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Abréviation  

LI : liquide ionique. 

Aliquat336 : Chlorure de méthyltrioctylammonium. 

HX : halogénure d’acide  

RMN
1
H : résonance magnétique nucléaire du proton 

THF : tetrahydrofurane 

NO
-
3 : l’ion nitrate 

TfO
-
: trifluorométhanesulfonate 

NTf
-
2: Bis(trifluorométhylsulfonyl)imide 

BF
-
4: tétrafluoroborate 

PF
-
6: hexafluorophosphate 

Rdt, % : Rendement d’extraction en pourcentage. 

D : facteur de distribution. 

M : Métal. 

S : Siemens. 

A : Angström. 

pm : pico-mètre. 

ev : Electron-volt. 

J. C : Jésus- Christ. 

PAR :4-(2-pyridylazo)résorcinol. 

Abs : Absorbance. 

λmax: Longueur d’onde maximale (nm). 

M
m+ 

: L’espèce métallique à extraire. 

X
- 
: L’anion associé à l’espèce métallique. 

MXmEeorg : Complexe formé en phase organique entre l’extractant et le cation métallique 

associé à l’anion minéral. 

HL : Acide organique. 

MLmorg : Sel organique. 

[A]f org : Concentration final de soluté A présent dans la phase organique. 

[A]i : Concentration initial de soluté A présent dans la phase aqueuse. 

V aq : Volume de la phase aqueuse. 

V org : Volume de la phase organique. 

   : Constante d’équilibre. 

[    ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅]  La concentration de Pb(II) en phase organique à l’équilibre. 



 
 

 

[    ]  La concentration de Pb(II) en phase aqueuse à l’équilibre. 

UV-vis : Rayonnement ultraviolet visible. 

pH: potentiel hydrogène. 

pka : constante d’équilibre d’un acide faible. 

K : Température en kelvin. 

R : constante des gaz parfait. 

r : coefficient de corrélation. 
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Introduction générale 

La pollution de l'environnement par les métaux lourds provoque souvent de dangereux 

déséquilibres écologiques. La récupération et l'élimination des métaux lourds présents dans 

différents rejets industriels est un processus très important et indispensable pour la sauvegarde 

de l'environnement. Cette opération est possible à l’aide de l'utilisation de la méthode 

d'extraction liquide-liquide [1]. 

Les avantages de l'extraction liquide-liquide résident dans sa simplicité et surtout dans ses 

performances élevées, son efficacité et le coût relativement bas des équipements employés 

[2]. 

Tout au long du développement de cette technologie, différents types d'agent d’extraction ont 

été employés. Ce sont généralement des composés organiques avec une forte capacité de 

coordination avec les ions métalliques [3]. L'Aliquat 336 modifié a été utilisé comme 

extractant dans le processus d'extraction liquide-liquide pour l’isolation et la purification du 

plomb en raison de ses bonnes propriétés physicochimiques. 

Notre travail porte sur l’application de l’Aliquat 336 modifié dans l’extraction de cation 

Pb(II) d’un milieu aqueux nitré. Des tests d'extraction sont effectués dans des erlenmeyers 

sous agitation magnétique et en changeant quelques paramètres physico-chimiques afin 

d’optimiser le processus d’extraction et de vérifier l’efficacité de notre extractant modifié. 

Les paramètres physico-chimiques considérés dans ce travail sont le temps d’agitation, le pH 

du milieu aqueux, la concentration initiale en Pb(II) en milieu aqueux et la température. De 

telles explorations permettent d'améliorer la capacité d'extraction de ce ligand utilisé en vers 

ce métal en optimisant son efficacité [4]. 

Outre l’introduction générale, le contenu de ce mémoire est divisé en cinq chapitres dont :  

 Un premier chapitre consacré aux rappels bibliographiques sur l’extraction en 

générale, l’extraction liquide-liquide, et les liquides ioniques. 

 Un second chapitre réservé a la partie bibliographique sur le plomb. 

 Un troisième chapitre réservé a la partie bibliographique sur la technique d’analyse du 

Pb(II) en milieu aqueux. 

 Un quatrième chapitre dans lequel on présente toute la partie expérimentale réalisée 

au laboratoire. 

Un cinquième chapitre dans lequel on présente nos résultats expérimentaux avec la discussion 

et la comparaison des données analytiques obtenues avec ceux de la littérature qui se 

rapprochent directement à notre travail. 
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Techniques d’Extraction & Liquides Ionique 

1. Généralité sur l’extraction 

1.1.Introduction 

En chimie, un processus de séparation est une technique utilisée pour isoler ou séparer 

certains constituants d’un mélange en plusieurs phases distincts. Les produits séparés ont des 

propriétés chimiques et/ou physiques spécifiques comme la taille, l’électronégativité, la 

température d'ébullition, etc [5]. 

Le processus de séparation est équivalent à un processus de transfert de masse. La 

classification des techniques de séparation dépend de la nature des moyens physiques ou 

chimiques employés. Le choix de la technique de séparation dépend des avantages et des 

inconvénients de chaque technique. La technique de séparation physique est privilégiée pour 

sa facilité. Les systèmes (métaux) qui ne peuvent pas être séparés par des techniques 

physiques nécessitent une séparation chimique plus complexe basé sur l’ajout de réactifs. 

Généralement, un mélange est une association de deux états quelconques ou plus : solide-

liquide, solide-solide, solide-gaz, liquide-liquide, liquide-gaz, gaz-gaz, mélange solide-

liquide-gaz, etc. Selon la nature du mélange, différentes méthodes peuvent être utilisées pour 

isoler les composants du mélange. La substance qu’on cherche à séparer du reste du mélange 

et des phases est appelée analyte. Dans certains cas, deux ou plusieurs procédés sont 

nécessaires pour obtenir la séparation souhaitée [5]. 

1.2.Procédés d’extraction 

Parmi les techniques, les plus évoluées et les plus utilisées, on peut citer la séparation par 

précipitation, par décantation, par filtration, par chromatographie, par évaporation, par 

distillation, par extraction : (liquide-liquide et solide-liquide), etc. [5]. 

L’avenir de l'extraction est un domaine étroitement lié au développement des agents 

extractants ou agents complexants, dont la production industrielle s'est fortement accrue et 

diversifiée ces dernières années [6]. Parmi les extractants liquide, on peut citer l'Aliquat 336 

qui occupe une place prépondérante dans les procédés d'extraction liquide-liquide en raison de 

ses performances. 
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2. Généralité sur l’extraction liquide-liquide 

2.1.Définition 

Dans la seconde moitié du XX
ème

 siècle, L'extraction liquide-liquide ou extraction par solvant 

a connu un développement considérable essentiellement avec le développement de l'industrie 

nucléaire [4]. 

L'extraction liquide-liquide est une technique de séparation d'espèces chimiques, qui consiste 

à faire passer les constituants d’un solvant vers un autre solvant (solvant d’extraction) à 

condition que les deux solvants ne soient pas miscibles. Dans le cas où l’espèce chimique à 

extraire est un sel ou un acide inorganique, la première phase est une solution aqueuse et la 

deuxième phase est une solution organique insoluble ou peu soluble dans l'eau [6]. 

2.2.Principe 

Le principe de l'extraction liquide-liquide est de rendre soluble le sel ou l’acides inorganiques 

dans une phase organique en les complexant avec une molécule tensioactive. Cette molécule 

set constituée de deux parties : une partie hydrophile attirée par l’eau et une autre partie 

hydrophobe qui est repoussé par l’eau (attirée par le solvant organique) [7]. 

La complexation à lieu à l’interface des deux phases non miscibles. Les agents complexants 

sont piégés à la surface dont la partie hydrophobe reste dans la phase organique alors que la 

partie hydrophile passe dans la phase aqueuse dont le but d’attirer les molécules(cations + 

anions) de la phase aqueuse [6]. A l’équilibre il y a autant de molécule qui passe de la phase 

aqueuse vers la phase organique que celles qui fait le mouvement inverse : la concentration à 

l’interface des deux phases est constante. 

Afin d’effectuer cette extraction liquide-liquide, deux opérations différentes doivent être 

réalisées : 

 Bien mélanger les deux phases (agitation magnétique, mécanique ou par vibration). 

 Séparer les deux phases par décantation (simple ou par centrifugation) [8]. 

2.3.Cinétique d’extraction 

Les bases de la cinétique chimique restent valables dans le domaine de la cinétique des 

extractions liquide-liquide. La question du taux de la matière transférée au cours d’une 

extraction liquide/liquide est essentielle pour les ingénieurs chargés de la conception et du 

dimensionnement du réacteur d’extraction [9]. La réaction au début du transfert de soluté aura 

lieu, le plus souvent à l'interface biphasiques et se poursuivra jusqu'à ce que l'équilibre soit 

atteint [10]. 
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Ainsi, dans le cas général, la cinétique de transfert d'une espèce d'une phase aqueuse (cette 

dernière peut exister à l'état libre, hydraté ou complexé) vers une phase organique peut être 

simultanément dépendante de [11] : 

 Cinétique des réactions chimiques, 

 Vitesse de transport (par diffusion moléculaire convective ou par écoulement 

turbulent). 

2.4.Paramètres d’extraction 

2.4.1. Coefficient de distribution 

Soit le soluté (M) partagé entre deux liquides non miscibles par différence de solubilité selon 

l’équation [3] : 

     ̅                 

Ou     est la concentration de notre analyte en phase aqueuse 

  ̅est la concentration de notre analyte en phase organique 

Le suivi de l’efficacité de l’extraction peut se faire par le calcul de : 

 Le coefficient de distribution (D) d’une espèce (M) entre les deux phases organique et 

aqueuse : 

  
 ̅

 
                                 

2.4.2. Le rendement d’extraction 

Le rendement d’extraction peut s’exprimer par la relation suivante [2] : 

     
[ ]           

[ ]      
                                   

 

     
[ ]          

[ ]         [ ]          
                               

 

         
  

   
   

    
⁄

                            

[ ]       : Concentration finale de l’espèce A dans la phase organique. 

[ ]     : Concentration finale de l’espèce A dans la phase aqueuse. 

     : Volume de la phase organique. 

    : Volume de la phase organique. 
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   : Facteur de distribution de l’espèce A. 

Le rendement est exprimé par le rapport des concentrations car les volumes de phases aqueuse 

et organique sont identiques. 

Sur cette équation, on remarque que le rendement d’extraction est fonction du coefficient de 

distribution (D) et du rapport entre le volume de la phase aqueuse et celui de la phase 

organique. 

Dans le cas où ce rapport volumique des deux phases (aqueuse et organique) est égale à 1, 

l’équation s’écrit comme suit : 

         
 

   
                            

2.4.3. Facteur de séparation 

Le facteur de séparation de deux espèces (M et N) présentent en solution (   ) est défini par 

le rapport des deux coefficients de distribution des deux composés comme suit [4] : 

     
  

  
                                  

2.5.Différents types d’extraction liquide-liquide 

2.5.1. Extraction simple 

Principe 

L'étape initiale est une solution constitué de la substance S dissoute dans le solvant A. 

L'extraire de l’espèce S se fait par un notre solvant (B). Ce solvant doit satisfaire, au moins, 

deux critère [13]: 

Etre le moins miscible avec le solvant A, 

Etre meilleur solubilisant de S uniquement. 

Après une forte agitation, du mélange hétérogène des deux phases, suivi par une décantation, 

on obtient : 

 Une phase B riche en espèces S. 

