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Abréviation

Abréviations

Aliquat 336: Chlorure de méthyltrioctylammonium,
C: concentration de la solution (mol/L)

D: coefficient de distribution

ELL: Extraction liquide-liquide

LI: Liquide ionique

R: constante des gazes parfaits

R, % : rendement d’extraction,

r: Coefficient de corrélation

SAA: spectrométrie d’absorption atomique
T: la température

Vag: volume de solution aqueuse

Vorg: volume de solution organique

AH®: L’enthalpie standard

AS°®: L’entropie standard

AG?®: L’enthalpie libre standard

[Cd?*]: Concentration de cadmium
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Introduction Générale

Les métaux lourds ou éléments-traces métalliques (ETM) sont définis comme des éléments
métalliques naturels dont la masse volumique est supérieure a 5 g/cm?, ils sont généralement
reconnus par leurs effets toxiques sur I’environnement et les organismes vivants, ces effets
dépendent principalement de la longévité du métal et de sa concentration dans le milieu. Le
cadmium fait partie des métaux lourds et fait 1’objet d’une attention particuliére car il est trés
toxique (effet sur le systéme nerveux) donc il est important de connaitre ses sources pour limiter
sa présence dans notre environnement et notre quotidien, parmi les méthodes les plus élaborées
de son extraction l’extraction liquide-liquide s’avére étre la technique la plus performante.
Cependant, 'utilisation des solvants organiques classiques dans cette technique va a l'encontre
du concept de la chimie verte car la plupart d’entre eux sont toxiques et cancérogeénes, et certains
sont inflammables et dangereux a transporter et a manipuler. Les recherches ont été élaborées
pour trouver des solvants de remplacement, qui seraient aussi efficaces que les solvants
organiques, et qui n'auraient pas les mémes inconvénients. Ils ont fini par la découverte des
liquides ioniques. Les liquides ioniques sont une nouvelle classe de solvants offrant
d'intéressantes opportunités comme milieu réactionnel pour une chimie plus propre. Facilement
synthétises, ils ont des propriétés remarquables. En particulier, en raison de leur structure saline,
ils ne peuvent pas étre évaporés facilement et ainsi polluer I'atmosphere. Les liquides ioniques
commencent a étre étudiés pour certaines applications comme une alternative écologigque et non
polluante. Dans cette étude, nous nous sommes intéresses a I'extraction liquide-liquide des ions

cadmium (Cd2+) en employant 1'Aliquat 336 modifié par 1’acide sulfanilique comme extractant.

Outre l'introduction et la conclusion générale, ce mémoire est divisé en six chapitres, dont le
premier et le deuxiéme chapitre sont consacrés a la présentation des généralités sur 1’extraction
liquide-liquide et le liquide ionique utilisé. Le troisiéme chapitre traite les principales notions sur
le cadmium, sa toxicité et ses utilisations dans les différents secteurs d’industrie (alliage dans
I’industrie automobile, pigment pour le verre et textile, stabilisant pour le plastique tel que le
PVC...etc) .Le quatriéme chapitre intitulé techniques d’analyse et spectroscopie d’absorption
atomique présente une revue sur la spectrométrie d’absorption atomique. Le deux derniers
chapitres concernent les expérimentations faites au laboratoire et les résultats obtenus ainsi

qu’aux discussions qui s’imposaient.
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

I. Extraction

I.1. Introduction

L’extraction est le processus de séparation des différents composants d’un mélange a
I’aide d’un solvant. La premiere utilisation enregistrée d’une extraction a eu lieu en
Egypte vers 1500 AJ, on pense que les Egyptiens extrayaient la teinture indigo des
feuilles des plantes pour créer une couleur bleue pour leurs vétements. Dans ce
chapitre nous discuterons la maniére dont le processus peut étre réalisé, les différents
types de D’extraction ainsi que son intérét et on va surtout mettre en évidence la

section de I’extraction liquide-liquide qui sera notre objet d’étude.

1.2. Définition

L’extraction est une technique de séparation utilisée en génie chimique et en chimie
de laboratoire qui consiste a extraire une espéce chimique, c’est-a- dire a retirer une
ou plusieurs espeéces chimiques d’un mélange solide ou liquide. Le terme
«extractibles» désigne les produits qui peuvent étre extraits facilement a 1’aide de

solvants organiques ou aqueux sans nécessiter de traitement complexe [1].

1.3. Terminologie

Dans le domaine d’extraction, concentration et purification, on a un certain nombre de

termes qui sont tres utilisés tel que:
+»* Soluté: constituant a extraire,

«+ Diluant: liquide contenant les solutés,

%+ Solution: ensemble soluté + diluant,

% Solvant: liquide destiné a extraire les solutés,

% Extrait: phase issue de I’opération contenant les solutés extraits,

« Raffinat: phase résiduelle épuisée en soluté,

« Phase lourde: phase ayant la plus grande masse volumique,

% Phase légére: phase ayant la plus faible masse volumique,

% Phase aqueuse/Phase organique: ces termes font référence a la nature du
solvant et du diluant.

« Extractant: composé capable de former un complexe soluble en phase
organique avec une solution en phase aqueuse.

Un bon extractant doit répondre a certains critéres notamment :

v’ étre relativement peu coliteux,
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

v" avoir une faible solubilité dans I’eau,

v' ne pas former d’émulsion stable lors du processus de mélange,

v présenter une grande stabilité, notamment lors d’un recyclage continu,
v avoir une capacité de charge métallique élevée,

v" avoir une grande solubilité dans les diluants aliphatiques et aromatiques [2].

I.4. Intérét de ’extraction

L’extraction a pour but d’isoler une ou plusieurs molécules d’un organisme afin de les
¢tudier. Ainsi la découverte de nouveaux médicaments peut passer par 1’étude de ces
substances naturelles et si une molécule se trouve étre performante dans un domaine

précis, elle pourra faire I’objet d’une commercialisation sous forme de médicaments.

L.5. Les différentes techniques de I’extraction
Il existe de nombreuses techniques d’extraction chacune est unique et a ses avantages,

les plus courantes sont : la filtration, ’hydro distillation et I’extraction par solvant

(ELL).

I.5.a- La filtration

La filtration est une technique de séparation chimique qui consiste a passer un
mélange solide-liquide a travers un filtre. Cette technique permet de séparer les
especes chimiques d’un mélange solide-liquide par passage a travers un filtre, elle est
utilisée pour des fins industrielles et dans la recherche et 1’analyse. Pour réaliser une

bonne filtration, il est important de bien choisir le matériau et la taille du filtre.

Mélange hétérogéene

Papier filtre

Entonnoir —————— -
Résidu —— — -

Filtrat =

Figure 1: Montage de filtration

La diminution de la pression sur le liquide ou I’utilisation d’un filtre Buchner peut

améliorer I’efficacité du processus de filtration.
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

Papier filtre —
N - - Tuyau flexible
3 a, = S
Entonnoir o 4 o —
Joint —
Fiole & vide Trompe d'eau

Evier

Figure 2: Montage de filtration sous pression réduite (ou filtration Buchner)

L.5.b- Hydrodistillation

L’hydrodistillation est une méthode séculaire d’extraction de substances d’un
mélange liquide. Les constituants se vaporisent a leur température d’ébullition
respective lorsque le liquide est chauffé. Un condenseur est un dispositif qui refroidit
les vapeurs avant de les recueillir dans des récipients appropriés. Cette méthode
permet d’obtenir de 1’essence a partir du pétrole brut, des huiles essentielles a partir

de pétales de fleurs et de I’alcool a partir de fruits ou de céréales.

Thermométre
L |
.
< Sortie eau
- Réfrigérant
Potence — [ w1 [Entrée eau
~—— Bécher
Eau + substance
naturelle Distilat
Chauffe-ballon 1 I

Supports

™, élévateurs

Figure 3: Montage d’Hydrodistillation

I.5.c- Extraction par solvant
Extraction par solvant ou extraction liquide-liquide, est un procédé¢ qui permet
d’extraire des composés a partir des milieux aqueux. Cette technique sera présentée

en détail dans la deuxiéme section de ce chapitre.

YETTYY
o @

Figure 4 : Extraction par solvant
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

I1. Extraction liquide-liquide

L’une des plus anciennes techniques de séparation des échantillons est 1’extraction
liquide-liquide (ELL).Elle permet la purification ou I’extraction de classes de
composés (ou de solutions) de la matrice dans laquelle ils sont physiquement
solubilisés.

Le solvant utilis¢ dans 1’extraction liquide-liquide doit répondre a l'exigence de
solubilit¢ maximale du soluté¢ dans le solvant et de solubilit¢é minimale du solvant
dans le raffinat. Les solvants les plus couramment utilisés pour ’ELL sont : I’acétone,
le chloroforme, I’hexane, le benzeéne et I’éther éthylique. Le procédé d’ELL est
avantageux pour les séparations suivantes:

% produits ayant une volatilité similaire,

R/
°

produits formants des azéotropes,

7
L X4

produits nécessitant un apport énergétique important lors de la distillation,

7
L X4

produits thermosensibles,

% produits non volatils, ainsi que les sels métalliques,
L’exemple le plus courant de ce processus est le raffinage du pétrole ou les
hydrocarbures liquides sont extraits d’un mélange de pétrole brut et d’eau.Le pétrole
brut et I’eau sont mélangés, chauffés au point d’ébullition puis refroidis pour

permettre la condensation.

I1.1. Principe de I’extraction liquide-liquide

L’extraction L-L consiste a extraire un soluté d’un solvant en le transférant d’une
phase liquide a une autre. Ce processus est réalis¢ en dissolvant le soluté dans un
solvant et en ajoutant cette solution a un autre solvant, les deux solvants sont ensuite
mélangés et le soluté se dissout dans le deuxieme solvant. Les deux phases sont

ensuite séparées et le produit souhaité peut étre collecté a partir de la seconde phase.

I1.2. Les différents types d’extraction liquide-liquide

Il existe plusieurs manieres de réaliser un systéme d’extraction liquide-liquide, nous
allons présenter les différents types qui existent:

I1.2.a. Extraction simple

L’équilibre entre deux phases liquides non miscibles est obtenu par une agitation
suivie d’une séparation mécanique des deux liquides. Cet équilibre peut étre une

simple extraction, une désextraction ou un lavage [3].
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

L’extraction est réalisée en mettant en contact étroit la solution contenant le soluté a
extraire dissous dans le diluant et le solvant, puis en décantant les deux phases. On

obtient I’extrait (une phase riche en soluté) et le raffinat (une phase pauvre en soluté).

I1.2.b Extraction multiple
Cette méthode d’extraction peut étre utilisée de manicre continue ou discontinue [4].
+» Extraction discontinu : On effectue une série d’extractions en phase aqueuse,
chaque extraction faisant appel a une nouvelle phase organique.
% Extraction continue: Elle peut étre réalisée en faisant passer un solvant

organique a travers une solution aqueuse immobile dans un flux continu.

Dans le cas d’une extraction chromatographique, la phase liquide mobile est aqueuse.
Elle est plus polaire que la phase stationnaire, qui est une phase organique adsorbée,

hydrophobe et poreuse.

Soluté

Extraction
simple

Phase organique I Phase aquense I

Phage
| Phase organique I Ré-extraction organique

« Back-extraction:

Phase organique

L ) Phase
Donsentvation aqueuse Coneentration
- ¢

Injection Injection Injection

Figure 5: Les différents types d’extraction

I1.3. Mécanismes de I’extraction liquide-liquide

Cinque types de phénomenes peuvent étre distingués lors d’une extraction et ceci
suivant les propriétés chimiques de ’extractant, de son mode d’action et de la nature
des interactions entre la solution et I’extractant.

I1.3.a. Extraction par solvatation

Un solvatant est un composé organique qui contient un atome d’oxygene, de soufre de
phosphore ou d’azote capable d’engager un doublet électronique dans la liaison de
coordination ou avec certains atomes. Le solvant agit par son pouvoir donneur; c’est

une base hydrophobe de Lewis qui permet des interactions accpteur-donneur avec les
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

ions métalliques neutres de la phase aqueuse. La substance extraite est dissoute sous
une forme moléculaire électriquement neutre de la phase aqueuse. La substance
extraite est dissoute sous une forme moléculaire électriquement neutre. Les éthers, les
cétones, les alcools et les composés phosphorylés comme 1’oxyde de
trioctylphosphine (TOPO) sont les solvants les plus utilisés.

Si on note Ex le composé organique extractant, M™" 1’ion métallique a extraire et X
I’anion qui lui est associé en phase aqueuse, 1’équilibre d’extraction s’écrit comme
suit :

M™ + mX~ + nEx & Ex,, MX,, (1)

Cet ¢équilibre montre que I’extraction sera d’autant plus forte que la concentration en
extractant Ex sera élevée. De méme en chargeant la phase aqueuse en ion X sous
forme d’acide ou de sel non extractible, on favorise I’extraction. Ce phénomeéne est

appelé relargage [5].

