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Introduction générale

Introduction générale

Le probléme de contaminations de 1’environnement par des effluents toxiques est
aujourd’hui trés préoccupant pour les pays émergents et en voie de développement. A la
différence de la plupart des contaminants organiques, les éléments métalliques sont des
substances non biodégradables et potentiellement toxiques. Le premier responsable de cette
pollution est I’industrialisation car avec le développement technologique plusieurs produits
chimiques sont produite tels que les pesticides, détergents, métaux lourds, colorants ainsi que
d’autres substances toxiques. Leur haute toxicité présente un risque potentiel [1].

Les métaux lourds tels que le cadmium et le plomb sont des especes hautement
toxiques et cancérigénes au-dela d’une certaine concentration. lls possédent la capacité de
se concentrer le long de la chaine alimentaire et de s’accumuler dans certains organes
du corps humain. Ils ont aussi une influence directe et négative sur divers processus
biologiques et environnementaux [2]. Il est donc indispensable d’éliminer totalement les ions
des métaux lourds présents dans les effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous
des seuils admissibles définis par les normes avant leur rejet dans I'environnement [3].

L'importance du contrble de la pollution pour la protection de I'environnement est
devenue une préoccupation majeure de notre société, encourageant donc le développement
de procédes pour lI'amélioration des méthodes de dépollution, tout en axant sur la réduction
des facteurs sources de pollution. Au vu de ses différents problemes posés a notre
environnement, [’'utilisation du procédé d’extraction occupe une place de choix. Les
scientifiques s’activent a travers le monde a mettre aux points différents procédés de
dépollution innovante et durable.

Plusieurs procédés de dépollution d’effluents liquides ont ¢été ¢élaborés pour
I'élimination des métaux toxiques dans plusieurs matrices environnementales et biologiques;
permettant la séparation et/ou la préconcentration de contaminants métalliques qui peuvent
étre recyclés et réutilisés dans plusieurs secteurs industriels. On peut citer a titre
d’exemple : l'extraction liquide-liquide (par solvants organiques) [4], lI'extraction en phase
solide [5], I'extraction au point de trouble (EPT) [6] et I’adsorption sur des matériaux poreux
[7-9]. Dans cette optique, Nous nous sommes intéresses a I’extraction liquide-liquide
comme une technique alternative qui s’avére intéressante par rapport aux autres procédés en
termes de productivité et de pureté, notamment avec le développement de [I’énergie
nucléaire. Ce procédé d’extraction ou de séparation, en vue de la  protection de

I’environnement, constitue une voie trés efficace pour valoriser ou rendre inertes les déchets
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et les rejets industriels en raison de leurs importantes toxicités. Ses applications touchent des
domaines variés comme 1’hydrométallurgie, la pharmacie, le traitement des -effluents
industriels, etc. [10]. Elle repose sur la différence de solubilité du soluté entre deux phases
non miscibles.

Par ailleurs, ’application de nouvelles méthodes performantes qui s’adhérent avec
les principes de la chimie verte et qui assurent un bon aspect économique est privilégiée.
Ces critéres se trouvent et caractérisent la technique d’extraction au point de trouble (EPT) ;
L’extraction au point de trouble ou coacervat semble étre une bonne alternative pour
I’extraction des métaux grace aux avantages qu’elle présente. C’est une technique
d'extraction prometteuse qui est basée sur l'usage de surfactants, qui sont non volatils
et jetables dans la nature, tandis que l'autre avantage est qu'elle utilise souvent de l'eau
comme solvant [11]. En général, ’EPT d'un ion métallique repose sur la formation d'un
complexe de l'analyte avec un ligand lipophile (agent extractant). Ces complexes interagissent
avec les agrégats micellaires lors de l'augmentation de la température et peuvent, par la suite,
étre extraits de la solution aqueuse dans un faible volume [12]. Ce procédé d’extraction
est utilisé dans plusicurs secteurs comme d’hydrométallurgic [13], nucléaire [14],
biomédical [15] et protection de I’environnement [16].