 Une phase A appauvrie en substance S. 

Remarque : L’extraction de la substance S du solvant A vers le solvant B peut se faire en une 

seule étape ou en plusieurs étapes. 

Mise en œuvre pratique 

A l’échelle d’un laboratoire : On utilise des ampoules à décanter de différentes formes et 

tailles pour l'extraction. L'agitation peut être mécanique ou manuelle [13] 
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Figure 1 : Mise en œuvre pratique d’une extraction liquide-liquide simple. 

Remarque : Certains solvants (dichlorométhane, chloroforme) forment avec l'eau des 

émulsions à l'interface biphasique plus ou moins stable. Pour pouvoir séparer, les deux 

phases, on doit casser cette émulsions par : 

 La modification du pH du mélange (en général, les émulsions sont plus stables en 

milieu alcalin), 

 Par chauffage, 

 Par ajout de tensioactifs (alcools lourds, ...), 

 Par centrifugation. 

2.5.2. Extraction répétée (successive, continue) 

Principe 

Ce type d’extraction est réalisée lorsque le Kp<1 c’est-à-dire les solutés sont mieux solvaté en 

phase aqueuse par rapport à la phase organique. L’extraction répétée ou successive se fait par 

la répétition de plusieurs extraction simple sur le même échantillon (solution de S) avec de 

nouveaux volume du solvant B. Plus le nombre de cycle d’extraction augmente plus le 

constituant S est retiré du solvant A. Les volumes du solvant B utilisés sont par la suite 

mélangé et évaporer pour récupérer notre analyte [13]. 

Mise en œuvre pratique 

Dans le laboratoire 

L’extraction répétée ou successive se fait dans des équipements spécifiques. 

En effet, lorsque le solvant extractant passe en continu dans la solution de notre échantillon 

(fixe), on parle d'extraction en continue. Cette technique est utilisée lorsque le rendement 

d’extraction en une seule étape est faible. Dans cette technique, le cycle de distillation, 
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condensation et extraction est répété pendant le temps nécessaire pour atteindre un rendement 

d’extraction satisfaisant. 

 

Figure 2: Perforateur de Jalade. 

2.6.Classification des différents mécanismes d’extraction 

2.6.1. Extraction par solvatation 

Les extractants les plus couramment employés sont des composés neutres avec un ou 

plusieurs atomes donneurs de doublets électroniques (hétéroatomes tels que O, N, S et P) 

capables de former des liaisons de coordination avec des acides de Lewis (protons ou cations 

métalliques). Les substances extraites sont solvatées sous forme de molécules électriquement 

neutres. L'équation de la réaction d'extraction du cation M
m+ 

est [13] : 

                  
  
 

                          

       
  
 

                                     

E: extractant neutre 

  = (   ,    
   ,    

 , etc) 

2.6.2. Extraction par échange de cations 

Certains acides organiques HL, d’acidité suffisante, tels que les acides carboxyliques, les 

acides sulfoniques, les acides phosphoriques,…, forment des sels organiques avec les cations 

métalliques solubles dans les phases organiques. L'extraction s'effectue par une simple 

réaction de l'acide organique avec le cation métallique de la phase aqueuse en échangeant ce 

dernier par un proton de l'acide comme suit [3] : 
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2.6.3. Extraction par chélation 

Dans un système d'extraction chélatant, la molécule d'extraction agit à la fois comme 

échangeur de cations et comme solvatant : c'est-à-dire qu'elle possède une fonction acide -OH 

ou -SH d'une part et un atome donneur d'électrons (N, O ou S). Dans ces systèmes, les ions 

métalliques se lient à l'agent complexant pour former un cycle à cinq ou six atomes [11]. 

2.6.4. Extraction par échange d’anions 

L’extraction par échange d’anions se fait en deux étapes : la première étape, il faut que le 

métal forme avec l’anion minéral X
-
 des espèces anioniques selon la réaction [8] : 

                 
                 

Puis, l’extraction capable d’échanger des anions selon la réaction : 

   
                             

2.7.Propriété des composants de la phase organique 

2.7.1. Solvant 

Le solvant est un composé organique liquide capable de se lier avec des solutés (métaux) 

miscible dans la phase organique. Il possède des propriétés physico-chimiques lui permettant 

de former une phase organique continue non miscible avec la phase aqueuse [4]. 

2.7.2. Extractant 

Le passage efficace de l'espèce métallique de la phase aqueuse vers la phase organique est 

assuré par la forte interaction entre l'extractant et l'espèce métallique à extraire. 

C'est un composé qui peut former des complexes organométalliques solubles dans les phases 

organiques avec les solutés métalliques de la phase aqueuse. Les critères de validation des 

bonnes propriétés extractants sont [4] : 

 Relativement bon marché (moins cher), 

 Ne forme pas d'émulsion stable lorsqu'il est mélangé avec la phase aqueuse, 

 Faible solubilité dans la phase aqueuse, 

 Possède une bonne stabilité mécanique et thermique, notamment lors d'une 

utilisation ou recyclage en mode continu, 

 Purification facile après utilisation, 

 Possède une grande capacité de charge envers le métal, 

 Bonne solubilité dans les diluants aliphatiques et aromatiques. 

Les extractants sont divisés en trois catégories : les échangeurs de cations, les échangeurs 

d'anions et les agents solvatants [14]. 
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2.7.3. Diluant 

C'est un composé qui n'a aucune affinité pour la substance à extraire et qui a le grand 

avantage de constitue une phase organique continue non miscible avec les solutions aqueuses. 

Par conséquent, selon la loi de Taube [8], c'est un composé qui n'affecte pas l'extraction des 

ions métalliques. 

Il est couramment utilisé pour dissoudre les extractants, diluer les solvants et surtout stabiliser 

les propriétés physicochimiques de la phase organique [8]. 

2.8.Domaine d’application 

L'extraction liquide-liquide est nécessaire dans multiples applications industrielles telles que 

la purification des solutions concentrées, la séparation, la récupération et la concentration 

d'éléments métalliques [6]. 

L'industrie nucléaire utilise très efficacement l'extraction liquide-liquide pour la séparation 

des produits de fission uranium-plutonium lors du traitement du minerai d'uranium, de la 

purification de l'uranium et du traitement des combustibles nucléaires [6]. 

Depuis les années 1960, on a assisté à la généralisation de cette méthode en hydrométallurgie 

pour la récupération des métaux comme le cuivre, le gallium, l’uranium et d’autres métaux 

stratégiquement importants qui sont utilisés dans les technologies les plus avancées [14]. 

Entre 1955 et 1965, L’évolution d'autres industries telles que le raffinage du pétrole, la 

pétrochimie et d'autres industries a aussi démontré l'importance et l'utilité de ce processus 

[13]. 

2.9.Mélange d’extractants et synergie 

Selon M Taube l'effet synergique est l'augmentation du coefficient de partage du métal en 

utilisant un mélange des deux extractants. L'effet contraire est appelé synergie négative ou 

antagonisme [7]. 

On définit le coefficient de synergie S : 

     
    

     
                

S   synergie négative  

S   synergie positive 

S=0 pas d’effet  

D1 : coefficient de distribution obtenue avec l’extractant 1. 

D2 : coefficient de distribution obtenue avec l’extractant 2.  

D1+2 : coefficient de distribution obtenue avec le mélange 1+2. 



Partie Théorique                                                                            Chapitre I 
 

10 
 

2. Généralité sur les liquides ioniques 

2.1. Introduction 

Les liquides ioniques sont des composés entièrement ioniques avec des points de fusion 

inférieurs à 100°C. Idéalement, les liquides ioniques ont des pressions de vapeur très faibles, 

voire non mesurables. La séparation des liquides ioniques se fait par distillation car 

l'exposition aux vapeurs incontrôlées est négligeable à cause de cette nature non volatile. Les 

liquides ioniques ont une stabilité thermique élevée et sont relativement faciles à synthétiser. 

Les liquides ioniques fournissent une forte solvatation car il s'agit d'un milieu non coordinant 

et peut dissoudre de nombreux espèces organiques et inorganiques. Toutes ces propriétés en 

font des supports idéaux pour développer la chimie verte [15,16]. 

2.2. Définition 

Les liquides ioniques ont plusieurs appellations telles que « sels fondus », «liquides ioniques à 

température ambiante» ou «sels liquides organiques » [17]. Les sels liquides diffèrent de tous 

les sels fondus en ce qu'ils ont un point de fusion inférieur à 100°C, mais la plupart d'entre 

eux sont liquides à température ambiante. Les liquides ioniques sont principalement composés 

de cations organiques, associés à des anions organiques ou inorganiques, et les combinaisons 

cation/anion possibles sont très importantes (>10
6
) et en constante évolution [18]. 

 

Figure 3 : les liquides ioniques, un sous ensemble des sels fondus. 

Les cations les plus souvent rencontrés sont volumineux et asymétriques. Les plus ancien sont 

les phosphoniums, les ammoniums quaternaire tels que les tétraalkylphosphoniums, mais de 

nombreux LI sont basés sur des systèmes hétéroaromatiques tels que les alkylpyridiniums, les 

triazoliums et même les alkylpyrrolidiniums. Les plus étudiés sont les sels d'imidazolium avec 

différentes substitutions sur les atomes de carbone et d’azote [18]. 

Par ailleurs, une série de cations fonctionnalisés ont été récemment développés, surtout des 

cations porteurs de groupements alcool, amine ou éther, acide ou ester carboxylique, vinyle, 

thiol et allyle, alcyne voire nitrile. Des cations chiraux ont également été synthétisés [18]. 
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Figure 4 : Cations des liquides ioniques. 

Les anions utilisés sont des anions inorganiques ou organiques. C’est ces anions qui donnent 

la solubilité recherchée aux liquides ioniques. Les anions tétrafluoroborate (BF-4) et 

hexafluorophosphate (PF6-) sont largement utilisés, et sont à la base de nombreux sels 

liquides. Comme pour les anions organiques, les anions fluorés (CF3CO2
-
) sont très 

intéressants, particulièrement en catalyse organométallique. Les dérivés d'acide sulfonique : 

C4F9SO3
-
, CF3SO3

-
, (CF3SO2)3C

-
sont également largement étudiés en raison de leur stabilité 

thermique et de leur faible capacité de coordination. D'autres anions aux propriétés 

spécifiques ont été développés récemment, comme les anions chiraux ou les anions 

fonctionnalisés par des nitriles, des bases de Lewis ou des hydroxyborates. Des systèmes 

anioniques à base d'hétéropolyanions ou de sels métalliques ont également été étudiés [18]. 

Tableau 1 : Exemple d’anions de liquide ionique 

 

2.3. Historique 

Le premier LI a été décrit au 19
ème

 siècle, exactement en1888, lors de la réaction de Freidel et 

Crafts entre le benzène et le chlorure de méthyle catalysée par l'acide de Lewis AlCl3. Au 
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cours de cette réaction, une "huile rouge" apparaît. Le professeur Jerry Atwood de l'Université 

du Missouri a utilisé la RMN pour déterminer la structure de l'huile. C'est le complexe 

intermédiaire de la réaction de Friedel et Crafts, qui est l'heptachloroaluminate [19]. 