IL1.3.b. Extraction par échange de cations

Par leur nature méme, les échangeurs de cations sont des substances acides ou leurs
sels. Dans ce concept, l'extractant est un acide organique AH avec une acidité
adéquate, lui permettant d'échanger des cations métalliques contre ses propres protons
en utilisant la réaction suivante :

Mm + + mAH & MA,, + mH* (2)

Avec:

Log(E) = Log(k) + mLogAH + mpH  (3)

La répartition du métal entre la phase aqueuse et le diluant dépend souvent du pH si
I'échange cationique est réalis¢ avec un ion H+ (c'est-a-dire si l'extractant est utilisé
sous sa forme acide). Les réactions d'échange cationique donnent lieu a un large
éventail de réactions d'extraction de métaux. Les réactions conduisant a 1’extraction
d’un métal par échange de cations sont trés variées. Une telle diversité trouve son
origine dans le fait que les extractants présents dans le solvant peuvent étre plus ou
moins auto-associés et plus ou moins ionisés mais aussi dans le fait que les especes
extraites peuvent exister sous des formes trés différentes (paires d’ions, complexes
moléculaires simples, complexes cycliques neutres [aussi appelés chélates],complexes

polymétalliques moléculaires, etc.) [5].
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Phase organique
Molécule d’extractant
non ionisée (bulk)

Molécule
d’extractant
ionisée a
/ Vinterface

De3al0

couches
moléculaires

|

Phase aqueuse

Molécule d'eau

Figure 6: L’interface en présence d’un extractant ionisable adsorbé a 1’interface

phase aqueuse-phase organique.

I1.3.c Extraction par échange d’anions
Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des especes
anioniques. Ce mode d’extraction intervient avec les extractants basiques, telles que

les amines et les sels d’ammonium.

I1.3.d Extraction par chélation

Dans ce cas, I’extraction se caractérise par sa double fonctionnalité: il est a la fois
échangeur de cations et de solvant. Il s’agit d’un composé comportant un groupe
fonctionnel acide d’un coté et d’un hétéroatome qui fournit des doublets électroniques
pour solvatation. Le groupe donneur solvate le cation et stabilise ses sites de
coordination aprés I’avoir échangé avec un cation métallique, qui neutralise ses

charges.

I1.3.e. Extraction par substitution

Développée par Gindin et Coll et consiste a remplacer un métal N dans la phase
organique par un autre métal M qui était précédemment présent dans la phase
aqueuse. L’échange est intermétallique et la répartition est généralement indépendante

de pH [5].
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

11.4. Réalisation de ’ELL

11.4.a- Matériel utilisé

Les matériaux utilisés lors de cette extraction sont essentiellement un récipient, un

solvant et une ampoule a décanter. Le solvant est souvent de I’eau ou du méthanol.

.-

~"77-- Bouchon et orifice
de remplissage

- Robinet
Q"

Figure 7: Exemple d’ampoule a décanter

I1.4.b- Protocole expérimentale

L’ELL d’une espéce chimique se déroule comme suit :

R/
A X4

X/
A X4

A la solution de I’élément a extraite, ajouter le solvant d’extraction,
Poser ’ampoule vide sur un support et la maintenir verticale,
S’assurer que le robinet de I’ampoule est bien fermé,
Placez le mélange dans I’ampoule de décantation,
Mettre un bouchon sur I’ampoule,
Dégazer régulierement et agiter énergiquement I’ampoule a décanter,
Laisser le mélange reposer en maintenant I’ampoule débouchée jusqu’a ce que
I’un des liquides remonte completement,
Récupérer la premicere et la deuxiéme phase:
v Pour récupérer le premier liquide, placer un récipient sous le robinet de
I’ampoule a décanter,
v' Lorsque la surface de séparation du liquide est proche du robinet,
ralentir le débit de ce dernier (goutte a goutte) jusqu’a avoir récupérer
la totalité¢ du premier liquide,

v Recueillir le second liquide dans un autre récipient
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

Ajouter le solvant d'extraction & la solution & extraire, Agiter énergetiquement Laisser décanter
puis boucher lampoule. 5 S f & s
et dégazer régulierement. ampoule débouchee.
ik
> “-‘ rj
| W 7 S
) bl
dei-

4

1 - » )
won-| e

A A

phase aqueuse phase organique phase aqueuse

Figure 8 : les plus importantes étapes d’une extraction liquide-liquide

Le solvant dont la densité est plus faible occupe la phase supérieure

Phase supérieure

B Solvant de plus
§ | ]’ petite densite

Phase inférieure
«——— Solvant de plus

( grande densité
dci~—e

Figure 9: Contenu de I’ampoule a décanter a I’issue de la décantation.

Exemple : ’extraction du diiode d’une solution aqueuse par le cyclohexane

Les différentes étapes mentionnées ci-dessus sont illustrées sur les photos ci-dessous

[6].
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

La solution aqueuse o dilode

: On ajoute le cyclohexane
Coloration brune

Les deux phases sontnon-miscibles

L affinité du diiode pour Ie

- * - 0 cyclohexane est telle gu'on observe lg
[ passage du diiode dans le

cyclohexane avant 'agitation ce gul

provogque |a coloration rose de la

2 phase arganigue

On agite puls on @isse décanter

| |

La plus grande partie du diiode a
quitte la phase agueuse qui s'est
décolorée.

La phase organique a présent
concentrée en diode est devenue
rose fonce

Figure 10 : Extraction du diiode d'une solution aqueuse par le cyclohexane

IL.5. Paramétres d’une extraction liquide-liquide
I1.5.a- Coefficient de distribution

L’extraction liquide-liquide est basée sur la solubilit¢ d’une solution dans un solvant
organique par rapport a une phase aqueuse. Si on considére les deux phases dans
I’ordre extrait (org) et raffiné (aq) a I’équilibre, le coefficient de répartition (ou
partage) est défini comme un parametre expérimental a une température donnée qui
exprime le rapport des teneurs (massiques ou molaires). Cette grandeur mesure
I’affinité pour les deux phases et généralement déterminée par un certain nombre de
facteurs tels que la nature et la concentration de la solution, la température, le pH et la
composition du solvant [7].

Il est donné par 1’équation mathématique suivante:
CMorg My —my . Vagq

D =
CM aq mf I/OTg

= 4)
Tel que :
e Cy: la concentration du métal M.

e mj;et my: les masses initiale et finale du métal M dans la phase aqueuse.

Page 11



Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

e Vet Vo les volumes de la phase aqueuse et organique respectivement.

I1.5.b- Rendement de I’extraction
Le rendement d’une extraction, R% est le pourcentage de la quantité totale d’un
¢lément initialement dans un volume (V,q) de solution aqueuse qui est passée dans un
volume (Vore) [7].

100. CMorgVorg

R =

(5)

ou
100.D
R = —Vaq (6)
D+ ( )
@+ (L)
La relation entre D et R est la suivante :
R Vaq
D= 7
100 — R Vprg @

I1.6. Applications de I’extraction liquide-liquide

I1.6.a- Applications industrielles

L’extraction L-L est une technique industrielle de séparation d’un liquide vers un
autre. Les applications industrielles de I’ELL sont principalement utilisées dans les
usines chimiques, les raffineries de pétrole et les usines pétrochimiques.

Elle est ¢galement utilisée dans les installations de traitement de I’eau, les unités de
transformation des aliments, les unités de fabrication de produits pharmaceutiques et

bien d’autres.

I1.6.b. Application dans I’extraction des métaux

L’ELL est un procédé qui peut tre utilisé pour extraire les métaux de leurs minerais,
pour recycler des métaux d’un déchet ou pour ¢éliminer des contaminants d’une
matrice. Le principale avantage de ce processus par rapport a d’autres tel que la fusion
du minerais ou I’utilisation de 1’¢lectrolyse est sa capacité a extraire les métaux de
mélanges de minerais complexes.

Ce type d’extraction a ¢été utilisé dans de nombreuses applications différentes telles
que I’extraction de I’or de I’eau de mer et 1’extraction des métaux des terres rares a

partir des scories et de cendres de charbon.
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Chapitre 01 : Extraction liquide-liquide

I1.7. Avantages et probleme de I’extraction liquide-liquide
I1.7.a- Avantages de ’extraction liquide-liquide
L’extraction liquide-liquide présente plusieurs avantages par rapport aux autres
techniques, tels que :
«» Simple et efficace,
¢ Peut étre réalisé a température ambiante,
% Peut étre fait en continue, cela produit des rendements €leves,
% Le procédé est fréquemment utilisé pour la séparation de mélanges contenant a

la fois des composés polaires et non polaires.

I1.7.b. Problémes rencontrés lors de I’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide soufre d’un certain nombre d’inconvénients tels que :
% Colteuse

« Elle n’est pas non plus respectueuse de 1’environnement

« Elle n’est pas recommandée pour les extractions ou il n’y a que de petites
quantités de composés ciblés présents dans la solution d’échantillon.

% Mais le plus grand probléme réside dans la formation d'émulsions. Pour

contrer a ce probléme, on doit:

v Patienter

v Ajouter un sel (tel que le NaCl)

v Filtrer

v Centrifuger

v Ajouter quelques gouttes de solvant polaire: (Méthanol,

Ethanol, acétone,...)
Pour les produits d’interface, on peut:
v Les prélever dans la phase organique (extraction),

v Les ¢éliminer dans la phase aqueuse (lavage).
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Chapitre 02 : Liquide ionique

I. Introduction

Les liquides ioniques connaissent actuellement une nouvelle phase de développement
et font leur apparition dans le domaine de la chimie verte. Ce sont des alternatives aux
solvants organiques, qui ont ¢t¢ lies a des effets négatifs sur la santé et font 1’objet de

nombreuses ¢tudes (figure 11).

200

Publications

100

0
o 4 PR DI PP E D DD LE > e LS
& 7T 0 T

ears

Figure 11: Evolution du nombre de publications sur les LI entre 1997 et 2016

II. Généralités sur les liquides ioniques

I1.1.Définition

Les liquides ioniques sont des sels possédant une température de fusion inférieure a
100 °C et souvent méme inferieure a la température ambiante [8].Ceci les sépare
clairement des sels fondus inorganiques tel que les halogénures de métaux alcalins qui

eux possedent des températures bien plus élevées [3].

Liquide ionique

Figure 12: Les LI un sous-ensemble des sels fondus

I1.2. Structure

En général, les LI sont composés d’un cation organique li¢ a un grand anion organique
ou minéral par un hétéroatome azote ou phosphore. Les grands cations comme le N-
alkylpuridinium ou le 1-alkyl-3méthylimidazolium peuvent étre combinées avec de
petits anions organiques comme C1 , C1 /AICl;, NOs, PFsou BF4. Comme on peut le
constater, les combinaisons cation-anion possibles sont nombreuses, et toutes n’ont

pas été étudiées a ce jour [9].
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I1.3. Bref historique

Les LI ne sont pas des matériaux nouveaux; le premier sel répondant a la définition
date du XIXe siecle. Il a et¢ nommé huile rouge” apres avoir eté découvert lors d’une
réaction de Friedel-Krafts. Cependant, le nitrate d’éthylammonium [EtNH3] + [NO3]
(Walden, 1914) a éte le premier LI officiellement connu sous le nom de liquide
ionique a température ambiante (RTIL), avec une température de fusion de 12 degrés
Celsius. Les LI considérés ici sont ceux bases sur le cation 1,3-dialkylimidazolium, et
le premier de ces LI & étre synthétisé est le composé [Emim] + [AICl3], qui est étudié
depuis pres de 50 ans [10].

Le premier liquide ionique synthétis€¢ est le nitrate d’éthylammonium, il a éteé
synthétisé au début du sieécle dernier mais c’est réellement dans les années soixante-
dix que les LI ont commencé a étre synthétisés pour des applications électrochimiques
dans le domaine des batteries.

Dans les années 80 une nouvelle classe de LI, basée sur les sels d’imidazolium a
émergé mais leurs association aux anions alumino chlorates, tres réactifs avec I’air et
I’eau, a limité leurs développement.

Ce n’est qu’au début des années 90, apres la synthése de LI imidazolium associe a des

anions fluores stables a 1’air et a I’eau, que les Lis ont suscité I’intérét des chercheurs.

I1.4. Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Les liquides ioniques constituent une tres grande classe de composes, dont la taille est
estimée 3 10" unités. Ils se distinguent par leur haute conductivité en I’absence d’eau,
leur viscosité ¢levée et leur stabilité thermique. Les propriétés des LI les rendent
intéressants comme solvants pour une large gamme d’applications en chimie,

biochimie et science des matériaux.