En outre, la technique d'adsorption est considéréee comme une methode attractive, plus
populaire en ce qui concerne son efficacité dans I'élimination des ions de métaux lourds en
solutions aqueuses [17]. Cette méthode est reconnue par de nombreux auteurs comme l'une
des meilleures techniques de traitement des eaux, en termes de codt initial, de flexibilité et de
simplicité de conception. Elle présente I’avantage d’étre appliquée au traitement de divers
effluents comme elle apporte ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la
protection de I’environnement. L'économie de cette méthode dépend principalement du co(t
des matériaux adsorbants [18].

Les extractants organophosphorés tels que les Acides aminoalkyldiphosphoniques,
utilisés dans ce travail, combinent de facon unique des propriétés complexant importantes
(chélatant et solvatant) et occupent une place prépondérante dans les procédés de traitement
des minerais et de recyclage du combustible nucléaire. Bien que soit de nombreux
extractants ont été proposés, la recherche de nouvelles molécules reste a I'ordre du jour
afin d’améliorer les procédés existants, I’attention prétée par la communauté scientifique
vers l'utilisation des extractants organophosphorés en tant qu’extractants innovants et trés

important.
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Aussi, I'utilisation des biomatériaux comme adsorbants, présente un intérét dans le
traitement des eaux de rejets industriels car elles développent une surface importante, une
possibilité d’échange cationique et une large disponibilité dans la nature. Un excellent
adsorbant doit généralement posséder une grande surface spécifique de facon a ce qu'il
élimine facilement une grande quantité de polluant dans un temps tres court. Les
biomatériaux ont attiré beaucoup d'attention et divers nano-adsorbants ont été exploité pour
¢éliminer les polluants de 1’eau usée [19]. Plusieurs chercheurs tentent d'évaluer les capacités
de sorption de divers nouveaux matériaux afin de trouver d'autres adsorbants économiques
et peu colteux pour I'élimination de gros ions métalliques en solutions aqueuses.

Les principaux objectifs de ce travail sont: La synthese des Acides
aminophosphoniques et la préparation d’un biomatériau a base de la plante d’Aloe Véra et la
caracterisation de ces produits par différentes méthodes spectroscopiques a savoir : (RMN,
IRTF, DRX, MEB et BET, UV-Visible). Ces matériaux ont été utilisés pour I’extraction du
Pb?*et Cd?* par trois méthodes d’extraction a savoir :

e [L’extraction liquide-liquide par 1’ Acide aminooctyldiphosphonique comme extractant.

e [L’extraction au point de trouble en utilisant un tensioactif non ionique triton X-
114 et I’Acide aminooctyldiphosphonigue, comme co-surfactant.

e La rétention en utilisant la plante Aloe Véra a 1’état brut comme biosorbant.

Enfin, une comparaison entre ces trois méthodes utilisées concernant ’efficacité, simplicité,
le cout et le respect de I’environnement des deux cations métalliques a été faite.

Le manuscrit présentant ce travail est entameé par cette introduction générale qui donne une
idée sur I’importance du théme abordé tout en exposant clairement 1’objectif visé, ce
manuscrit est subdivisé en deux parties, a savoir :

Partie A: une étude bibliographique, comportant trois chapitres :

e Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les métaux lourds Pb?*
et Cd?* en décrivant les différentes et les principales sources de leurs pollutions,
leurs toxicités, les effets de ces polluants et leurs propriétés physico chimiques, etc.

e Le deuxiéme chapitre sera consacré aux généralités et rappels bibliographiques sur
I’extraction liquide-liquide.

e Le troisieme chapitre présente les principaux points bibliographiques sur I’extraction

au point de trouble, les tensioactifs, leurs propriétés et applications.
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e Le quatriéme chapitre décrit la technique d’adsorption suivie par une discussion de
I’aspect physicochimique des interactions entre phases aqueuse et solide, du
mécanisme et, des différentes isothermes et cinétiques décrivant ce processus, etc.