En 1914 pendant la première guerre mondiale, Walden a synthétisé Le premier LI, le nitrate 

d'éthylammonium, avec un point de fusion de 12°C, Quarante ans plus tard, Hurley a 

synthétisé pour la première fois des LI : les chloroaluminates de N-alkylpyridinium. Ceux-ci 

étaient utilisés comme électrolytes de batterie à l'époque. À la fin des années 1970, des 

synthèses de LI à base de cations imidazolium ont été décrite. Cependant, les LI à base de 

chloroaluminate sont appelés « liquides ioniques de première génération »est très sensible à 

l'eau et à l'hydrolyse. En 1992, le groupe de Zawarotkoa synthétisé des liquides ioniques 

relativement stables dans l'air et dans l'eau, notamment des liquides ioniques composés 

d'anions tétrafluoroborates (liquides ioniques de deuxième génération) [20]. 

La pression de vapeur, des liquides ioniques, est extrêmement faible par rapport à tous les 

solvants organiques. Les LI ouvrent de nouvelles voies dans le domaine de la synthèse 

organique [20]. 

2.4. Synthèse des liquides ioniques 

La synthèse des LI s'effectue en deux étapes [21] : 

 La première est une réaction de quaternisation pour obtenir le cation désiré, 

 La seconde est la réaction d'échange d'anions. 

Dans la plupart des cas, la forme halogénure désirée de l'anion est disponible dans le 

commerce à faible coût. 

2.4.1. Réaction de quaternisation d’un noyau ammonium 

La préparation de ces cations peut être réalisée par protonation en milieu acide ou par 

quaternisation d'amines par des halogénures d'alcanes. Le sel d'ammonium souhaité est donné 

directement par La protonation d'un sel d’ammonium par un acide [21]. 

 

                                                                                   

Figure 5 : Formation d’un liquide ionique par protonation 

La décantation en fin de réaction élimine l'excès de solvant et de réactifs, les sels 

d'ammonium sont généralement plus denses que les solvants organiques, mais par précaution, 
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pour éliminer toute trace d'eau ou de produits volatils le produit est généralement traité sous 

vide avant utilisation. Les cations, une fois préparés, peuvent également être purifiés par 

recristallisation ou lavés avec des solvants non miscibles. 

2.4.2. Réaction d’échange de l’anion 

Les réactions d'échange des anions peuvent être réalisés soit par : traitement direct des sels 

d'ammonium avec des acides de Lewis ou réactions de métathèse d'anions [21]. 

La préparation du contre-ion métallique par traitement d’un halogénure d'ammonium avec 

l'acide de Lewis MXN. 

 

M: Al, Cu, Sn, Fe, Zn,… 

Figure 6 : Traitement d’un halogénure d'ammonium par un acide de Lewis    

La réaction est relativement exothermique et doit être conduite dans des conditions anhydres. 

L'anion d'un sel d'ammonium peut être échangé avec un autre sel inorganique. 

Le LI provenant de cette réaction est de rendement élevé et avec une très bonne pureté. 

Un grand soin doit être pris lors de l'étape de lavage du LI pour éviter la contamination du LI 

lors de l’échange incomplet d'halogénures [21]. 

2.5. Propriétés physico-chimiques des LI 

2.5.1. Viscosité 

Les liquides ioniques sont généralement des liquides incolores à haute viscosité. Cette 

propriété est déterminée par la possibilité de former des liaisons hydrogène et les forces 

d'interaction de type Van Der Waals. Il présente une viscosité élevée que celle des solvants 

moléculaires. La viscosité augmente avec la longueur de la chaîne cationique et peut être 

réduite en ajoutant une petite quantité de co-solvant organique ou en augmentant légèrement 

la température [22]. 

2.5.2. Densité 

La densité de LI est également fonction de la nature de l'anion. Par exemple, elle décroit 

linéairement avec la longueur de la chaîne alkyle portée par le cation. 

Pour les imidazoles. La densité des LI est également une fonction décroissante de la 

température [23]. 
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2.5.3. Stabilité thermique 

La température maximale d'utilisation des LI est limitée par sa température de décomposition. 

A charpente organique constante, c'est principalement la nature du contre-anion qui détermine 

cette décomposition. Ainsi, l'anion produisant l'interaction intermoléculaire la plus faible 

induit la température de décomposition la plus élevée dans l'ordre : PF6
-
>NTf2

-
>BF4

-
>ions 

halogénure [15]. 

Inversement, les substituants alkyle ramifiés sur le cation réduisent la température de 

décomposition. Cela se produit généralement autour de 120 à 400 °C en raison de 

l'élimination du substituant alkyle en position N du squelette imidazolium [15]. 

Un grand nombre de LI avec des anions nucléophiles faibles présentent une excellente 

stabilité thermique, ce qui les rend utiles pour des applications à des températures supérieures 

à 250°C, et dans certains cas supérieures à 400°C dans l'air ou des atmosphères inertes. .Pour 

des températures plus grandes que 400°C, une pression de vapeur ou une décomposition 

thermique importante est observée par analyse calorimétrique différentielle [15]. 

2.5.4. Toxicité 

La toxicité des LI est actuellement mal connue, bien que plusieurs études aient entrepris 

d'évaluer leurs propriétés toxicologiques. En particulier, les sels d'imidazolium semblent être 

plus (éco) toxique en raison des longues chaînes alkyles. Par conséquent, dans les batteries 

d'ordinateurs portables le LI à base d'anions PF
-
6n’a pu pas être utilisé. En revanche, les LI 

sont ininflammables [18]. 

2.5.5. Solubilité dans l’eau et dans les solvants organiques 

Le caractère hydrophile ou hydrophobe d'un liquide ionique dépend de la nature de l'anion et 

de la longueur de la chaîne alkyle greffée au cation [20]. 

En règle générale, les liquides ioniques sont miscibles avec les solvants organiques polaires 

(alcools à chaîne courte, THF, acétonitrile, dichlorométhane, acétone et chloroforme). En 

revanche, la plupart des liquides ioniques ne sont pas miscibles avec les alcanes, le toluène, le 

dioxane et l'éther diéthylique [20]. 

De plus, les liquides ioniques sont hygroscopiques. Ainsi, les molécules d'eau adsorbées dans 

les liquides ioniques sont dans un état "libre" lorsqu'elles interagissent par des liaisons 

hydrogène avec des anions. La force de la liaison hydrogène entre les anions et l'eau diminue 

dans l'ordre : NO3
-  TfO

- NTf2
- BF4

- PF6
- 
 [20]. 
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2.6. Applications des liquides ioniques 

Les liquides ioniques trouvent plusieurs applications dans des domaines industriels et de la 

recherche scientifique. L’essentiel de ces applications est résumé dans la figure suivante [20]. 

 

Figure 7 : Domaines d’application des liquides ioniques 

2.7. Purification et pureté des liquides ioniques 

La distillation a été employée pour séparer les impuretés volatiles présentes dans les LI. 

Cependant, la purification des LI dépend de la voie de synthèse et des réactifs de départ 

utilisés. Deetlef et Seddon ont développé une méthode de purification générale des LI à base 

de l'imidazolium et de pyridinium. Cette méthode consiste à dissoudre le produit brut dans 

l'acétonitrile, puis de laver cette phase d'acétonitrile avec de l'acétate d'éthyle. Le LI était 

insoluble dans l’acétonitrile. Le lavage est répété jusqu'à ce que les halogénoalcanes en excès 

ne soient plus détectés par spectroscopie RMN
1
H [24]. 

Les traces d’ions indésirables présentes dans les LI hydrophobes, peuvent être éliminées par 

un simple lavage à l’eau. Il a été démontré que des liquides ioniques de très haute pureté 

peuvent être obtenus par simple chauffage à reflux dans l'eau pendant 3 à 5 minutes ou à 65°C 

pendant 24 heures en présence de charbon actif. Bien que cette méthode soit efficace, elle 

reste limitée aux LI solubles dans l'eau [24]. 

Bien que tous les solvants de réaction puissent généralement être distillés par chauffage sous 

vide, la majorité des LI sont particulièrement hygroscopiques. C'est pourquoi l'eau est 

considérée comme l'impureté la plus importante dans les LI [24]. 
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2.8. Le liquide ionique étudié dans ce mémoire 

Le liquide ionique que nous allons étudier est l'Aliquat 336 modifié par l’anion de l'acide 

sulfanilique 

2.8.1. Aliquat 336 

Ce LI est nommé aussi catalyseur de Starks. C’est le sel d'ammonium quaternaire. Il est utilisé 

en tant que catalyseur de transfert de phase et réactif d'extraction de métaux. Il contient un 

mélange de chaînes C8 (octyle) et C10 (décyle) dominées par C8 [25]. 

 

Figure 8 : Structure moléculaire d’Aliquat 336 

2.8.2. Acide sulfamique 

L’acide sulfanilique utilisé est l’acide 4-aminobenzènesulfonique.C’est l’une des amines 

aromatiques sulfonées de formule moléculaire H3NC6H4SO3, C'est un solide blanc cassé. C'est 

un zwitterion, ce qui explique son point de fusion élevé [26].  

L’acide sulfanilique est plus utilisées dans la production des colorants azoiques, de parfums 

pharmaceutiques et pesticides ,.. etc 

 

 

Figure 9 : Structure moléculaire d’acide sulfanilique 
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2.8.3. Identification des risques 

Cet acide faible peut induire, par contact, à des irritations de la peau, peut aussi engendrer des 

réactions allergiques cutanées. Il peut provoquer de grave irritation des yeux. 

 



 

 

 

 

 

 

Chapitre II  

Les  

Métaux



Partie Théorique                                                                           Chapitre II 
 

18 
 

Les métaux  

1. Introduction 

Un métal est un élément chimique , issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre métal, 

doté d’un éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des 

caractéristiques de dureté et de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d’autres 

éléments pour former des alliages utilisables dans l’industrie [27]. Dans le milieu aquatique, 

un métal sera défini comme un élément chimique qui peut former des liaisons métalliques et 

perdre des électrons pour former des cations. [28] 

2. Généralités sur les métaux lourds 

Généralement, on appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels, de densité 

supérieure à 5 g/cm
3
 et tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur à 

celui du sodium (Z=11) [29]. Les métaux lourds sont montrés dans le tableau 2. 

Les métaux lourds, ou éléments traces (Cd, Pb, Zn, Cr, Hg, Cu, Ni, As, Se…) sont, sous 

différentes formes, toujours présents au sein de notre environnement (air, eau, sol). Sont 

d'origine naturelle ou anthropique, et utilisés dans plusieurs domaines [30,31]. 

A l’état de trace les métaux lourds sont nécessaires voire indispensables aux êtres vivants, et 

ne présentent pas un réel danger, mais du fait de leur bioaccumulation « non dégradable », 

leur toxicité augmente et devient un grand problème pour l'environnement et les organismes 

vivants [32,33]. Ce danger n'est pas le même pour tous les métaux lourds à cause de leurs 

effets sur les organismes vivants, leurs propriétés chimiques, physico-chimiques et 

biologiques. Leurs toxicités sont très variables et leurs impact sur l’environnement très 

différent [33, 34]. 
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Tableau 2 : Classification périodique des éléments 

 

3. Le Plomb 

C’est un élément chimique de la famille des cristallogènes, de symbole Pb et de numéro 

atomique 82, Appartient au groupe 14 et à la période 6 du tableau périodique. C'est le plus « 

lourd » à des éléments stables. Il vient du latin plumbum signifiant liquide argenté. C’est un 

métal bleu grisâtre, très mou, très malléable et ductile [35]. 