I1.4.a. Structure moléculaire

La nature précise de la structure des LI en termes d’arrangement moléculaire a
longtemps éte débattue. Le probléme de ce débat est qu’il est impossible d’isoler les
ions et d’etudier leur structure de maniere isolée. Comme les ions sont piégés dans la
matrice liquide cristalline, il est difficile de déterminer leur arrangement moléculaire
exact. Selon les modeles actuels, ils ont une structure beaucoup plus ordonnée qu’on

ne le pensait, avec des architectures moléculaires allant des supra molécules (paires
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d’ions, clusters d’ions) aux systémes mésoscopiques (réseaux de liaisons hydrogene,

micellaires, et morphologie bi continue) [3].
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Figurel3: Différents modeles décrivant la structure des LI

I1.4.b. Stabilité thermique

La stabilit¢ thermique fait référence a la capacit¢ d’un matériau a résister aux
changements de température pendant la fusion ou 1’¢bullition.

Plus la stabilit¢ thermique est élevée, plus un matériau est stable contre les
changements li¢s a la chaleur et vice versa.

Les liquides ioniques se distinguent par de faibles températures de fusion et des
températures de décomposition élevées (350 - 400 °C), ainsi que par une tres large
gamme de températures dans laquelle ils sont liquides (de 1’ordre de 200 - 300 °C) et

une large gamme de stabilité thermique [7].

I1.4.c. Densité et viscosité

Les liquides ioniques ont une viscosité de une a dix fois supérieure a celle des solvants
organiques classiques, qui diminue avec la température. Les LI, a 1’exception des
tétraalkyl borates, sont généralement plus denses que 1’eau, leur densité varie de 1 a
1,66 g/em’.

En général, elle est controlée par la nature de I’anion et croit linéairement lorsque la

température baisse [11].

I1.4.d. Solubilité dans I’eau et dans les solvants organiques
Les liquides ioniques peuvent étre hydrophiles ou hydrophobes. L’anion et la
longueur de la chaine alkyle greffée sur le cation déterminent si les LI sont

hydrophiles ou hydrophobes.
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Les LIs sont miscibles avec les solvants organiques polaires en général (alcools a
chaine courte, acetonitrile, THF, acétone, dichlorométhane, et chloroforme). La
majorité des LI sont cependant non miscibles avec les alcanes, le dioxane, le toluéne
et I’ether. L’anion a une influence significative sur la solubilité des LI dans ’eau. Les
LI contenant des anions chlorure, bromure ou trifluoro acétate sont extrémement
solubles dans I’eau [12].

Lorsque le méme cation associ¢é a un anion hexafluorophosphate ou bis(triflyl)
amidure peut avoir une solubilit¢ limitée avec 1’eau formant facilement deux phases

liquides [9].

IL.5. Propriétés spécifiques pour I’extraction

Les solvants les plus couramment utilisés dans 1’extraction L-L des métaux a partir de
phases aqueuses sont les solvants organiques moléculaires [7].

Aujourd’hui plusieurs travaux ont fait preuve du grand potentiel des LIs pour
I’extraction et la récupération des métaux grace a leurs tres bonnes capacités a solvater

les especes ioniques.

IL6. Toxicité

La toxicité des liquides ioniques est un probléme qui n’est pas facile a résoudre car il
y’a peu d’informations disponibles sur ce sujet. Ajoutant sur ¢a la difficulté de faire
une étude quantitative sur les effets sanitaires et environnementaux vu que les LI ne
sont pas utilisés dans une grande quantité.

Cependant, 1’utilisation de ces produits a I’état pur est déconseillée par les fabricants

car ils peuvent étre toxiques au contact du systéme respiratoire et cutané

ITI. Synthése et purification des liquides ioniques

Les liquides ioniques ne sont pas encore largement disponibles a des prix raisonnables
dans les catalogues, mais ils sont souvent relativement simples a synthétiser [9].
Cependant, La majorité¢ d’entre eux sont composés du cation imidazolium, tandis que
d’autres sont composés de sels de phosphonium ou de sulfonium, mais leurs syntheses
sont similaires. La premicre étape consiste a alkyler une amine/phosphine ou un
sulfure pour former un sel intermédiaire.

L’e¢tape de quaternisation de 1’hétéroatome consiste en une substitution SN2
nucléophile sur un halogéno alcane. Le sel est ensuite soumis a une métathese

anionique [12].
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Figure 14: Schéma expliquant la réaction de synthése d’un liquide ionique.

La purification des LIs est un procédé qui consiste a ¢liminer les impuretés ioniques et
les quantités d’eau absorbées qui peuvent altérer les propriétés physiques du LI tel que
le coefficient de diffusion de celui-ci.
Elle peut étre réalisé par:

¢ Une recristallisation,

+«»+ Extraction bi phasique des impuretés a I’aide d’un solvant organique,

% Dissolution dans un solvant organique tel que le dichlorométhane (DCM) suivi

d’un lavage.

IV. L’aliquat 336

L’aliquat 336 (C,sHs4CIN) est un liquide ionique; c’est un sel d’ammonium
quaternaire utilis¢é comme catalyseur de transfert de phase et d’extraction de métaux
réactifs. Il est composé d’un mélange de chaines Cg (octyle) et Cjg (décyle), avec un
biais Cg. C’est un liquide clair et incolore dont la densité est de 0,884 g/cm’et la
masse molaire de 404,16 g/mol.

L’Aliquat 336 a été utilisé comme un échangeur d’anions liquide pour extraire les
métaux. Il est généralement utilisé¢ dilué¢ dans des solvants hydrocarbonés comme la
kéroséne aromatique. Il peut étre utilis¢ dans la kéroseéne aliphatique, mais il faut
fréquemment ajouter un modificateur de phase (généralement un alcool a longue
chaine) pour éviter la formation d’une troisiéme phase [13]. Nous utiliserons 1’aliquat
336 modifi¢ (extractant) par I’acide sulfanilique (réaction d’échange anionique) avec

le dichlorométhane comme solvant dans notre extraction L-L du cadmium.

V. Acide sulfanilique
Le composé organique acide sulfanilique (acide4-aminobenzeéne sulfonique) a pour

formule H;NCgH4SOj3. C’est un solide blanc cassé. C’est un zwitterion qui explique
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le point culminant de la fusion. C’est un produit de base dans la synthése en chimie

organique [14]

NHs™

Figurel5: Aspect et structure de 1’acide sulfanilique.

VI. Dichlorométhane

Le dichlorométhane (DCM, CH,Cl,), également connu sous le nom de chlorure de
méthyléne (R30 sur la liste des réfrigérants), est un composé chimique qui existe a
température ambiante sous la forme d’un liquide incolore, volatil et dégageant une
odeur relativement forte qui peut provoquer des nausées chez certaines personnes. Son
odeur peut étre détectée des 200-300 ppm (selon d’autres sources, des 25 ppm ou
jusqu’a 600 ppm). Il est trés peu soluble dans I’eau (13 a 20 g/L a 20 °C) mais

miscible avec la grande majorité des solvants organiques [15].

Figurel6: Aspect et structure de I’acide sulfanilique

VII. Applications des liquides ioniques
Sur base des propriétés ainsi passées en revue nous pouvons résumer dans le schéma
suivant les avantages que les liquides ioniques offrent en vue d’applications dans les

domaines de la chimie, génie chimique, énergie, ...etc.
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Figure 17: quelques domaines d’applications des liquides ioniques

VIII. Avantages et défauts
Les liquides ioniques ont beaucoup d’avantages par rapport aux autres types de
produits chimiques, cependant ils ont aussi leurs défauts. Il est donc important de bien

les connaitre afin d’avoir un maximum profit.

VIII.1. Avantages

Parmi les avantages d’utilisation des liquides ioniques, on peut citer :
«» Ils sont plus sur pour I’environnement et 1’utilisateur (non volatils et non
ininflammables),

¢ Optimisation des procédés: augmentation de la sélectivité et du rendement,

% Immobilisation du catalyseur ou du biocatalyseur dans les LI,

«» Modulation des propriétés physico-chimiques pour une application spécifique
en changeant la nature du couple cation-anion et en effectuant des

changements structurels simples,

X/
°

Excellente capacité a dissoudre une grande variété de composés, notamment
organiques, inorganiques, métaux de transition, enzymes, celluloses,
polyméres, etc.

« Recyclage sans perte d’activité.
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VIIL.2. Défauts
Parmi les inconvénients d’utilisation des liquides ioniques, on peut citer :
«» Leur cout élevé,
% Lesions cutanées et démangésant en cas de contact direct avec la peau,

+» Réactions allergiques et altération de la peau.
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Chapitre 03 : Cadmium

I. Introduction

Les ¢léments métalliques sont sous différentes formes, toujours présents dans
I’environnement, certains sont cependant des éléments indispensables pour les étres
vivants comme le cuivre, le sélénium, le zinc, le fer, magnésium, ....... . Au-dela
d’une certaine concentration, la plupart des métaux deviennent toxiques. Dans ce
présent chapitre nous allons discuter en détail les propriétés physico-chimiques,

origine, toxicologie des métaux lourds et en particulier de cadmium.

I1. Les métaux lourds

I1.1. Définition

Les métaux lourds sont les €léments métalliques naturels qui se trouvent dans tous les
compartiments de I'environnement ayant un numéro atomique ¢€levé et une densité
supérieure a 5 g/em’. Ces éléments ne sont pas biodégradables bien qu'en quantités
extrémement faibles [16]. Ils existent sous forme de minerai .Dans la crofite terrestre,
ils peuvent donc étre causés par des phénomenes naturels tels que 1’érosion ou les
¢ruptions volcaniques ainsi que par l'activit¢ humaine [20]. IIs sont disséminés,
concentrés et modifiés chimiquement par l'action de I'homme, ce qui accroit leur
toxicité dans le cadre des activités minieres, industrielles et agricoles [7]. Certains
métaux tel que Cu, Fe, Zn, Mn, sont nécessaires aux plantes et aux animaux tandis
que d'autres tels que Cd, As, Pb et Hg ne sont pas essentiels et peuvent causer des
problémes de santé méme en petites quantités [17]. La question de 1'élimination des
métaux lourds est compliquée par le fait de leur activité a des doses extrémement

faibles, ce qui constitue un risque pour l'environnement et pour I'homme [18] .

I1.2. Sources des métaux lourds

Les métaux lourds qui entrent dans 1'environnement aquatique proviennent de sources
naturelles et de sources anthropogenes. Les rejets directs dans les habitats marins et
les eaux douces, ainsi que les voies indirectes telles que les décharges seches et
humides et le ruissellement agricole, peuvent tous contribuer a leur arrivée. L'activité
volcanique, I'altération des continents et les feux de forét sont également des sources
naturelles importantes. Les volcans peuvent contribuer sous la forme d'émissions
sporadiques de grand volume dues a I'activité explosive, ou d'émissions constantes de
faible volume, notamment dues a l'activité géothermique et au dégazage du magma.

Le dégazage terrestre et océanique, par exemple, est une source importante de
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mercure atmosphérique. Les métaux lourds étant si dangereux, il est essentiel de

comprendre d'ou ils viennent et ce qu'ils deviennent dans I'environnement [27]. Les

sources d'origine humaine sont les suivantes:

R/
A X4

Effluents d'extractions mini€res,
Effluents industriels,
Effluents domestiques et ruissellements orageux urbains,
Lessivage de métaux provenant de décharges d'ordures ménageres et de
résidus solides,
Apports de métaux provenant de zones rurales, par exemple métaux contenus
dans les pesticides,
Sources atmosphériques, par exemple combustion de carburants fossiles,
incinération des déchets et émissions industrielles,
Activités pétrochimiques,
Tableau 1: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans

I'environnement

Utilisations Métaux

Batteries et autres appareils électriques

Cd, Hg, Pd, Zn, Mn, Ni

Pigments et peintures

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu

Alliages et soudures Fe

Biocides (pesticides, herbicides,

Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

conservateurs)

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

Agents de catalyse

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

Verre

As, Sn, Mn

Engrais

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn

Matieres plastiques

Cd, Sn, Pb

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Raffineries Ni, Pb, Fe, Mn, Zn
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pd, Cd

11.3. Utilisation

Tous les métaux lourds sont présents a 1'état de traces dans le milieu naturel. En

revanche, l'activité humaine a considérablement accru leur présence pour beaucoup

d'entre eux. On les retrouve dans une variété de produits courants, purs ou sous forme
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d'alliages. On les trouve notamment dans les aciers inoxydables, les matériaux de
construction, les munitions, les fournitures médicales et les bijoux. Les métaux
peuvent étre libérés dans I'environnement par les cendres, les vapeurs et les fumées
provenant de la combustion de combustibles fossiles solides ou liquides (charbon,

pétrole).

11.4. Effets globaux

I1.4.a- sur la santé

Les os, le foie, les reins et le cerveau sont les principaux lieux de stockage des métaux
lourds. Ils peuvent avoir un impact sur le systéme neurologique, les reins, le foie et les
processus respiratoires chez 1'homme. Les ¢€léments cancérigénes comprennent le
cadmium, l'arsenic, le nickel et le chrome. L'exposition a de fortes doses de métaux
lourds a ainsi été liée a la sclérose en plaques, a des maladies neurologiques (comme
Alzheimer et Parkinson), a des tumeurs malignes pulmonaires, intestinales et a
lI'insuffisance rénale. Ils pourraient méme contribuer a l'apparition de maladies

psychiatriques et neurologiques comme ['autisme.

