aromatique, intervenant

dans le contact avec les métaux.

L’¢limination des métaux étudiée par 2BHCT et la thiosemicarbazide se produit avec un ordre

d'affinité similaire suivant : cuivre(II) > Cadmium (II) > plomb (II) (Tableaux 13, 14).
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Tableau 13 : Résultats obtenus a 1’équilibre. Tableau 14 : Résultats obtenus a 1’équilibre
(2BHCT) (Thiosemicarbazide)
Métal Quantité fixée Temps Métal Quantité fixée Temps
a I’équilibre  d’équilibre al’équilibre  d’équilibre

(mg/g) (min) (mg/g) (min)

Pb(I1) 29,00 4 Pb(l1) 29,01 4

Cu(l) 29,54 4 Cu(ll) 29,27 4

Cd(ltr) 29,29 4 Cd(lr) 29,24 4

Cet ordre d'affinité peut étre expliqué par certains parametres spécifiques des métaux impliqués

dans leur capacité pour étre adsorbés sur le 2BHCT et la thiosemicarbazide résumé dans le tableau

suivant (Tableau 15).

Tableau 15 : Paramétres spécifiques des métaux étudiés

Metal M?* (qt) Charge Rayon atomique (A°)
(2BHCT) Thiosemicarbazide

Cu®* | 29,54 29,27 2 1,35

Cd** | 29,29 29,24 2 1,55

Pb®* | 29,00 29,01 2 1,80

Le rayon d’un atome est un parameétre important pour comparer les opportunités qu’ont des ions

métalliques a définir sur les supports. En effet, il caractérise sa capacité a se mettre en contact avec un

support lors d’une adsorption. Par conséquent, le métal qui a le plus petit rayon est le plus facilement

adsorbé. Pour cette raison, les ions cuivre sont mieux adsorbés que le cadmium et que le plomb.
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111.4.1.2 Déterminations des constantes de vitesse

Dans la cinétique chimique, la constante de vitesse k est une mesure de la vitesse d'une réaction
chimique [125].

La constante de vitesse d’adsorption est déterminée a partir des graphes du premier ordre,
pseudo-second ordre et le second ordre comme suit :

1°) Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption Kv est donnée par la relation suivante :
Log (ge- qt)/ge=-Kv .t/ 2,3

La valeur de Kv est déterminée a partir de la courbe Log (ge- qt)/ge en fonction du temps.

2°) Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse K est donnée par la relation suivante :
t/qt= K. ge2/2 +t/qge

La valeur de Kv est déterminée a partir de la courbe Log (de- 0¢)/ge €n fonction du temps.

3°) Pour le second ordre, la constante de vitesse d’adsorption (k) est donnée par la relation suivante :
1/ (ge—qt )= 1/qe +kt

Ou Kv est déterminée a partir de la courbe 1/ (ge—qt ) en fonction du temps

Les résultats ainsi obtenus sont présenté dans les figures (27, 28), (29, 30) et (31, 32)
respectivement pour le premier ordre, pseudo-seconde ordre et seconde ordre d’adsorption des métaux
lourds par le ligand 2BHCT et la thiosemicarbazide .
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Figure 27 : Détermination des constantes Figure 28 : Détermination des constantes de
de vitesse du 1* ordre de Cp./Ad. des vitesse du 1* ordre de Cp./Ad. des métaux
métaux lourds sur le 2BHCT lourds sur la thiosemicarbazide.

Tableau 16: Constante de vitesse du premier ordre Tableau 17: Constante de vitesse du premier ordre

(2BHCT) ( Thiosemicarbazide )
Métal Kv (min’ ) ge (mg/qg) Métal Kv (min™) ge (mg/g) )
(exp) (exp) R
Pb(l ) 5,267.107 29,00 0,74 Pb(l 1) 2,31.10° 29,01 0,89

Cu(ll) 2,159 29,54 0,96

Cu(l ) 8,32.10°  29.27 0,99
cd(In 0,151 29,29 0,9

cd(In 1,19.10° 29,24 0,97
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Figure 29 : Détermination des constantes de vitesse ~ Figure 30 : Détermination des constantes de

du pseudo second ordre de Cp./Ad. des métaux vitesse du pseudo second ordre de Cp./Ad.
lourds par sur le 2BHCT. des métaux lourds par la thiosemicarbazide.
Tableau 18: Constante de vitesse du pseudo Tableau 19: Constante de vitesse du pseudo
second ordre (2BHCT) second ordre (Thiosemicarbazide)