Partie B : partie expérimentale comportant trois chapitres :

e Le premier chapitre est consacré aux matériels et méthodes : les différents produits
et équipements utilisés ainsi que les différentes méthodes d’investigation
permettent a la caractérisation physicochimique des matériaux utilisés.

e La partie expérimentale est entamée dans le deuxiéme chapitre par une
description de I’ensemble des expériences effectuées ainsi que les méthodes d’analyse
utilisées.

e Le deuxieme chapitre présente la synthése des matériaux utilisés au cours de ce travail
et leurs caractérisations par differentes méthodes physico-chimiques.

e Le troisieme chapitre présente une description de I’ensemble des expériences
réalisées par les trois méthodes d’extraction. Ce chapitre rapporte aussi les différents
résultats expérimentaux obtenus. Une comparaison a été menée avec des résultats
antérieurs trouveés dans le méme domaine

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale ou nous rappellerons les

différents résultats obtenus ainsi que des recommandations futures pour une

éventuelle amélioration des matériaux utilisés.
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Partie A Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds

Ce chapitre est dédié aux généralités sur les métaux lourds, les raisons et I’ampleur de
leur présence dans I'environnement et leurs impacts sur 'homme. Nous nous intéresserons
particulierement au plomb et du cadmium. Ils présentent une grande toxicité et sont présents
sur les listes prioritaires de suivi de la contamination dans les cours d’eau.

I.1 Introduction

Les métaux lourds tels que le plomb et le cadmium sont des polluants engendrés par
I'activité humaine, ils ne sont pas biodégradables et ont un fort impact toxicologique. Ces
éléments-traces peuvent étre d’origine naturelle mais leurs concentrations sont
généralement modifiées par les activités industrielles générant d’importantes pollutions. La
quantification de ces éléments traces est donc une donnée indispensable a 1’estimation de leur
impact dans un environnement donné [1].

Les métaux lourds ne présentent pas tous les mémes risques sur les organismes en
raison des éventuelles différences de leurs propriétés chimiques, physico-chimiques
et biologiques. Par conséquent, leur toxicité est trés variable et leur impact sur
I’environnement est différent [2].

Au-dela d'un certain seuil, 'accumulation des métaux lourds dans I’environnement
peut se répercuter sur la santé des étres humains et des animaux [3]. lls deviennent toxiques

pour 'nomme [4]. Le classement des métaux lourds par ordre de toxicité est le suivant [5] :

Hg?* > Pb?* > Cd?" > Cr%* > Cr¥* > Zn?* > Ni?*

1.2 Le cadmium
1.2.1 Généralités

Le cadmium est un élément naturel présent dans certains minerais notamment le
zinc, le plomb sous forme d’impuretés. Son nom a pour origine cadmia en latin et kadmeia
en Grec. Il fut découvert a partir de la calamine en 1817 par le chimiste allemand
Friedrich Stromeyer a Thebes en Gréce. Son exploitation industrielle a réellement pris de
I’ampleur a partir du début du XX°™ siécle. En 2005, la production mondiale annuelle de
cadmium s’¢levait a environ 18 400 tonnes.

En raison de son importance économique, le recyclage du cadmium revét une plus
grande importance ces derniéres années [6]. Les principaux pays producteurs de cadmium
sont dans ’ordre décroissant : la Chine, la Corée du Sud, le Japon, le Canada, le
Mexique, les Etats-Unis, la Russie, I’Allemagne et les Pays-Bas ; La France est au 19°™

rang des pays producteurs de cadmium avec 100 tonnes par an [6].
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1.2.2 Production

Le cadmium est un élément relativement rare et n'existe pas naturellement a I'état
natif. 1l est présent dans la crolte terrestre a des concentrations d'environ 1 a 2 ppm, ou il est
souvent associé au zinc et au plomb. Il est également obtenu comme sous-produit de
raffinage du plomb, du zinc et du cuivre.

L'oxyde de cadmium obtenu au cours de la calcination des minerais de zinc est
réduit par chauffage en présence du carbone ; le cadmium élémentaire est finalement séparé
par distillation ou par un procédé électrolytique.

Le chlorure de cadmium est produit par réaction du cadmium fondu avec du chlore
gazeux ou par dissolution du cadmium é€lémentaire ou de l'un des composés (oxyde,

carbonate, sulfure, hydroxyde de cadmium) dans de I'Acide chlorhydrique, suivie d'une

évaporation [7].