I1.4.b- sur ’environnement
Les métaux lourds pose un probléme néfaste pour la pollution de I’air : ils sont bio
persistants, perturbent les écosystémes, détériorent les sols, les eaux de surface, les

foréts et les cultures et s'accumulent dans la chaine alimentaire.

III. Généralité sur le cadmium

Le cadmium (Cd) est un métal en trace dont la toxicité a été étudiée depuis les années
1960, lorsqu'il a ét¢ démontré qu'il était responsable de problémes métaboliques
majeurs chez I'homme. A I’état simple Cd est un métal de numéro atomique 48 qui se
trouve dans le bloc (d) du tableau périodique, colonne 12 et ligne (periode) 5 .Le
cadmium est un contaminant métallique majeur dans I'environnement. Il est
principalement causé par l'activité humaine, avec une émission annuelle estimée a
plus de 30 000 tonnes. L’existence du cadmium dans les sols est liée aux retombées
atmosphériques des fonderies de zinc, des raffineries et des incinérateurs, ainsi qu'a la
combustion du charbon, a d'autres déchets municipaux et a I'utilisation d'engrais
agricoles. Les sols pollués uniquement par le cadmium sont rare a trouver,
généralement il est présent dans les environnements contaminés par le plomb et /ou le

zinc. Il est considéré comme un des éléments les plus toxiques dans l'environnement,
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avec un large éventail de toxicité d'organe et une longue demi-vie d’élimination [17,

22,27].

IV. Historique

Le cadmium est un élément découvert par le chimiste suédois « Magnus Martin
Pontin » en 1808 grace aux premicres €tudes d'électrochimie mais ce n'est qu'en 1817
que I’Allemand «Friedrich Stromeyer» professeur de chimie analytique de
I’Université de «Goettingen» arrive a préparer le cadmium métallique a un simple état
blanc doux et indépendant a partir de carbonate de zinc ZnCOj; impur couvert de
taches jaunatres.

D'autre part, le cadmium a I'état naturel est découvert pour la premiére fois par des
géologues russes en Sibérie en 1979. Le terme Cadmium vient du latin cadmia ou
kadmeia, de « calamine », I’ancien nom du carbonate de zinc, le cadmium était extrait
de ce minerai autour de la ville de Thebes, qui fut fondée par Cadmus, dont le chateau

porte le nom de kadmeia, en francais Cadmée [18].

V. Propriétés physico chimiques du cadmium
Le cadmium est connu pour avoir 38 isotopes, avec des numéros de masse allant de

95 a 132. 1l possede également 12 isomeres nucléaires.

Tableau 2: Propriétés physico chimiques du cadmium

Symbole chimique Cd

Série chimique Meétal de transition
Numéro atomique 48

Groupe, période, bloc 12, 5,d, 4d"5¢°
Masse atomique 112,4 g/mol
Densité 8,650 g/cm’ (20 °C)
Température d'ébullition 767 °C
Température de fusion 321 °C

Dureté 2

Pression de vapeur 14,8 Pa

Nombre d’oxydation +2

Etat physique a 20 °C Solide

Tsotopes 054, Cd, °cd, 'cd, 2Cd, "PCd, TPcd, °Cd
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V.1. Propriétés physiques

Le cadmium est un ¢lément chimique qui appartient a la famille des métaux lourds.
C’est un métal argenté brillant 1égérement bleuté ductile (capacité a 1’étirement),
brillant, mou et malléable (capacité a la mise en forme). Il fond a 320,9 °C et bout a
767 °C. Lors de 1'¢bullition du cadmium, il libére des vapeurs jaunatres toxiques et
dangereuses pour la santé. Lorsqu'il est écrasé sur le papier, il laisse une tache grise. Il
résiste a la corrosion atmosphérique, ce qui en fait un revétement de protection pour
les métaux ferreux. Le cadmium se solidifie exclusivement dans le systéme cristallin
hexagonal compact qui est déformé par allongement du groupe spatial P63/mmc
(numéro de groupe spatial 194). Les parameétres de réseau du cadmium pur sont a =
2,98 A et c=5,62 A. Le cadmium est rarement présent a 1'état métallique (degré 0). 1l
peut se trouver sous plusieurs formes dans I'eau soit sous forme de composés solubles,

matieres colloidales ou matiéres en suspension [21, 22].

V.2. Propriétés chimiques

Le cadmium est un métal qui est généralement divalent, posséde des propriétés
chimiques similaires a celles du zinc. En solution 1'ion cadmium est remplacé par le
zinc métallique ce qui lui rend plus noble et moins réactif que le zinc. L'élément est
chargé positivement et a un caractere acide. Il brile a I'air en produisant de 1'oxyde
anhydre CdO qui est insoluble dans I’exces d'hydroxyde de sodium, il s'oxyde trés
lentement a température ambiante. Il interagit avec les acides et les bases, il est
soluble dans l'acide nitrique dilué et dans les acides chlorhydrique et sulfurique
concentrés et chauds. Les composés solubles du cadmium peuvent étre sous formes
d’ions simples (Cd*"), sous formes de complexe (chlorures, nitrates, sulfates,
bromures ou iodures) ou sous formes de complexe organométallique tel que Cd(CN)s.
Généralement, le cadmium est rencontré sous forme naturelle de sulfure (CdS). Le
cadmium a une masse atomique molaire de 112,4 g/mol. Il est stabilisé¢ dans 1'eau sous

forme de cation Cd*" hydraté [18, 21, 22].

VI. Origines du cadmium

VI.1. Naturelle

Le cadmium (stable) est un ¢élément relativement rare que l'on trouve en petites
quantités dans la crolte terrestre. La greenockite et la hawleyite (CdS), l'otavite

(CdCO3), 1a monterponite (CdO) et la cadmoselite (CdSe) sont les formes cristallines
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les plus courantes. L'activit¢ volcanique est la principale source de dispersion
naturelle du cadmium dans l'atmosphére. L'altération des minéraux de la crotite
terrestre et les retombées atmosphériques entrainent un enrichissement en cadmium

des sols et des systémes aquatiques.

VI.2. Artificielle

Les principales sources de dispersion du cadmium dans I'atmosphere, les sols et les
systémes aquatiques sont liés aux opérations industrielles et 1’utilisation d’engrais
phosphatés contenant cet ¢lément. La galvanoplastie, les piles alcalines, les alliages
et, dans une moindre mesure, le secteur nucléaire sont les principales utilisateurs du
cadmium (18 882 tonnes en 1994). Entre 1922 et 1980, la galvanoplastie ou cadmiage
(application d'un revétement de cadmium sur divers métaux) était l'opération de
fabrication la plus courante ; elle repose sur les capacités de résistance du cadmium
dans des environnements chauds et humides. Depuis 1980, la production de piles au
cadmium/nickel est une source importante de cadmium. Les pigments de cadmium (a
base de sulfures) constituent une branche importante de 1'application industrielle de
cet ¢lément. Le sulfure de cadmium a la capacité de produire des solutions solides
avec des produits chimiquement similaires (sulfure de zinc ; séléniure de cadmium ;
sulfure de mercure). Les pigments de cadmium sont utilisés dans une variété de
produits industriels, notamment les plastiques, les peintures, le verre et les émaux,
afin de garantir des nuances de couleurs vives, une grande dispersibilité et une longue

durée de conservation.

VII. Sels de cadmium

Les principaux composés du cadmium sont I’oxyde de cadmium (CdO), le sulfure de
cadmium (CdS), le chlorure de cadmium (CdCl,), le nitrate de cadmium Cd(NOs); et
le sulfate de cadmium (CdSOy).

Il existe deux types d'oxyde de cadmium (CdO), I'un sous forme de poudre incolore
amorphe et l'autre sous forme de cristaux rouges/bruns. Les oxydes de cadmium sont
insolubles dans I'eau, le sel et la potasse, mais ils sont solubles dans les acides. Le
sulfure de cadmium (CdS) se présente sous forme de cristaux jaunes-citron ou rouges,
selon la méthode de préparation. Il est insoluble dans 1'eau. En revanche, il libére de

I'hydrogene sulfuré lorsqu'il est en contact avec des acides concentrés. Le chlorure de
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cadmium (CdCl,), le nitrate de cadmium Cd(NOs); et le sulfate de cadmium (CdSO,)

existent sous forme de cristaux incolores solubles dans 1'eau et les acides [24].

VIII. Sulfate de cadmium
Le sulfate de cadmium (CdSOj,) est un composé chimique minéral, corps ionique

anhydre, composé de cations cadmium divalents et d'anions sulfates.

Tableau 2: Sulfate de cadmium

Formule chimique CdSOq4

Masse molaire 208,47 g/mol

Aspect solide blanc hygroscopique

Odeur Inodore

Densité 4,691 g/em’

Point de fusion 1000 °C

Point d'¢bullition se décompose en sulfate basique, puis oxyde

Solubilité dans I'eau 76,4 g/100 mL (25 °C)

Solubilité légerement soluble dans le méthanol, 1'acétate d'éthyle;
insoluble dans 1'é¢thanol

Indice de réfraction (nD) 1,565

Structure cristalline Orthorhombique

IX. Présence du cadmium dans I’environnement

Le cadmium est présent dans presque tous les domaines de notre environnement (air,
eau, sol). La teneur en cadmium est généralement comprise entre 0,1 et 2,0 ppm, la
plupart du temps inférieure a 1 ppm dans les sols non pollués donc il n'est pas
abondant dans la croftite terrestre [19].

La présence du cadmium peut étre d’origine naturelle ou anthropique (intervention
humaine). Il provient de la majorit¢ des industries qui produisent ou traitent des
métaux, ainsi que par les unités d'incinération des déchets. L’exploitation du zinc est
la source de la production commerciale de cadmium. De plus, il constitue un sous-
produit de la production de cuivre et de plomb. Aussi il est obtenu suite a la
récupération de matériaux contenant du cadmium, tel que les piles nickel-cadmium.

On peut également le retrouver dans les phosphates naturels.
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Il parvient dans le sol par le processus de déposition par les engrais qui en contiennent
et par les boues d'épuration. Cependant, 1’industrie et I’agriculture sont la cause de
plus de 90% du Cd dans I’environnement de surface.

La teneur en cadmium des roches sédimentaires formées a partir de sédiments riches
en carbonates, sulfurdtes et phosphates, est plus ¢élevée que celle des roches
métamorphiques ou éruptives. L’accumulation, de cadmium, croissante dans le sol
entraine sa migration vers les produits agricoles consommés par les humains et les
animaux. Il est présent dans différents types d'eau (eaux souterraines, rivieres, eaux
usées domestiques, océans) et sa concentration varie d'un type a l'autre. Il pénétre
dans 1'eau principalement par le dépot d'air et d'eau de pluie mais la majeure partie du
cadmium présent dans I'eau provient d'industries situées a proximité de rivieres qui
rejettent des eaux usées tel que celle de galvanoplastie ou éventuellement par la
dissolution de certains tuyaux galvanisés ou en plastique. Soit pour les sources
naturelles ou les effluents industriels, les eaux algériennes sont ¢galement touchées
par le cadmium a des concentrations qui dépassent les normes internationnales [16,
17, 22].

Les sources naturelles de Cd dans l'atmosphére sont les particules volcaniques, les
unités d’incinération des déchets, 1'eau de mer vaporisée, les poussiéres portées par les
vents et les feux de forét. Les feuilles de tabac accumulent et concentrent

naturellement des concentrations ¢levées du cadmium [22].

X. Sources d'exposition

Les principales sources d’exposition humaines au cadmium sont les cendres et résidus
d'incinération aprés combustion d'objets contenant du cadmium, les fumées
d’industries, tabagisme qui constitue un apport important de cadmium (environ 1 pg
par cigarette) et I’alimentation.

Le cadmium est présent dans certains aliments de fagon importante telle que les
organes comme le foie et les reins en contiennent souvent des taux supérieurs aux
normes parce que ces organes ont pour role justement de capter et réduire les
concentrations de cadmium circulant dans le systéme. Aussi il est présent dans les
fruits de mer, les choux, les épinards, la salade, les péches et en quantit¢ moindre
dans les céréales, les champignons et les 1égumes et dans une moindre mesure dans

les poissons, les fruits et la viande. L’accumulation de cadmium par certains végétaux
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est due principalement aux engrais phosphorés, qui en contiennent beaucoup et qui

polluent le sol et les nappes ensuite ce dernier est absorbé par les racines.

Les populations les plus exposées sont essentiellement celles vivant a proximité des

usines rejetant du Cd et consommant de l'eau contaminée a partir de la dissolution de

Cd provenant des tuyauteries, ils sont exposés également a des fumées et des vapeurs

qui contiennent du cadmium lors de certains travaux comme le recyclage des batteries

de cadmium ou le découpage d’alliages au Cd [18, 21, 24].