On le trouve principalement dans des minerais comme la cérusite (carbonate « PbCO3 »), la 

galène (un sulfure « PbS ») et l'anglésite (sulfate « PbSO4 ») [36]. 

 

Figure 10 : Galène (forme naturelle cristallisée du sulfure de plomb) 

3.1. Propriétés physico-chimiques 

Les principales caractéristiques physico-chimiques du plomb sont regroupées dans le tableau  

suivant : 
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Tableau 3 : Quelques propriétés physico-chimiques de plomb. 

Métal  

Etat 

Couleur 

Numéro atomique 

Masse atomique 

Electronégativité de Pauling 

Etats d’oxydation 

Masse volumique 

Température de fusion 

Température d’ébullition 

Énergie de fusion 

Énergie de vaporisation 

Volume molaire 

Chaleur massique 

Conductivité électrique 

Rayon atomique 

Rayon atomique (Van Der Waals) 

Rayon covalent 

Isotopes stables 

Configuration électronique 

1
ére

 ionisation 

2
éme

 ionisation 

3
éme

 ionisation 

4
éme

 ionisation 

Pb 

Solide 

blanc-gris 

82 

207,2 g/mol 

2,33 

4 ; 2 

11.35 g/cm
3
 (20°C) 

327,46°C 

1749°C 

4,799 kJ/mol 

179,5 kJ/mol (1 atm, 1749 °C)1 

18,26×10
-6

 m
3
/mol 

129 J/kg•K 

4,81×10
6
 S/m 

1,8 A 

202pm 

1,46°A 

4 

[Xe] 4f
14

5d
10

6s
2
6p

2
 

7,41663 eV 

15,03248 eV 

31,9373 eV 

42,32 eV 

Généralement la corrosion chimique de plomb est très lente, et dans les conditions normales 

le plomb ne réagit pas avec l'eau. Mais lorsque les particules de plomb sont mises en contact 

avec l’aire humide, la réactivité avec l'eau augmente, et on remarque la formation d’une fine 

couche d’oxyde de plomb (PbO) à la surface de métal [34]. D’autre part lorsque l’eau et 

l’oxygène sont tous les deux présent, le plomb métallique est converti en hydroxyde de plomb 

(Pb(OH)2) suivant la réaction XX: 
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3.2. Solubilité du plomb et de ces composés 

Dans les conditions normale (20°C, et pression = 1bar), le plomb élémentaire ne se dissout 

pas dans l’eau. Généralement le plomb est associé au phosphore sous forme de phosphate 

(PO4
3-

) ou sous forme de sulfure (S
2-

).Sous ses formes le plomb est très insoluble et par 

conséquence immobilisé dans l’environnement [33]. 

Le plomb est fortement soluble par l’acide nitrique et les acides organiques (tels que: l’acide 

acétique) même chose pour l’eau si elle contient des nitrate ou des sels d’ammonium. Par 

contre les sels calcaires peuvent empêcher sa solubilisation. L’acide sulfurique à froid ne 

solubilise pas le plomb [34]. 

3.3. Spéciation du plomb 

Dans la phase aqueuse, le plomb peut exister sous forme d’ion libre (Pb
2+

) comme il peut 

former des complexe avec des ligands tel que : sulfate, carbonate, fluorure, nitrate et chlorure. 

Aussi, on  peut le trouver sous plusieurs forme hydroxylées (Pb(OH)
+
), Pb(OH)2, Pb(OH)3

-
) 

[33, 37]. 

Dans les eaux naturelles, la concentration de plomb est souvent très faible de l’ordre (10
-9

, 10
-

8
 M). Comme pour l’ensemble des éléments chimiques, sa spéciation en phase aqueuse est 

contrôlée par les trois paramètres qui sont le pH de la phase aqueuse, le potentiel redox des 

couples impliqués et par le type et la concentration des agents complexant présents dans la 

solution. Le plomb à un caractère basique, c’est pour ça qu’il ne s’hydrolyse qu’à des pH 

neutres ou alcalins [34]. La figure suivante donne la distribution et la nature des espèces 

aqueuses du plomb(II) en fonction du pH du milieu. 

 

Figure 11 : Distribution des espèces aqueuses du plomb(II) en fonction du pH 
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3.4. Les oxydes du plomb 

Dans la littérature une grande attention a été donnée aux oxydes dont les formules 

stœchiométriques sont : PbO,   3 4et    2 [38]. 

L’oxyde de plomb PbO, est une poudre cristalline obtenue par chauffage du plomb en 

présence d'air. Il présente deux polymorphes : le litharge (la variété quadratique) ou α-PbO 

(rouge) et le massicot (variété orthorhombique) ou β-PbO (jaune). Lorsque l'oxyde de plomb 

est exposé à l'air à environ 500 °C il y a la formation de minium Pb3O4 et quand le minium 

entre en contact avec l'acide sulfurique, il est converti en sulfate de plomb PbSO4 et le 

dioxyde de plomb PbO2. Le dioxyde de plomb existe sous deux formes : forme 

orthorhombiques appelées α-PbO2 et forme tétragonale appelée β -PbO2 [38]. 

3.5. Sources du plomb dans l’environnement 

3.5.1. Sources naturelles 

Le plomb existe dans la croûte terrestre et dans tous les compartiments de la biosphère. Dans 

l'air, les émissions de plomb proviennent des poussières volcaniques transportées par le vent. 

D'autres processus naturels, tels que la dégradation et l'érosion des sols et les incendies de 

forêt, contribuent de manière significative à la libération de plomb. Dans le milieu marin, il se 

produit principalement par l'apport atmosphérique et le lessivage des zones urbanisées. Mais 

en général, ces processus naturels entraînent rarement à des concentrations élevées de plomb 

dans l'environnement [39]. 

3.5.2. Sources anthropique 

Les émissions du Plomb sont généralement anthropiques. Elles proviennent de [39] : 

 Déchets industriels et incinération des déchets. 

 Transport routier (les voitures surtout camions). 

 Les raffineries de pétrole. 

 Les cimenteries. 

 La métallurgie. 

 Industries chimiques (fabrication des accumulateurs). 

 Activités minières. 

3.6. Utilisation du plomb et de ces dérivés 

Le plomb est l'un des métaux les plus anciennement connus, relativement abondant dans la 

croûte terrestre, on le trouve dans des pigments recouvrant des tombes ou dépouilles 

préhistoriques (40.000 ans avant J.C) [36]. 
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 le plomb était utilisé dans l’antiquité pour la fabrication des cosmétique et les 

peintures blanche, où le blanc de plomb « céruse », nom commun donnée à le 

carbonate de plomb s’est imposé comme l’élément essentielle pour la préparation de la 

peinture blanche et utilisée dans toutes les peintures qui recouvrent les bâtiments, les 

navires et les automobile plus tard, il est aussi utilisé pour la fabrication des papiers 

peints, des toiles cirées et des tissus [40]. 

 Avec le développement de nouvelles technologies ainsi que la prise en compte des 

problèmes environnementaux et de santé publique causés par le plomb, l'utilisation du 

plomb dans certaines applications a été progressivement arrêtée (additifs pour 

carburants, emballages de pesticides, câbles et conduites d'eau). La céruse a été 

définitivement interdite en France et en Europe après l'adoption de la directive 

européenne en 1992 [40]. 

Actuellement et à cause de ses propriétés spécifiques, densité élevée, bas point de fusion, 

résistance à la corrosion et de sa malléabilité, le plomb est utilisé dans une large gamme 

d’application, notamment pour la production des accumulateurs et des batteries, fabrication de 

peinture, comme additif pour les carburants, dans les céramique, dans divers alliage [35,41]. 

De même, il est utilisé dans les développements modernes et technologies tels que la 

radioprotection dans le domaine de l'imagerie médicale, la radiothérapie, la technologie 

nucléaire utilisée à des fins médicales et militaires [35]. 

3.7. Procédés d’élimination et de récupération des métaux lourds 

Le traitement des flux de déchets solides a une importance à la fois économique et 

écologique. Pour cette raison, la capacité d’éliminer sélectivement les métaux précieux et 

toxiques des déchets est importante dans le monde moderne [42]. Au cours de ces dernières 

années, de nombreuses technologies ont été développées pour la décontamination des 

effluents chargés en métaux lourds. Ces techniques comprennent l’extraction liquide-liquide, 

l’adsorption, la cémentation, les procédés membranaires, la précipitation chimique, la 

coagulation-floculation et l’échange ioniques [43, 44]. 

3.8. Le devenir du plomb dans l’environnement et son impact 

Les particules de plomb libéré dans l'atmosphère provenant des rejets industriels et de 

l'utilisation des carburants au plomb, sont une source majeure de pollution environnementale 

parce que ces particules peuvent parcourir des distances considérables dans l'air « surtout les 

particules légers ». Une partie de ce plomb retombe sur terre lorsqu'il pleut, et une fois le 
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plomb est déposé sur le sol et sur les plantes ainsi que dans les eaux de surface, il peut 

s'introduire dans la chaîne alimentaire [33]. 

Le plomb et ces dérivés peuvent aussi contaminer l'eau, suite à des effluents industriels ou des 

transferts entre les différents compartiments de l'environnement (sols contaminés, sédiment 

atmosphérique, épandage de boues de station d'épuration), et puisque Le plomb est un métal 

peu mobile, il a donc tendance à s'accumuler dans les organismes aquatiques, qui peuvent 

souffrir d'empoisonnement au plomb [33]. 

3.9. Effet de plomb sur la santé 

Chez l’homme, le plomb est principalement absorbé par voie digestive et par voie pulmonaire 

à travers l’ingestion d’aliments ou d’eau contaminés ainsi que par l’inhalation de poussières 

pouvant contenir du plomb [45]. 

Après absorption pulmonaire ou digestive, le plomb passe dans le sang et, il est distribué 

principalement vers les os ainsi que le système nerveux central et périphérique, le foie ou les 

reins, et cela conduit à des : 

 Troubles digestifs, 

 Lésions tubulaires, 

 Atteintes hépatiques, 

 Atteintes cardio-vasculaires, 

 Lésions au niveau du système nerveux central où il est responsable de troubles 

comportementaux et une diminution des capacités fonctionnelles pendant l’enfance 

mais également plus tard au cours de la vie, 

 Diminution de la fertilité, 

 Mortalité chez les fœtus, 

 Avortements spontanés, 

 Pouvoirs mutagènes et cancérogènes. [35, 45] 
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Technique d’analyse 

1. Introduction 

Le plomb comme d’autres métaux peuvent être analysés par des méthodes chimiques 

(volumétriques et gravimétriques) et/ou par des méthodes instrumentales (méthodes 

spectroscopiques,...). 

Les méthodes spectroscopiques sont des techniques analytiques qui permettent de connaître la 

composition chimique beaucoup plus rapidement que les dosages classiques. Elles permettent 

d’analyser divers composants simultanées et très rapidement, sur une faible quantité 

d’échantillon, récupérable si nécessaire, et avec un coût relativement faible [46]. 

2. Techniques d’analyse 

2.1. Les techniques classiques 

Les techniques classiques les plus utilisées sont : dosage par colorimétrie, dosage par 

compléxométrie.et dosage par potentiométrie [21]. 

2.2. Les techniques modernes 

Les techniques modernes les plus utilisées actuellement sont [31] : 

 Spectroscopie UV-visible. 

 SAAE: spectrométrie d’absorption atomique électrothermique. 

 SAAF: spectrométrie d’absorption atomique à flamme. 

 ICP/MS: spectrométrie de masse à source plasma. 

