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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le probléme de la pollution de I’environnement s’accélére de plus en plus depuis le début du
XXéme siecle; c’est le résultat de 1’urbanisation croissante, de 1’accroissement
démographique et surtout de I’explosion de nombreuses activités agricoles, domestiques et
principalement industrielles qui ont augmentés la quantité et la diversité des déchets rejetés

dans divers endroits de I’environnement dont sol, air, eau.

Les metaux lourds sont des polluants de nature & entrainer les nuisances méme quand ils sont
rejetés en quantités tres faibles en raison de leur non biodégradabilité par rapport a une partie
de la pollution organique, leur toxicité se développe par bioaccumulation dans I’organisme en

menagcant directement la santé des étres vivants [1].

Aujourd’hui, dans le domaine des sciences séparatives le procédé de précipitation chimique,
I’échange d’ions, D’extraction, [’ultrafiltration...etc sont des techniques différentes et
méthodes conventionnelles pour 1’élimination et/ou la récupération des éléments de traces
présents dans les effluents industriels ou domestiques afin de protéger la qualité du milieu
récepteur, de préserver nos ressources en eau et assurer une continuité de la vie a toutes les

espéces existantes sur terre et surtout pour la préservation saine de la faune et la flore.

Parmi ces méthodes 1’extraction liquide-solide est plus efficace et répandue dans 1’optique de
pouvoir fixer (extraire) les ions métalliques, de nombreux supports organiques disponibles et
peu colteux en particulier, sur une résine, polymére adsorbant, ou principalement les
extractants organophosphorés grace a I’affinité du phosphore vis-a-vis des métaux de

transition et des terres rares [2].

L’objectif de ce travail consiste a étudié I’extraction liquide-solide du plomb (I1) en milieu

aqueux nitraté en utilisant comme extractant la PolyEthylenelmine Phosphonée « PEIP ».

Dans ce contexte, différents parameétres ont été étudiés dans le but de déduire les conditions
optimales d’adsorption : le temps de contact et la variation du pH initiale de la phase aqueuse.
Ainsi, nous presenterons dans ce travail les aspects cinétiques d’adsorptions dans le but de

décrire le modele d’adsorption convenant de ces ions par cette résine.
La présente thése est structurée de trois parties :

e La premiere partie est une partie théorique englobant des aspects sur la pollution par les
métaux lourds, ainsi un apercu sur le plomb (propriétés physico-chimique, toxicité et

utilisations), des généralités sur I’extraction essentiellement 1’extraction liquide-solide,
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ainsi sur les classes et les modeles les plus utilisés pour la description de ce phénomene.
Ensuite, nous présenterons une étude bibliographique des extractants organophosphorés

et sur la technique adoptée afin de suivre 1’évolution de la concentration des ions traités.

e La deuxiéme partie est une partie consacrée a la description de ’ensemble de la
proceédure expérimentale : protocoles, méthodes et réactifs et matériels utilisés pour la

mise en ceuvre de ce travail.

e Les différents résultats obtenus avec leurs interprétations de ce mémoire sont illustrés
dans la troisieme partie, permettant de déterminer les différents parametres influents sur

I’adsorption de plomb, et les conditions optimales pour avoir une bonne adsorption.

Enfin, on termine notre travail par une conclusion générale ou les principaux résultats obtenus

sont mis en évidence.
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Partie bibliographique Aspects sur les métaux lourds &le plomb

Chapitre | : ASPECTS SUR LES METAUX LOURDS & LE PLOMB

I. LES METAUX LOURDS :

Contrairement a la plupart des contaminants organiques, les métaux lourds sont des composes
naturels ayant un fort caractere bioaccumulatif qui constituent le fond géométrique d’un
certain espace environnementale présent dans les roches, dans les gisements minéraux , dans
les sédiments, dans les sols, les eaux de surfaces et les organismes vivants a des faibles
teneurs qu’on les appelle traces (moins de 0,1%). .

Ces derniers ont été plus utilisés dans les nouvelles technologies (électroniques et

métallurgiques) grace a leurs différentes caractéristiques spécifiques.

Les métaux lourds se caractérisent par une forte particularité de ne pouvoir étre élimineés.
En dépassant un certain seuil, ils changent de formes et par conséquent ils deviennent
toxiques pour ’homme [3]. La classification par ordre de toxicité des métaux lourds est
donnée comme suit : Hg?* > Pb?" > Cd?" > Cr% > Cr¥* > Zn?* > Ni?* [4]. Ces éléments se
trouvent dans notre environnement quotidien sous diverses formes chimiques (minérales,
organiques, complexes, chélates ...) qui présentent une propriété particuliére (solubilité,

toxicité ...) [5].

1.1. Définition :

Les métaux lourds sont des éléments de transition possédant une orbitale d insaturée
généralement du bloc d et f d’aprés la classification de Mendeleiev (figure 1-1) y compris les
lanthanides et les actinides a 1’exception du scandium, du titane et de I’yttrium. Les éléments
intermédiaires peuvent étre classés parmi les métaux lourds les moins électronégatifs du bloc
p, parmi lesquels figurent le plomb et I’étain [6]. On trouve plusieurs définitions des métaux

lourds qui dépendent de 1’objectif de 1’étude a réaliser.

Bloc § Blocp

H D Meétaux lourds de densité > § He
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
Na | Mg Bloc d Al|Si|P| S |Cl|Ar

K|Ca|Sc|Ti[V | Cr [Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb| Sr|Y [Zr|Nb| Mo | Te (Ru|Rh |Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb| Te| I |Xe
Cs|Ba|La|Hf[Ta| W |Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Ti | Pb [Bi | Po | At |Rn
Fr [ Ra [ Ac Bloc

Lanthanides | Ce | Pr|Nd | Pm |Sm| Bu | Gd [ Tb | Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Transuraniens | Th |Pa| U | Np | Pu|Am | Cm | Cf | Bk | Es |Fm | Md [No| Lt

Figure I-1 : classification périodique des éléments [7].
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D’un point de vue scientifique et technique, les métaux lourds sont définis par les critéres
suivants :

= Tout métal ayant une densité supérieure a 5 [8],

= Tout métal ayant un numéro atomique éleve, en général supérieur a celui du sodium

(Z=11),

= Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.
D’autres chercheurs donnent des définitions plus spécifiques ; un métal lourd est considéré
par un géologue tout métal réagissant avec la pyrimidine (CsHsN).
Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on s'intéresse
principalement sont : l'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le mercure (Hg), le
nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn).
Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollutions et
de toxicités, sont genéralement : l'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre

(Cu), le mercure (Hg), le manganese (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb) et le zinc (Zn).

l. 2. Classification :

La classification des éléments est basée sur des propriétés de complexation est abouti par

(Niebcer et Richardson, 1980) dont ils constatent trois classes d’¢léments :

v' Classe A : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des
atomes d’oxygene.

v' Classe B : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des
atomes d’azote et du soufre.

v' Classe C (intermédiaire) : regroupe des éléments ayant une affinité a la fois pour

I’oxygéne, 1’azote, phosphore et le soufre.

Les métaux les plus souvent contribués dans la pollution, appartiennent aux classe B et C ;
comme Hg?*, Ag?*, Pb?*, Cu?*, Ni?*, Zn?*, Cd?".

l. 3. Source d’émission :

Le tableau I-1 illustre les principales sources industrielles et agricoles des métaux présents

dans 1’environnement.
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Tableau I-1 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans [’environnement [9].

Utilisation

Métaux

Batteries et autres appareils électriques

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Pigments et peintures

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

Alliages et soudures

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

Biocides (pesticides, herbicides)

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

Agents de catalyse

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

Verre As, Zn, Sn

Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu
Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
Raffinerie Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

La figure I-2 représente un cycle simplifié dés 1’émission des éléments traces métalliques

jusqu’a I’exposition humaine.

Sources anthropiques Environnement
& sources naturelles (Eau. air ef sol)

Végétaux Animaux Homme

Figure 1-2 : Cycle simplifié des éléments traces métalliques depuis les émissions jusqu’a
[’exposition humaine [10].

La diversité de ces polluants rend les méthodes de traitement de plus en plus complexes, leurs

éliminations passent par plusieurs types de processus tels que les procédés physicochimiques,

la concentration-évaporation...etc.
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I. 4. Les rejets des métaux lourds dans I’eau :

Depuis des décennies, les eaux des fleuves, des rivieres, des canaux, de la mer ont hérité les
rejets industriels et les déchets liquides résultant de 1’extraction ou de transformation de
matieres premicres, et de toutes les formes d’activités de production.

L’industrie est généralement responsable de la quasi-totalité des rejets des métaux lourds dans
les milieux aquatiques qui sont trés sensibles aux éléments en traces. Car 1’eau a le role de
transporter en favorisant de nombreuses réactions chimiques liées a I’acidité, 1’alcalinité, la
température, 1’oxygénation...etc. Le tableau I-2 présente les normes de rejet d'effluents, a titre

indicatif, par rapport aux métaux lourds en Algérie.

Tableau 1-2 : Norme de rejets d’effluents en Algeérie [11].

Métal Concentration (mg/L)
Al 3
Cd 0,2

Cr (total) 0,5
Fe 3
Mg 1
Hg 0,01
Ni 0,5
Pb 0,5
Cu 0,5
Zn 3

La toxicité des éléments métalliques présent dans 1’eau est due essentiellement a :
» La forme chimique sous la quelle le métal existe.

Son pouvoir de formation des ligands.

La non-dégradabilité des métaux.

Leurs toxicités a faible concentration.

YV V V V

L’accumulation de ces ¢éléments dans les organismes vivants.
I. 5. Effet des métaux lourds sur I'environnement et la santé :
I. 5. 1. Effet des métaux lourds sur ’environnement :

Le désastre environnemental et sanitaire est di aux rejets d’importantes quantités contenant
des métaux lourds toxiques principalement le mercure comme la baie de Minamata (au Japon)

entre 1930 et 1960. On trouve deux types d’absorptions des métaux une sous forme
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inorganique et 1’autre sous forme organique qui inhibent la photosynthése et la croissance du
phytoplancton et les algues.

L’environnement aquatique (les poissons et les mollusques) n’est pas épargné par cette
catastrophe ce qui entraine une intoxication des familles de pécheurs. Les végétaux aquatiques
présentant des métaux lourds dans leurs tissus sont utilisés comme indicateurs biologiques
pour le suivi de la pollution dans 1’écosystéme aquatique.

Ainsi les métaux lourds pour la plupart des microorganismes du sol sont réputés toxiques car
ils affectent leurs croissances, leurs morphologies, et leurs métabolismes ce qui entraine une
diminution de la biomasse bactérienne. Ces perturbations peuvent avoir des conséquences

néfastes sur I’ensemble de 1’écosystéme [12].

l. 5. 2. Effet des métaux lourds sur la santé humaine :

L’accumulation des métaux lourds dans 1’organisme provoque des effets toxiques a court
et/ou a long terme. lls peuvent affecter le systeme nerveux dont les principales symptémes
sont ; irritabilité, nervosité, toutes les sortes d’insomnies, dépression...etc, ainsi les fonctions
rénales, hépatiques, respiratoires, ou autres [13].

D’une part certains éléments sont nécessaires aux organismes vivants présents dans 1’eau et
aliments en faible quantité tels : Zn, Cu, Mn, Ni, Fe, B, Co et Se, sont appelés des oligo-
éléments qui interviennent également dans les réactions métaboliques, ou dans des réactions
biochimiques telles que I’oxydoréduction ou I’hydrolyse, leurs absence peut entrainer des
carences. D’autres part certains métaux comme le mercure, le cadmium, le plomb...etc, ne
sont pas essentiels pour les organismes vivants, ils produisent des effets toxiques. Le tableau

I-3 regroupe les principaux effets de certains métaux lourds sur la santé humaine.

Tableau I-3 : Principaux effets des métaux lourds [14].