XI. Utilisation de cadmium

Le cadmium est utilisé :

K/
£ %4

*

comme alliage dans I’industrie automobile,

pour les bijoux,

comme pigment pour le plastique, le verre, les céramiques, le textile, les feux
d'artifice, les glagures, les émaux et autres couleurs utilisées dans le domaine
artistique,

dans les systémes d'imagerie infrarouge,

comme stabilisant pour le plastique tel que le PVC,

dans la fabrication des batteries, utilisation de Cd concerne les piles et les
accumulateurs. Dans ce cas, il est utilisé sous forme hydroxydes Cd(OH), et le
couple ¢électrochimique nickel-Cd entre dans la composition des piles et des
accumulateurs,

pour la production d'¢lectricité dans les cellules solaires a couche mince,

dans les contacts électriques, des fils conducteurs, des fusibles,

des barres de contrdle dans les réacteurs nucléaires, des roulements a billes,
des composantes de laser a lumicre blanche et comme matériel de brasage et
de soudage,

En cadmiage comme anode dans les bains d’¢électro placage et comme produit
de départ pour la synthése de composés de cadmium et dans diverses réactions
chimiques, notamment comme catalyseur (CdO),

Oxyde de cadmium en mélange avec de l'argent dans les contacts de
commutation,

le traitement de lampes a vapeur de Cd composant d’alliages au cuivre afin
d'en augmenter la résistance mécanique et la température de fusion, sans

baisser sa conductivité €lectrique [16, 21].
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Utilisation de cadmium dans le monde 2019
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Figure 1: Utilisation du Cadmium dans le monde

XII. Toxicité du cadmium

Sous toutes ses formes (métal, vapeur, sels, composés organiques) [18], et méme a
des faibles concentrations, le cadmium est I'un des plus toxiques métaux affectant
l'activité physiologique des organismes [20]. Le cadmium présent dans le sol ne se
décompose ni par voie chimique, ni par voie biologique quelle que soit son origine

[19].

XII.1. Effets du Cadmium sur la santé

Le cadmium (Cd) est un métal non essentiel pour les organismes vivants malgré ¢a, sa
toxicité est un phénomene avéré chez la plupart des étres vivants dont I’homme [25].
Au cours des années 1950, au Japon, plus que 200 personnes ont été intoxiqués a
cause de la consommation du riz enrichi en cadmium, ceci est 1’intoxication la plus
connu au cadmium dénommeée « Itai-itai » qui signifie « j’ai mal - j’ai mal ». Une
dose de 10 mg de métal conduit a des douleurs a la colonne vertébrale, des démarches
hasardeuses, des fractures nombreuses, toux, anémie et insuffisance rénale. La mort
peut survenir dans les 24 h si la dose ingérée est plus importante. Les industries
minieres ont donc été assignées en justice et condamnées a payer les soins médicaux
aux victimes [7].

Dans les zones proches des industries métallurgiques, des lésions rénales trés
importantes sont observées dans la population. Lorsqu’on respire du cadmium, il peut
gravement entrainer des troubles pulmonaires et osseux, notamment 1'ostéoporose et

I'ostéomalacie [23].

Page 31



Chapitre 03 : Cadmium

Le cadmium peut causer de l'emphyséme, de la bronchite, des troubles gastro-
intestinaux, de la protéinurie, des fractures osseuses, des probléemes du systeme
nerveux central, de I'anémie, une perte de poids, des modifications artérielles nocives
dans les reins, une détresse psychiatrique [20], I'hypertension artérielle, les troubles
génitaux et le dysfonctionnement hépatique. Il est classé comme agent génotoxique et
cancérigéne du groupe 1 des poumons, de la prostate et des reins par le centre
international de recherche sur le cancer « CIRC ». Le cadmium peut causer des
dommages oxydatifs en augmentant la concentration cellulaire des espéces réactives
de l'oxygene et en diminuant la capacité antioxydante de la cellule. Ces effets négatifs
sur la santé humaine sont causés par la lenteur du taux d'excrétion (demi-vie de 15 a

20 ans) et son accumulation dans l'organisme [7].

XII.2. Effets du cadmium sur I'environnement

Le cadmium est fortement absorbé par la matiére organique du sol. Lorsque le
cadmium est présent dans le sol, il peut étre extrémement dangereux, car la
consommation par les aliments augmentera. Une étude récente a montré que le Cd est
disponible dans presque tous les aliments, a des concentrations variables selon le type
d'aliment et le niveau de pollution de I'environnement [17].

Un exces de cadmium perturbe de nombreux processus métaboliques physiologiques
au sein de la plante tels que la photosynthese, le métabolisme des sucres, 1'absorption
d'eau et de minéraux, I'évaporation ou la respiration. Cela conduit & une carence en
minéraux, a une déshydratation et a une oxydation des composants cellulaires qui
provoquent une chlorose, un brunissement des racines et un ralentissement de la
croissance qui conduit finalement a la mort des plantes [26].

La consommation de cadmium par les plantes est également considérée comme
dangereuse pour les animaux qui dépendent des plantes pour leur alimentation, car il
peut s'accumuler dans leur corps. Les animaux qui mangent ou boivent du cadmium
peuvent parfois souffrir d'hypertension artérielle, de maladies du foie et de problémes
nerveux ou cérébraux. Les vaches contiennent de grandes quantités de cadmium dans
les reins. Les vers de terre et autres organismes essentiels du sol sont trés sensibles a
I'empoisonnement au cadmium. Ils peuvent mourir a des concentrations extrémement
faibles. Lorsque les concentrations de cadmium dans le sol sont élevées, cela peut
affecter les processus des micro-organismes du sol et menacer l'ensemble de

I'écosystéeme du sol.
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Dans les écosystemes aquatiques, le cadmium peut se bio accumuler dans les moules,
les huitres, les crevettes et les poissons. La sensibilité au cadmium peut varier d'un
organisme aquatique a l'autre. Les organismes d'eau salée sont plus résistants a

I'empoisonnement au cadmium que les organismes d'eau douce [18].

XIII. Conclusion

L'homme qui est responsable de la libération d'une grande quantité de cadmium dans
'environnement il est maintenant face a de graves problémes de pollution liés a ce
métal dangereux. Il faut donc prendre conscience et agir pour évaluer et connaitre les
seuils de concentration de ce métal dans l'air, le sol et I'eau, ainsi encourager la
recherche scientifique a prendre des mesures concrétes pour réduire la teneur en
cadmium des aliments, du tabac et des engrais, tout en tenant compte des conditions

pédologiques et climatiques.
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Chapitre 04 : Techniques d’analyse et SAA

I. Introduction
Le terme "chimie analytique" désigne 1’analyse des éléments chimiques et des
composés qui en dérivent.
La chimie analytique est I'¢tude du comportement chimique et physique des composés
purs ou en solution dans diverses conditions. Elle est nécessaire dans plusieurs
secteurs autres que ceux, traditionnels, de la chimie ou de la parachimie. Elle est de
plus en plus présente au sein des activités humaines. Ainsi on la retrouve dans le
médical, la biochimie, 1’agroalimentaire et l’environnement. Elle est également
chargée d'interpréter les informations recueillies. Mais on la pergoit souvent sous son
aspect appliqué, dans le but de mettre en place des méthodes appropriées afin
d'obtenir des informations sur la nature, la composition et la structure de composés
présents dans des échantillons variés. Cet aspect réduit de la chimie analytique n’est
autre que I’analyse chimique qui englobe toutes les méthodes et procédures
permettant de résoudre des problémes analytiques spécifiques. [35]
La chimie analytique comprend la chimiométrie et I’analyse chimique :

+ La chimiométrie qui regroupe 1’ensemble des méthodes d’exploitation et

d’interprétation des résultats pour résoudre le probléme posé.
% L’analyse chimique qui a pour but d'obtenir des résultats, généralement

quantitatifs. [32]

I1. Généralités sur les techniques d’analyses

Les techniques d’analyses englobent 1’ensemble des méthodes utilisées pour
déterminer la composition chimique d’un échantillon de matiére. Les analyses
courant, dont plus de la moitié concernent les éléments traces. L’échantillon est
analysé soit pour déterminer I’identité ou la nature de ses constituants (Méthodes
qualitatives), soit pour déterminer les teneurs de ses constituants (méthodes
quantitative).

Il est d'usage, en analyse chimique, de distinguer deux types de méthodes. La
premicre classe les méthodes chimiques comme celles qui utilisent les propriétés
chimiques pour obtenir des informations chimiques sur la matiere, tandis que la
seconde classe les méthodes physiques et physicochimiques comme celles qui
utilisent les propriétés physiques et physicochimiques pour produire des mesures en

relation avec les mémes informations chimiques.
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La détection d'une espéce chimique ou biochimique ainsi que l'estimation de sa
quantité ou de sa concentration peuvent tre réalisées a 1’aide d’outils analytique tels
que les chromatographes ou divers spectrométres, ou en utilisant des capteurs. Il est
donc essentiel d'établir une distinction aussi nette que possible entre ces deux
méthodes d'analyse. Par ailleurs, la composante économique n'est pas le seul facteur a
prendre en compte pour déterminer l'importance d'une méthode. Pour certaines
analyses, une méthode, aussi peu commune soit-elle, peut-tre la plus cruciale car elle
est la seule capable de résoudre le probleme posé.

L'avancement de la technologie a permis le développement d'instruments performants,
introduisant de nouvelles possibilités, telles que l'introduction de méthodes couplées,
les controles non destructifs, et le concept de spécification (distinction des différentes
structures dans lesquelles un élément peut étre présent dans l'échantillon) qui se
contentent de petits échantillons ne nécessitant pas, ou trés peu, de préparation de

mesure préalable [32,35].

III. Principe de fonctionnement des techniques d’analyses

En général, le principe fondamental consiste @ mesurer une grandeur physique, puis a
¢tablir une relation directe entre la grandeur de la réponse du dispositif et la
composition de I'échantillon dans l'analyte a quantifier. La méthode la plus courante
pour déterminer cette relation est une linéarisation mathématique entre la réponse du
dispositif et la concentration de l'analyte. Cette linéarisation peut étre simple et directe

(réponse proportionnelle a la concentration) ou plus sophistiquée. [35].

IV. Etapes d’analyses

Pour commencer une analyse, il faut toujours choisir une méthode : spectroscopie,
¢lectrochimie ou séparation, en fonction du type d'analyte a doser. Vient ensuite le
choix de la technique, qui est suivi par le choix de la procédure d'extraction et de
traitement du 1’échantillon.

Enfin, il faut établir un protocole, ou "recette de dosage", qui est souvent une
procédure régie par des normes prédéfinies et qui conduit au mode opératoire choisi.
Cette normalisation porte sur la standardisation des étapes, de la préparation de
I'échantillon a l'exécution des mesures. Enfin, les résultats doivent é&tre établis
conformément aux normes en vigueur, et les données brutes de 1'analyse doivent étre

sauvegardées sous la forme d'un fichier informatique non modifiable.
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V. Classification des méthodes analytiques

Les méthodes d'analyse se divisent en deux catégories :

V.1. Méthodes classiques

Les analyses chimiques sont réalisées en séparant les constituants de I'échantillon par
précipitation, extraction ou distillation. Les composants séparés peuvent ensuite
subit :

Une analyse qualitative : en utilisant des réactifs, les produits obtenus dans ce cas
sont reconnus par leur couleur, leur température d'ébullition ou de fusion, leur

solubilité dans les solvants, leur odeur, etc.

Une analyse quantitative : deux systémes sont utilisés : la gravimétrie et la
titrimétrie. Les outils utilisés dans ce cas sont donc simples, tels que la verrerie jaugée

(pipettes, fioles...), les balances analytiques, les pH-métres, etc.

V.2. Méthodes instrumentales

Contrairement aux méthodes traditionnelles, les méthodes instrumentales permettent
une analyse directe de l'analyte a l'aide d'appareils électroniques. Elles utilisent des
appareils qui leur permettent de prendre des décisions sur la base de propriétés
physiques. On observe derniérement une augmentation des équipements portables et
miniaturisés, ainsi que des analyseurs spécifiques pour les drogues, les explosifs, les
odeurs, les processus et les applications touchant & l'environnement et a la
biopharmacie.

Ces méthodes comprennent la chromatographie, la RMN, I'UV, I'IR, 1'¢lectrophorese,

la spectrométrie, la microscopie et I'¢lectrochimie [36].

VI. Le choix de 1a méthode d’analyse

Le choix d’une bonne méthode, et de préférence la meilleure, nécessite la
connaissance de plusieurs parametres dont :

« Le type d’échantillon (acier, terre, eau...).

% La teneur de constituant (majeur, mineur ou trace).

% Type d’analyse (partielle ou globale).