 ICP/AES: spectrométrie d’émission atomique à plasma induit. 

 Spectroscopie optogalvanique. 

 DPACSV: voltampérométrie d’adsorption impulsionnelle à redissolution cathodique. 

 NAA: analyse par activation neutronique. 

Dans ce travail, la technique d’analyse utilisée est la spectrométrie UV-visible. 

3. Spectrométrie UV-Visible 

3.1. Introduction 

La spectrophotométrie UV-Visible, est une méthode analytique quantitative basée sur 

l'interaction du rayonnement électromagnétique et la matière dans le domaine s'étendant du 

proche UV au très proche IR soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre est 

relativement pauvre en informations concernant la structure des composés. Tandis que, 

l'absorbance des composés dans le proche UV ainsi que dans le visible est exploité en analyse 

quantitative par l’application de la loi de Beer-Lambert. Cette Méthode est  applicable pour 
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les composés qui présentent une absorption dans ce domaine et aussi aux composés dont un 

dérivé obtenu par une réaction chimique présente une telle absorption [47]. 

Le domaine spectral concerné est subdivisé en trois zones appelées proche UV, visible et très 

proche IR (185 - 400; 400 - 800; 800 - 1100 nm). 

La plupart des spectrophotomètres commerciaux recouvrent la gamme allant de 190 à 950 nm 

[47]. 

 

Figure 12 : Le spectre électromagnétique. 

3.2. Principe 

Lorsque la matière absorbe une énergie "photon lumineux" cette énergie est traduit par une 

transition électronique correspondant au passage d'un électron d'une orbitale moléculaire 

occupée (état fondamental), vers une orbitale moléculaire vide (état excité) [48]. 

 

Figure 13 : Schéma représentatif d’une transition électronique. 

Les transitions électroniques ne se font qu’après formation de différents types d’orbitales 

moléculaires: σ et σ* (combinaison linéaire des orbitales atomiques s ou pz), π et π* 

(combinaison linéaire des orbitales atomiques px et py) et n (paire d’électrons non liants 

localisés sur des hétéroatomes) [49]. Les principales transitions électronique sont montrés 

dans la fige XX. 
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Figure 14 : les principales transitions électroniques. 

3.3. La loi de Beer-Lambert 

Lorsque une lumière monochromatique traversant une solution de concentration C contenue 

dans une cuve d’épaisseur L. Une partie de ce rayonnement sera absorbée et une partie sera 

transmise par l’échantillon [50].  

 

Figure 15 : Schéma de principe de lecture d'un échantillon en spectroscopie UV- visible 

Beer, Lambert et Bouguer ont étudié les relations qui existent entre I0 et I : 

L’intensité d'une lumière monochromatique traversant un milieu où elle est absorbée décroît 

de façon exponentielle [50]: 

     
                                 

*   : intensité lumineuse incidente. 

*  : intensité transmise (l'intensité après passage à travers la cuve contenant la solution). 

*  : épaisseur de la cuve (distance traversée par la lumière) (en cm). 

*  est la concentration de soluté (mol/L). 

*  est une constante caractéristique de l’échantillon. 

Cette équation peut se réécrire sous la forme : 

   (
  
 
)  

   

   
                           

*     
  

 
  est appelé absorbance A (sans unité)  

* 
 

  
   est la transmission  
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∗  est le coefficient d’absorption molaire : caractéristique de la substance étudiée à une 

longueur d'onde donnée. Si   est en mol/l,  est en L.mol
-1

.cm
-1

 

On obtient donc la relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert : 

                                   

D’après la loi de Beer-Lambert, ξest indépendant de la concentration. Dans le cas des 

solutions, il dépend du corps dissous, de la température, de la longueur d’onde, et il est 

indépendant du solvant [31]. 

3.4. Validité de la loi de Beer – Lambert 

La relation de proportionnalité de Beer-lambert n’est vérifiée que sous les conditions 

suivantes [51] : 

 La lumière doit être monochromatique. 

 La concentration de l’espèce à analyser ne doit pas être trop élevée (risque d’avoir 

réflexion de lumière). 

 Solutions sans troubles (homogènes) et non fluorescentes. 

La dilution ne doit pas déplacer l'équilibre de la réaction (un échantillon coloré est un 

complexe et sa réaction est réversible) [51]. 

L’analyse est déterminée par comparaison à une courbe d’étalonnage déterminée 

expérimentalement [51]. 

On choisira toujours une longueur d'onde correspond à une absorption maximale. Tous les 

corps en solution absorbent la lumière, même le verre des cuves. Donc il faut déterminer ces 

absorptions parasites par un essai à blanc dans lequel on mesure l'absorption d'une solution 

contenant tous les constituants sauf le corps à analyser. Les conditions d’analyse doivent être 

les mêmes (pH, température, manipulateur, ..) [51]. 

3.5. Appareillage 

Il existe deux types de spectrophotomètre : 

3.5.1. Spectrophotomètre mono-faisceau 

Lorsqu'une espèce chimique est solubilisée dans un solvant et placée dans une cellule de 

mesure, l'absorbance mesurée correspond à trois absorbances différentes [21]:  

 l'absorbance due à la cellule qui peut être en verre, en quartz ou en polymère. 

 l'absorbance due au solvant. 

 l'absorbance due à l'espèce chimique dissoute. 
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Les deux premières absorbances ne sont pas dues à l’espèce analysée. Ils doivent être 

supprimés. Pour faire ça, on mesure l’absorbance de la cellule avec du solvant et on soustrait 

l’absorbance obtenue (le blanc) à l’absorbance mesurée avec l’espèce que l’on veut étudier. 

Ceci est réalisé grâce à l'additivité de l'absorbance. 

Il est nécessaire de faire un blanc lors de l’utilisation d’un appareil mono-faisceau. 

 

Figure 16 : Représentation schématique d’un spectrophotomètre de type mono faisceau à 

monochromateur. 

3.5.2. Spectrophotomètre à double-faisceau 

Ce type de spectrophotomètre est le plus rependu, car ne nécessite pas de faire des blancs ou 

des lignes de bases, et la soustraction du blanc est faite automatiquement par un logiciel du 

traitement. Composés de deux faisceaux, l’un traverse le compartiment de l’échantillon et 

l’autre le compartiment référence (solvant et autres additifs) [48].  

 

Figure 17 : Représentations schématiques d’un spectrophotomètre type double faisceau. 

4. Généralité sur Le 4- (2-pyridylazo)resorcinol (PAR) 

Le 4- (2-pyridylazo)resorcinol autrement dit le PAR est un agent complexant colorimétrique 

qui a été utilisé comme indicateur de titrage et réactif colorimétrique pour divers métaux. Sa 

structure semi développé et montré dans la figure 18 suivante : 
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Figure 18 : La formule semi développée de 4-(2-pyridylazo)resorcinol. 

4.1. Caractéristique physico-chimique du PAR 

L’essentielle des propriétés du complexant 4-(2-pyridylazo)resorcinol sont résumé dans le 

tableau suivant : 

Tableau 4 : Quelques propriétés physico-chimique du PAR 

Formule chimique C11H9N3O2 

Etat physique Poudre 

Couleur Orange 

Masse moléculaire 215,21g/mol 

Température de fusion 192-202 °C 

Température d’ébullition 355,48 °C 

Température de stockage Ambiante 

Indice de réfraction 1,4930 

Densité 1,2579 

Le PAR est partiellement soluble dans l’eau et légèrement soluble dans l’éthanol, par contre il 

est insoluble dans l’éther et les solvants de faible polarité. Il est classifié comme un produit 

irritant, il peut provoquer une irritation cutanée et une sévère irritation des yeux en cas de 

contact. Il peut aussi irriter les voies respiratoires par inhalation. 

4.2. Utilisation du PAR comme agent complexant 

Le PAR présente plusieurs caractéristiques rendant ce dernier très utilisé comme agent 

chromogénique telles que : 

 la présence de plusieurs fonctions chélatantes « groupe d'azote hétérocyclique, groupe 

azoïque et groupe hydroxyles », 

 une complexation contrôlée par le pH, 

 une grande stabilité des complexes formés, 

 une complexation applicable sur une large gamme de métaux de transition. 
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Tous les réactions de complexation des métaux avec le PAR dépend du pH du milieu parce 

que le PAR c’est un complexant amphotère. Dans un milieu acide, les protons sont attirés par 

la pyridine (base de Lewis), alors qu’en milieu basique, la dissociation des groupements 

hydroxydes est très favorisée [34, 51]. 

Pour La stœchiométrie des complexes Métal-PAR a été rapportée comme 1:1 ou 1:2 par 

divers auteurs. Le chercheur Lwamoto a étudié les propriétés acido-basiques du PAR et la 

formation de chélates avec plusieurs métaux de transition et de plomb. Lwamoto a indiqué 

que le Fe
3+

, le Co
2+

 et le Ni
2+

 forment des complexes avec le PAR dans un rapport 1:2 à 

pH=4, tandis que le Cu
2+

, le Zn
2+, 

le Cd
2+

, le Hg
2+

 et le Pb
2+

 forment des complexes type 1:1 à 

pH=10 [52]. 

Le PAR réagit avec le Pb(II) dans les milieux ammoniacales faibles rapidement pour former 

un complexe stable de couleur orange, qui absorbe dans le domaine du visible avec      

      ) [34, 39]. 

[  ]       [    ]                         

[  ]       [     ]                 
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Partie expérimentale 

1. Introduction 

Cette section est dédiée à la description de toutes les expériences réalisées et les travaux 

effectués pour mener à bien ce travail. 

La technique d'extraction utilisée est une extraction liquide-liquide. Dans cette étude on est 

intéressé à l’extraction du cation métallique plomb(II) à partir d’une solution aqueuse de 

nitrate de plomb [Pb(NO3)2] par un liquide ionique synthétisé au labo de recherche, l’Aliquat 

336-sulfanilique. 

La teneur en plomb dans la phase aqueuse a été analysée par spectrophotométrie UV-Visible. 

Ce travail est divisé en deux parties : 

 La synthèse du liquide ionique l’Aliquat 336-sulfanilique. 

 Application du liquide ionique synthétisé dans l’extraction de l’ion de plomb(II). 

Plusieurs expériences d'extraction ont été réalisées pour étudier l'effet des paramètres suivants 

sur l'extraction du plomb(II) : 

 Effet du temps d’agitation du mélange, 

 Effet de la concentration initiale du plomb, 

 Effet de la température, 

 Effet du pH de la phase aqueuse. 

2. Produits chimiques et matériels utilisés 

2.1. Produits chimiques 

Les produits chimiques utilisés, dans ce travail, sont : 

 Eau distillée. 

 Acide sulfanilique (NH2C6H4SO3H). Merck. 

 Aliquat 336 ((C8H17)3CH3N
+
Cl

-
). Sigma-Aldrich. 

 Hydroxyde de sodium (NaOH). Merck. 

 Dichlorométhane (CH2Cl2). Prolabo. 

 Sel nitrate de plomb(II) (Pb(NO3)2). Sigma-Aldrich. 

 Chlorure d’ammonium (NH4Cl). Sigma-Aldrich. 

 Chlorure d’hydrogène, 37%. (HCl). Prolabo. 

 Solution d’hydroxyde d’ammoniaque, 27% ((NH4OH)). Sigma-Aldrich. 