1.2.3 Caractéristiques physico-chimiques du Cadmium

Les plus importantes propriétés physico-chimiques du cadmium sont résumées dans le tableau

ci-dessous :

Tableau 1 : Caracteéristiques physico-chimiques du cadmium [8, 9,10]

Informations générales

Nom (Cadmium), Symbole (Cd),

Couleur

blanc argenté

Configuration électronique

[Ar] 4p0 552 4410

Numéro atomique 48
Masse atomique 112,42 g/mole
Electronégativité de Pauling 1,69
Masse volumique 8.7 g/lcm®
Température de fusion 321°C
Température d'ébullition 765 °C
Rayon atomique (Van der Waals) | 1.7 A°
Rayon ionique 0.97 A°
Rayon covalent 1,48 A
Isotopes stables 7
Energie d’ionisation 8,993 Ev
Etat d'oxydation +2

Pression de vapeur

1 mmHg a 394 °C

Potentiel standard

20,13V (Cd?/ Cd)

Chaleur massique 0.23J/g.K
Conductivité électrique 0.134 108/ 9.cm
Conductivité thermique 0,968 W/cm.K

10
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1.2.4 Utilisation
Les usages du cadmium et de ses composés sont séverement réglementés vu

leurs effets néfastes sur I’lhomme et sur I’environnement. Le cadmium est principalement un
sous produit de I’industrie métallurgique du zinc, sous forme de sulfure de cadmium en
association avec du sulfure de zinc, mais également du plomb, du cuivre ou des phosphates,
aussi bien lors de I’extraction, que de la fonte ou du raffinage de ces minerais [11]. Il est
utilisé pour la fabrication de batteries et le traitement de surface des aciers (revétements
anticorrosion). 1l est également employé pour la décoration des porcelaines, en peinture, en
caoutchouterie. [12].

A T'échelle mondiale, le cadmium métallique est utilisé comme: anticorrosif pour le
fer, comme alliage dans l'industrie de I’automobile, et pour la métallisation des surfaces
par des procedés électrolytiques ou par trempage (cadmiage) [13,14]. Il est également utilisé
comme additive pour certains verres [14], et engrais phosphatés [15]. L’oxyde de cadmium
(CdO) est utilisé principalement pour la fabrication de batteries nickel-cadmium. Le sulfure
de cadmium (CdS) est utilise principalement dans les pigments, notamment les pigments
fluorescents et phosphorescents, comme colorant pour les textiles, le papier, le caoutchouc,
les plastiques, les verres et les émaux [8].

1.2.5 Toxicité

Le cadmium est I’'un des éléments polluants les plus problématiques pour la protection
des écosystemes, les principales sources de contamination en cadmium proviennent des
retombées atmosphériques (fumées industrielles contaminées), de [I’utilisation d’engrais
fertilisants ou de 1’épandage de boues de stations de traitement d’eaux usées [ 16,17].

Le cadmium se trouve dans la nature a 1’état de trace qui circule en permanence dans
I'environnement, malgré ses faibles teneurs, il est considéré comme assez mobile et assez
facilement biodisponible et toxique [18]. Dans le sol, on le trouve sous forme échangeable
dans les argiles et la matiére organique qui lui permet d’étre absorbé par les plantes,
sous forme de complexes ou associés a des molécules organiques. Ainsi, il peut soit
passer dans la chaine alimentaire par I’intermédiaire des végetaux, soit migrer en profondeur
pour aller contaminer les nappes phréatiques [18,1]. En milieu aquatique, le cadmium est
relativement mobile et peut-étre transporté sous forme de cations hydratés ou de
complexes organiques ou inorganiques [13], il est absorbé par les algues et les poissons.
Dans D’air, le cadmium est présent sous forme particulaire, la principale forme étant
I’oxyde de cadmium [13], qui résulte des émissions de la métallurgie du zinc, cuivre et
plomb [19].

11
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Le cadmium est toxique pour ’homme dont la principale voie de contamination
est I’ingestion. L'exposition a des doses méme faibles pourrait avoir des conséquences
importantes pour la santé, en affectant les reins, les os, les poumons et le systéeme
respiratoire [ 16, 20]. Il peut provoquer des irritations dans I’estomac conduisant a des
vomissements et des diarrhées, des insuffisances rénales a fortes doses, des bronchites
chroniques, fracture des os, des atteintes au systeme osseux, des calculs rénaux et des
augmentations dans la pression artérielle [14,18,21,22], des problemes au systéeme nerveux
central, et de probables altérations de I'ADN ou développement de cancer [21].