« La récupération ou la non-récupération de 1’échantillon apres la mesure.

« L’analyse demandée est unique ou répétitive.

% Le niveau de précision requis.
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7
L X4

Le coft de I’analyse.

7
L X4

Le temps dont on dispose pour fournir le résultat.

X/
L X4

Fiabilité des résultats de la méthode choisis.
% Conséquences d’erreurs envisageables.

Il existe une science, la chimiométrie, qui peut vous conseiller sur la meilleure
méthode pour résoudre votre probléme d'analyse. Elle vise a aider l'analyste en
fonction de ses besoins et dans plusieurs directions : une méthodologie appropriée, un
plan d’échantillonnage minimal, le traitement des données et l’interprétation des
résultats. Elle s'appuie sur les outils informatiques pour fournir des réponses
appropriées en utilisant des méthodes statistiques pour réduire le nombre de tests

nécessaires a une analyse longue ou cotiteuse [32].

VII. Avantages et limitations des techniques d’analyses

Les outils d'analyse sont généralement complexes, coliteux et difficiles a mettre en
ceuvre. Ils sont aussi le plus souvent volumineux et tributaires de sources d'énergie
assez importantes, ce qui les rend inadaptés a 1'analyse sur site. Enfin, ils sont grevés
de temps de réponse longs (préparation des échantillons, étalonnage, durée de
l'analyse, sortie des données...). Avantage capital, en revanche : la conception de ces

outils d'analyse permet une analyse globale de I'environnement [36].

VIII. Classification de méthodes d’analyses instrumentales
L’analyse chimique est un vaste domaine regroupant plusieurs sous-disciplines qui

peuvent €tre classées selon le type de matrice analysée.

Tableau 1: classification de méthodes d'analyses instrumentales

Noyaux Résonance magnétique nucléaire.

Cristaux Cristallographie a rayons X.

UV-VIS
UV-VIS-PIR
FTIR
Fluorescence

Molécules (spectroscopie moléculaire)

MP-AES
Atomes (spectroscopie atomique) ICP-OES
ICP-MS
SAA et SEA
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IX. Spectroscopie atomique

Les spectres des atomes ont été inclus dans le cadre de la physique atomique, qui est
basée sur la mécanique quantique et décrit les niveaux d'énergie occupés par les
¢lectrons dans le cortége ¢électronique. Une raie d'émission correspond a la transition
d'un électron d'un niveau a un niveau d'énergie inférieur, l'exces d'énergie étant
¢vacué par le photon émis comme énergie €lectromagnétique. En plus d'avoir des
énergies bien définies, le rayonnement émis a une fréquence (v) et une longueur
d'onde (1) bien définies : E = hv = hc/A.

Ses raies suivent la relation de Balmer : 1/1 = Ry(1/n* - 1/m*) o Ry est une constante
et n et m sont des nombres entiers, m ayant des valeurs plus grandes que n. Chaque
valeur de n correspond a une série de raies, chacune d'entre elles correspondant a une
valeur de m.

Lorsqu'un atome rayonnant est placé dans un champ magnétique, une brise
symétrique apparait, et les rayons se séparent en plusieurs composantes (effet
ZEEMAN). En présence d'un champ électrique, il produit un effet analogue (effet
STARK). Lorsque les atomes ont une section transversale électronique plus
complexe, les lignes spectrales deviennent plus compliquées. Si la transition
correspond a deux orientations de spin différentes d'un électron optique, il y a
résonance ¢lectronique de spin : on parle de résonance électronique paramagnétique
(RPE) si la transition se produit entre deux orientations de spin différentes d'un noyau
par rapport au champ magnétique, on parle de résonance magnétique nucléaire
(RMN) Les transitions de cette nature se produisent dans le champ de radiofréquence.
Le noyau de l'atome a un spin total qui est déterminé par sa structure interne. Ce spin
se combine avec le moment angulaire total de I'électron optique pour créer une
structure hyperfine. Les petites modifications des propriétés des noyaux d'une série
d'isotopes se traduisent par de petits déplacements raciaux appelés déplacements
isotopiques. Les mémes principes s'appliquent aux électrons les plus proches de
l'atome, c'est-a-dire ceux que l'on trouve sur les couches les plus internes : les
transitions entre ces niveaux sont responsables de 1'émission des rayons X. La

fréquence de ces transitions est directement liée au numéro atomique [33].

IX.1. Définition de Spectroscopie d’Absorbance Atomique
La spectrométrie d'absorption atomique (SAA) étudie les absorptions de lumiére par

des atomes libres. C'est 1'une des approches les plus importantes pour 1'utilisation de la
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spectroscopie atomique dans le domaine UV-visible en analyse chimique. Elle est
capable de doser un grand nombre d'éléments chimiques (métaux et non-métaux). La
spectrométrie d'absorption atomique de flamme permet de doser de maniére mono-
¢lémentaire les cations majeurs dans des échantillons liquides de I'ordre du
milligramme. Chaque élément est associ¢ a un nombre unique d'électrons. L'état de
base désigne l'arrangement orbital le plus stable et le plus typique des ¢lectrons.
Lorsqu'un atome regoit de 1'énergie, il 1'absorbe et entre dans un état électronique
appelé état d'excitation. Cet état est instable, et I'atome retourne a son état initial en

libérant de 1'énergie lumineuse.

IX.2. Principe de fonctionnement de la SAA

L'absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu'un atome a I'état
fondamental passe a 1'état excitable par l'absorption d'énergie sous forme d'un
rayonnement ¢lectromagnétique d'une certaine longueur d'onde.

L'idée de base est d'obtenir des atomes dans leur état naturel, puis de relier
l'absorption provoquée par ces atomes a leur nombre, et enfin ce nombre a leur
concentration dans la solution de dosage.

Pour ce faire, un faisceau lumineux monochromatique de fréquence suffisante pour
étre absorbé par 1'élément de dosage est envoyé dans une vapeur atomique de cet
¢lément. La mesure de l'intensité lumineuse avant et apres le passage dans la vapeur
atomique permet de calculer le pourcentage d'absorption. Techniquement, cette
opération s'effectue en deux étapes : l'atomisation, qui donne des atomes libres, et la
mesure, qui donne la concentration de I'¢lément a doser.

En fait, par rapport a la colorimétrie traditionnelle basée sur la loi de Beer-lambert, les
¢léments sont les mémes ; néanmoins, les difficultés sont plus grandes.

Le milieu absorbant qui doit étre créé par la transformation du produit de dosage n'est
pas une solution liquide a concentration constante, mais plutdét un gaz dont la
concentration varie fortement. De plus, les atomes peuvent exister dans cette vapeur a
différents niveaux d'énergie ; et le plus grand nombre possible doit se trouver a un
niveau compatible avec l'absorption, c'est-a-dire au niveau fondamental.

L'absorption est un phénomene probabiliste, et il doit y avoir un nombre suffisant de
photons et d'absorbants pour étudier le phénoméne (et pour que les détecteurs
fonctionnent). Il convient de noter que si aucune espéce absorbante n'existe, aucun

photon ne sera absorbé et I'environnement sera complétement transparent (quelle que
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soit la longueur d'onde des photons).Si la concentration des espéces absorbantes
devient infinie, aucun photon n'atteindra le détecteur et 1'environnement sera opaque,
au moins dans les bandes d'absorption ; le deuxiéme cas correspond a une absorption
de 100% (ou une transmission de 0%) dans la bande d'absorption.

Dans les cas intermédiaires, 1'absorption varie entre 0 et 100 % en fonction de la
concentration, mais aussi de la longueur d'onde des photons, l'absorption étant
maximale (pour une concentration donnée) au maximum du profil d'absorption.

Il est également important de rappeler que la lumicre doit étre strictement
monochromatique, c'est-a-dire plus étroite que les profils d'absorption, et de
préférence centrée sur les maxima d'absorption, ou I'absorption est maximale pour une
concentration donnée. L'intensité émise doit étre constante, c'est-a-dire que la source
doit étre stable.

Enfin, lors de la mesure de l'intensité lumineuse aprés absorption, il est nécessaire
d'exclure 1'absorption due a la réémission d'excitons, ainsi que l'absorption due au

spectre spécifique de la flamme [31].

IX.3. Appareillage
L’appareillage, dans cette technique est constitué de :
¢ Une source primaire : C’est une lampe a rayons cathodiques ou une lampe a

décharge EDL,

X/
L X4

Un atomiseur : un four en graphite ou un systéme a flamme ; l'atomiseur
utilisé pour le dosage du cadmium est la flamme,

« Un monochromateur,

¢ Un photomultiplicateur,

% Un enregistreur,

% A ces composants fondamentaux s'ajout un correcteur d'absorption non

spécifique, par effet ZEEMAN, et un logiciel de traitement des données.
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Figure 19: Les ¢1éments d’un appareil d'absorption atomique a flamme ou a four

IX.4. Application

Walsh a décrit la spectrométrie d'absorption atomique (SAA) pour la premicre fois
(1955). La SAA ¢étudie I'absorption de la lumiére par les atomes libres. C'est 1'un des
moyens les plus importants d'utiliser la spectroscopie atomique UV-visible dans
l'analyse chimique. Elle a la capacité de doser une large gamme de composants
chimiques (métaux et non-métaux). Etant donné que des concentrations inférieures a 1
mg/L (ppm) sont fréquemment atteintes, les applications sont nombreuses (ppm).

La spectrophotométrie d'absorption atomique est une méthode d'analyse
essentiellement quantitative, qui convient beaucoup mieux a la détermination de
traces que de composants majeurs. De nombreux matériaux inorganiques peuvent étre
dosés a l'aide de la spectrométrie d'absorption atomique (roches et minéraux, métaux
et alliages, etc.). Elle est donc idéale pour I'é¢tude des matériaux archéologiques. Elle
permet également de quantifier les composants métalliques dans les solutions (gestion
des déchets).

Dans les échantillons biologiques, la SAA évalue pratiquement tous les métaux et
métalloides (Cu, Zn, Pb, Cr, Fe, Cd, etc.). Par conséquent, elle est applicable a un
large éventail d'applications :

+»+ Dosage du cobalt dans la Vitamine B12,
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Dosage de Mg dans les suppléments nutritionnels,

Dosage du Ca dans les préparations a base de Ca,

Analyse des tissus végétaux et animaux, des liquides biologiques,

Dosage du Ca, Sr, Zn dans les os,

L’analyse des ¢léments traces pour identification des pierres,

Analyse d'¢léments dans les fluides, I'eau, le sol, les aliments, le sérum, les
matériaux semi-conducteur,

L'analyse des constituants majeurs et mineurs de céramiques archéologiques,
La dégradation des verres,

L’analyse des eaux,

L’analyse des aliments et boissons,

L’analyse des sols, engrais et sédiments,

L’analyse des produits industriels.

IX.5. Avantages et limitations de la méthode

Cette méthode présente de nombreux avantages :

R/
A X4

Elle est extrémement sélective, avec peu d'interférences spectrales,

La procédure est simple et rapide grace a l'automatisation,

Elle permet de doser les ¢léments en traces. La limite de détection peut
descendre jusqu’a I’ordre de pg/L,

Elle a une sensibilité et une spécificité élevées,

L’influence de la composition du milieu analysé¢ est négligeable,

son prix relativement faible.

Cette technique présente toutefois les limites suivantes :

R/
A X4

K/
£ %4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

La nécessité d'employer une source distincte pour chaque élément de dosage,
Technique d'analyse destructive nécessite de transformer 1'échantillon en
solution,

Limitée presque exclusivement aux métaux,

Vu que I’énergie d'absorption ne se situe pas entre 180 et 1000 nm, certains
¢léments, comme les gaz rares et les halogeénes, ne peuvent étre examinés par
spectroscopie d'absorption atomique pour des raisons technologiques,
L'existence d'interactions chimiques importantes peut rendre le travail

analytique plus difficile (par exemple, le calcium et le phosphore),
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+» Les réglages initiaux sont basés sur des paramétres qui ne sont pas toujours
indépendants les uns des autres,

% Les concentrations doivent étre a 1'échelle de la trace pour rester dans le
domaine de linéarité de la loi de Beer Lambert, car sa dynamique est restreinte

[28,29].
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I. Introduction
Notre travail porte sur ’extraction liquide-liquide du cadmium(Il) en utilisant I’Aliquat 336
modifi¢ par 1’acide sulfanilique comme liquide ionique (extractant). Nous utiliserons la
spectrométrie d’absorption atomique de flamme pour analyser la quantit¢ du cadmium restante
en phase aqueuse.
Ce chapitre se penche sur les différentes expérimentations réalisées afin d’évaluer le pouvoir
extractif de notre liquide ionique modifi€. Il est divisé en deux parties, la premicre est centrée sur
la modification du 1’aliquat 336 par I’acide sulfanilique et sa caractérisation, la seconde partie
est consacrée a I’application du liquide ionique modifié dans 1’extraction L-L du cadmium(II).
Nous avons réalisé une série de tests d’extraction afin d’optimiser le procédé d’extraction en
fonction des quatres paramétres suivants:

+» Le temps d’agitation,

++ La concentration initiale du cadmium(II) en phase aqueuse,

% Le Ph initiale de la phase aqueuse,

% La température.