Eléments Effets

Plomb Troubles du systéeme nerveux, affecte le foie et les reins

Cadmium Affections respiratoires, troubles néraux

Mercure Troubles du systéme nerveux (memoire, fonctions sensorielles de
coordination)

Zinc Toxique pour les végétaux a fortes teneurs

Nickel Maladies respiratoires, asthme, malformations congénitales, cancers

Chrome Cancers, troubles dermatologues, anémie

Cuivre Peu toxique envers les animaux, toxique envers les plantes et les algues
a des niveaux modérés
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Il. LEPLOMB :

Le plomb est un ¢élément présent naturellement dans I’environnement. En effet la plupart des
concentrations en plomb que I’on trouve dans notre environnement sont le résultat des
activités humaines ou d’autres activités dont les procédés industriels basés sur la combustion
des déchets solides. L exposition a court ou a long terme a des niveaux relativement bas ou

élevés du plomb affecte gravement la santé humaine [15].
I1. 1. Définition :

Le mot plomb et son symbole « Pb» viennent du mot latin « plumbum ». Cet élément
chimique appartient & la famille des cristallogénes, il occupe la 82°™ case, de masse atomique

de 207,19 g/mol, il appartient au groupe 1V, sa configuration électronique est :
1s? 252 2p® 3s? 3p® 4s? 3d*0 4p® 552 4d° 5pb 652 414 5d10 6p2.

Le plomb est le 36 ¢éme élément constituant 1’écorce terrestre, les minéraux les plus
importantes sont : la Galéne (PbS), la Litharge (PbO), I’Angélisite (PbSOs4), la Crocoite
(PbCr0Qsa), la Cérusite (PbCOs3), Cotonite (PbCl>), la Raspite (PbWO.), Penfield {PbCl>(OH)},
Pyromorfite {Pbs(PO4)3Cl}, Vanadinite {Pbs(\VVO4)sClI} [16].

Figure 1-3 : Morceau de plomb.

I1. 2. Historique :

Le plomb est un métal dont les composes sont tres peu hydrosolubles et de faible mobilité
géochimique qui a été exploité depuis 5000 ans, son utilisation est directement lié a la
métallurgie ; avec deux pics notables: sous 1’empire romain pour la production de la monnaie,

les canalisations et la vaisselle; et pendant la révolution industrielle pour 1’industrie,
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I’imprimerie, les peintures et les carburants automobiles qui sont aujourd’hui a I’origine de sa
large diffusion dans I'environnement [17].

La figure 1-4 représente 1’évolution du plomb au fil du temps :

Utilisation
importante de
plomb par les
Le plomb Découverte de armées (sous Le saturnisme est Application de la
est 'un des la toxicité du forme de la 1** maladie a La France interdit directive
1°" métaux plomb par des munitions), ainsi étre déclarée le plomb dans la Européenne a
exploités médecins de que dans les maladie fabrication de propos de la
par I'Antiquité peintures a la professionnelle canalisations teneur en plomb
'homme -225 céruse de plomb 1918 1995 2013
| | | |
1
Préhistoire | i Antiquité XIXéeme siécle XXéme siécle XXléme siécle
|
Les Egyptiens, Au fil des siécles 1914 1948 1998
Grecs, Hébreux Intoxication des La Suisse interdit La France Teneur en plomb dans
et Romains buveurs a cause le plomb dans la interdit les I'eau du robinet établie
utilisaient le de I'utilisation du confection des peintures au en Europe 3 10
plomb comme plomb pour tuyaux de plomb microgrammes par litre
colorant de conserver et distribution maximum
céramique sucrer leur vin d’eau potable

Utilisation du plomb
Danger du plomb
Législation du plomb

Figure 1-4 : L’ évolution de [ utilisation du plomb au fil du temps.
I1. 3. Sources naturelles et anthropiques :
I1. 3. 1. Sources naturelles :

Le plomb est présent dans la croQte terrestre et dans tous les compartiments de la biosphere.
Dans les conditions standards, le plomb est un métal malléable de couleur gris bleuatre, qui
blanchit lentement en s’oxydant.

On le trouve dans les gisements primaires dans les roches éruptives et métamorphiques ou il
est présent essentiellement sous forme de sulfure (galéne PbS) [18], et peut se substituer au
potassium dans les roches silicatées et les phosphates.

Le plomb est redistribué via 1’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate
(cérusite), de sulfate (anglésite).

C’est un polluant environnemental que I’on retrouve dans: les poussiéres volcaniques

véhiculées par le vent. Les processus de la dégradation et I'érosion du sol et les feux de forét
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conduisent a la libération du plomb. En milieu marin, il arrive majoritairement par les apports

atmosphériques et le lessivage des zones urbanisées [19].

I1. 3. 2. Sources anthropiques :

Les émissions du Pb sont généralement anthropiques. Ils proviennent généralement de :
v"Industries métallurgiques,
Transport routier ;

v
v"Industries chimiques (fabrication des accumulateurs),
v Déchets industriels et incinération des déchets.

v

Activités minieres,
I1. 4. Caractéristiques et propriétés physico-chimiques du plomb :

Le plomb est mou, malléable, possédant une faible conductivité électrique, il est beaucoup
plus soluble dans 1’acide nitrique et dans les acides organiques (acide acétique, aliments
acides) et par I’eau contenant des nitrates et des sels d’ammonium. Par contre il est lentement
dissout par 1’acide chlorhydrique, ainsi la présence de sels calcaires dans I’eau empéche sa
solubilisation.

Le plomb possede un rayon ionique et une charge de valence, identiques a celles du calcium.
Cette analogie structurale, est a I’origine des interactions avec le calcium [17]. Les principales

caractéristiques physico-chimiques du plomb sont résumées dans le tableau 1-4 :

Tableau 1-4 : Caractéristiques physico-chimiques du plomb [20].

Numéro atomique 82

Masse atomique 207,2 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,8

Masse volumique 11,34 g/lcm® 4 20 °c
Température de fusion 327 °c

Température d’ébullition 1755 °c

Rayon atomique (Van Der Walls) 0,154 nm

Rayon ionique 0,132 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)
Isotopes 4

Configuration électronique [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p2
Energie de premiére ionisation 715,4 KJ / mol
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Energie de deuxiéme ionisation 1450,0 KJ / mol
Potentiel standard -0,13 V ( Pb?*/Pb) ; -1,5 V (Pb*/Pb?")

11. 4. 1. Corrosion du plomb :

Le plomb se caractérise par une corrosion chimique trés lente. Une fine couche d’oxyde de
plomb (PbO) se forme a la surface du métal lorsque le plomb est en contact avec 1’air humide,

et en présence de 1’eau et d’oxygene, le plomb métallique se transforme en hydroxyde de
plomb (Pb (OH)2).

I1. 4. 2. Spéciation en phase aqueuse :

Dans la phase aqueuse, le plomb peut exister soit sous forme d’ions libres (Pb?*) soit sous
forme de complexes. La concentration des eaux naturelles par le plomb est de ’ordre de 107
et 108 M. Les différentes espéces prédominantes dans I’eau de mer sont les carbonates PbCO3
ou les chlorures PbCl; et PbCI* de plomb. La spéciation de cet élément chimique en phase
aqueuse est fortement controlée par les deux paramétres qui sont le pH et le potentiel redox
ainsi que par la concentration et le type de 1’agent complexant présent dans la solution.
Le plomb ne s’hydrolyse qu’a des pH neutres ou alcalins a cause de son caractére basique.

La figure I-5 illustre la distribution des espéces aqueuses du plomb en fonction du pH :

80 M
-

PLCO,"(aq)

s

-
60 -

40 = PLOH); " ()

Percent Distribution

PHEHCO,”

20 | PLSO. (na) \
L

PL(COs

-
PhOn

pH

Figure I-5 : Distribution des especes aqueuses du plomb en fonction du pH [21].

1. 5. Toxicité :

11. 5. 1. Devenir du plomb dans I’environnement :
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Le plomb libéré dans 1’atmosphére est une source majeure de contamination
environnementale. Il peut étre présent dans 1’eau et par suite il s’accumule dans les corps des
organismes aquatiques en se fixant au niveau des os et au niveau des coquilles chez les
mollusques, ils souffrent par conségquences d'un empoisonnement au plomb.

Le plomb peut aussi étre présent dans les sols par les retombées atmosphériques et les rejets
industriels tels que les fonderies et la pétrochimie, une fois il est déposé sur le sol et sur les

plantes il peut s'introduire dans la chaine alimentaire.

I1. 5. 2. Devenir du plomb dans I’organisme :

Le plomb existe principalement sous forme inorganique, la présence de cet élément toxique
cumulatif dans 1’organisme témoigne toujours d’une contamination a long terme définie par le
saturnisme. La principale voie d’exposition est I’ingestion, aprés adsorption le plomb passe
facilement dans I’organisme et aprés quelques semaines 90% du plomb conservé dans
I’organisme est stocké dans les os ou dans les dents ou il peut rester des dizaines d’années.
[22].
Parmi les signes d’intoxication produite par le plomb on peut citer :
» Modification du fonctionnement cellulaire par perturbation des différents processus
physiologiques.
» Provoque I’anémie sanguine (le plomb bloque plusieurs enzymes nécessaires a la
synthese de I'némoglobine), et des effets rénaux (insuffisance rénale).
» Posséde des effets sur le systtme nerveux central (retard de développement,
irritabilité, troubles du sommeil, perte de mémoire,...) et a long terme sur la fertilité.
» 1l est potentiellement cancérigéne pour I’homme d’aprés son classement dans la
catégorie 2B par le centre de Recherche sur le Cancer (CIRC)
» Quand la femme est enceinte, le plomb peut entrainer de tres sérieux problémes pour
le feetus [17].

I1. 6. Utilisations industrielles :

Le plomb a été largement employé depuis des siécles a travers le monde, grace a sa facilité
d’extraction, sa malléabilité, sa capacité de résister a la corrosion, son bas point de fusion et sa
densité élevée. Parmi les utilisations industrielles on trouve le plomb dans :

Les canalisations d’eau, dans les peintures, dans les céramiques, dans les batteries, dans des
objets divers (exemple : boite de conserve...etc), comme additif dans les carburants, dans des

composants électroniques et dans divers alliages [23].
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Aussi I’utilisation du plomb avec l'arsenic et 1'antimoine entre dans la fabrication de

munitions de guerre ou de chasse, et plus principalement pour construire des protections afin
d’atténuer les rayons v et les rayons X [24].
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Chapitre 11 : EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE & ADSORPTION

La technique d’extraction est un moyen efficace utilisée généralement en hydrométallurgie
pour la récupération et la séparation sélective d’ions métalliques dans les solutions aqueuses.
Pour que cette opeération soit le plus possible optimale, il faut que le moyen d’extraction soit
peu ou non miscible avec les principaux composés du mélange, c’est-a-dire les composés a
extraire doivent avoir plus d’affinité avec le moyen d’extraction qu’avec les composants du
mélange [25]. La variabilité des composés a extraire ainsi que leurs complexités de structure
(polarité, différents poids moléculaire, lien avec la structure,...) ont conduit a une grande

variété de technologies d’extraction.

I. EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE :

L’extraction liquide-solide est une technique fondamentale qui a pour but de séparer,
d’extraire, de dissoudre une ou plusieurs substances (liquide ou solide) mélangées a un solide.
Son principe est basé sur un échange ou un transfert de matiére entre deux phase une solide
(adsorbant) et une liquide (solvant d’extraction) qui contient la substance a extraire [26], les
molécules qui retiennent les substances (solutés) sont adsorbées ou greffées sur une phase
solide soit de nature organique (résine) ou minérale (zéolite). L’extraction liquide-solide
combine d’une part les avantages du procédé d’échange ionique et d’autre part elle nous

donne une meilleure distribution du métal entre les deux phases liquide et solide [27].

L. 1. Caractérisation du systéme d’extraction liquide-solide :

Le solut¢ A se partage entre deux phases liquide et solide, et donc 1’équilibre suivant
s’établit :
A=A
Le coefficient de partage (distribution) D est définie comme suit [28] :
D N N A 7 P (01)

[A] 1 et [A]s représentent les concentrations du soluté A dans la phase liquide et solide
respectivement.
Le choix de la phase solide (résine) est régi par les critéres suivants [29] :

> L’extractant (phase solide) doit étre insoluble dans 1’eau, avec la possibilité

d’imprégnation ou de fonctionnalisation par des extractants organiques.

> Grande affinité vis-a-vis de 1’élément a extraire.
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> Simplicité du procéde du recyclage.
I. 2. Mécanisme d’extraction liquide-solide :

Dans D’extraction liquide-solide, la récupération d’ions métalliques peut se faire par une
combinaison ou I’'un des mécanismes suivants :

Adsorption.
Partage.
Echange d’ions.
Complexation.
Chélation.