1.3 Le Plomb
1.3.1 Généralités

Le plomb est un métal exploité depuis 5000 ans, il est présent naturellement dans
I'environnement (dans I’eau, les sols et Iair) ; a la suite d’activités humaines telles que les
procédés industriels et la combustion des déchets solides [23].

Le plomb est par ordre d’importance le 36°™ élément constituant I’écorce terrestre. Il
est 'un des métaux les plus anciennement et les plus largement utilisés par ’homme. Sa
toxicité est connue depuis I’antiquité et elle est toujours d’actualité [24], se trouve dans des
gisements primaires dans les roches éruptives et métamorphiques ou il est présent
essentiellement sous forme de sulfure (galene) [25].

1.3.2 Production

Dans la cro(te terrestre ainsi que dans tous les compartiments de la biosphere, le
plomb est omniprésent. Il est ainsi présent dans divers minéraux dont les plus importants sont
la galéne (PbS), la cerusite (PbCO3) et I’anglésite (PbSOs). La galene est la premiére
source de production de plomb, elle est souvent associée a d’autres minéraux, en
particulier ceux contenant du zinc et du cadmium. D’autres processus naturels, comme la
dégradation et 1’érosion du sol et les feux des foréts, contribuent de facon significative a la
libération du plomb [26]. Les principaux pays producteurs sont les Etats-Unis, le Canada,
I’ Australie, le Pérou, la Russie et le Mexique [27].

1.3.3 Caractéristiques physico-chimiques du plomb
Les principales caractéristiques physico-chimiques du plomb sont données dans le

tableau 2.
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Tableau 2 : Caractéristiques physico-chimiques du plomb [28-31]

Informations générales

Non (Plomb), Symbole (Pb)

Couleur

gris bleuatre

| Isotopes stables 4

Configuration électronique [Xe] 4f145d1%6s? 6p2
Numéro atomique 82

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

Masse volumique 11,34 g.cm-3 4 20°C
Température de Fusion 327 °C

Température d’ébullition 1755 °C

Rayon atomique (Van der Waals) | 0,154 nm

Rayon ionique

0,132 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)

Rayon covalent

1.46 A°

Etat d'oxydation

+2;+4

Energie de premiére ionisation

715,4 kJ.mol?

Energie de deuxiéme ionisation

1450,0 kJ.mol*

Energie de troisieme ionisation

3080,7 kJ.mol*

Energie de quatriéme ionisation

4082,3 kJ.mol*

Energie de cinquiéme ionisation 6608 kJ.mol™*

Potentiel standard - 0,13 V (Pb?*/ Pb) ; -1,5 V (Pb*"/ Pb?")
Chaleur massique 129 J.KgtlK?

Volume molaire 18,26.10° m*/mol

Conductivité électrique 4,81.10% S/m

Conductivité thermique 353 W.mlK?

1.3.4 Utilisation

Le plomb était utilisé depuis I’antiquité dans divers domaines de la vie. Deés
I’époque pharaonique, les égyptiens ont utilisé des khols a base de sels de plomb pour se
protéger les yeux contre le soleil. Les Romains 'utilisaient en cosmétologie hotamment pour
les utilités suivantes [31]:

e Pour la confection d’onguents appliqués sur les blessures pour arréter

I’hémorragie et réduire les risques d’infection ou d’inflammation ;

e comme conservateur parfait permettant de stopper la fermentation du vin en
millésime grace a la technique du sucrage a l’acétate de plomb, obtenue par

I’action du vinaigre sur le plomb.
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Actuellement, la principale application industrielle du plomb est la fabrication de
batteries d’accumulateurs. L’utilisation du plomb est directement liée a la métallurgie, pour la
production de la monnaie, les canalisations et la vaisselle et pour la réalisation des conduites
d'eau potable, de plaques de toiture et de gouttieres. Sa capacité de résistance a la corrosion
permet de I’utiliser comme matériau étanche dans le batiment (feuilles de plomb pour les
toitures, peintures au plomb) et pour des équipements en contact avec des Acides (batteries
plomb-Acide, production d’Acides). Sa densité élevée lui permet d’étre une protection
efficace contre les radiations ou le bruit [32]. De méme, il est utilisé dans le
développement des techniques modernes tels que la protection contre I'exposition aux
rayonnements dans le domaine de l'imagerie médicale, les techniques de radiothérapie, la
technologie nucléaire utilisee a des fins médicales et militaires, grace a sa capacité d’absorber
les rayonnements x et y [29, 33, 34].