I1. Réactifs et produits utilisés
Les produits utilisés également sont cités ci-dessous:
% Aliquat 336 (Sigma Aldrich),
% Acide sulfanilique,
¢ Sulfate de cadmium hydraté (M = 208,47 g/mol),
« Acide chlorhydrique concentré,
% Hydroxyde de sodium en pastille,
% Dichlorométhane (Sigma Aldrich),
“ Nitrate d’argent (AgNO3,),

II1. Appareils et verreries utilisés:

% Balance analytique,

% pH meétre muni d’une sonde de température,

¢ Spectrophotométre d’absorption atomique (marque Analitik Jena, Specord 10Plus),
«» Agitateur magnétique multipostes (FALC, 08 postes),
% Agitateur vortex IKA,
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¢ Plaque chauffante agitatrice avec régulateur de température IKA (Yellow Line),

¢ Propipettes,

% Micropipettes de volumes variables 5-.50, 20 - 200 et 100 - 1000 puL (Accumax),

% Verreries ordinaires (béchers, erlenmeyers, Ampoule a décanter, tubes a essais avec
bouchons, barreaux magnétiques, pissette....) et de mesure (pipettes, éprouvettes, fioles

jaugeées ...).

IV. Synthése du liquide ionique

Pour synthétiser le liquide ionique, qui a ensuite servi d’extractant, nous avons modifié I’ Aliquat
336 (Tricaprylylmethylammonium chloride ou Trioctylmethylammonium chloride) en utilisant
I’acide sulfanilique.

Nous avons suivi le protocole expérimental indiqué ci-dessous :

IV.1. Préparation d’une solution saturée d’acide sulfanilique
¢+ On prend une masse d’acide sulfanilique,
+»+ Dans une éprouvette graduée on mesure un volume de 150 mL d’eau distillée puis on le
verse dans un erlenmeyer et on lui ajoute la masse d’acide sulfanilique pesée.

% On agite jusqu’a ce que le maximum de 1’acide soit solubilisé.

IV.2. Ajout de la base
On ajoute au fur et a mesure une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) a notre solution

d’acide sulfanilique pour avoir 1’anion sulfonate (deuxiéme structure de 1’acide sulfanilique).

IV.3. Dilution de L’Aliquat dans le dichlorométhane

« On pese une masse d’Aliquat m = 12,16 g ayant une couleur jaune miel.

« On mesure un volume de 300 mL du dichlorométhane (CH,Cl,).

% On introduit la masse de l’aliquat dans un bécher, on lui ajoute un minimum du
dichlorométhane et on agite jusqu’a dissolution totale. Le reste du solvant organique est
ensuite ajouté.

Dans un erlenmeyer on mélange la solution de L’Aliquat 336 avec celle de 1’acide sulfanilique

neutralisé et on met le mélange sous agitation pendant 72 heures.

Remarque: On a un mélange hétérogéne donc il nécessite un maximum de temps d’agitation.

Page 45



Chapitre 05 : Partie expérimentale

V. Préparation des solutions

V.1. Préparation de la solution mere de cadmium a 102 M

Pour la préparation de cette solution on a utilis¢ le sulfate de cadmium hydrat¢ (M= 208,47
g/mol) comme soluté.

Sur une balance analytique on pése une masse €gale a 0,0514 g de CdSOs, cette masse est
ensuite introduite dans une fiole jaugée de 50 mL avec un minimum de ’eau distillée puis on
agite jusqu’a ce que le soluté soit completement dissous et on compléte avec de I’eau distillée
jusqu’au trait de jauge.

Les solutions de concentrations inférieures sont obtenues en diluant la solution mére dans 1’eau

distillée.

VI. Procédé de I’extraction

Le cadmium est extrait par la technique d’extraction liquide-liquide suivante:

Dans des tubes a essai rodés et munis de bouchons un volume bien défini de la solution de
cadmium (5 mL) est également mélangé avec le méme volume de la solution de liquide ionique.
Ce mélange est ensuite mis sous agitation pendant un temps suffisant pour assurer une extraction
maximale et dans des conditions controlées.

A la fin de ’extraction, les deux phases sont séparées par une simple décantation et la teneur en

métal présente en phase aqueuse sera analysée par la spectrométrie d’absorption atomique.

i " ._‘ . |
Volame de L | Volume de 1a :iflhl-'llc‘!'l
organigoe (LT}
solution squenss | )

N\

- Agitation :::] Séparation des Phase aqueuse
deux phases apres soparaton
—_— —_— —
e B Phase
i = agueute
BOuELSE
[ . Phase Fhase |
* oreamique J+ e — Analyse SAA
— A/ = -,
Apres agitation Séparation des phases

Figure 20 : différentes étapes de 1’expérience
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VII. Dosage de cadmium par la spectrophotométrie d’absorption atomique

VII.1. Principe

Le principe consiste a aspirer un échantillon liquide dans une flamme a une température
d'environ 1 700 a 2 550 °C pour produire une vapeur atomique (atomes libres et neutres a 1'état
fondamental). Une lampe a spectre a cathode creuse est utilisée pour irradier cette vapeur. Le
rayonnement stimulant n'est absorbé que par les atomes recherchés (le cadmium dans notre cas).

Cela nous permet de corréler I'absorption de la lumicre avec la concentration des atomes étudiés.

VIL.2. Domaine de linéarité

Pour connaitre la concentration d’un parametre, il faut diluer suffisamment 1’échantillon en
utilisant une solution de dilution adaptée, jusqu’a ce que la valeur mesurée soit dans le domaine
de linéarité.

Le domaine de linéarité correspond a la zone de mesure ou le signal enregistré par l'appareil est

directement proportionnel a la quantité ou a la concentration de substance mesurée.

Remarque : Ne pas oublier de multiplier le résultat avec le facteur de dilution utilisé durant le

dosage de 1’échantillon.

VIL3. Etalonnage
Pour doser le cadmium on a préparé une gamme d’étalons a différentes concentrations, a partir
d'une solution mére de 1000 ppm, dans des tubes de 50 mL en complétant le volume avec 1’eau

distillée.

VIII. Etude paramétrique de I’extraction du cadmium
Les effets de nombreux parameétres physico-chimiques ont été étudiés afin d'établir les conditions

opératoires idéales pour l'extraction du cadmium (II) par LI.

VIII.1. Effet du temps d’agitation
L'étude cinétique du transfert de cadmium de la phase aqueuse a la phase organique a été réalisée
afin d'établir le temps de contact nécessaire pour un rendement optimal.

Cette expérience a été réalisée par une solution de métal (cadmium(Il)) & 10~ M.
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On a préparé 5 mélanges chacun contenant SmL de liquide ionique avec SmL de la solution de
métal & 10~ et on les met dans un agitateur multipostes pendant une durée déterminée allant de 5
a 60 minutes.

Les deux phases sont séparées par décantation a la fin de la durée prédéterminée et la quantité de

métal restante dans la phase aqueuse est quantifiée par la SAA.

VIII.2. Effet de la concentration initiale du cadmium(II)

Ce parametre est étudié en fixant tous les autres parametres et en modifiant uniquement la
concentration initiale du métal.

Des solutions de cadmium(Il) de différentes concentrations ont été préparées et mises dans des
erlenmeyers muni de bouchons avec une solution d'extractant (LI), puis agitées pendant 30
minutes sur un agitateur magnétique multi-stations. Les deux phases ont été séparées par
décantation aprés 30 minutes, et stocker dans des tubes a essai munis de bouchons et étiquetés
pour les faire passer en spectrométre d’absorption atomique afin de quantifier la quantité de

métal restante dans la phase aqueuse.

VIIL.3. Effet de la température

La méme méthode de travail que précédemment est utilisée pour étudier ce paramétre. En
utilisant une plaque chauffante agitatrice avec un controleur de température, 5 mL de solution de
cadmium (II) 4 une concentration de 10* M et 5 mL de LI sont mélangés et placés dans les
mémes conditions de travail mais a des températures différentes. Les températures prises sont :
10, 30 et 41 degrés Celsius. Pendant 30 minutes, le mélange est agité. La teneur en métal restant

dans la phase aqueuse est évaluée par SAA apres la séparation des deux phases.

VIIL4. Effet du pH

L’étude de ce paramétre est réalisée en faisant varier le pH initial de la phase aqueuse. En
ajoutant quelques gouttes d’une solution d’acide chlorhydrique, on a pu acidifier la solution
aqueuse avec un pH de 1,4.

5 mL est prise de cette solution acide mélangée avec 5 mL de LI et le mélange est soumis d’une

agitation de 30 minutes.
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Pour avoir une solution aqueuse basique on a ajouté quelques gouttes d’une solution basique
saturée, la solution basique obtenue est de pH égale a 10,2 puis on met le mélange
équimoléculaire de cette solution et de LI sous agitation pendant 30 min.

La teneur en métal est déterminée par la SAA.
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l. Introduction

Notre travail porte sur I’extraction des ions Cd?* a partir d’une phase aqueuse de sulfate de
cadmium(Il). Une étude paramétrique a été réalisée afin de déterminer les conditions
optimales pour cette extraction. On a adopté une analyse spectrophotométrique par absorption
atomique pour doser les cations Cd?* avant et apres extraction.
Le travail de laboratoire est divisé en deux sections:
% Synthése d’un liquide ionique par une réaction d’échange anionique dans laquelle
I’anion C1" de I’Aliquat 336 sera substitué par ’anion d’acide sulfanilique.
% Application du liquide ionique synthétisé dans 1’extraction liquide-liquide du Cd(lI) et
I’optimisation de quelques conditions physico-chimiques (effet du temps d’agitation,
effet de la concentration initiale en métale en phase aqueuse, effet du pH de la phase

aqueuse et température).

Il. Synthése et caractérisation du liquide ionique

I1.1. Synthése du liquide ionique

Notre liquide ionique a été obtenu par une réaction d’échange anionique entre 1’anion CI™ de
I’Aliquat 336 commercial et ’anion de I’acide sulfanilique mais avant cette étape il faut
d’abord obtenir ’anion de 1’acide sulfanilique et cela par une simple neutralisation par une

solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) suivant le schéma réactionnel détaillé ci-dessous:

«» Réaction de neutralisation

0]
I

0=S—0 Na’

0
I
0=S—O0H
) H,O
+ NaHO 2 . © + M0
R/

¢ Réaction d’échange anionique

HsC

HaC
ﬂ H20/CHaCly ﬁ
S _
Isiio Na “ 72h '*"+0'—S .
O - TWCHS CHs I + Nag

CH3
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Apres un reflux de 72 heures on sépare les deux phases et on récupére la phase organique qui
a une couleur jaune péle et qui se trouve en bas car la densité de dichloromethane (1,33
g/cm®) est supérieure a la densité de I’eau (1 g/cm?®).

On récupére la phase organique contenant notre liquide ionique modifié, on la lave par le
dichlorométhane, et on jette la phase aqueuse riche en ions CI™ libérés lors de 1’échange

anionique fait auparavant.

11.2. Caractérisation du liquide ionique
La caractérisation du liquide ionique synthétisé est faite par :

% Test de précipitation : Aprés I’ajout de nitrate d’argent (AgNO3) a la solution de
lavage,on remarque qu’il n’ya pas de formation du précipité blanc (AgCl) qui se
noircit par la lumiére donc on peut conclure que notre travail a été bien effectué et tous
les ions CI" ont été échangés par les ions d’acide sulfanilique.

La réaction de précipitation des ions CI” est décrite comme suit :
AgNO3z + ClI'— AgCI (PP) N

% Test de viscosité : Dans deux tubes a essai muni de bouchons, on met une goutte de
I’ Aliquat 336 commercial dans le premier tube et une goutte de L’Aliquat 336 modifié
par l’acide sulfanilique dans le deuxieme tube. On fait incliner les deux tubes
verticalement.
On remarque que 1’Aliquat 336 coule plus vite que celui modifié par 1’acide sulfanilique cela
peut étre expliqué par la différence de viscosité entre les deux liquides ioniques. L’Aliquat
336 modifie par I’acide sulfanilique est plus visqueux que I’ Aliquat 336 commercial car on a
¢changé I’anion CI' (M = 35,453 g/mol) par un ion plus lourd qui est I’ion de I’acide
sulfanilique (M = 172,19 g/mol).

I11. Application du liquide ionique modifié dans I’extraction du cadmium(II)
Dans cette deuxiéme partie de notre travail, nous essayons d'examiner I'efficacité de ce liquide
ioniqgue a extraire les ions de cadmium(ll) des solutions diluées préparées. La

spectrophotométrie d’absorption atomique est utilisée pour quantifier les teneurs en Cd(I1).