I. 3. Facteurs influengant sur I’extraction liquide — solide :

Une extraction liquide-solide dépend de nombreux facteurs, parmi lesquels on cite :

» Le choix de la phase solide (en prenant en considération le nombre disponible
des sites pour la fixation des solutés) et sa nature (hydrophobe ou hydrophile).

» La vitesse d’agitation.

» Le temps de contact qui est le temps nécessaire pour que la phase solide sorbe

le maximum de composés d’intérét présents dans la phase aqueuse [30].
Il. ADSORPTION :
I1. 1. Définition :

L’adsorption est un phénoméne dans lequel les atomes ou molécules du soluté (adsorbat) se
fixent sur une surface solide de I’adsorbant, sous 1’effet des forces de Van Der Waals,
d'interaction hydrophobe...etc [31]. Ce phénomeéne dépend de cette interface et des propriétés
physico-chimiques de 1’adsorbat [32], aussi de la taille et la géométrie des pores, ainsi du
nombre et de la nature des sites actifs a la surface des adsorbants.
Actuellement ’adsorption est une méthode utilisée pour éliminer la majorité des composés
toxiques de notre environnement surtout dans le domaine de traitement des eaux.
La sorption d’un métal a la surface d’un solide (résine) est un équilibre entre deux processus
d’adsorption et de désorption, qui peut étre schématisé¢ par :

Sorption
A
(Résme)solide + (Métal)snlution ¥ Desorption (RéSine - métal)solide

Page 15



Partie bibliographique Extraction liquide-solide & Adsorption

On distingue deux types d’adsorption :
1. 1. 1. Adsorption physique (physisorption):

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui provient des forces d’attractions
intermoléculaires lors d’un transfert de matiére entre 1’adsorbat (liquide ou gaz) vers

I’adsorbant (phase solide).
Il. 1. 2. Adsorption chimique (chimisorption) :

Cette adsorption résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert d’électrons
entre les molécules du solide et celles de la substance adsorbée. L’adsorption chimique se
développe a haute température et met en évidence une énergie (enthalpie) de transformation

élevée. Le tableau I-5 suivant résume les principales différences entre les deux types

d’adsorptions.

Tableau I-5 : Différences entre I’adsorption physique et ['adsorption chimique.

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption

Environ 5Kcal/mol

Environ 10Kcal/mol

Température de
processus

Relativement basse

Plus élevée

Liaison entre gaz-solide

Physique

Chimique

Spécificite
Cristallographique

Processus non spécifique
(pratiguement indépendant de la
géomeétrie atomique extérieure)

Processus spécifique

Désorption Facile Difficile

La distance entre les Grande Petite

molécules et la surface

de solide

La vitesse d’adsorption Rapide Lente

Les énergies de liaison 0 et 40 KJ/mol > 40 KJ/mol

Prise de saturation Phénomenes multicouches Phenomeénes
monocouches

Nature du sorbat

La quantité d’adsorbat enlevée
dépend davantage de 1’adsorbat
que sur I’adsorbant

Dépend de I’adsorbant et
de I’adsorbat
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I1. 2. Mécanisme d’adsorption :

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1-6 suivante représente un
adsorbant (matériau) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules (organiques ou inorganiques) qui sont capables de rentrer en interaction avec le
solide [32].

1 Phase Liquide

\
» to-«b

N

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1-6 : Domaines d’adsorption d’un soluté sur un matériau microporeux.

Avant son adsorption, le soluté va parcourir plusieurs étapes:

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3) Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

I1. 3. Isothermes d’adsorptions :

Les isothermes d’adsorption sont représentés généralement sous formes d’équations
mathématiques [33] par des courbes expérimentales qui expriment les variations en nombre
de mole , en masse , ou en volume du substrat adsorbé par poids d’adsorbant en fonction de la
concentration du substrat dans phase liquide ou en fonction de la pression du substrat dans le

cas de la phase gazeuse a 1’équilibre. Les isothermes d'adsorptions n'expliquent pas les
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mécanismes d'adsorption, ils conduisent seulement & une comparaison de différents systémes
entre eux [34]. Ces isothermes nous permettront essentiellement :

» Ladétermination du taux de recouvrement de la surface du support par un substrat.

» L’identification du type d’adsorption produite.

» Le choix d’adsorbant qui conviendra le mieux a la rétention de 1’adsorbat.

La classification des isothermes d’adsorptions repose sur certaines hypotheses
fondamentales [35]:
v L’entrainement d’une compétition d’adsorption entre le soluté et le solvant, c’est-a-
dire le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté.
v' La quantité adsorbée est inversement proportionnelle avec le nombre de sites
susceptible d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide.
v Les molécules du soluté sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la
surface.
v" Lors du phénoméne d’adsorption, les interactions répulsives et/ou attractives entre les

molécules adsorbées se manifestent d’'une maniére remarquable.

La figure 1-7 illustre les quatre principaux types d’isothermes d’adsorptions [36, 37].

S I. H C

(Ce dans le substrat

_—  — — —

Concentration du soluté & I'équilibre dans la solution

Figure I-7 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.[35]
Type S (Sigmoide) :

A faible concentration en solution, ce type d’isotherme présente une concavité dirigée vers le
haut. Cela est di aux molécules qui s’attirent par les forces de Van Der Waals et se
regroupent en ilots .Ce comportement est favorisé, d’une part, lorsque les molécules de soluté
sont adsorbees verticalement, c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel
[37], et d’autre part si les molécules de soluté se trouvent en compétition d'adsorption forte

avec le solvant.
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Type L (Langmuir) :

A faible concentration en solution, ce type d’isotherme présent une concavité tournée vers le
bas, au cours de la progression de I'adsorption ce qui montre une diminution des sites libres,

cela est di a I’affaiblissement des forces d’attraction entre les molécules adsorbées.
Type H (Haute affinité) :

Concernant ce type, on remarque que dans la premiére partie a des concentrations quasiment
nulles, I’isotherme est partiellement verticale et la quantité adsorbée du soluté est importante
dans la solution .Ce phénomene se produit lorsque les interactions entre la surface et les
molécules adsorbées du solide sont trés fortes. L’isotherme de type H apparait lors de

I’adsorption de micelles ou de polyméres dont les molécules du soluté en ont fait parties [37].

Type C (partition Constante) :

Dans cette classe d’isotherme, la linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de I’adsorption, cela implique que ce type d’isothermes est obtenu quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [37].

1. 4. Modélisation des isothermes d’adsorptions :

De nombreuses modélisations sont utilisées pour décrire I’interaction intermoléculaire
produite entre [’adsorbant et I’adsorbat, les plus utilisées sont celles de Freundlich et de

Langmuir [38].
Il. 4. 1. Modele de Langmuir :

Le modéle de Langmuir repose sur les hypothéses fondamentales suivantes :
= Lasurface du solide présente un nombre fini de sites d'adsorption (adsorption localisée).
= Sur chaque site, une seule molécule peut étre adsorbée [39].
= Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.
= L'enthalpie d'adsorption est la méme pour tous les sites et ne dépend pas de la présence
des especes adsorbées sur les sites voisins.
La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur des

surfaces métalliques. L’isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systémes
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naturels ou l'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.

Cette isotherme est représentée par I'équation suivante :

Qe =qm [———

KL Ce ]
1+KL Ce

Ou:
Qe : représente la capacité d'adsorption (la quantité de soluté adsorbé par unité de poids
d’adsorbant) en mg/g.
gm: Quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant en mg/g.
Ce: Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre en mg/L.
Kv: Constante d'équilibre de Langmuir (L.g™2).
Le terme (KLCe) peut étre trés inférieur & 1 donc il sera négligé pour une faible quantité de
soluté adsorbé.
L’équation (02) devient :

0 = gm KL Ce e, (03)
Pour une forte quantité de soluté adsorbée, le terme (KL Ce) devient supérieur a 1, cela
implique que ge tend vers gm.
Parmi les cinq formes de 1’isotherme de Langmuir citées dans la littérature, qui conduisent a

des formes linéaires, deux sont couramment utilisées (équation 04 et 05) :

1 1 1 1

T (=) + o (04)
Ce 1 1

; = gmKL + Ceq—m ................................................................. (05)

I1. 4. 2. Modéle de Freundlich :

En 1962, Freundlich a suggéré un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu liquide ou
gazeux, qui consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la
surface du support et se caractérise par une adsorption en sites localisés.

Ce modele est applicable pour les solutions diluées et il est décrit par une équation a deux

parameétres (K et n):

Ou:
ge : La capacité d'adsorption (la quantité de soluté adsorbé par unité de poids d’adsorbant) en

mg/g.
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Ce : Concentration du soluté en phase liquide a I'équilibre en mg/L.
KFr et n : Constantes de Freundlich, sont indicatifs de I'intensité et de la capacité d'adsorption.
Ces deux constantes peuvent étre déterminés expérimentalement par le passage au
logarithmique de I'expression (06) pour donner 1’équation (07) ; qu’est une équation d’une
droite de pente n et d’ordonnée a I’origine Ln (KF).

LN ge=Ln (Kr) +NLN(Ce) .eovvrriiriiiiiiiiiieieeeeeene, (07)
Pour C = Co, avec Co = concentration initiale en soluté (Constante), I’extrapolation de cette
équation donne la capacité ultime d’adsorption qm (F) dans le domaine de concentration
étudié.
La constante « n » est toujours inférieure a 1, I’adsorption est d’autant plus forte quand « n »
est faible. En pratique, aux concentrations plus élevées et aux faibles concentrations, il se
manifeste des écarts entre les valeurs expérimentales de e et celles prévues par le modele de

Freundlich.

I1. 5. Thermodynamique d’adsorption :

Comme tout procédé [I’adsorption est accompagnée par un processus thermique
(endothermique ou exothermique) [40]. L’adsorption est une réaction d’équilibre et
I’enthalpie libre d’adsorption est donnée par les relations suivantes:
AG=AH = TAS o .(08)
AG==RTLIKU «oeeeeeioiiie e (09)
Des deux équations (08) et (09), on peut déduire :

—_ AG_ _ (WH-TAS)  AH | AS
LnKqg= o = e T T Ep T E e (10)
Ou:
s , . C
Kd : Constante d’équilibre de I’extraction, Kd = o f e

Ce : Concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat

Co : Concentration initiale de I’adsorbat,

AH: Variation de I’enthalpie (J.mol™?).

AS: Variation de I’Entropie (J.mole™? .K )

R: Constante des gaz parfaits (R= 8,314 J.mol1.K).

T: Température en kelvin.
Le tracage de la courbe Ln Kq en fonction de 1/T, nous permettra de calculer AH, AS et AG
(la pente = AH/R et ’ordonnée a 1’origine = AS/R).
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I1. 6. Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption dépend des interactions adsorbant-adsorbat et des conditions du
systeéme, ainsi elle s’intéresse a deux éléments le temps de rétention et le mécanisme a fin de
déterminer le temps nécessaire pour réaliser les isothermes, ce dernier est appelé le temps
d’équilibre [41]. Plusieurs modeles dans la littérature sont donnés pour décrire la cinétique
d’adsorption [32].

L’étude cinétique consiste d’abord a déterminer la quantité adsorbée « gt » (en pmoles, pug ou

mg) de soluté par gramme de solide adsorbant par la relation suivante [42]:
q = (Co-Ce) % ........................................................................ (11)

Avec :

g : Quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).
Co : Concentration initiale (mg/L).

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L).

m : Masse de 1’adsorbant (g).

V : Volume de I’adsorbat (L).

Il. 6. 1. Modele pseudo-premier ordre :

Dans ce modéle, nous supposons que la vitesse de sorption a un instant «t» donné est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre « ge » et a la quantité
« gt » adsorbée a cet instant avec la possibilité que le phénomeéne d’adsorption soit réversible.

La loi de vitesse s’écrit [43] :

S 2 KL () 7 Gt e (12)
L’intégration de la formule (12) donne :

LN (Qe-qe) = LN (Qe) - Kat oneeeeie (13)

1. 6. 2. Modéle pseudo-deuxiéme ordre :

Ce modele propose I’existence d’une chimie-sorption, un échange d’¢électrons dans lequel
nous supposons que la vitesse de sorption & un instant « t» donné est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre « ge » et & la quantité « ¢ » adsorbée a cet
instant, mais a un ordre partiel égale a 0 par rapport au soluté et d’un ordre partiel égale a 2
par rapport aux sites actifs [44].