Métal K’.10° ge(mg/q) K’.10° ge(mg/q)
(min™.g/mg) | (Cal) R’ (min™ .g/mg) | (Cal) R’

Pb(Il) KL 29,06 1 29,08 1
cu(ll 29,54 1 29,35 1
29,37 1

7,74
ca(ny e 29,36 1
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Figure 31: Détermination des constantes de vitesse Figure 32 : Détermination des constantes de
du second ordre de Cp./Ad. des métaux vitesse du second ordre de Cp./Ad. des
lourds sur le 2BHCT. métaux lourds sur la thiosemicarbazide.

Tableau 20: Constante de vitesse du second ordre ~ Tableau 21: Constante de vitesse du second ordre
(2BHCT) (Thiosemicarbazide)

Métal K.10” ge(mg/g) Métal K.10” qe(mg/g)
(min™.g/mg) (Cal) (min™.g/mg) (Cal)

Pb(II)

Cu (||)

cd(In

29,02 0,9 Pb(l ) 14,31 28,65

Cu (| ) 54,17 28,93 0,64
8,31 28,98 0,98 Cd(ln) 11,24 29,03 0,97
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Tableau 22: Comparaison de la quantité Cp./Ad.  Tableau 23: comparaison de la quantité Cp./Ad.
des différents métaux a I'équilibre par le des différents métaux a I’équilibre par la thiosem
2BHCT entre I’expérience et le mode¢le utilisé icarbazide entre I’expérience et le modele utilisé

Métal de cal (mg/g) Métal Je exp de cal (mg/g)
Pseudo second (mg/g) Pseudo second
ordre ordre
Pb(I1) 29,00 29,06 29,02 Pb(l1) 29.01 29,08 28,65
S 2954 29,54 26,57 SMM 2927 29 35 28,93

Ca(ln 29,29 29,36 28,98 Cd(l) 29.24 29,37 29,03

Conclusion

D’apreés les résultats montrés sur les tableaux (16, 17), (18, 19) et (20, 21) nous remarquons
que le modéle du pseudo second ordre est le plus adéquat pour déterminer 1’ordre des cinétiques

d’adsorption des différents métaux lourds par le nouveau ligand synthétis¢é 2BHCT et la

thiosemicarbazide et représente un bon coefficient de corrélation (R~ =1).

Les tableaux (23, 24) indiquent que la valeur de ge calculé par le modéle du pseudo second
ordre est tres proche de celle déterminé expérimentalement, ce que signifie encore que les cinétiques

d’adsorption des métaux lourds utilisés par les deux ligands sont de pseudo second ordre.

111.4.2 Influence de la température

Pour étudier ’influence de la température sur 1’évolution de la cinétique de Cp./Ad. des métaux
par les ligands 2BHTC et la thiosemicarbazide nous avons choisi les températures suivantes : 10, 20, 30,
40, 50 °C

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures (33, 34), (35, 36) et (37, 38) respectivement
pour le Pb(Il), Cu(ll) et le Cd(II)
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Figure 33: Effet de température sur les cinétiques
de Cp./Ad. de Pb(ll) Par le 2BHCT.
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Figure 34 : Effet de température sur les cinétiques
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de Cp./Ad. de Cu(ll) par la thiosemicarbazide.
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Figure 38: Effet de température sur les cinétiques  de

de Cp./Ad

. de Cd(Il) par la thiosemicarbazide.

L’¢étude cinétique comparative montre des allures similaires caractérisées par une forte élévation

de la quantité du métal adsorbé sur les deux ligands avec un temps d’équilibre pour les trois métaux égal a

environ quatre minutes pour les deux cas.

L’évolution de ces allures indique aussi qu’une augmentation de la température provoque une

diminution dans la capacité d’adsorption/complexation du métal a 1’équilibre.