 Solution 4-(2-pyridylazo) résorcinol (PAR). Sigma-Aldrich. 
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2.2. Matériels utilisés 

 Les pesées sont faites sur une balance analytique, type OHAUS de précision 0,1 mg. 

 agitatrice magnétique multiposte type KIKA-WERKE. 

 L’effet de la température est étudié sur un agitateur magnétique type YELLOW LINE 

doté d’un régulateur de température. 

 Les mesures de pH sont effectuées par un pH mètre type Adwa. 

 Les volumes sont prélevés par des micropipettes (50-100 µl et 100-1000 µl) 

En plus de la verrerie ordinaires (pissette, erlenmeyers, béchers, …) et verreries de mesure 

(pipettes graduées, fioles jaugées,…). 

3. Synthèse du liquide ionique 

Dans un erlenmeyer de capacité égale à 500 mL est préparé le liquide ionique modifié. 

Dans la première étape et dans un bécher de 250 ml, on préparer une solution saturée d'acide 

sulfanilique (M=173.2 g/mol, pKa=3,21),. On dissout à la saturation une quantité d'acide 

sulfanilique dans un volume de 150 ml d'eau distillée. Dans notre travail, nous avons besoin 

d'avoir des anions sulfanilique, donc nous ajoutant une solution de NaOH à l’aide d’une 

pipette afin d'obtenir une solution légèrement basique (pH = 8,0). 

Deuxièmes, dans un autre bêcher on introduit une masse =12.1g d’Aliquat 336 (M=404.16 

g/mol) puis on ajoute un volume de 300 ml de dichlorométhane (CH2Cl2) pour solubiliser 

entièrement l’Aliquat 336. 

Finalement, on mélange les deux solutions dans un erlenmeyer de 500 mL. Le mélange est 

porté à reflux et agitation magnétique forte pendant un temps de contact maximal (72 

heures).Au cours du reflux la couleur du mélange a viré de l’incolore vers la jaune pale. 

Après le refroidissement du mélange on le laisse reposé dans une ampoule à décanté, et 

lorsque les deux phases sont bien distincte on sépare les deux liquides et on obtient : 

 Une phase organique enrichie en Aliquate 336-sulfanilique. 

 Une phase aqueuse enrichie en ions Cl
-
. 
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Figure 19,20 : Les étapes de synthèse du liquide ionique modifiée. 

4. Caractéristiques du liquide ionique synthétisé 

Après la synthèse de notre liquide ionique, l’Aliquat 336-sulfanilique, on à étudier ces 

paramètre physico-chimique suivante : 

La viscosité de notre liquide ionique 

L’eau de lavage de l’Aliquat modifie ne donne pas de précipité avec une solution de nitrate 

d’argent ce qui montre bien que les ions chlorure ont été remplacé par l’ion de l’acide 

sulfanilique. 

5. Préparation des différentes solutions 

5.1. Préparation de la solution mère de Pb(NO3)2 

Dans une fiole jaugée de 50 mL, ajouter une masse m = 0,1660 g de nitrate de plomb, la 

dissoudre dans un minimum d'eau distillée, transvaser dans la fiole jaugée et compléter 

jusqu'au trait de jauge, avec l’eau distillée, pour que la concentration soit de 10
-2

 M. 

Les solutions de concentrations inférieures sont obtenues par dilution, dans l’eau distillée, 

d’un volume calculé cette solution mère en utilisant la relation de dilution suivante : 

                                           

5.2. Préparation de la solution tampon à pH = 9,2 

Mettre une quantité égale à 5,2048 g de chlorure d'ammonium dans un bécher de 100 mL 

avec un volume d'eau distillée. Par l’ajout d’une solution d’ammoniaque (NH4OH), on fait 

augmenter le pH jusqu’à la valeur 9,2. 
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5.3. Préparation d’une solution du 4-(2-pyridylazo) résorcinol (PAR) 10
-3

 M 

Dans une fiole jaugée de 200 mL, on introduit une masse égale à 0,0430 g de 4-(2-pyridylazo) 

résorcinol (PAR). On ajoute une quantité d’éthanol pour solubiliser le composé organique. 

Puis le volume est complété, avec de l’éthanol, jusqu’au trait de jauge. 

6. Courbe d’étalonnage 

Pour tracer expérimentalement la courbe d’étalonnage, on a mesurés les absorbances des 

quatre solutions de nitrates de plomb à différentes concentrations. La méthode de mesure des 

absorbances est la suivante : 

Dans un tube à essai, on introduit : 

A l’aide d’une pipette, 3 ml d’une solution tampon à pH=9.2 

A l’aide d’une micropipette, 50 µl de solution de plomb à analyser. 

A l’aide d’une micropipette, 100 µl de solution de PAR. 

Pour la référence, on introduit dans un tube à essai l’eau distillé. 

7. Procédé d’extraction 

L'extraction liquide-liquide du cation métallique Pb(II) a été réalisée dans des erlenmeyers. 

Un volume de la solution de l’élément à extraire est mis en contact avec un volume de la 

solution d'extractant (Aliquat 336-sulfanilique), durant le temps nécessaire pour atteindre 

l’équilibre. Mais à chaque fois l'une des conditions (concentration initiale en plomb, pH, 

température, temps) seront variées. 

A la fin de l'extraction, les deux phases liquides sont séparées par décantation et la teneur en 

métal dans la phase aqueuse est analysée par spectrophotométrie UV-visible. 
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Figure 21 : Schéma représentatif de la synthèse du notre liquide ionique et son application 

dans l’extraction liquide-liquide du Pb(II) 
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8. Etude paramétrique 

8.1. Effet du temps 

On prélève un volume de 5 ml de la phase aqueuse et un volume de 5 ml de la phase 

organique. Les deux volumes sont placés dans un erlenmeyer et mis sous une forte agitation 

magnétique. L'agitation est assurée par un agitateur magnétique multiposte, figure 22, pendant 

une durée définie, allant de 2 à 60 minutes au bout du temps fixé, les deux phases sont 

séparées par décantation. La quantité de métal restante dans la phase aqueuse a été mesurée 

par analyse spectrophotométrie UV-Visible. 

 

Figure 22 : Agitation de mélange a différents temps 

8.2. Effet de la concentration 

Des solutions dilués de différentes concentrations (2*10
-4

, 3*10
-4

,5*10
-4 

,7*10
-4

,8*10
-4

) ont 

été préparées à partir de la solution mère à 10
-2

M. Un volume de 5 mL, de chaque 

concentration, a été prélevé et mélangé avec 5 mL de l’extractant dans un erlenmeyer, ce 

mélange a été agité pendant 35 minutes à l'aide d'un agitateur multi-postes, puis la solution a 

été transférée dans un tube rodé et avec un bouchon lorsque les deux phases sont visiblement 

différentes on sépare les deux liquides et on détermine la concentration du plomb en phase 

aqueuse par spectrophotométrie UV-visible. 

8.3. Effet de température 

Pour l'étude de ce paramètre, le même mode opératoire a été suivi. On introduire 5 ml de LI et 

5 ml de la solution de plomb(II) (5*10
-4

M) dans un erlenmayer dans les mêmes conditions 

opératoires mais à des températures différentes. Les températures appliquées sont (292.15, 

301.15, 308.15 K). Le mélange a été agité vigoureusement pendant 35 minutes sur une plaque 

chauffante et agitatrice munie d'un régulateur de température. Les deux phases du mélange 

ont ensuite été séparées par décantation et la quantité de métal restante dans la phase aqueuse 

est analysée par UV-Visible. 
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Figure 23 : Agitation du mélange avec chauffage à différentes température 

8.4. Effet de pH 

Dans trois erlenmeyers, nous avons combiné 5 ml de la phase aqueuse de Pb(II) (5*10
-4

M) et 

5 mL de solution de LI, dans les mêmes conditions opératoires, mais à des valeurs de pH 

différentes. 

Dans le premier erlenmeyer nous ajoutons deux gouttes d'acide pour acidifier à pH= 2,5. 

Dans le deuxième erlenmeyer, nous ajoutons deux gouttes de solution de base NaOH pour 

augmenter le pH à pH =9,8. 

Dans le troisième erlenmeyer, on ajoute rien et on mesure le pH de la solution de Pb(II) 

(5*10
-4

M), pH = 5,4 

Lorsque les deux phases sont complètement séparées dans les ampoules de décantation, on les 

sépare et la quantité de métal restant dans la phase aqueuse est mesurée par UV-Visible. 

9. Instrument et méthode d’analyse 

9.1. Instrument d’analyse 

Les mesures spectrophotométriques ont été effectués à l’aide d’un spectrophotomètre UV-

visible à double faisceau de type « Analytik Jena SPECORD 210 plus » en employant des 

cuves en quartz de trajet optique égale à 1 cm. L’appareil est relié à un microordinateur. Le 

logiciel Win-ASPECT PLUS permet l’enregistrement, la visualisation des spectres et le 

traitement des résultats. 

9.2. Méthode d’analyse 

Les concentrations de Pb(II), dans la phase aqueuse avant et après extraction, ont été suivies 

par spectrophotométrie UV-Vis à une longueur d'onde spécifique au complexe PAR-métal 

(510 nm). L'analyse suit le protocole suivant : 

Dans un tube à essai, on introduit : 

A l’aide d’une pipette, 3 ml d’une solution tampon à pH=9.2 
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A l’aide d’une micropipette, 50 µl de solution de plomb à analyser. 

A l’aide d’une micropipette, 100 µl de solution de PAR. 

Pour la référence, on introduit dans un tube à essai l’eau distillé. 

La structure du complexe formé (PAR-métal) de couleur orange est donnée dans la figure 

suivante ou M(II) indique Pb(II) : 

 

Figure 24 : Structure du complexe (PAR-métal) de type 1:2. 
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Partie Résultats et Discussions 

1. Introduction 

Notre travail porte sur l’étude de l’extraction de Pb(II) à partir d’une solution aqueuse de sel 

Pb(NO3)2 par un nouveau liquide ionique synthétisé au sein de notre laboratoire. Et pour ce là 

on a devisé le travail en 2 partie : 

 Synthèse du nouveau liquide ionique par une modification d’un liquide ionique 

commercial (l’Aliquat 336). 

 Application de ce nouveau liquide ionique dans l’extraction de Pb(II), et 

l’optimisation des conditions opératoires par l’étude des effets de quelques paramètres 

physico-chimiques. 

2. Synthèse et caractérisation du liquide ionique 

2.1. Synthèse du liquide ionique 

Pour l’extraction de plomb(II) on a synthétisé un liquide ionique modifier obtenu par la 

substitution de l’anion chlorure Cl
- 
de l’Aliquat 336 commercial par l’anion sulfanilique selon 

la figure 25. La réaction exige la préparation des deux solutions suivantes : 

 Une solution aqueuse de l’anion sulfanilique préparée par la solubilisation jusqu’à 

saturation de l’acide sulfanilique dans l’eau distillé suivit par sa neutralisation par une 

solution d’hydroxyde de sodium (NaOH). 

 Une solution organique de l’Aliquat 336 solubilisée dans le dichlorométhane 

(CH2Cl2). 

Le mélange, des deux solutions, est porté au reflux pendant 72 heures. Au cours de ce reflux 

on remarque que la couleur du mélange varie de l’incolore vers le jaune pale. Après 

refroidissement du mélange on fait la décantation dans une ampoule à décanté, puis on sépare 

les deux phases et on récupère la phase organique qui contient notre liquide ionique (Aliquat 

336-sulfanilique). 
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Figure25 : Schéma représentatif de la synthèse du nouveau liquide ionique 

Le liquide ionique obtenu (Aliquat336-sulfanilique) est un composé visqueux de couleur 

marron foncé, de masse molaire égale 540.8866 g.mol
-1

. 