La loi de vitesse s’écrit :

Page 22



Partie bibliographique Extraction liquide-solide & Adsorption

L’intégration de la formule (14) donne :

1 1 1 1
= (qu.KZ) EF e (15)

Avec :

e : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
gt : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g).
t : Temps de contact (min).

K1: Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™?).

K2 : Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre en (mg.gt.min™).
11. 6. 3. Modele d’Elovich :

Le modele d’Elovich est 1’un des modéles les plus utilisés afin de vérifier puis décrire la
chimisorption lors d’une adsorption. Ce modéle s’exprime selon 1’équation différentielle

suivante dite équation d’Elovich , qui est donnée par :

% SO EXP (B L) ceeeeneennernnreniiiiniiiiiirii e (16)

Afin de simplifier ’équation d’Elovich (16), Chien et Clayton (1980) ont appliqué les
conditions aux limites (qt=0at=0) et (qt =qta t=t), ce qui a donné 1’équation linéaire

suivante :

gt :% In (ap) + % I (8) e eeeneeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeesneeseneesaneens 17

Avec :
a (mg.g "1.min) est le taux initial d’adsorption ;
B (g.mg?) est la constante de désorption liée a 1’étendue de la couverture de surface et de

I’énergie d’activation pour la chimisorption.
I1. 6. 4. Modéle de Morris et weber :

L'équation de Weber et Morris permet la détermination de la vitesse de diffusion dans

les pores en utilisant I'équation suivante :

En portant la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du temps, nous devons obtenir

une droite de pente égale a Kq. Cette étape est 1’étape limitante si la droite passe par 1’origine.
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Avec:
g : Quantité sorbée au temps t (mg/g),
ka : Constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/g min¥z ),
t: Temps (min),

Cd: Ordonnée a I’origine (mg/g).
I1. 6. 5. Modeles de diffusion :

La sorption a I’interface liquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores (échangeurs
d’ions, adsorbants...) comprend cinétiquement trois étapes représenté dans la figure 1-8
(diffusion a travers le film liquide, diffusion a travers le solide, diffusion par réaction
chimique), si on exclut le transport du soluté dans la solution notamment quand le systeme est
agité [33].

La réaction de surface étant une étape également rapide, une étape ou plusieurs étapes peuvent
étre cinétiguement déterminante (ou limitante). Quand la désorption aura lieu, elle présente

les mémes étapes mais dans 1’ordre inverse.

Film

Diffusion imtraparticulaire
Solution (gtape lente)
/" Diffasion de film externe
* (étape lente)
Transfert dans la soluhon
(Btape rapide)

Figure 1-8 : Etapes de transfert de masse lors d’'une adsorption de soluté sur un solide.

I1. 6. 5. 1. Diffusion a travers le film liquide :

Dans le cas ou la diffusion a travers le film liquide (surface et macrospore) controle le taux

d’échange, on utilise la relation suivante :

L0 (I=F) S Kt oo (19)
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I1. 6. 5. 2. Diffusion a travers le solide :

Dans le cas ou la diffusion des ions dans la résine (micropore) contrdle le processus, on
utilise la relation suivante :
—Ln(1-F2) =Kt .. (20)
Pour les deux équations (19) et (20), le K représente le coefficient cinétique (constante de
vitesse) Avec :
K= (Drmt? 1 102) e (22)
Ou : Dr est le coefficient de diffusion dans la phase de résine.

ro est le rayon moyen des particules de résine.

I1. 6. 5. 3. Diffusion par réaction chimique :

Le processus de transfert de masse accompagné par une réaction chimique lors de I’adsorption
des ions meétalliques, peut étre expliqué par le modele de liaison mobile. Dans ce cas,

I’équation de vitesse est donnée par la relation (22):

3 3A-F)2BP2F=Kt.....oiiiiiiiieii e (22)
Ou : F est la réalisation fractionnaire de 1I’équilibre, qui est exprimé en :
[ o B Ao L (23)

I1. 7. Facteurs influencant sur ’adsorption :

La théorie d’adsorption des liquides par des solides est moins complete par rapport a
I’adsorption des vapeurs ou des gaz par les solides. L’étude de tels phénomenes est beaucoup

plus difficile a interpréter a cause de nombreux facteurs parmi lesquels on cite :

La nature de 1’adsorbant et de I’adsorbat.
La nature du solvant.

La vitesse d’adsorption.

Le pH.

La concentration.

La température.

YV VVYVY

1. 8. Avantages :

L’adsorption présente les principaux avantages suivants [27]:
v Une rapidité d’opération d’extraction (pas de longue agitation et la séparation des

phases s’effectuent par une simple filtration).
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v Une large sélectivité dans le choix de la phase solide (résine), ainsi de la régénération
de cette phase par un simple lavage adéquat.
v" Elle est plus économique par son faible utilisation de solvants organiques.
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Chapitre 111 : EXTRACTANTS ORGANOPHOSPHORES & PEIP

I. CHIMIE DU PHOSPHORE :

Ces derniers temps, la chimie du phosphore est devenue une science a part entiere puisque les
composés organophosphorés nous offrent un large champ d’applications scientifiques et
technologiques. De nos jours, les composés organophosphorés sont utilisés dans plusieurs
fabrications tels que dans la composition des médicaments, dans les détergents, additifs aux
dentifrice, agents plastifiants, additifs dans les carburants, antioxydants, agents extractants ou
chélatants [45].

La technologie et les applications des composés organophosphorés qui présentent une grande
stabilité chimique et thermique sont nombreuses, parmi lesquels les plus utilisés surtout en
domaine de métallurgie est I’extraction et I’enrichissement des solutions contenant les métaux
rares occupant une place prépondérante grace a leurs grandes sélectivités, ainsi les acides
phosphoniques intervienne dans la science séparative en chromatographie en tant que phase
stationnaire [45].

Ces composés se caractérisent par un centre actif formé bien sur d’un atome de phosphore
entouré par des groupements organiques ramifiés par des groupes alkyles et/ou par des atomes
d’oxygene. Ils agissent par un échange cationique (cas des extractants acides) et/ou par

complexation ou par les deux en méme temps (chélation) [46].

I. 1. Apercgu sur le phosphore :

Le phosphore est un élément du groupe Va et de la troisieme période, de configuration
électronique [Ne] 3s? 3p3, de numéro atomique 15, et de masse atomique 30,974. Ses oxydes
ont un caractere acide fort. Les modes de coordination sont trés variés (de 0 a 9). Il donne des
phosphures en se combinant avec presque tous les éléments sauf le Bi, Sb et les gaz rares.

Le phosphore blanc est trés réactif et réagit spontanément a 1’air avec le dioxygene ou les
halogenes. Cet élément contrairement a I’azote a tendance a la caténation (car trois liaisons

simples P-P sont plus stables qu’une liaison triple).

I. 2. Aspect théorique sur les extractants organophosphorés :

L’importance des composés organophosphorés ne cesse d’augmenter dans la vie moderne.

L’utilisation des extractants organophosphorés dotés de groupements échangeurs de cations,
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dans la pré-concentration des metaux de transition, des lanthanides et des actinides sont
considérés comme un domaine de recherche trés convoité.

Dans la gamme des composés organophosphorés acides, on distingue trois catégories
d’échangeurs cationiques : les phosphates, O—P=0O(OH), , les acides phosphoniques,
—P=0O(OH) > et les acides phosphiniques, —P=O(OH)H. qui offrent un large champ
d’applications essentiellement en domaine de séparation.

La rétention des métaux étant plus sélective et efficace a cause de la présence de deux
groupements hydroxydes ionisables sur 1’atome de phosphore.

Les acides phosphoniques présentent une meilleure stabilité chimique par rapport aux autres
composés organophosphorés et un caractéere hydrophile remarquable, ainsi ils présentent une
affinité importante vis-a-vis les actinides et les lanthanides, par rapport a leurs analogues

carboxyliques et sulfoniques.

I. 3. Classification des Extractants organophosphorés :

Les composés organophosphorés sont classés en familles, le tableau 1-6 suivant regroupe les

principales familles.

Tableau I-6 : Principales familles des composés organophosphorés.

Nomenclature Acides correspondants
Phosphine HsP
Oxyde de phosphine Hs:PO
Phosphoranes HsP
Acides phosphoreux P(OH)s
Acides phosphineux PH>(OH)
Acides phosphiniques H2(OH)P(O)
Acides phosphoriques (OH)3P(0)
Acides phosphoniques H(OH).P(O)
Pyrophosphates et esters pyrophosphoniques (H2PO)2(0)
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I1. POLYMERE A BASE DE POLYETHYLENIMINE :

L’extractant utilis¢ dans notre étude est synthétisé a partir de la PEI (PolyEthylénlmine,

Lupasol), qui est un polymere cationique disponible dans le commerce et moins colteux.

Il. 1. Synthese :

Les PEI sont préparées par ouverture de cycle cationique de I'aziridine (figure 1-9) de formule
génerale présente dans la figure 1-10 et leurs structure chimique suit un ordre simple, une
fonction amine (primaire, secondaire ou tertiaire) suivie toujours par groupe éthyléne (-CH2-
H2C-) (figure 1-10 et I-11).

Ces derniers résistent a la température et a I’hydrolyse et ils sont définis par la masse
moléculaire moyenne et la distribution de groupe « amino ».

-

.

- I
H.C-CH H ~< N, A~ N__~ _H
n E\N/ 2 . < a/’fﬁx‘r?l s . N
H H H
\
aziridine (ethyleneimine) PEI
Figure 1-9 : Syntheses de la PEI.
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Figure 1-10 : Structure développée de la lupasol.

H,C——CH —NH] - :
{ 2 2 .nvariede 10a 10

Figure I-11 : Formule générale de la lupasol.
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Il. 2. Propriétés physiques des lupasols :

Ces derniers sont des produits trés solubles dans 1’eau, solubles dans les solvants polaires

(méthanol,...), peu solubles dans [’acétate d’éthyle, tétrahydrofurane (THF) et toluéne,

insoluble dans le n-Hexane. De couleurs clairs ou faiblement teintés en jaune et leurs

viscosités dépendent de leurs poids moléculaire et de leurs teneurs en eau.

Les Lupasols appartiennent a la classe des polymeres cationiques ayant les propriétés

physiques suivantes (Tableau I-7) [45]:

Tableau I-7 : Propriétés physiques des lupasols P, SK et WF.

Lupasol P SK WF
Aspect liquide liquide Liquide
Viscosité a 20 °c (mPa.s) 24000 750 200000
Teneur en eau (%) 50 76 <1
Point de congélation (°c) -3 0 -3
Point d’¢ébullition (°c) 100 100 >200
Température de - - 270
décomposition (°c)
Densité a 20°c 1,09 1,06 1,10
pH (1% dans I’eau) 11 8,3 11
Poids moléculaire 750000 200000 25000
Rapport des amines 1:1,07:0,77 - 1:1,2:0,76
Prim.;Sec.;Tert.

1. 3. Propriétés chimiques des Lupasols :

Les lupasols appartiennent a la famille des polyméres cationiques qui ont la plus haute densité

de charges par molécule ou par poids ayant les propriétés suivantes [45]:

Un pouvoir de fixation tres élevé sur les surfaces polaires, I'adhésion qui en résulte est

trés forte.

Ce sont des tensioactifs trés puissants dont ils peuvent lier deux substrats trés fortement.

Ils ont tendance de bien réagir avec les aldéhydes, cétones et colorants avec un leger

changement dans la couleur.
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= |ls peuvent étre greffés sur différentes matrices de polymeres tels que les polyamides,
polyesters, polyéther cétone, polyéther sulfones, polystyrenes et autres. Les lupasols
specifiquement modifiées peuvent servir a la séparation sélective de certains métaux.

= Les lupasols a faible concentration forment un film mince adhésif (couche
monomoléculaire), 1 mg de polyéthylenimine peut couvrir, totalement en couche
monomoléculaire, une surface d'environ 2 m? d'une substance non poreuse.