Pour mieux voir I’influence de température sur la quantité des adsorbats sur le ligand synthétisé et

le thiosemicarbazide a I’équilibre, nous avons tracé la quantité qe a 1’équilibre en fonction de la

température de 10°C a 50°C (Figure 39, 40).
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Pour le ligand 2BHCT (Figure 39) nous remarquons une diminution de Cp./Ad. du cadmium

a I’équilibre dans I’intervalle de température 10 a 50°C. Ceci signifie que cette adsorption sur le ligand

2BHCT est exothermique. Cependant pour le cuivre et le plomb, la température diminue puis augmente

pour atteindre 1’équilibre ce qui implique un processus endothermique.

En ce qui concerne, la thiosemicarbazide (Figure 40), nous avons observé une Iégere diminution

puis une augmentation de la quantité de Cd (lI) et de Cu (Il) complexée/adsorbé jusqu’a atteindre

I’équilibre, ce qui implique un systéme endothermique, alors que pour le plomb le processus est

exothermique étant donné qu’il y’a une diminution de la quantité Cp./Ad dans ’intervalle de température

10 a 50°C.

Les résultats de Cp./Ad. des trois métaux par le 2BHCT et la thiosemicarbazide a I’équilibre

pour les températures 10°, 20° et 50°C, sont rassembleés respectivement dans les tableaux (23, 24).
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Tableau 24: la quantité d'adsorption des métaux Tableau 25: la quantité d'adsorption des métaux
lourds a 10°,20°et 50°C par le 2BHCT. lourds a 10° ,20° et 50° par la thiosemicarbazide.

Meétal Cfe (rrjg/g) qe(mg/g) | qe(mg/g) Métal | ge(mg/g)a | qge(mgl/g) | ge(mg/g)
a20°C as0°C 10°C a20°C a50°C
10°

Pb(l 1) 28,26 28,31 28,10 Pb(l ) 29,64 29,43 29,20

29,42 29,39 29,57 29,28 29,25 29,20
Cd(lr) 29,44 29,29 28,86 o ID) 29,38 29,39 29,29

111.4.2.1 Déterminations du type d’interaction métal — ligand : Paramétre
thermodynamique

L’étude du phénoméne d’adsorption est toujours accompagnée par un processus thermique, soit :
4 endothermique si AH >0
4 exothermique si AH< 0

Le type d’adsorption étudié peut étre connu a partir de la mesure de la chaleur d’adsorption AH,

cette derniére est calculée a partir de la relation de Gibbs-Helmholtz [126] :

AG =-RTLnKc Avec AG =AH - TAS
AS AH Ce
LnK, = R RT Avec KCz(Co——Ce)
ou:

Kc : Constante d’équilibre

AG : I’enthalpie libre (joule/mole)
AH : L’enthalpie (joule/mole)

AS : L’entropie (joule/mole.K)

T : Température absolue (K)

Co : Concentration initiale de 1’adsorbat
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Ce : Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat

R : constante des gaz parfaits (8.314 Joule/mole K

Les chaleurs d’adsorption des métaux lourds sur le ligand 2BHCT synthétisé et sur la

thiosemicarbazide, sont déterminées graphiquement en portant Ln Kc en fonction de I’inverse de la

température du milieu en degré Kelvin, AH représente la pente et AS est déterminé a partir de 1’ordonnée

a l’origine (Figures 41, 42).
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Figure 41 : Détermination des enthalpies et Figure 42 : Détermination des enthalpies et des
des entropies de Cp./Ad. des métaux lourds

par le 2BHCT.

entropies de Cp./Ad. des métaux lourds par

la thiosemicarbazide.

Les figures 41 et 42 montrent des droites, obtenues avec un bon coefficient de corrélation R? ce
qui nous permet de calculer les valeurs de AH d’adsorption des métaux lourds par le ligand 2BHCT et le
thiosemicarbazide.