2.2. Caractérisation du liquide ionique 

L’identification et la caractérisation de notre liquide ionique est réalisée par constatations 

simples qu’on a fait au cours de la synthèse.  

 Le changement de couleur qui montre qu’il y a changement dans la structure du 

liquide ionique, 

 L’écoulement, sur les parois d’un tube à essai, est plus lent avec notre liquide ionique 

modifié. Ce résultat en accord avec le comportement des produits visqueux, plus la 

masse molaire augmente et plus la viscosité augmente et ici on a remplacé un anion 

(Cl
-
) de masse molaire égale à 35,5 g/mol par anion plus lourd, l’ion sulfanilique de 

masse molaire 172,16 g/mol. 

 Une solution aqueuse de lavage de notre liquide ionique, ne donne pas de précipité 

blanc qui noircit en contact avec la lumière lorsqu’on lui ajoute quelques gouttes de 

solution aqueuse de nitrate d’argent. Ce résultat montre que la grande partie des ions 

Cl
-
 ont été déjà remplacé par l’anion de l’acide sulfanilique. 

3. Application du LI dans l’extraction du Pb(II) 

3.1. Introduction 

Dans cette deuxième partie du travail, on essaye de voir l’efficacité de ce liquide ionique dans 

l’extraction des ions Plomb(II) et on cherche à optimiser les conditions d’extraction (temps 

d’agitation, concentration en Pb(II) en phase aqueuse, température, pH de la phase 

aqueuse).Le dosage du Pb(II) avant et après extraction est réalisé par spectrophotométrie 

UV/Visible en utilisant le PAR (4-(2-pyridylazo)resorcinol) comme complexant. 
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3.2. Analyse par UV-visible de Pb(II) 

La réaction entre les ions de plomb(II) et le 4-(2-pyridylazo)resorcinol est très rapide et donne 

la formation de l’ion complexe 4-(2-pyridylazo)resorcinolate de plomb(II) en solution. Le 

complexe et très stable à pH= 9,2 (pH de la solution tampon utilisée). Le complexe est de 

couleur orange et qui absorbe dans le domaine visible à λmax = 510 nm. La réaction de 

formation du complexe de Pb(II) avec le PAR est donnée ci-dessous : 

[  ]       [    ]                              

[  ]       [     ]                         

Quatre solutions de Pb(II) de concentrations différentes (1,0 10
-4

; 2,0.10
-4

; 5,0.10
-4

 et 8,0.10
-4

 

M) ont été préparé pour tracer la courbe d’étalonnage. La mesure de l’absorbance de ces 

solutions est faite dans les conditions suivantes : 

 Solution de référence : Dans la cuve en quartz de référence, on introduit uniquement 

l’eau distillée. 

 Mesure d’échantillon: Dans la cuve de mesure, on introduit la solution formée du 

mélange : 3mL de la solution tampon (pH= 9,2), 50 μL de la solution Pb(II) à 

différentes concentrations et 100 µL de solution d PAR à 1,0.10
-3

 M. 

Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 26 et résumés dans le tableau 5. 

 

Figure 26 : Evolution de l’absorbance des solutions de Pb(II), à différentes 

concentrations, en présence d’une solution de PAR 

Tableau5 : les absorbances des solutions de Pb(II), à différentes concentrations, en présence 

d’une solution de PAR 

[Pb2+], mol.L-1 1. 10
-4

 2. 10
-4

 5. 10
-4

 8. 10
-4

 

Absorbance 0,2991 0,3366 0,4590 0,6645 
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Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 27 qui donne l’absorbance d’une solution 

de Pb(II) en fonction de sa concentration. 

 
Figure 27 : Evolution de l’absorbance des solutions de Pb(II) en présence d’une 

solution de PAR 

La courbe d'étalonnage correspondante au dosage du Plomb(II) est une droite dans le domaine 

de concentration étudié, avec un coefficient de corrélation affiché r = 0,990. Donc, dans ce 

domaine d’absorbance, on peut constater que la loi de Beer-Lambert est vérifiée. 

L’équation de cette droite est de la forme : 

         [    ]                            

De cette équation, on peut tirer la relation qui donne directement la concentration de 

plomb(II) en fonction de l’absorbance. Cette relation sera utilisée dans la suite de notre travail 

pour déterminer n’importe quelle concentration située dans l’intervalle [1,0.10
-4

 - 8,0.10
-4

 M] 

après mesure de son absorbance. 

[    ]  
            

     
                     

4. Etude paramétrique 

4.1. Introduction 

L’extraction du Pb(II), à partir d’une solution de nitrate de plomb Pb(NO3)2, est réalisée par 

une extraction liquide – liquide, en utilisant l’Aliquat 336-sulfanilique comme extractant. 

Cette extraction est faite dans des erlenmayer avec bouchon ou on mélange de 5mL de 

solution de plomb (phase aqueuse) avec 5mL de liquide ionique modifiée dans le 
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dichlorométhane (phase organique). L’homogénéisation des mélanges est réaliser par une 

agitation magnétique, après l’agitation on sépare les deux phases dans une ampoule à 

décanter. Afin d’optimiser les conditions d’extraction du Pb(II), l’effet de plusieurs facteurs 

expérimentaux est étudié. Les facteurs considérés dans ce travail sont: L’effet du temps 

d’agitation, l’effet de la concentration initiale en Pb(II), l’effet de la température et l’effet de 

pH de la phase aqueuse. 

L’évolution de l’extraction est quantifiée par le calcul du rendement de l’extraction en 

utilisant la formule 27 suivante: 

Rendement,% =
                                 –                                 

                                
∗           

4.2. Effet du temps d’agitation  

L’effet du temps d’agitation il permet de donner le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 

le maximum d’extraction. Plusieurs mélanges de phase organique avec la phase aqueuse sont 

préparés et soumis à des agitations magnétiques pendant des durées de temps différentes et 

déterminées (5, 10, 15, 20, 30 et 60 minutes). Après séparation des deux phases par 

décantation, la quantité de Plomb(II) restante en phase aqueuse est déterminée par dosage 

spectrophotométrie UV-Visible. 

Les résultats de spectrophotomètre sont donnés dans la figure 28 et résumés dans le tableau 6. 

 

Figure 28 : Evolution de l’absorbance des solutions de Pb(II), à différentes temps, en 

présence d’une solution de PAR. 

Tableau 6 : Les absorbances des solutions de Pb(II), à différentes temps, en présence d’une 

solution de PAR 

Temps (min) 0 5 10 15 20 30 60 

Absorbance 0,7491 0,6795 0,6518 0,6310 0,5948 0,5812 0,5700 
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Après calculs, la courbe qui donne la variation du rendement d’extraction en fonction de 

temps d’agitation est tracée (tableau 7, figure 29). La détermination du temps d’équilibre est 

faite par projection sur l’axe d’abscisse « le temps » lorsque le rendement reste constant. 

Tableau 7 : Evolution du rendement d’extraction en fonction du temps d’agitation 

Temps (min) 5 10 15 20 30 60 

Rendement(%) 13,5 18,9 22,9 29,9 32,6 34,7 

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 29 qui donne l’évolution de l’absorbance 

d’une solution de Pb(II) en fonction du temps d’agitation. 

 

Figure 29 : Evolution de rendement d’extraction de Pb(II) en fonction du temps d’agitation, 

    =5,0 mL; Vaq=5,0 mL; pH=5,4 ; [Pb
2+

]=5,0.10
-4

M ; T=19 °C 

On observant la figure 29, on remarque que l’évolution du rendement d’extraction en fonction 

du temps d’agitation passe par deux étapes (deux paliers). La première étape de t = 0 à t = 35 

min, le rendement d’extraction augment rapidement de 0,0 à 33,0 %. Dans la deuxième étape, 

de t = 35 à t = 60 min, le rendement d’extraction n’augmente que de façon négligeable de 33,0 

à 34,8 %, ce qui montre qu’on a atteint le maximum d’extraction et tous les sites du liquide 

ionique sont occupées. 

Donc le temps d’agitation suffisant pour atteindre l’équilibre est 35 minutes. 
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4.3. Effet de la concentration  

Afin d’étudier l’effet de la concentration initiale en ions de Pb(II) sur son extraction par le 

liquide ionique synthétisé, plusieurs expérience ont été menées, en faisons variée la 

concentration initial du métal Pb(II) de 2*10
-4

 à 8*10
-4

 M, en gardant tous les autres 

paramètres constants (concentration de l’extractant, temps d’agitation, température et pH de la 

phase aqueuse).Les résultats de cette étude sont présentés dans la figure 30.  

Tableau 8 : Evolution du rendement d’extraction en fonction de la concentration initial en 

plomb(II) 

Rendement,% 11,4 19,4 50,9 34,2 6,4 

[Pb(II)], M 2*10
-4 

3*10
-4 

5*10
-4

 7*10
-4

 8*10
-4

 

 

Figure 30 : Evolution de rendement d’extraction en fonction de concentration initiale des ions de 

plomb(II),     =5,0 mL;     =5,0 mL; pH=5,4 ; t = 35 min ; T=19 °C  

D’après la courbe, on remarque que le rendement d’extraction augmente avec l’augmentation 

de la concentration de Pb(II) dans l’intervalle de concentration [2*10
-4

-5*10
-4

] mol/l. Le 

rendement est à son maximum à 50.9% à une concentration de 5*10
-4

 M au-delà de cette 

concentration le rendement diminue. Cette diminution est due à la saturation de la phase 

organique en ion complexe métallique LI-Pb(II) et la non disponibilité des sites complexants 

supplémentaire. 

Remarque : il est inutile de travailler à une concentration supérieur 5*10
-4

 mol/l. 
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4.4. Effet de pH initial 

Le pH initial en phase aqueuse est un facteur important. Le pH initial agit sur la forme 

protonée ou ionisée de l’extractant et sur la prédominance des espèces de plomb qui existe 

dans la phase aqueuse. L’étude de l’effet de pH initial sur le rendement d’extraction de plomb 

en phase aqueuse a été réalisée en variant le pH initial 2,5 ; 5,4 ; 9,8. Les résultats trouvés 

sont illustré dans la figure 31. 

Tableau 9 : Evolution du rendement d’extraction en fonction de pH initial 

Rendement, % 1,5 50,8 15,4 

pH 2,5 5,4 9,8 

 

Figure 31 : Evolution de rendement d’extraction de Pb(II) en fonction de pH de la phase 

aqueuse,     =5,0 mL; Vaq=5,0 mL; pH=5,4; [Pb
2+

]=5,0.10
-4

M; t = 35 min; T=19 °C 

De la figure 31 on remarque que dans le milieu de pH acide le rendement d’extraction des 

ions de plomb (II) de la phase la phase aqueuse est faible car : 

Dans un milieu acide, les hétéro-atomes solvatants de l’anion sulfanilique (O, S et N) du 

liquide ionique peuvent être protonés. Ainsi les sites complexants du LI vont être bloqués et le 

rendement d’extraction diminuera. 

La protonation de l’acide sulfanilique du liquide ionique (les sites actifs) lui confère une 

charge positive ce qui vas créer une répulsion électrostatique entre les ions Pb(II) et 

l’extractant. 