= Les PEI complexent réversiblement les sels de métaux lourds avec une force
comparable a celle de 'EDTA.

= Ces derniers forment des sels qui précipitent dans certaines solutions dans le cas des

systemes anioniques.

1. LES POLYETHYLENIMINES PHOSPHONES (PEIP) :

D’aprés la réaction de Moedritzer — Irani et sous irradiation micro-onde, les
polyéthylénimines (PEI) peuvent é&tre fonctionnalisés par différents groupements
organophosphorés. Par exemple, une fonction phosphonique en donnant les

polyéthylénimines phophonés [47]. La figure I1-12 représente la synthése des PEIP.

H,N PEIP fully phosphonated: x = 100%

HyN

H,N or ' 1010
. PEIP partially phosphonated: 5%<x<100%

“
Primary amine preserved

Figure 1-12 : exemple pour une synthése de la PEIP.

Les PEIP totalement phosphonés sont des résines trés efficaces afin d’extraire des ions

métalliques, aussi ils sont également d'excellents agents anti-corrosion de I'acier.
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Chapitre 1V : TECHNIQUES D’ANALYSES

Les différentes méthodes utilisées dans 1’analyse chimique conventionnelle peuvent étre
physiques ou chimiques dont le but est de pouvoir séparer et doser les différentes espéces
chimiques présentes dans un échantillon (un mélange). L’analyse peut se faire par des
méthodes spectroscopiques qui représentent beaucoup d’avantages principalement la
possibilité de faire des analyses simultanées de divers composants sur une faible quantité
d’échantillon avec une grande rapidité par rapport aux dosages classiques (volumétrique et

gravimétrigue).

Il est commode de distinguer dans tout échantillon quel qu'il soit les deux termes

suivants:

e Ce que I'on cherche a déterminer : I'Analyte,

e Tout le reste: la Matrice.

I. SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE :

La spectroscopie est basée essentiellement sur 1’interaction entre la matiere et les radiations
lumineuses. La spectrométrie d’absorption du rayonnement dans le domaine UV-visible a
toujours été une technique fiable en s’appuyant sur la structure €lectronique d’un composé ou
plutdt d’une fraction de ce composé pour mettre en évidence sa présence (analyse qualitative)
et de connaitre sa concentration via l’application de la loi de Beer-Lambert (analyse

quantitative).

I. 1. Définition :

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique d’analyse quantitative qui repose sur les
interactions d’un rayonnement électromagnétiques et la matiére, elle emploie un spectre allant
de 190 jusqu’a 800 nm. L’absorbance des composés dans le proche UV aussi que dans le
visible est donnée par I’application de la loi de Beer-Lambert. L’application de cette
technique est destinée pour les composés qui présentent une absorption dans ce domaine ainsi
que pour les composés dont un dérive est obtenu par une réaction chimique présente une telle

absorption [48].
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l. 2. Principe :

La somme de I’énergie é¢lectronique (responsable des liaisons entre atomes) et 1’énergie
vibrationnelle et rotationnelle de la molécule est dite une énergie interne d’une molécule.
Cette ¢énergie augmente en tant qu’énergie électronique Lorsque la molécule regoit un
rayonnement ultraviolet (ou visible) qu’elle peut 1’absorber, ces électrons sont alors excités ,
pour que cette interaction ait lieu, il faut que 1’énergic hy d’un photon du rayonnement soit

¢gale a la différence d’énergie entre le niveau d’énergie initial E1 d’un électron et I'un des

niveaux supérieurs E2 permis a cet électron, soit: hy=E, — E1 (24)

La vérification de cette condition nous montre que le rayonnement est adsorbé, ainsi que de
nombreuse substances n’absorbent qu’une certaines radiations (certaines gamme de

fréquences ou de longueur d’onde).

I1. INSTRUMENTATION :

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matiere, et plus
particulierement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre
UV-visible. Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert (A= ¢ 1 C), qui
montre une relation de proportionnalité entre 1’absorbance et la concentration, aussi bien
qu’une ¢tude structurale des complexes par 1’étude des spectres d’absorption. Cette méthode
est basée sur 1’utilisation d’un spectrophotomeétre qui détermine ’absorption d’une solution
pour une longueur d’onde donnée ou pour une plage de longueurs d’ondes judicieusement

choisie.

photodétecteur

echantilion

diaphragme

systeme dispersif
(prisme)

source
polychromatique

Figure 1-13 : Schéma simplifié d 'un spectrophotométre UV-visible.
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L’équation suivante nous permet de calculer les rendements d’extractions des métaux :

C0-Ct

R(%) =~

100 ceeeeeeenne 25)

Ou: Co et Ct sont les concentrations initiale et & D’instant t des métaux en mol/L

respectivement.

I11. LOlI DE BEER-LAMBERT :

Les spectres dans 1’UV/Visible donnent 1’absorbance ou la trasmitance de 1’échantillon
analysé en fonction de la longueur d’onde du rayonnement (1) ou parfois du nombre d’onde

(1/X). L’absorbance est définie par :
A=—log T=—10g (I/10) cceecvrrrrrerurnrnes (26)

L’absorbance est une grandeur trés utile en analyse quantitative par application de la loi de

Beer-Lambert qui s’exprime comme suit:
A=eLC==10g (I/I0) ceceerrrererurururnnen. 27
Avec:

A: Absorbance.

T: la transmitance = (I / lo).

I, lo représentent les intensités transmise et incidente respectivement.
g: Coefficient d’absorbance molaire ou d’extinction (L. mol-1 .cm -1).
L: Epaisseur de la cuve a échantillon.

C: Concentration molaire de I’analyte (mol/L).
Un composé absorbant correspond a une faible transmitance et a une forte absorbance.

Les plus hautes valeurs connues de € en analyse sont voisin de 10°. On note aussi que ce
coefficient d’absorbance molaire est indépendant de la concentration (d’apres la loi de Beer-
Lambert), il dépend du corps dissous, de la de la longueur d’onde, de la température et il est

indépendant du solvant dans le cas des solutions.

On deéduit que la loi de Beer-Lambert est seulement vraie en lumiére monochromatique aussi

que pour les solutions diluées car € est une fonction de la longueur d’onde (A).
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IV. APPLICATIONS :
La spectrométrie est utilisée dans deux domaines

e En laboratoire dans le but d’établir un tracé quantitatif d’un spectre d’absorption ou de
réflexion en fonction de la longueur d’onde,
e En analyse industrielle afin de déterminer la composition d’un échantillon, ou pour

mesurer des parameétres (couleur, turbidité, ...).

V. AVANTAGES :
L’utilisation de cette technique présente de nombreux avantages :

e Un large domaine d’applications en chimie minérale, organique, biochimie...; 90 %
des analyses médicales reposent sur la spectroscopie UV-Visible.

e Une grande sensibilité : les limites de détection atteignent couramment des
concentrations de 10 jusqu’a 10”7 mol. L, aprés certaines modifications.

e Une grande précision : les erreurs ne dépassent pas 5 %.

e Une sélectivité largement adaptable: il existe souvent une longueur d’onde que seul le
corps a doser absorbe, ce qui dispense d’une séparation chimique des composants,

e Larapidité et la simplicité d’utilisation.
VI. LE PAR (4-(2-PYRIDYLAZO) RESORCINOL) :
V1. 1. Définition :

Le 4- (2-pyridylazo) resorcinol (PAR) est un produit organique stable de pouvoir oxydant

fort. Sa structure développée est représentée dans la figure 1-14 [49].

N OH

J N\ _ 7

N HO

Figure 1-14 : Structure développée du complexant PAR.
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Les principaux effets nocifs du PAR sur la santé sont : irritation en cas de contact avec la
peau ou par inhalation, il cause I’endolorissement secondaire ou la rougeur des yeux et des

membranes muqueuses.
V1. 2. Caractéristiques et propriétés du complexant PAR :
Le tableau 1-8 résume les caractéristiques générales du 4- (2-pyridylazo) resorcinol (PAR) :

Tableau I-8 : Informations générales sur le PAR.

Formule moléculaire C11HgN3O2
Etat physique Poudre orange
Masse molaire (g/mol) 215,21
Température de fusion (°c) 194-200

A max (nm) 520
Indice de réfraction 43000

Le PAR comporte plusieurs groupements réactifs dont: groupe azoique, groupe d'azote

hétérocyclique et groupe hydroxyles responsable de la coordination avec un ion métallique.

Le chélatant PAR est utilisé pour le dosage dans 1’analyse spectrophotométrique de certains
métaux tels que le cobalt, le cuivre, I’argent, le mercure, Le nickel, le zinc, le cadmium, et le
plomb. Ceci est di a sa sensibilité et a sa rapidité dans la formation de complexe avec les
métaux. A fin de pouvoir lier I’absorbance a la concentration, on doit faire un étalonnage, ou
on trace une courbe d’étalonnage qui donne 1’évolution de 1’absorbance d’une phase aqueuse
en fonction de sa concentration en analyte (Pb(Il)) en présence du complexant PAR. D’apreés
les propriétés acido-basiques du PAR, il peut exister sous formes de quatre espéces
chromophores : HsL*, HoL, HL™ et L?>” dans le cas d’un mélange d’eau et de solvant

organique.

Le chélatant PAR (H2L) réagit rapidement avec le Pb(Il) pour donner un complexe stable en

solution aqueuse de pH =10 de formule générale Pb(HL) suivant la réaction [50]:
[Pb]** + HoL > [PbHL]" + H*
[Pb]** + PAR > [PbPAR]* + H*

Le spectre du complexe PAR- Pb(Il) dépend du pH, a pH =10,0 la solution présente une

absorbance maximale a A= 520 nm.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I. INTRODUCTION :

Le présent chapitre est consacré a la description du protocole expérimentale ainsi que la

technique d’analyse utilisée. Ce travail s’intéresse a 1’étude de la sorption des ions du

plomb (1) présent en solution aqueuse par un extractant synthétisé au laboratoire de Chimie

Moléculaire et Thio-organique « LCMT » (Université de ENSI-Caen, France) : polymere

PolyEthylenelmine Phosphoné « PEIP ».

Lors de cette étude la technique utilisée est I’extraction Liquide-Solide. Le plomb (1) en

phase aqueuse est analysé par spectrophotométrie UV/Visible. Différents parametres ont été

mis en évidence afin d’étudier leurs effets sur la capacité de sorption.

Il. PRODUITS CHIMIQUES UTILISES :

Les produits chimiques utilisés sont récapitulées dans le tableau I1-1 suivant :

Tableau I1-1 : Récapitulatif des produits chimiques utilisés.

Produits Formule chimique Fournisseur

Nitrate du plomb Pb(NOs). Sigma Aldrich
Chlorure d’ammonium H4CIN Biochem
Ammoniaque NH3 Sigma Aldrich
4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR) C11HgN302 Sigma Aldrich
Ethanol C2H6O Reidel de Haen
Acide nitrique HNO3 Panreac
Hydroxyde de sodium NaOH Fluka

1. APPAREILS ET INSTRUMENTS UTILISES :

e Verreries (Becher, fioles, pipette, éprouvette, tubes a essais,...)

e Une balance analytique électronique type KERN ABS.
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e [’agitation a été assurée par un banc vibrant multiposte type Haier Platform shaker
ainsi qu’avec un agitateur de type Vortex.

e Un pH-metre avec une électrode combinée, type Consort C831.

e Une centrifugeuse ( S LW, Ultra-8TL).

e Un spectrophotométre d’absorption UV-Visible type «Analytik Jena SPECORD 210

plus ».

IV. PREPARATION DES SOLUTIONS :
IV. 1. Préparation d’une solution mére de plomb (II) 2 102 mol. L :

Dans une fiole jaugée de 100 mL ; une masse de 0,3312 g de nitrate de plomb Pb(NOs3)2
(M =331,21 g/mol) est dissoute dans un minimum d’eau distillée, puis on compléte jusqu’au

trait de jauge.
IV. 2. Préparation d’une solution tampon de pH=10 :

On introduit une quantité de 26g de chlorure d’ammonium H4CIN dans un bécher de 500 ml
contenant un volume d’eau distillée. On fait augmenter le pH en ajoutant de I’ammoniaque
NHs3 jusqu’a I’obtention d’un pH=10.Apres on verse le tous dans une fiole jaugée de 1L puis

on complete avec I’eau distillée jusqu’a le trait de jauge.