Les résultats des paramétres thermodynamiques de Cp./Ad. des métaux lourds par le ligand

2BHCT et la thiosemicarbazide sont regroupés respectivement dans les tableaux 25 et 26.
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Tableau 26: parameétres thermodynamiques de Cp./Ad. des métaux lourds par le ligand 2BHCT

Métal Ligand 2BHCT

Tableau 27: paramétres thermodynamiques de Cp./Ad. des métaux lourds par la thiosemicarbazide

Métal Ligand Thiosemicarbazide

La valeur négative de AH (Tableau 26), confirme que 1’adsorption du cadmium, sur le ligand
2BHCT, est un processus exothermique, alors que 1’enthalpie de Cp./Ad des métaux plomb et cuivre

est positive , ce qui explique un processus endothermique.
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Pour le ligand thiosemicarbazide, la valeur de AH de Cp./Ad du plomb par ce dernier
(Tableau 27) est négative ce qui confirme un processus exothermique. Alores que AH de Cp./Ad des
métaux cuivre et cadmium est positive donc le phénoméne d’adsorption de ces métaux est un

processus endothermique.

Les faibles valeurs de cette chaleur (<de 40 KJoule/mole), suggérent I’existence d’une
adsorption  physique  mettant en jeu, des forces d’attraction types  Van
Der Wals.

Les valeurs négatives de I’entropie (AS) du plomb et du cadmium, montrent que 1’adsorption
de ces deux métaux sur le ligand 2BHCT, est accompagnée d’une régularité du milieu Ceci explique
que les molécules d’ions métalliques adsorbées sur la surface de cet ligand ne sont pas organisées de
facon aléatoire. En revanche la valeur positive de I’entropie du cuivre montre que 1’adsorption de ce
métal sur le 2BHCT est accompagnée par un désordre du milieu, Ceci explique que les molécules

d’ions métalliques adsorbées sur la surface de ce ligand, sont organisées de facon aléatoire.

Conclusion

Les résultats obtenus a partir de 1’étude cinétique d’adsorption du plomb, du cadmium et de
cuivre, pris séparément, par les deux ligands sous I’influence de la température montrent que la
quantité maximale de métal fixée par les ces derniers ligands est a peu pres la méme et qu’ils ont un

effet sélective sur les métaux.

111.4.3 Influence du pH

Pour étudier I’influence du pH sur les cinétiques d’adsorption des métaux lourds par le ligand
2BHCT synthétisé et la thiosemicarbazide, nous avons choisi les pH suivants : 2, 3, 4, 5,6 et 8 pour
le plomb et le cadmium et 2, 3, 4, et 5 pour le cuivre.

Les résultats de 1’étude cinétique par les deux ligands sont représentes sur les figures (43, 44),
(45, 46) et (47, 48) respectivement pour le plomb (I1), cuivre(ll) et cadmium(ll).
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Figure 43 : Effet du pH sur les cinétiques de
’adsorption du Pb (I1) par le 2BHCT.
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Figure 45 : Effet du pH sur les cinéetiques de
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adsorption du Pb(ll) par le thiosemicarbazide.
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Figure 46 : Effet du pH sur les cinétiques de

I’adsorption de Cu (II) par la thiosemicarbazide.
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Figure 47 : Effet du pH sur les cinétiques de Figure 48 : Effet du pH sur les cinétiques de
I’adsorption de Cd (II) par le 2BHCT. I’adsorption de Cd(ll) par la thiosemicarbazide.

Ces dernieres figures montrent des allures caractérisées par une forte adsorption des métaux des

les quatre premieres minutes de contact métal-ligand suivis par un équilibre.
Pour bien voir I’influence du pH sur la quantité des métaux adsorbée sur le ligand 2BHCT

synthétisé et la thiosemicarbazide, nous avons tracé la quantité du métal éliminé ge a 1’équilibre, en
fonction du pH de 2 a 5 (Figures 49, 50).
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Figure 50 : Effet du pH sur la quantité des
métaux lourds suppression a 1’équilibre
par la Thiosemicarbazide.

Ces résultats montrent que la valeur de pH n’a aucune influence sur 1’adsorption des métaux

lourds par le ligand 2BHCT. En effet, I’adsorption est maximale a n’importe quelle valeur du pH a

I’exception d’une petite diminution entre le pH=2 et le pH=3 pour le plomb, puis une augmentation a

partir du pH= 4 suivi d’une stabilisation. Au contraire ’adsorption des métaux par le ligand

Thiosemicarbazide, ne dépend pas beaucoup de la valeur du pH. En effet quel que soit la valeur du pH

la quantite de métal élimineé est elevée.