Le rendement d’extraction est à son maximum à 50,8 % à pH = 5,4. Au-delà de ce pH le 

rendement diminue. 
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4.4.1. Diagramme de prédominance  

D’après le logiciel CHEAKS et MEDUSA, nous avons déterminé les espèces de Pb(II) 

prédominante, présente avec les nitrates comme contre-ion en fonction du pH. 

Le plomb se présente sous sa forme libre Pb
2+

 dans les milieux aqueux légèrement acides 

(voire neutre). Tous dépendent de  la concentration de l’ion métallique et la nature du contre 

ion associé au plomb (II).   

 

Figure 32 : fraction d’espèces du plomb(II) en fonction de pH, donné par CHEAQS et 

MEDUSA. [Pb(II)] = 0,5*10
-3

 M 

Les résultats de la prédominance des espèces du plomb(II) présente avec les nitrates comme 

contre ion en fonction du pH sont donnés par les logiciels semi-empiriques : CHEAQS Pro.3 

(Chemical Equilibria in Aquatic Systems) et MEDUSA_32.2009 (Make Equilibrium 

diagrams Using Sophisticated Algorithms). 

D’après le logiciel CHEAQS l’espèce majoritaire est le Pb(II). Il apparait à 99,54% présent 

dans une solution de nitrate de plomb(II) de concentration égale à 0,5*10
-3

 M, à pH =5,5. La 

fraction de plomb(II) libre disparait complètement à un pH basique (pH = 9), donnant lieu à 

des phénomènes de précipitation. Le logiciel CHEAQS indique la présence de d’autres 

espèces du Pb(II). Le complexe Pb6     
  apparait à des pH compris entre 7,5 et 11. Donc le 

logiciel CHEAQS indique la présence de d’autres complexes nitrés et d’hydroxylés. 

Le même phénomène est observé avec le logiciel MEDUSA alors que l’espèce majoritaire est 

le Pb(II). Il apparait à 99% jusqu'à pH = 5,5. Au-delà du pH = 6 les ions Pb (II) précipitent 

sous forme de Pb     . 
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4.5. Effet de la température  

L’étude de l’effet de température a été réalisée en effectuant des extractions à trois différentes 

températures : extractions aux différentes températures : 292, 301, 308 K Les résultats de 

cette étude sont présentés dans la figure 33. 

Tableau 10 : Evolution du rendement d’extraction de Pb(II) en fonction de la température 

Rendement, % 51,6 50,8 37,8 

Température, K 292,15 301,15 308,15 

 

Figure 33 : Evolution de rendement d’extraction de Pb(II) en fonction de la température 

    =5,0 mL;     =5,0 mL; pH=5,4; [Pb
2+

]=5,0.10
-4

M; t = 35 min. 

De la figure 33, on remarque que l’augmentation de la température dans l’intervalle [292 - 

308], fait diminue le rendement d’extraction ou il passe de 51,6 à 37,8 %. Ce phénomène est 

expliqué par le caractère exothermique du processus d’extraction. 

Au vue de la décroissance de la courbe, il est préférable de travailler à la température 

ambiante. En effet, l’augmentation de la température ne favorise pas l’extraction du plomb par 

l’Aliquat 336-sulfanilique.  

4.5.1. Paramètres thermodynamiques  

L’étude de l’effet de la température permet de déterminer les paramètres 

thermodynamiques de l’extraction, dans les conditions opératoires tels que : l’enthalpie (  ), 

l’entropie (    et l’enthalpie libre (   . 
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L’effet de la température sur l’extraction de Pb(II) a été étudié pour T=292.15K, 301.15K, 

308.15K respectivement. Différents paramètres thermodynamiques ont été calculés en 

employant l’équation de VAN’T HOFF sous la forme [22] : 

      
  

  
  

  

 
         28) 

                        

Ou (   ,        , T et R sont l’enthalpie standard, l’entropie standard, l’enthalpie 

standard(fonction de Gibbs), la température en Kelvin et la constante des gaz parfait 

respectivement. Les valeurs de la constante d’équilibre (  ), ont été calculées à chaque 

température en utilisant la relation 30 [22] 

    
[    ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅]

[    ]
              

[    ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅]  La concentration de Pb(II) en phase organique à l’équilibre. 

[    ]  La concentration de Pb(II) en phase aqueuse à l’équilibre. 

Tableau 11 : les valeurs de variation de ln    en fonction de 1/T 

Ln    0,06402 0,032 -0,49805 

1/T (K
-1

) 0,00342 0,00332 0,00325 

 

Figure 34 : Variation de ln    en fonction de 1/T 
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La courbe obtenue est une droite d’équation :  

     
           

 
                         

Et de coefficient de corrélation : r = 0,662 

De l’équation (28) et l’équation (31) on tire les valeurs des paramètres thermodynamiques 

(           ), les résultats sont données dans le tableau ci-dessous : 

   

 
                           ∗             

 

   
   

   

  
   

        

 
 

   

 
                          ∗                      . 

Tableau 12 : les différentes valeurs des paramètres thermodynamiques : 

Paramètres 

thermodynamiques 
  , (J/mol)   , J/mol.K 

  (J/mol) 

292 301 308 

Résultats - 24929,74 - 84,12 -354,34 402,73 991,56 

D’après ces résultats on peut conclure que  

De la droite, (Ln    en fonction de 1/T) de coefficient de corrélation égale à r = 0,661, on tire 

la pente le point d’intersection avec l’axe OY et on calcule les valeurs des paramètres 

thermodynamiques           

La valeur négative de   indique que le processus d’extraction est exothermique. Ce qui 

montre qu’une élévation de température défavorise le processus d’extraction (principe de le 

CHATELIER). 

La valeur négative de   indique la stabilité des complexes obtenus dans la phase organique.  

La valeur négative de    (pour les température 19 °C (solution 1)) indique que le processus 

de l’extraction est spontané.  

La valeur positive de    (pour les solutions 2 et 3) indique que la nature impossible du 

processus d’extraction. 
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Conclusion  

Dans ce travail, nous avons présenté une étude sur l’extraction liquide-liquide du Plomb(II) à 

partir d’une solution aqueuse de nitrate de plomb Pb(NO3)2 par un liquide ionique synthétisé 

au sein de notre laboratoire. On a devisé le travail en 2 parties, une première partie consacrée 

à la synthèse et la caractérisation du nouveau liquide ionique obtenu par modification de 

l’anion d’Aliquat336 commercial, le liquide ionique obtenu est caractérisé par sa couleur, 

comparaison de sa viscosité par la viscosité de l’Aliquat 336 et un lavage par une  solution de 

nitrate d’argent. Et dans la deuxième partie on a appliqué ce liquide ionique dans l’extraction 

de Pb(II).   

L’objectif principal de ce travail est de voir l’efficacité de ce nouveau liquide ionique dans 

l’extraction de Pb(II) et d’optimiser leur condition d’extraction. Les résultats expérimentales à 

montrer que : 

 Le temps d’agitation suffisant pour atteindre l’équilibre d’extraction est 35 minutes. 

 Le meilleur rendement d’extraction (55.80%) est obtenu à une concentration de Pb(II) 

égal 5,0.10
-4 

M, au-delà de cette concentration le rendement diminue. 

 Les valeurs optimales de pH est dans le milieu neutre légèrement acide, par contre 

dans un milieu acide ou basique l’extraction de plomb(II) est défavorisé. 

 L’augmentation de température du mélange dans l’extraction de 19 °C à 35 °C fait 

diminuer le rendement d’extraction. 

  Le processus d'extraction est exothermique et spontané. 
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Résumé 
Après avoir découvert les dangers de la pollution par les métaux lourds sur l’environnement et 

la santé publique, les chercheurs ont développé de nombreuses méthodes pour la 

décontamination des effluents chargés en métaux, l’un de ces techniques les plus utilisé est 

l’extraction liquide-liquide. L’objectif de ce travail est l’application de cette technique pour 

l’extraction de plomb(II) en utilisant le liquide ionique « l’Aliquat 336-sulfanilique » 

synthétisé comme extractant. La caractérisation de ce liquide ionique est déterminée par sa 

couleur, comparaison de sa viscosité à celle de l’Aliqaut 336 commercial et testé par un 

lavage avec une solution de nitrate d'argent. Pour la détermination des conditions optimales 

d’extraction, différents paramètres ont été étudié : le temps d’agitation, l’effet du pH, l’effet 

de concentration initial du plomb et l’effet de la température. Les résultats ont montré que 

l’extraction du plomb nécessite un temps d’agitation égale à 35 min. L’étude 

thermodynamique indique que le processus d’extraction est exothermique et spontané. 

Mots clés : plomb (II), extraction liquide-liquide, liquide ionique. 

Abstract 
After discovering the dangers of heavy metal pollution on the environment and public health, 

researchers have developed many methods for the decontamination of metal-laden effluents; 

one of these most widely used techniques is the extraction liquid-liquid. The aime of this 

work is the application of this technique for the extraction of lead(II) using the ionic liquid 

"Aliquat 336-sulfanilic" synthesized as an extractant. The characterization of this ionic liquid 

is determined by its color, comparison of its viscosity with that of commercial Aliqaut 336 

and tested by washing with a solution of silver nitrate. To determine the optimal extraction 

conditions, different parameters were studied: the stirring time, the effect of pH, the effect of 

initial concentration of lead and the effect of temperature. The results showed that the 

extraction of lead requires a stirring time equal to 35 min. The thermodynamic study indicates 

that the extraction process is exothermic and spontaneous. 

Keywords: lead (II), liquid-liquid extraction, ionic liquid. 

 ملخص

خطٍٓز انُفبٌبث طٕر انببحثٌٕ انعذٌذ يٍ انطزق ن ،ٔانظحت انعبيتبف يخبطز انخهٕد ببنًعبدٌ انثمٍهت عهى انبٍئت بعذ اكخش

سبئم. انٓذف يٍ ْذا انعًم ْٕ -، ٔيٍ بٍٍ ْذِ انخمٍُبث الأكثز اسخخذايًب حمٍُت الاسخخلاص سبئمانسبئهت انًحًهت ببنًعبدٌ

حى ححذٌذ كًسخخهض.  "سهفبٍَهٍك -Aliquat 336ببسخخذاو انسبئم الإًٌَٔ "( IIحطبٍك ْذِ انخمٍُت لاسخخزاج انزطبص )

 غسهّ ٔاخخببرِ عٍ طزٌك انخدبري Aliquat 336يمبرَت نشٔخخّ بهشٔخت انسبئم الإًٌَٔ يٍ خلال نَّٕ،  خظبئض ْذا

 محأثٍز عبي ،انًشجيخخهفت: سيٍ  عٕايم بًحهٕل يٍ َخزاث انفضت. ٔنخحذٌذ ظزٔف الاسخخزاج انًثهى حًج دراست

شيٍ انًشج انلاسو درخت انحزارة. أظٓزث انُخبئح أَ ٔحأثٍز زكٍش انًٕنً الأٔنً لإٌٌٔ انزطبصانحًٕضت ، حأثٍز انخ

 .لاسخخزاج طبردة نهحزارة ٔحهمبئٍتأٌ عًهٍت ا انىانذٌُبيٍكٍت انحزارٌت كًب اشبرث .دلٍمت 53لاسخخلاص انزطبص ْٕ 

 .سبئم-اسخخلاص سبئم ، (II)انسبئم الإًٌَٔ ، انزطبص  :الكلمات المفتاحية