IV. 3. Préparation d’une solution de 4-(2-pyridylazo) resorcinol (PAR) a 10 mol. L :

Dans une fiole jaugée de 100 mL ; une masse de 0,0215 g de 4-(2-pyridylazo)-résorcinol
(PAR) (C11H9N30O2) (M = 215g/mol) est dissoute dans un minimum d’éthanol, puis on

compléte jusqu’au trait de jauge. A la fin on obtient une solution de couleur orange.

V. PROCEDES D’ADSORPTION :

L’extraction liquide-solide de plomb (1) est réalisée dans des tubes a essais de 10 mL. Un
volume bien déterminé de la solution contenant 1’élément a extraire (5mL) est mis en contact
avec une quantite (0,03g), pesée sur balance analytique, de résine (PEIP) durant un temps
suffisant afin qu’il y est un maximum d’extraction. Une fois 1’équilibre atteint, les deux
phases, solide et liquide, sont séparées par une centrifugeuse. La phase aqueuse est analysée

par spectrophotométrie UV/Visible.
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VI. FACTEURS ETUDIES :
V1. 1. Effet du temps de contact (la cinétique) :

Pour cela, on prend des tubes a essais dans lesquels on introduit la méme quantité de résine
fonctionnalisée (0,03g) et on ajoute 5 mL d’une solution de plomb. Les tubes sont portés sur
un agitateur magnétique multipostes pendant une durée de temps déterminée et differente
(allant de 2 a 180 minutes) pour chaque melange. Une fois les deux phases séparées par une
centrifugeuse, les prélevements de 50 pL de la phase aqueuse sont effectués pour analyse
avec UV/Visible.

V1. 2. Effet de pH de la phase aqueuse :

Dans des tubes a essais, on introduit 5 mL de la solution aqueuse de métal de concentration
5.10% mol.L? et on ajuste le pH par 1’ajout d’une solution d’acide nitrique (HNO3) ou d’une
solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (NaOH).

Pour chaque tube a essai, on ajoute une masse de la résine fonctionnalisée = 0,03 g, les deux
phases sont misent sous agitation sur un agitateur magnétique multipostes durant 30 min.
Ensuite, les deux phases sont séparées par une centrifugeuse et des prélevements de 50 pL de

la phase aqueuse sont effectués pour I’analyse avec UV/Visible.

V1. 3. Effet de la concentartion de plomb (I11) dans la phase aqueuse :

Dans plusieurs tubes a essais de 10mL, contenant 5mL de la solution plomb a différentes
concentrations (de 10* & 8.10° mol.L™), on ajoute une masse de la résine fonctionnalisée =
0,03g, les tubes sont mis sous agitation sur un agitateur magnétique multipostes durant 30
min. Apres que le temps soit écoulé, les deux phases sont séparées par une centrifugeuse. Des

prélevements de 50 pL de la phase aqueuse sont effectués pour analyse avec UV/Visible.

VIl. DOSAGE DE LA SOLUTION AQUEUSE DE PLOMB (1) :

Les dosages spectrophotométriques réalisés dans notre étude, ont été effectués a 1’aide d’un
spectrophotomeétre a double faisceau UV-visible du type « Analytik Jena SPECORD 210 plus

», qui comporte des cuves en quartz de 1 cm.

L’appareil est reli€¢ a un ordinateur dont le logiciel Win-ASPECT PLUS, permet

I’enregistrement et la visualisation des différents spectres (figure 11-1).
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Figure 11-1 : Spectrophotométre UV-visible « Analytik Jena SPECORD 210 plus ».

Le dosage de I'ion plomb, avant et aprés extraction, est effectué par spectrophotométrie

UV/Visible a une longueur d’onde spécifique au complexe Plomb-PAR (520 nm).

La figure 11-2 suivante représente la structure du complexe formé (PAR-Métal) :

H
— N
» \f
Sy
o} N S
N
A
OH

Figure I1-2 : Structure du complexe (PAR-Métal).

Pour cela, on met dans des tubes a essais 3 mL de la solution tampon préparée (pH=10), 50
pL de la solution de plomb a différentes concentrations et 100 pL de la solution PAR. Pour la
référence, on introduit dans un tube a essais 6 ml de la solution tampon préparée (pH=10,0)

,100 uL d’eau distillée a la place de la solution de plomb et 200 pL de la solution PAR.
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Nous avons tracé une courbe d’étalonnage qui nous permettra de trouver la concentration des
ions Pb?* aprés extraction. A cet égard, nous avons préparé des solutions a différentes
concentrations. La courbe d’étalonnage est obtenue en portant sur 1’axe des ordonnées les

valeurs d’absorbance qui correspondent aux concentrations choisies (axe des abscisses).
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RESULTATS ET DISCUSSIONS
I. INTRODUCTION :

Cette partie est consacrée a la présentation des résultats obtenus pour 1’adsorption du plomb
«pb*?» par un polymére a base de la Polyethylenimine modifiée par un groupement
organophosphoré « PEIP ». Différents parametres ont était optimiser dans le but de

déterminer les conditions optimales de ce procédé d’adsorption.

. SYNTHESE ET CARACTERISATION DE « PEIP » :

La synthese de notre extractant est réalisé au laboratoire de Chimie Moléculaire et Thio-
organique (LCMT), ENSICAEN en additionnant deux fonctions amine et phosphore :

La tri (hydroxyméthyl) phosphine « THMP » réagit sur les fonctions amines du PEI en
conduisant a des phosphines, I'air oxyde ces phosphines en oxydes de phosphine. Le mode
opératoire est comme suit :

Sous argon, une solution fraiche de THMP a été ajoutée a une quantité précise de PEI
(Lupasol WF, MW = 25 000) dissous dans de I'eau et de I'éthanol. Le mélange est agité et
mise au reflux pendant 2 heures, ensuite agité a I'air pendant 20h. L'évaporation sous vide a
donné un gel orange.

Le gel a été lavé avec du peroxyde d'hydrogene (5%) avant utilisation.

OH RHN I/NHR rNHR
HO P + 3RNH2 — > P LRH N \\
\ Y A
OH NHR NHR

L’analyse Infrarouge a était effectuée au laboratoire de Chimie Moléculaire et Thio-organique
(LCMT), ENSICAEN.
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Figure 111-1 : Spectre Infra rouge de « PEIP ».

Le spectre Infra rouge présente les bandes suivant :

Bande IR Liaison

3362 (large, NH),
2952,2841 Csp3-H
1651,1436, 1397, 1300 | (C-P)

1139 (C-N)

1042 P=0 asymetrique

I11. ANALYSE UV VISIBLE :

I11. 1. Détermination de Amax :

Avant d’entamer notre étude de I’extraction des ions Pb?*, on a d’abord déterminé (Amax)

pour laquelle 1’absorbance est maximale et on a vérifié la validité de la loi de Beer-Lambert

pour le domaine de concentration étudié.

La solution aqueuse des ions Pb?* absorbe dans le visible a une longueur d’onde maximale

égale a 520nm.
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I11. 2. Courbe d’étalonnage :

La réaction du PAR avec Pb (11) en solution aqueuse est tres rapide pour former un complexe

de couleur rose orangé, qui absorbe dans le domaine visible. L’absorbance maximale est

enregistrée a Amax = 520 nm.

Le dosage par spectrophotométrie UV-visible nécessite le tragage d’une courbe d’étalonnage.

La mesure des absorbances de solutions de Pb?- PAR a des concentrations préparées avec

précision variantes de 8.10° a 1.10° mol.L™? est réalisée sous les conditions opératoires

suivantes :

e Volume de la solution tampon a ajouter = 3 mL de pH = 10,0.

e Volume de la solution de plomb (Il) a analyser

concentrations.

50 pL pour différentes

e Volume de la solution de PAR & ajouter = 100 pL, de concentration 102 mol.L™.

e H20 comme référence a la place de la solution plomb (I1).

e J\max = 520 nm.

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

Pb%* + PAR < (Pb — PAR)* + H*

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111-1 et représentés sur la figure 111-1:

Tableau I11-1 : Evolution de [’absorbance des solutions de Pb (Il) en fonction de leurs

concentrations initiales a Amax = 520 nm.

[Pb?*]
1038 8.10* 6.10* 5.10% 4.10% 2.10* 10 8.10°

(mol.L?)

Absorbance
- 0,5504 | 0,4560 | 0,3411 | 0,3038 | 0,2422 | 0,1363 | 0,0814 | 0,0865

a Amax
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Figure 111-2 : Evolution de [’absorbance des solutions d’ions Pb(Il) en fonction de leurs
concentrations initiales a Amax = 520 nm.

La courbe ci-dessus (figure 111-2) est linéaire sur 1’intervalle de concentration choisi, donc la

loi de Beer — Lambert est Vérifiée.
Absorbance =—log (I/10) =€ L C.ievrrvniiniieininnnnnns (28)
La droite de Figure 111-2 a pour équation la relation suivante:
Abs = 517,09 [Pb?*] + 0,0369 eeureurennrenrennrencennnenrnnnn (29)
Avec : R (coefficient de corrélation)= 0,9986.

D’ou I’expression qui donne la concentration en Pb(Il) pour n’importe quelle concentration

située dans I’intervalle [8. 10°et 1,0 10° mol.L™] est :

Abs-0,0369

2+7 —
[Pb™] = 517,09

IV. ETUDE DE LA PREDOMINANCE DES ESPECES METALLIQUES DU PLOMB :

La spéciation du cation Pb(ll), en phase aqueuse, dépend de sa concentration, du contre ion
présent en solution et de ’acidité du milieu. En général, le plomb se présente sous sa forme
libre (Pb?*) dans les milieux aqueux légérement acides, voire neutre (pH=7). Il peut aller

méme jusqu’au pH égal 7,5 tout dépend de la concentration de 1’ion métallique et la nature

Page 46




Résultats et discussions

du contre ion dont le plomb est associé. Au dela de ce pH, il se forme le complexe

d’hydroxyde de plomb hydrosoluble. A pH supérieur a 10, le plomb (II) se précipite.

Le diagramme de la prédominance des especes de cation Pb (Il), présent avec les nitrates
comme contre-ions, en fonction du pH (voir figure 111-3) a été tracé a 1’aide du logiciel
MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms), qui est une
interface Windows aux programmes INPUT-SEDPREDOM de MS—DOS et qui exécute les
calculs requis pour créer des diagrammes d'équilibre chimique. La base de données utilisée
par le logiciel MEDUSA a été développée en Inorganic Chemistry, Royal Institute of
Technology (KTH), Stockholm, Suéde.

[Po¥)gr= 5.00 mM NO;lor = 10.00mM
PB{OH)-{c
10 - . P P{OH)
f
|
os | [ |
|
|
06 | /
s
= 04} \
02 f |
I \
wor ||
00 L Y
2 - 6 g 10 12
£

Figure 111-3 : Prédominance d’espéces de plomb (II) en fonction du pH donné par le logiciel
MEDUSA.

On remarque d’aprés le diagramme de prédominance (figure 111-3) qu’a pH < 6, une seule

espéce majoritaire est présente et c’est le Pb?* libre, et qu’a pH > 6 commence la formation

des cristaux de Pb(OH)2 qui précipite (faible solubilité).

Dans nos conditions de travail (1 < pH < 6), le nitrate de plomb en solution est entierement
sous forme de Pb2" libre. Donc, le comportement du cation métallique n’influe pas sur le
rendement d’extraction et c’est surtout les contraintes imposées a 1’extractant qui sont

responsables de la variation du rendement d’extraction en fonction du pH initial.
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V. EXTRACTION DE L’ION PLOMB (II) PAR LE POLYMERE « PEIP » :

L’extraction de 1’ion plomb (Pb?*) a partir d’une solution de nitrate de plomb est réalisée dans
des tubes a essais, sous agitation magnétique de 700 tpm avec contact de notre extractant
fonctionnalisée par groupement organophosphoré (m=0,03g) et de 5mL de solution de Pb(ll)
sous différentes conditions de temps d’agitation, pH, concentration de 1’ion plomb en phase

aqueuse, présence d’un sel et température.