Conclusion

L’¢étude réalisée sur les deux ligands

montre que les quantités éliminées des métaux ne

dépendent pas beaucoup de la valeur du pH et que ces ligands ont la méme capacité d’élimination des

métaux étudiés.
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I11.5 Caracteéristiques des eaux USees :

Nous avons déterminés les parameétres physico-chimiques d’une eau de rejet de ’unité
ALZINC GHAZAOUAT.

Température : T° =22,7°C

Potentiel d’Hydrogéne : pH = 5.33. Le pH est acide, donc ¢’est une eau corrosive pour
les canalisations d’eau.

Turbidité : 44,7 FTU. Selon les normes, ¢’est une eau trouble.

Conductivité : 37.3 mS/cm. D’apres les normes, ¢’est une eau a minéralisation
excessive.

Oxygene dissous : 3.4 ppm : qualité médiocre selon les normes

YV V. V VY 'V

Pollution oxydable : DCO : 49 mg/l.  Normes (OMS, 2006) : 10 mg /I
DBOs : 26.1 mg/l. Normes (OMS, 2006) : 6 mg /I

111.6 Application du ligand 2BHCT et le thiosemicarbazide dans le traitement de
I’eau usée :

Dans cette étude, nous avons utilisé une eau de rejet de 1’unité d’ALZINC GHAZAOUT. Les
figures (51, 52) présente respectivement 1’étude cinétique d’adsorption du plomb(II), cuivre(Il) et
cadmium (1) de I’eau usée sur le 2BHCTB et sur la thiosemicarbazide.

La quantité initiale des métaux étudiés sont :

» Plomb égal a 10.48 mg/g
» Cuivre égal a 14.86 mg/g
» Cadmium égal a 15.72 mg/g
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Figure 51 : Cinétiques de I’adsorption de
Pb(11), Cu(ll) et Cd(Il) de I’eau
usée d’ALZINC sur le 2BHCT a T=25°C

Ces derniéres figures montrent qu’il y’a une forte adsorption des métaux plomb(ll), cuivre(ll) et

cadmium(Il) sur le ligand synthétisé 2BHCT et la thiosemicarbazide dés les premieres minutes de

contact métal —ligand avec une stabilisation.

Les résultats obtenus dans cette étude signifient que le ligand 2BHCT synthétisé et la

thiosemicarbazide sont de bon adsorbants des métaux étudiés. Notant aussi qu’ils sont efficaces avec les
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Figure 52 : Cinétiques de 1’adsorption de
Pb(11), Cu (1) et Cd(II) de I’cau usée

d’ALZINC sur la thiosemicarbazide & T= 25°C

eaux usees qu’avec les solutions préparées au laboratoire a partir de I’eau distillée.

Les quantités des métaux restants a 1’équilibre sont :
-Pour le 2BHCT

» Plomb égal a 4,431 mg/g

» Cuivre égal a 0,038 mg/g

» Cadmium égal a 2,374 mg/g
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-Pour la thiosemicarbazide
> Plomb égal a 4,563 mg/g.
» Cuivre égal 4 0,158 mg/g.
» Cadmium égal a 2,486 mg/g.

Conclusion

D’apres les résultats obtenus on conclue que les deux ligands ont le méme pouvoir pour traiter les
eaux usees.
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Conclusion

L’objectif principal de notre travail, est d’essayer de fixer des ions métalliquessur de
nouveaux supports synthétiques. Pour cela, nous nous sommes intéressés a lapossibilité
d’¢élimination de trois métaux tels que le plomb, le cadmium et le cuivre etceci par
complexation/Adsorption en utilisant deux ligands organiques, la Thiosemicarbazone de(2E)-
2-benzylidenehydrazine-1-carbothioamide(2BHCT) et la thiosemicarbazide comme
complexants/adsorbants et de faire une étude comparative de leurs pouvoir d’éliminer les

métaux.

Le choix du ligand synthétise été effectué pour sa structure polydentate, possédant

plusieurs sites potentiels donneurssusceptible de chélater les métaux lourds dans 1’eau.