1.3.5 Toxicité

Le plomb est I’'un des métaux les plus étudiés au monde du fait de sa toxicité et de sa
présence dans les essences plombees. On estime que 95% de la pollution atmosphérique en
plomb provenait du plomb des essences. Ce plomb provient également de I’industrie
principalement sous forme de sulfure de plomb (galéne (PbS), des déblais industriels et de
certains pesticides [35].

L’exces de plomb dans les plantes induit des troubles physiologiques et biochimiques
diminuant la photosynthése et la transpiration induisant ainsi un retard de croissance.

Dans le sol, les micro-organismes sont plus sensibles que les plantes a la pollution en
plomb. Cette toxicité vis-a-vis de la flore et de la faune du sol peut aboutir a I’inhibition de la
nitrification [36-37]. L'exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la
santé, et peut méme étre mortelle a de fortes doses. Le plomb peut s'accumuler dans le corps,
et son exposition, méme a de tres faibles doses, peut savérer dangereuse. Il est
particulierement nocif pour les nourrissons, les jeunes enfants et les femmes enceintes, et peut
nuire de facon permanente au développement des enfants, y compris le développement
intellectuel et le développement comportemental [38]. Compte tenu de I’ensemble de ces
études, le plomb est considéré comme une substance cancérigene possible pour ’homme
[39]. L'exposition a long terme a des niveaux de plomb relativement bas ou I'exposition a

court terme a des niveaux élevés peuvent affecter gravement la santé humaine [23].
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1.4 Normes et réglementation

Les normes de rejets sont des valeurs limites fixées par la loi et établies en vertu du
compromis entre demandes concurrentes. L'établissement de normes des métaux lourds
présente un intérét important, ceci s'explique par le fait que leurs effets sur I'nomme et
l'environnement ne cessent d’étre mis en lumiére, voire prouvés pour certains. Le tableau 3
ci-dessous représente les normes de rejets des métaux lourds en Algérie et par I’OMS.

Tableau 3 : Normes de rejets des métaux lourds [27,40].

Métal Concentration Rejets industriels Norme en Algérie | Norme de ’OMS
Max (mg/L) (mg/L)
Mercure 1pL - 0.01 0.006
Argent 10 pL - - -
Plomb 50 puL 0.5 mg/L si rejet > 5 g/j 0.5 0.01
Nickel 50 puL 0.5 mg/L si rejet > 5 g/j 0.5 0.07
Cuivre 50 puL 0.5 mg/L si rejet > 5 g/j 0.5 2
Zinc 5 mg/L 2 mg/L si rejet > 20 g/j 3 3
Chrome 50 pL 0.5 mg/L si rejet > 5 gfj 0.5 0.05
total
Arsenic 50 pL - - 0.01
Aluminium - - 3 0.2
Fer 0.5-50 mg/L - 3 -
Cadmium 1 pg/L - 0.2 0.03
Magnésium - - 1 -

I.5 Rappels bibliographiques concernant DP’extraction et la récupération des cations
Pb?* et Cd?*
La littérature particulierement riche dans ce domaine, comporte un nombre

considérable de publications, de mises au point et d’ouvrages. Nous évoquerons dans ce qui
suit, les travaux les plus importants réalisés dans le domaine de I’extraction du plomb et du
cadmium et ceux ayant trait directement a notre travail.

e S. Dadfarnia et coll. [41] ont procédé a I’extraction du plomb (1) avec la N, N’-bis
(salicylidene)éthylenediamine (Salen), en présence du Triton X-114, des paramétres

d’extraction tels que le pH, la température, etc.... ont ici été optimisés.
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e N. Golbedaghi et coll. [42] ont élaboré, au cours de la méme année, une nouvelle base
de Schiff extractante lipophile mixtes (L22 pysa), possédant a la fois des noyaux phénoliques
et pyridiniques. Un tel ligand a révélé une forte affinité extractive vis-a-vis du cadmium(ll),
en présence du TX-114.