V. 1. Effet du temps de contact (la cinétique) :

La cinétique est un préalable a toute ¢tude d’extraction puisqu’elle permet de déterminer le
temps minimum qui peut étre un temps d’équilibre ou un temps avant relargage au cours de
I’extraction. L’étude cinétique correspond a la détermination du temps suffisant et nécessaire
pour atteindre I’équilibre ou le maximum d’extraction. L’étude est faite pour deux
concentrations différentes de la solution de plomb (1.102et 5.10 mol.L?).

Le temps d’équilibre est le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 1’équilibre d’échange
de Pb(ll) entre la phase aqueuse et la résine (phase solide).

L’étude de ce parametre est réalisée pour deux concentrations différentes de plomb (11) (1.10°
% et 5.10* mol.L ) soumises a des agitations de 700 tpm pendant des temps allant de 2 jusqu’a
180 minutes (min).

Apres la séparation des deux phases, la quantité de Pb(ll) restante en phase aqueuse est
déterminée par dosage spectrophotométrique UV-Visible. Apres calculs, on trace la courbe
qui donne la variation du rendement d’extraction en fonction du temps d’agitation (Figure I11-

4).

La capacité de sorption (q) de 1’ion Pb 2* par la résine modifiée est déterminée par la relation

suivante:
A (Mg/g) = (Co-C)-M . oo (31)
Ou : Co et Ce sont respectivement les concentrations des ions Pb?*dans la phase aqueuse a
I’état initiale et & 1’équilibre en mol.L?,
V est le volume de la solution de plomb (1) a prélevée (5 ml),
M est la masse molaire de Pb?* = 331,21 g.mol ™,

m est la masse de la résine (0,03 g).
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Tableau I11-2 : Résultats de [’effet du temps d’agitation sur le rendement d’extraction et la
capacité de sorption de plomb (1) pour [Pb?*]= 102 et 5.10* mol.L™.

< Pour [Pb?*] = 103mol.L*

t(min) | O 2 5 10 15 20 30 40 60 120 | 180
R(%) | 0 | 13,40 | 18,50 | 23,60 | 37,86 | 42,01 | 47,48 | 47,34 | 44,9 | 42,89 | 44,31
g(mg/g) | O | 2,90 | 545 | 7,86 | 10,22 | 11,67 | 13,31 | 13,14 | 13,00 | 12,23 | 12,32
< Pour [Pb?*]=5.10“* mol.L*:
t(min) 0 2 10 15 30 40 60 120 180
R(%0) 0 20,61 | 30,80 | 44,88 | 54,86 | 54,37 | 52,03 | 50,92 | 50,77
q(mg/g) 0 569 | 850 | 12,38 | 15,14 | 15,01 | 14,36 | 14,05 | 14,01
—
—
—¢—[Pb2+] = 10-3 M
—8—[Pb2+] =5.10-4 M
0. T T 1
0 50 100 150 200
Temps ( min)

Figure 111-4 : Evolution du rendement d’extraction de l’ion plomb par la résine
fonctionnalisée en fonction du temps d’agitation; V =5 mL, m = 0.03 g, @ = 700 tpm.

Page 49




Résultats et discussions

—— —
——[Pb2+] =10-3 M
—8—[Pb2+] =5.10-4 M
0 50 100 150 200

Temps ( min)

Figure 111-5 : Effet du temps d’agitation sur la capacité de rétention de l’ion plomb
par la résine fonctionnalisée; V=5 mL, m =0.03 , @ = 700 tpm..

Les deux courbes (figures I11-4 et 111-5) peuvent étre divisées en trois étapes:

X Durant la premiere étape [t = 0 a 10 min], La vitesse de sorption est trés rapide.
: le rendement de I’extraction passe de 0 a 30,80 % et la capacité de sorption passe de
0 a 8,50 mg/g, pour une concentration initiale en plomb égale & 5.10* mol.L?%, en
seulement 10 min d’agitation .Cette rapidité est expliquée par la disponibilité¢ d’un
grand nombre de sites actifs sur la résine pour la rétention de I’ion Pb?* libre dans la

solution, aussi que la phase aqueuse est riche en ion Pb (I1).

% Dans la deuxieme étape entre 10 et 30 min, la vitesse d’extraction diminue
Iégerement, le rendement d’extraction passe de 30,80 a 54,86 % et la capacité de
sorption passe de 8,50 a 15,14 mg/g pour une concentration initiale en plomb égale a
5.10* mol.L%. Dans ce stade, il y a moins d’ions plomb en solution aqueuse et les

sites actifs sur la résine deviennent de plus en plus inaccessibles par saturation.

%  Durant la troisiéme étape a t > 30 min notre résine est saturée dans nos
conditions opératoires et la vitesse de sorption n’évolue plus. Ceci est expliqué par
I’égalité entre le nombre de moles d’ions plomb (II) qui passent de la phase aqueuse

vers la phase solide (extraction) avec celui qui fait le chemin inverse (dissolution).

Le temps d’équilibre est le temps a partir duquel le rendement d’extraction reste constant.

Dans notre étude le temps d’équilibre est de 30 min et il est indépendant de la concentration
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de plomb en phase aqueuse contrairement a la capacité de sorption qui est dépendante de la

concentration en Pb 2*,

les capacités de sorption a I’équilibre sont : 15,14 et 13,31 mg/g pour [Pb**]o = 5.10% et 1,0

10 mol.L, respectivement.

V. 2. Effet de pH de la phase aqueuse :

La capacité de sorption d’un matériau extractant dépend de plusicurs facteurs, essentiellement
le pH. Ce facteur peut influencer sur le comportement de I’extractant (équilibre acido-
basique) et peut aussi agir sur le métal a extraire (espéces prédominantes en fonction du pH de
la phase agueuse).

L’étude de ’effet du pH initial de la phase aqueuse, sur la sorption de 1’ion plomb (Pb%") par
la résine PEIP, est réalisée en utilisant plusieurs solutions aqueuses de nitrate de plomb a
différents pH initiaux, ajustés par 1’ajout de la solution d’acide nitrique HNO3 ou de base
NaOH, allant de 1 jusqu’a 6 et en gardant tous les autres paramétres constants. (Temps
d’agitation = 30 min, @ = 700 tpm ,Mrssine = 0.03 g et VV = 5mL).

L’¢étude expérimentale a donné des résultats qui sont résumés dans le tableau I11-3 et

représentés sur la figure I11-6 :

Tableau 111-3 : Résultats de variation des pH initiaux sur le rendement d’extraction et la
capacité de sorption de plomb (11) pour [Pb?*]=5.10"* mol.L™.

pHi 0 1,13 2 3 4,06 5,2 6,01

R (%) 0 11,58 20,49 82,15 75,60 77,94 77,69

La figure 111-6 montre que le rendement de I’extraction de I’ion Pb®" par la résine
fonctionnalisée augmente rapidement avec 1’augmentation de pH initial, il devient presque

constant a un maximum égal a 82,15% a un pH compris entre 2,9 et 3,2.

Aprés il diminue légérement, cette diminution peut étre expliquée par un échange cationique
qui se passe simultanément avec la sorption de Pb?* et aussi sur la prédominance des espéces
chimiques présentes pour un intervalle de pH initial. Lorsque le pH dépasse 4 la figure 111-6

montre que le rendement d’extraction devient constant.
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Figure 111-6: Variation du rendement d’extraction en fonction du pH initial m =0,03g, V =
5ml, @ = 700 tpm, [Pb?*]=5.10"* mol.L™.

Ces constations peuvent étre attribuées soit au comportement de 1’extractant (polymeére
« PEIP ») vis-a-vis du changement du pH en phase aqueuse ou a la spéciation du cation Pb?*

(apparition de nouvelles espéces de Pb(lI1)) en phase aqueuse lorsque le pH change.

A un pH trés acide (pH < 2), le milieu aqueux est riche en ion H3zO" et les groupements
fonctionnels actifs (P=0, N, et NH) sont bloqués par protonation et ne peuvent ni former de
liaison dative, ni échanger leur proton contre le cation Pb?* de la phase aqueuse. On a donc,
une compétition entre les ions a se fixer sur la résine, et vu que la concentration des ions HzO*

est plus élevée, c’est ces derniers qui vont étre mieux retenues.

A pH compris entre 2 et 4, le rendement de sorption augmente ceci est expliqué que les sites
actifs sont moins bloqués par les HsO" et I’adsorption des ions Pb?* est plus probable qu’avec

les protons.

A pH > 4, le rendement d’extraction devient presque constant a une valeur égale a 75,60 %.

VI. ETUDE DES MODELES CINETIQUES :
V1. 1. Modele du pseudo premier ordre :

Le modele cinétique du pseudo premier ordre a pour équation mathématique la relation

linéaire (32) suivante:
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LN (e-qt) = LN (Qe) - Kit eeevninineinrneierernrienenennnnnn... (32)

Le modele cinétique du pseudo premier ordre représente la relation qui lie la différence entre
la capacité de rétention a 1’équilibre (qe) et la capacité de rétention a un temps inférieur au

temps d’équilibre et le temps d’agitation de 1’extractant avec 1’analyte.

Les deux courbes de Ln (ge-gt) en fonction du temps d’agitation, pour les deux concentrations

initiales en Pb?*, sont représentées dans la figure 111-7.

¢ [Pb2+]=10-3M

B [Pb2+]=5.10-4 M

In (ge-qt)

Temps (min)

Figure 111-7 : Courbe du pseudo premier ordre pour [’extraction de I’ion plomb(1l),
V =5ml, m=0.03 g, d =700 tpm.
D’aprés cette figure, on tire les constantes k (constante de la vitesse du processus
d’extraction), e (capacité de rétention théorique) et R (coefficient de corrélation) représentées
dans le tableau I11-4.

Tableau 111-4 : les paramétres de I’équation de pseudo premier ordre.

o4 1 K1 (min?) | Coefficientde | ge théorique | ge expérimentale
[Pb™](mol.L%) corrélation (R?) (molg) (mg/g)
10-3 0,0894 0,9832 12,44 13,31
5.10* 0,0882 0,9687 13,1945 15,1419

Comme le montre le tableau 111-4, le coefficient de corrélation (R?) pour le pseudo-premier

ordre est de 0,9832 et 0,9687 pour les concentrations 1.10 et 5.10 mol.L? respectivement.
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Les capacitées de sorption calculées ne correspondent pas aux données expérimentales
trouvées. Tous ces résultats nous permettent de dire que la cinétique de sorption des ions Pb*?

n’est pas régie par le modele du pseudo premier ordre.
V1. 2. Modele du pseudo second ordre :

Le modeéle cinétique du pseudo second ordre a pour équation mathématique la relation linéaire

suivante:

t 1 t
= (m) L — (33)

Le modele cinétique du pseudo second ordre représente la relation qui lie le rapport entre le
temps d’agitation et la capacité de rétention a ce temps, inférieur au temps d’équilibre, et le

temps de contact entre I’extractant et I’analyte.

Les deux courbes de t/qt en fonction de t a deux concentrations initiales différentes en Pb?*

sont représentées dans la figure 111- 8.

16 -
14 n .o’
‘:l? 12 1 o....”.
c.) .o. P d = -
& 10 - PR @ [Pb2+]=10-3M
= <R
C 8 n '.
- — .'. ’
E 6 P B [Pb2+] = 5.10-4 M
.. ’
el ’
I S
2 - '-i‘
O T T T 1
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 111-8 : Courbe de pseudo second ordre pour I’extraction de Pb** par la résine
fonctionnalisée, V =5 ml, m = 0,03g, @ = 700 tpm.
D’aprés cette figure, on remarque que les deux courbes sont presque des droites. Les
coefficients de corrélation obtenus (tableau I11-5) sont éleves (proche de 1), ce qui indique que
le modele du pseudo second ordre est plus convenable pour déecrire la cinétique de 1’extraction
de 1’ion Pb?* par cette résine. Aussi, les capacités de sorption de ces ions (ge) déduites de ce

modele sont proches a celles trouvées expérimentalement (tableau I11-5).
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Tableau I11-5 : Parametres de [’équation du pseudo second ordre.