Différentes méthodes de caractérisation telle que la spectroscopie infrarouge et la

diffraction des rayons x ont permis demettre en évidence sa structure.

Les résultats obtenus par la spectroscopie Infrarouge nous a permis de montrer
les bandes d’adsorption caractéristiques des fonctions intervenant dans 1’interaction métal —

ligand.

L’analyse par diffraction des rayons x, a montré que ce ligand peut former des

liaisons hydrogenes, par conséquent, peut intervenir dans 1’adsorption.

Les cinétiques d’adsorption par la  Thiosemicarbazone de (2E)-2-
benzylidenehydrazine-1-carbothioamide (2BHCT)et la thiosemicarbazidemontrent que ces
ligandssontdes bons adsorbants des polluants en solution aqueuse. Ces cinétiques sont

influencées par les parametres étudiés, la température et le pH.

Les études cinétiques d’adsorption du plomb, du cadmium et de cuivre, pris
séparément, par le ligand 2BHCT et la thiosemicarbazide, ont montré que ces derniers ont, a
peu prées la mémeaffinité pour le plomb, le cuivre et le cadmium (~ 29.9 mg/g), d’ou leurs
capacité

potentielle a adsorber les métaux.
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Les caractéristiques des eaux usées déterminés tels que la Température, le
pH, la turbidité, la conductivité, 1’oxygeéne dissous, la DCO et la DBO5 a montré que

I’eau de rejet est polluée.

Enfin, les cinétiques d’adsorption du plomb, du cadmium et du cuivre dans
I’eau usée par le ligand thiosemicarbazone de (2E)-2-benzylidenehydrazine-1-
carbothioamide(2BHCT) et la thiosemicarbazideont montré que la quantité maximale métal

fixée par les ces derniers ligands est a peuprés la méme que celle dans la solution métallique.

Ces résultats montrent que 1’eau usée est contaminée par ces métaux ¢tudiés et
que le ligand synthétisé (2BHCT) et la Thiosemicarbazide sont de bons adsorbants des

métaux lourds.

Ce travail se place dans une problématique de recherche pluridisciplinaire, associant la

chimie inorganique, la chimie analytique, structurale et environnementale.

Ce mémoire ouvre des perspectives intéressantes en termes de confirmation de
nos résultats expérimentaux, d’étude d’autres méthodes d’adsorption et enfin
d’applications de cette classe de ligands dans d’autres domaines autre que la

dépollution.
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(Résumié -

L’objectif des travaux réalisé dans ce mémoire est 1’élimination des métaux lourds
par complexation / adsorption en utilisant un nouveau ligand organique la
thiosemicarabzone de(2E)-2-benzylidenehydrazine-1-carbothioamide et la
thiosemicarbazide et de faire une étude comparative entre leurs pouvoir d’éliminer les
métaux. Le choix du ligand synthétisé été effectué pour sa structure polydentate, possédant
plusieurs sites potentiels donneurs susceptible de chélater les métaux lourds dans 1’eau. Les
¢tudes cinétiques d’adsorption étudier sur la thiosemicarabzone de(2E)-2-
benzylidenehydrazine-1-carbothioamide et la thiosemicarbazide montrent que ces deux
dernies ligands sont des bons adsorbant des polluants métalliques en solution aqueuse et ils
ont la méme capacité d’éliminée les métaux. Ce résultat a été confirmé dans le cadre de
dépollution d’une eau usée.
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Abstract

The objective of the work carried out in this thesis is the elimination of heavy
metals by complexation / adsorption using a new organic ligand (2E) -2-
benzylidenehydrazine-1-carbothioamide thiosemicarabzone and thiosemicarbazide and to
make a comparative study between their power to eliminate metals. The choice of ligand
synthesized was made for its polydentate structure, with several potential donor sites capable
of chelating heavy metals in water. The kinetic studies of adsorption studied on (2E) -2-
benzylidenehydrazine-1-carbothioamide thiosemicarabzone and thiosemicarbazide show that
these two last ligands are good adsorbents of metallic pollutants in aqueous solution and they
have the same capacity to eliminate the metals. This result has been confirmed in the context
of depollution of waste water.
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