e V. Kumar et coll. [43] ont procédé a ’extraction de cadmium (II) de solution sulfatée
utilisant 1’Acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA) avec 1% isodecanol dans le
kéroséne a partir des effluents industriels. Les différents paramétres d’extraction tels que le
pH, temps de contact, la concentration de ’extractant et le rapport O/A ont été examinés.

e C. Xiong et coll. [44] ont quant & eux étudié le comportement extractant d’un nouvel
agent chélatant synthétise, la résine triéthylenetétramine de polystyréne modifiée pour
I’élimination d’Hg(IT), Cd(II) et Pb(Il) en solutions aqueuses. La résine polystyrene-tri
éthylene-tetramine (PS-TETA) a été synthétisée a partir de polystyrene chloro-meéthyl (PSCI)
et tri-éthyléne-tétramine (TETA). Des études en réacteur fermé suggerent clairement la
haute capacité d'adsorption de la résine PS-TETA pour Hg(ll), Cd(ll) et Pb(IlI).

e C. Basualto et coll. [45] ont procédé a I’extraction du cadmium (II) a travers les
membranes liquides a émulsion (ELM) dans le kérosene. Le D EHPA a éte utilisé
comme transporteur mobile et le Span-80 comme surfactant. L’ELM a permis le transport
métallique efficace du Cd(lIl). Les reésultats ont montré que la concentration de 1’extractant
dans la phase organique a une influence positive sur ’extraction métallique, ainsi la structure
possible du complexe extraite a été déterminée et la constante d'équilibre d'extraction a été
calculée.

e S. Nekoueia et coll. [46] ont élaboré une étude sur L'extraction au point de trouble de
traces de Pb (I1) et Cd (I1) a I'aide de nanopoudres de ZnO dispersées fonctionnalisées par le
réactif chélatant 4,4 '- [(4-fluorophényl) méthylene] bis (3-méthyl-1-phényl-1H- pyrazol-5-ol)
(FMBM) comme nouveau sortant. Les résultats obtenus ont montré que la méthode
développée a été utilisee avec succeés pour déterminer les concentrations des deux ions
métalliques dans divers échantillons d'eau.

e Une étude publiée par M. Messaadi et coll. [47] s’est intéressée a la rétention du
cadmium (I1) par PPadsorption, en utilisant un extractant d’un nouvel agent chélatant
synthétisé et caractérisé Zn/Al HDL intercalé par 1’Acide Diamino-Dodécyle phophonique.
Les différents parameétres d’adsorption tels qu’effet de pH, temps de contact, effet de

concentration de Cd(ll), effet de sel et température ont été examinés.
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e Kadari.M et coll. [48] ont présenté une étude de la performance et la sélectivité pour
élimination des métaux lourds Cd (II) et Pb (Il) par un nouveau matériau hybride (Zn/Al-
DDPA). Les résultats obtenus ont montré que le meilleur rendement d’extraction (plus

de 70%) correspond au cadmium.

1.6 Conclusion

Au vu des propriétés énumérées, les deux métaux ont un fort impact toxicologique sur
les végétaux, les produits de consommation courante et sur I'nomme. Dans ce qui suit nous
allons aborder quelques procédés d’élimination de ces métaux comme 1’extraction liquide-
liquide et 1’extraction liquide-solide (adsorption) ainsi que I’extraction par point de trouble

qui a I’heure actuelle concurrence plusieurs autres procédés d’élimination.
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I1.1 Généralités

L’extraction liquide-liquide a connu au cours de la seconde moitié du XXM sigcle un
essor considérable notamment avec le développement de 1’énergie nucléaire. Les recherches
bibliographiques récentes montrent que ses applications touchent des domaines variés comme
I’hydrométallurgie, la pharmacie [49], et le domaine industriel pour la récupération des
métaux lourds et des produits organiques a partir d’effluents aqueux résiduels afin d’éviter la
contamination des eaux et de I’environnement [50].

L’extraction liquide — liquide est une technique qui permet d’extraire une ou
plusieurs espéces chimiques, d’une phase aqueuse vers une phase organique. La phase
organique est constituée par un agent complexant ou une molécule extractante
spécifique, dissoute dans un diluant.