[Pb?*] K2(mg.gtmin?) | Coefficient de ge théorique ge expérimentale
(mol.L?) corrélation (R?) (mgl/g) (mgl/g)
103 0,0265 0,9966 12,67 13,31
5.10% 0,0548 0,9980 14,22 15,14

V1. 3. Modéle d’Elovich :

Le modéle cinétique d’Elovich a pour équation mathématique la relation linéaire suivante:

gt = % In (aB) + % I (8) e eeeneeeeeneeeeeeeeeeeeeaeeeeseeeenneesaseens (34)

Ce modele relie deux parameétres : a qui représente le taux d’adsorption initiale et 3 qui est lié

a la surface recouverte et a I’énergie d’activation.

L’équation d’Elovich (34) a été utilisée pour corréler nos données expérimentales en tracant
les deux courbes de g en fonction de In (t) a deux concentrations initiales différentes en Pb?

comme le montre la Figure 111-9.

16 - .
14 - .
i
12 - ,”..-
4 °
—~ 4 *
=10 1 PR & [Pb2+]=10-3 M
g s -’
- ’ . [ ]
P PG B [Pb2+]=5.10-4M
o L 3 9
4 - .-
*
2 .
0 T T T 1
0 1 2 3 4
In (t)

Figure 111-9 : Application du modéle d’Elovitch a la cinétique de sorption des ions Pb** par
la résine fonctionnalisée, V =5 ml, m = 0,039, @ = 700 tpm
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Tableau 111-6 : Paramétres cinétiques du modeéle d’Elovich.

[Pb?*] Coefficientde | a (mg.g *.min™) B (g.mg?)
(mol.LY) | corrélation (R?)
103 0,9822 3,5456 0,2547
5.10% 0,8946 7,3419 0,2910

On constate d’apres la figure 111-9 et le tableau I11-6, que ce modéle n’est pas adéquat pour

décrire I’équilibre de sorption des ions Pb?* par la résine PEIP.

V1. 4. Modele de Morris-Weber :

Morris et Weber ont rapporté que si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le
processus de sorption, en portant la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du temps,
nous devons obtenir une droite. Cette étape est I’étape limitante si la droite passe par ’origine.
L’équation linéaire de Morris-Weber est donnée comme suit :

Ot = KA B2 4 Cleverrneees cevneeernneeereneeernneersnneenreesssnnsnnes (35)
K : constante de vitesse de la diffusion intra-granulaire (mg.gt.min-/2)
Cd : constante (ordonnée a I’origine (mg/g).)
La modélisation des données expérimentales par le modéle de Weber et Morris est présentée
sur la Figure I11-10. La constante de diffusion et le coefficient de corrélation (Kg et R?) sont
regroupés dans le tableau Il1-7. L’ordonnée a 1’origine renseigne sur ’effet de la couche
limite, plus elle est grande plus la contribution de la diffusion externe dans la limitation de la

vitesse de sorption est importante.
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Figure 111-10 : Evolution de la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du temps; V =
5mL, m=0.03 g,@ = 700 tpm.

De la figure 111-10, on constate que les deux courbes ne passent pas par 1’origine, en plus les
données expérimentales ne répondent pas a la forme linéaire de la diffusion intra- particulaire.
Donc on peut dire que la diffusion intra-particule n’est pas 1’étape limitante dans le processus
de sorption des ions par la résine PEIP. En outre, on distingue que chacune des deux courbes
présente deux paliers. Le premier palier (1ére étape) est attribué a une diffusion des ions
Pb(ll), au sein des macro-pores de polymére, alors que le deuxiéme palier (2™ étape)

représente la diffusion des ions dans les micropores du polymere.

Tableau 111-7 : Parameétres cinétiques du modéle Morris et Weber.

[Pb?*] Coefficient de | Ka(mg.gt.min-2) Cda (mg/g)
(mol.L%) | corrélation (R?)
103 0,9869 0,6445 6,4027
5.10% 0,9532 0,5681 8,6749

V1. 5. Modeéles de diffusion :

Le processus de diffusion des ions Pb?* dans la résine fonctionnalisée peut se faire en trois

étapes distinctes :

1. Le transfert du soluté a partir de la phase aqueuse vers la surface externe ou les

macropores du sorbant par l'intermédiaire d’une diffusion a travers le film liquide,
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2. Le transfert de soluté de la surface externe ou des macropores du sorbant vers les
micropores ou les régions intérieures du sorbant par l'intermédiaire d’une diffusion a
travers la particule,

3. Les interactions entre le soluté et les sites actifs de 1’intérieur de 1’adsorbant (réactions
chimiques).

VI. 5. 1. Diffusion a travers le film liquide :

Si la diffusion a travers le film liquide controle la vitesse d’adsorption, 1’équation 36 est

utilisée:

“In(1-F) =Kt eeeverrnnu. (36)
Avec ; F: est un nombre unidimensionnel, calculé par la relation suivante :

F= qt/ Oeeeeeneenen (37)

L’application de cette formule, pour deux concentrations initiales différentes de Pb?* dans la

phase aqueuse (102 et 5.10 mol. L), donne les résultats représentés dans la figure 111-11 :

3.5 -

[ |
15 - od @ [Pb2+] =10-3 M
B [Pb2+] =5.10-4 M

O .. T T T T T T 1
? 5 10 15 20 25 30 35
Temps (min)

Figure 111-11 : Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps, V =5 ml, m=0.03 g.

V1. 5. 2. Diffusion a travers le solide :

Si la diffusion des ions Pb?* a travers les pores de la résine controle la vitesse d’adsorption,

I’équation (38) est appliquée.

—In (1-F3) =Kt ............ (38)
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L’application de cette équation, pour deux concentrations initiales différentes en ions Pb?*
dans la phase aqueuse (10 et 5.10* mol. L™), donne les résultats représentés dans la figure
-12.

s
6 - ” ©[Pb2+]=10-3M
0.4 - YIS | W [Pb2+] = 5.10-4 M

Temps (min)

Figure 111-12 : Evolution de {-In (1-F?)} en fonction du temps, V =5 ml, m=0.03 g, @ = 700
tpm.

Dans les deux relations (36) et (38), K est la constant de vitesse donnée par I’expression 39

suivante:
K= (Drft/ 10%) ceueeeneeniiiaiiaieeieiean (39)
Ou : Dr est le coefficient de diffusion dans la phase de résine.

ro est le rayon moyen des particules de résine = 0,5 mm.

V1. 5. 3. Diffusion par réaction chimique :

Si la réaction chimique entre le soluté et les groupements fonctionnels de la résine contréle le

processus d’adsorption, la relation (40) est utilisee.
3-3 (1-F) 23-2F = kt........... (40)

L’application de cette formule, pour deux concentrations initiales différentes en ions Pb?*

dans la phase aqueuse, donne les résultats représentés dans la figure 111-13.
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Figure 111-13 : Evolution de {3 - 3(1 - F)?3- 2F} en fonction du temps, V =5 ml, m= 0.03 g, @

=700 tpm.

Les équations de régression et les coefficients de corrélation obtenues pour les trois modeéles

de diffusion par la comparaison entre les équations 36, 38 et 40 et les courbes expérimentales

représentés par les figures I11-11 , 111-12 et 111-13 sont résumées dans le tableau I11-8 .

Tableau I11-8 : les caractéristiques des courbes des trois modéles de diffusion.

Les modeles

diffusions

de

[Pb?*] =10 mol.L"!

[Pb?*] =5.10* mol.L™!

A travers le film liquide

Y =0,1009 t - 0,0044
R2?=0,9922

Y =0,0988t + 0,0828
R2? =0,9588

A travers le solide

Y =0,0719t-0,1205
R2? =0,9555

Y=0,06571-0,034
R2=0,8781

Par réaction chimique

Y =0,0326 t - 0,0842
R2? =0,9544

Y=0,0333 t—0,0592
R2 =0,9206

Les parameétres importants pour chague modele de diffusion sont résumés dans le tableau I11-

9.
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Tableau 111-9 : Paramétres de diffusion des ions Pb?*.

Les modélesde | A travers le film A travers le solide | Par réaction chimique
diffusions liquide
[PbZ*](mol.LY) | K (min™) R2 K (mint) R2 K (min™) R2
103 0,1009 | 0,9922 0,0719 0,9555 0,0326 0,9544
5.10% 0,0988 | 0,9588 0,0657 0,8781 0,0333 0,9206

Du tableau 111-9, on remarque que les grandes valeurs des coefficients de corrélations sont

obtenus dans le cas de la diffusion a travers le film liquide pour les deux concentrations en

ions Plomb.

On peut donc dire que la diffusion a travers le film liquide dicte la vitesse d’extraction des

ions Pb?* sur notre polymére « PEIP ».

Pour les deux concentrations différentes d’ion Pb%*, le calcul de la valeur du coefficient de

diffusion (Dy) est fait a partir de 1’équation (39) qui est donné dans le tableau suivant :

Tableau I11-10 : Le coefficient de diffusion.

[Pb?*] K (min?) Dr (cm2.min-t)
(mol.L?)
103 0,1009 8,0294.10°
5.10* 0,0988 7,8623.10°
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Conclusion générale

Afin d’apporter une contribution a la protection de I’environnement en général et au
traitement des eaux en particulier, le travail effectué¢ dans cette thése contribue a 1’étude de la
sorption des métaux lourds (exemple : Pb?") a I’état ionique par une résine PolyEthylénelmine

Phosphonée (PEIP), par un processus d’extraction liquide-solide.

Le choix de la méthode spectrophotométrique UV-visible pour la quantification des cations

est une technique basée sur trois critéres qui sont : reproductibilité, sensibilité et précision.

L’application de I’extraction du Pb(II) dans un milieu aqueux nitraté¢ par une résine PEIP a

montré que :

» Le rendement d’extraction augmente rapidement avec le temps, 1’équilibre est atteint
a environ 30 min, et le temps d’équilibre ne dépend pas de la concentration de la phase
aqueuse en ion plomb.

> Aussi d’aprés les coefficients de corrélation (R?), le modéle du pseudo second ordre
est le plus adéquat pour décrire la cinétique de 1’extraction de I’ion plomb par cette
résine fonctionnalisée. Ainsi, les capacités de sorption des ions Pb?* déduites de ce
modele (théoriques) sont trés proches a celles obtenues expérimentalement.

> Le rendement d’extraction du Pb?" augmente avec I’augmentation du pH initial de la
phase aqueuse, la meilleure sorption du Pb?" sur la résine a été obtenu a un pH
compris entre 2,9 et 3,2.

> Les grandes valeurs des coefficients de corrélations sont obtenues dans le cas de la
diffusion a travers le film liquide pour les deux concentrations en ions Pb?* (107 et
5.10* M).

Les résultats obtenus montrent que le meilleur taux d’extraction nécessite : un pH entre 2,9 et

3,2 ; un temps de contact égal & 30 min, pour I’extraction du Pb?* par notre résine PEIP.
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4 Résums N

L’extraction liquide-solide est largement utilisée en domaine de 1’hydrométallurgie et dans le traitement des
effluents aqueux contenant des métaux en faible teneurs, du fait de la simplicité de mise en ceuvre, un grand
facteur d’enrichissement, un meilleur rendement, voir méme une extraction totale, une cinétique de séparation
rapide, un faible codt, ainsi de la facilité de régénérer les resines, un processus réversible et une utilisation
minable de solvants organiques.

L’objectif de ce travail porte sur I’extraction liquide-solide de plomb (IlI) par la PolyEthylenelmine
Phosphonée (PEIP) dans un milieu nitraté. Les études expérimentales ont été suivi en tenant compte
I’influence de certains parameétres opératoires (pH et le temps de contact). Afin de validé la performance de

Qte résine, on a étudié I’aspect cinétique et diffusionnelle de sorption des ions Pb (II). /

/ Abstract \

Liquid-solid extraction is widely used in the field of hydrometallurgy and in the treatment of aqueous effluents
containing metals in low levels, due to the simplicity of implementation, a large enrichment factor, a better
yield, see even total extraction, fast separation Kinetics, low cost, as well as ease of regenerating resins, a
reversible process and poor use of organic solvents. The objective of this work concerns the liquid-solid
extraction of lead (I1) by Phosphonated PolyEthylenelmine (PEIP) in a nitrated medium. The experimental
studies were followed taking into account the influence of certain operating parameters (pH and contact time).
In order to validate the performance of this resin, we studied the kinetic and diffusional aspect of the sorption of
Pb (I1) ions.

Qey words: Solid liquid extraction, Phosphonated PolyEthylenelmine resin, lead (11), adsorption. /
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