IIL.1. Dosage du cadmium(II) par la spectrophotométrie d’absorption atomique
Les analyses quantitatives des solutions de cadmium(ll) ont été effectuées avec un

spectrophotomeétre d'absorption atomique a flamme.
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Avant de faire I’analyse, des dilutions par I’eau distillée ont été faites avec des facteurs de
dilutions allant de 10 jusqu’a 100 afin que la valeur mesurée de 1’absorbance soit dans le

domaine de linéarité de la courbe d’étalonnage.

I11.2. Etude paramétrique

Pour mettre en évidence l'influence de certains parametres susceptibles d'affecter le processus
d’extraction du cadmium(ll) par notre liquide ionique modifié nous avons fait varier
successivement le temps de contact, la concentration initiale du métal en phase aqueuse, le pH
initial de la phase aqueuse et la température de la solution lors de I’opération d’extraction.
L’extraction du Cd(II), a partir d’une solution de sulfate de cadmium CdSOQas, est réalisée par
une extraction liquide — liquide suivant le protocole expérimental détaillé en bas :

On mélange 5 mL de la solution du cadmium(ll) avec 5mL de la solution de l'extractant
(Liquide ionique modifie) dans des conditions opératoires bien déterminées. L'agitation du
mélange est assurée par un agitateur magnetique multipostes réglé a une vitesse d'agitation
égale a 1200 tour par minute.

Aprés un temps d'agitation, la phase aqueuse est séparée par une simple décantation et mise
dans des tubes a essai muni de bouchons pour analyser la teneur en cadmium(ll) présente dans
cette phase par un spectrophotométre d’absorption atomique a flamme.

Pour le calcul des rendements on a utilisé 1’équation suivante :

Concentration initiale en Cd (II) — Concentration finale en Cd (II)
*

Rdt,% = 100

Concnetration initiale en Cd (II)

111.2.a Effet du temps d’agitation

Une étude cinétique du transfert de soluté de la phase aqueuse a la phase organique a été
réalisée afin de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre un rendement
maximal. Avec un rapport volumique Vaq / Vorg = 1 et [Cd?*] initiale=10°M.

Des extractions sont réalisées pendant différents temps allant de 5 jusqu'a 60 minutes.

Les résultats obtenus sont représentés ci-dessous :

Tableau 5: Evolution du rendement d’extraction en fonction du temps d'agitation.
Temps (min) 5 10 20 30 60
Rendement % 17,0 20,3 60,4 63,8 72,1
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Figure 21: Evolution du rendement d’extraction en fonction du temps d'agitation.

De la figure 22, on peut tirer les constatations suivantes :
La courbe de la figure 22 peut étre divisee en deux paliers.

s Le premier palier prolongeant de 10 a 20 min, montre qu’il existe une relation de
proportionnalité entre le rendement de ID’extraction du cadmium(Il) et le temps
d’agitation, jusqu’a ou le rendement atteint 60% de valeur a un temps équivalent a 20
min.

¢ Ensuite et dans ’intervalle [20-60 min] on constate une certaine stabilité en valeurs de
rendements de 1’extraction.

Le temps d’agitation suffisant pour atteindre un rendement d’extraction satisfaisant est fixe a

20min pour I’ensemble des expériences qui suivent.

111.2.b. Effet de la concentration initiale du cadmium(ll)

L’effet de la concentration initiale en métal est parmi les plus importants facteurs qu’on peut
étudier pour optimiser le processus d’extraction du cadmium(II).

La concentration initiale de Cd(ll) dans la phase aqueuse est modifiée dans cette étude tandis
que la concentration de l'agent d'extraction (liquide ionique modifi¢) dans la phase
organique(CH2Cl) reste constante.

Le tableau et la figure ci-joints montrent les résultats obtenus :
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Tableau 1: Evolution du rendement d'extraction en fonction de la concentration initiale de

cadmium (11).

Cd(Il) intial (ppm) | 38,2 ] 72,6 | 107,4 | 141,8 | 176,6 | 211,0 | 2455 |280,2 | 314,6

Rendement, %
62,4 | 80,7 | 86,4 86,6 85,8 86,3 85,3 84,1 84,0
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Figure 22: Evolution du rendement d'extraction en fonction de la concentration initiale de

cadmium (I1).

Dans la courbe présentée ci-dessus, on remarque une augmentation progressive du rendement
d’extraction avec I’augmentation de la concentration initiale du cadmium(ll), jusqu’a
atteindre un rendement maximal 86 % pour une concentration initiale en métal d’environ 140
ppm.

Puis, le rendement se stabilise donc dans ces conditions opératoires il est inutile de dépasser la

concentration 140 ppm.

111.2.c Effet du pH de la phase aqueuse

Pour toute sorte d'extraction d’espéces ioniques ou neutres, le pH de la phase aqueuse joue un
réle important. Le pH affecte a la fois la forme protonée ou ionisée de notre extractant et la
prépondérance des espéces de Cd(l1) présentes dans la solution aqueuse. L'influence du pH
sur le rendement d'extraction du Cd(Il) est étudiée dans trois milieux de pH différents I’'un
d’entre eux est basique, I’autre est acide et un intermédiaire , pour cela on a ajouté une
solution d’acide chlorhydrique pour avoir un milieu de pH acide et une solution de soude pour
avoir un milieu de pH basique.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure ci-dessous:
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Tableau 7: Evolution du rendement d'extraction en fonction du pH

pH 1.4 55 10.2
Rendement % | 74,89 77,20 96,03
Ye

[e0) (o] ©
(81 o (81

(o]
o

X}\
P

Rendement de I'extraction, %

(e}
o)

10

Figure 23: Evolution du rendement d'extraction en fonction du pH.

On remarque que le rendement d’extraction augmente de facon lente en milieux acides et
d’une fagon rapide et importante en milieux basiques donc I’extraction du cadmium(ll) est

favorable en milieux basiques.

111.2.d. Effet de la température

La méme méthode de travail que précédemment est utilisée pour étudier ce parametre.En
utilisant une plaque chauffante et agitatrice avec un contrdleur de température, 5 mL de la
solution de cadmium(l1) & une concentration de 10* M et 5 mL de LI sont mélangés et placés
dans les mémes conditions de travail mais a des températures différentes. Les températures
imposées sont : 19, 30 et 41 degrés Celsius. Pendant 30 minutes, le mélange est agité. La
teneur en métal restant dans la phase aqueuse est évaluée par SAA apres la séparation des
deux phases.

Le tableau et le graphe suivants illustrent les résultats obtenus :
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Tableau 8: Evolution du rendement d'extraction en fonction de la température

Température °C 19 30 41
Rendement % 66,41 85,84 94,73

X%

\

80 A

75 A

70 A

Rendement d'extraction, %

15 20 25 30 35 40 45

Température, °C
Figure 24: Evolution du rendement d'extraction en fonction de la température

La courbe représentant 1’évolution du rendement d’extraction en fonction de la température
montre qu’une augmentation de la température de 1’extraction dans le domaine [19-41 °C] fait
augmenter le rendement d’extraction.

De ce résultat expérimental on prédit que cette extraction se fera suivant un processus
endothermique.

I11.2.e. Parameétres thermodynamiques
Afin de confirmer notre prédiction sur le processus endothermique de [’extraction du
cadmium(Il), nous allons déterminer les paramétres thermodynamiques de I’extraction, dans
nos conditions opératoires, tels que, ’enthalpie (AH®), I’entropie (AS°) et I’enthalpie libre
(variation de la fonction de Gibbs) (AG®).

En utilisant les équations suivantes :

AG°=-RT.Ln(D)  (8)
AG°=AH°-TAS®  (9)

Nous pouvons calculer et tracer la courbe qui montre I'évolution de la constante D (coefficient
de partage) en fonction de 1/Température en utilisant I'équation suivante (10) dérivée des

deux équations précédentes (8) et (9).
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Ln(D) = - AH°/RT + ASR  (10)

Le coefficient de distribution de I'ion Cd?* entre les deux phases a I'équilibre, la température,
et la constante des gaz idéaux (R = 8.314 J. mol-1 K-1) sont D, T, et R, respectivement.

Le coefficient de distribution est calculé a I'aide de la formule suivante :

_ [ca?]
D= ca] (11)

Tel que :

[Cd?"] : Concentration du cadmium dans la phase organique a 1’équilibre.

[Cd2+] : Concentration du cadmium dans la phase aqueuse a 1’équilibre.

Tableau 9: Evolution de Ln(D) en fonction de 1/T
Ut 0,00342 0,00329 0,00318
Ln(D) 0,68159 1,80255 2,88865

Ln D = -9319,41797 (1/T) + 32,55088
r=0,999
3 -
O 2-
(-
—
l -
T T T T T
0,0032 0,0033 0,0034

1T, K1
Figure 25: Evolution de Ln(D) en fonction de 1/T

La courbe obtenue est une droite avec un coefficient de corrélation, R = 0,999 et d’équation:

—9319,42
LnD = ————+32.55 (12)

La comparaison entre les deux équations (10) et (12) donne :
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A?SC’ — 32.55 -AS° = 32.55%8 314 = 270, 6207 J/mol.K

AH°

= —9319,42 -AH° =9319, 42 * 8,314 = 77, 4816 Kj/mol
Le tableau suivant résume les valeurs calculées des 3 paramétres thermodynamiques :

Tableau 10: Evolution des parameétres thermodynamique en fonction de la température

T (K) | AG® (Kj/mol) | AH® (Kj/mol) | AS° (Kj/mol) | R?
292 - 1.6546

303 - 4,543 77,4816 270,6207 0,999
314 - 7,544

Suivant les valeurs de AH® et AG® trouvés (AG° < 0 et AH® > 0), on peut conclure que le

processus d’extraction de cadmium (II) est endothermique et spontané.
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Conclusion

L’¢limination et la récupération des métaux lourds a partir d’effluents est un probléme
que plusieurs chercheurs essayent de régler par la recherche de nouvelles techniques
et de nouveaux matériaux plus adéquats, moins chers et plus respectueux de
I’environnement. Dans ce contexte, nous avons essay¢ d’appliquer un nouveau
matériau extractant, issu de la modification du liquide ionique I’ Aliquat 336, dans la
récupération de cadmium(II) a partir d’une solution aqueuse synthétique de sulfate de
Cd(II). Notre travail est divisé en deux parties, une consacrée a la préparation du
liquide ionique modifi¢ et I’autre a son application comme extractant de Cd(Il). La
modification de 1’ Aliquat 336 est prouvée par un changement de couleur, 1’absence de
CI dans les eaux de lavage de 1’Aliquat 336 modifi¢ montré par 1’absence de précipité
blanc en présence d’une solution de AgNO; et le changement dans la viscosité du

liquide ionique.

Dans la deuxiéme partie de notre étude, nous avons recherché les conditions idéales
pour extraire le cation Cd(II) de la phase aqueuse de sulfate. La technique d’extraction

a été optimisée et il a été observé que :

< Le temps d’agitation suffisant pour atteindre un rendement d’extraction

satisfaisant est égale a 20 minutes,

X/
°

Le meilleur rendement d’extraction (86 %) est obtenue a une concentration en
cadmium(Il) d’environ 140 ppm, au-dela de cette concentration le rendement
diminue,

« Le rendement d’extraction augmente de facon lente en milieux acides et d’une
fagon rapide et importante en milieux basiques donc I’extraction du
cadmium(II) est plus favorable a partir de milieux basiques,

« Une augmentation de la température de 1’extraction dans le domaine [19 °C —

41 °C] fait augmenter le rendement d’extraction,

X/
°

Dans les conditions d’extraction adoptées, le processus d'extraction du Cd(II)

est endothermique et spontané.
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Abstract

The purpose of this work is to study the extraction of cadmium(II) from an aqueous solution
by the liquid-liquid extraction process using the sulfanilic acid modified Aliquat 336 as
extractant. Several factors were studied (effect of stirring time, effect of initial metal
concentration, effect of pH and effect of temperature) in order to optimize the conditions of
this extraction and to guarantee a maximum performance. The quantification of the Cd(II)
content is done by atomic absorption spectrophotometry.

The calculation of the thermodynamic parameters shows that it is an endothermic and

spontaneous process.

Résumé

Ce travail a pour objet 1’étude de I’extraction du cadmium(II) a partir d’une solution aqueuse
et cela par la technique d’extraction liquide-liquide en utilisant 1’Aliquat 336 modifié par
I’acide sulfanilique comme extractant. Plusieurs facteurs ont ét¢ étudiés (I’effet de temps
d’agitation, 1’effet de la concentration initiale en métal, effet de pH et effet de la température)
afin d’optimiser les conditions de cette extraction et garantir un rendement maximal. La
quantification de la teneur de Cd(II) est faite par la spectrophotométrie d’absorption atomique
a flamme. Le calcul des parameétres thermodynamique montre qu’il s’agit d’un processus

endothermique et spontané.
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