Dans lindustrie, cette méthode concurrence les autres techniques, telles que la
distillation, la précipitation, la filtration, la technique d’échange d’anions et 1’adsorption sur
charbon actif [51,52], elle s’impose aussi comme procedé de séparation, notamment lorsque
les conditions technologiques ou physico-chimiques lui sont favorables, comme c’est le cas
pour [53, 54]:

» La séparation de constituants a points d’ébullition voisins (séparation de certains
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques),
> La séparation azéotropique et des composés thermosensibles ou instables,
> La concentration et la purification de solutions diluées, opération souvent plus
économique que la distillation.
11.2 Définitions
11.2.1 Extraction

L’extraction liquide-liquide est un procédé physico-chimique de séparation qui a
connu un grand développement en particulier dans les industries nucléaires, pharmaceutiques,
pétrolieres et pétrochimiques. Elle est basée sur le principe de transfert de matiéres
d’une ou plusicurs espéces métalliques dites « soluté » entre deux phases liquides non
miscibles. Le systeme comprend:

1- Une phase aqueuse contenant des cations meétalliques sous forme des ions libres, de
composeés chargés ou de complexes neutres.
2- Une phase organique constituée d’un extractant dissous dans un diluant ou un solvant

organique.
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11.2.2 Solvant

Le solvant est un agent qui permet de former un complexe avec l'analyte dans le
but de I'isoler de la phase aqueuse. La majeure partie des travaux repose sur la modification
de l'agent extractant, du solvant et du potentiel électrochimique [55]. Le solvant présente
des propriétés physico-chimiques lui permettant de former une phase organique continue,
non miscible a la phase aqueuse qui contient initialement le substrat a extraire, pour former
deux phases distinctes.

La densité du solvant doit étre suffisamment différente de celle de la phase aqueuse
et le solvant doit étre liquide a la température et a la pression ou I'on réalise I'extraction. Les
problémes de formation d’émulsions sont souvent amplifiés quand les densités sont voisines,
surtout lorsque les liquides contiennent un tensio-actif ou un corps gras [56].

11.2.3 Extractant

Dans la technique d’extraction liquide-liquide, I’extractant joue un role spécifique
pour la séparation des ions métalliques. Il posséde la possibilité de former avec le soluté
métallique de la phase aqueuse, un composé organométallique soluble dans la phase
organique. Les extractants les plus connus sont : les extractants Acides, chélatants,
basiques et les extractants par solvatation. Un bon extractant doit vérifier certains critéres
permettant une extraction efficace [57-59]:

= |l doit étre relativement pas cher et avoir une viscosité faible.

= |l doit avoir une forte solubilité dans les diluants couramment utilisés et une faible
solubilité ou pratiquement une insolubilité avec 1’eau (la phase aqueuse).

= |l doit disposer d’une grande capacité de chargement du métal,

= Sa purification doit étre facile apres extraction

= || doit étre caractérise par une grande solubilité dans les diluants aliphatiques
et aromatiques.

= |l doit étre non inflammable, non volatil et non toxique,

= |l doit avoir un fort coefficient de distribution vis-a-vis du soluté a extraire et une
bonne cinétique d’extraction

= |l doit posséder une bonne stabilité chimique pour une réutilisation dans plusieurs
cycles d’extraction et une stabilité physico-chimique, I’extractant ne devra pas se
dégrader sous l’effet d’une oxydation, d’une augmentation de la température ou du

pH.
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11.2.4 Diluant

Il s’agit d’un composé qui ne possede aucune affinité pour le soluté a extraire et qui a
le grand avantage de former une phase organique continue non miscible avec une
solution aqueuse. On ’emploie généralement pour solubiliser les extractants, diluer les
solvants, et surtout pour stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase organique
(viscosité, densité). Bien évidemment, des critéres d’ordre technique (bonne solubilité, faible
volatilité, faible tension superficielle, ...) entrent en jeu dans le choix du diluant [60].

Le diluant représente le constituant principal d’un solvant industriel (60 a 95%). Les
études récentes ont montré que la nature des diluants joue un rdle essentiel dans la
thermodynamique et la cinétique de I’échange liquide-liquide [61-63]. Ils peuvent aussi
changer la nature chimique de I’extractant et bouleverser les mécanismes d’extraction ; les
Acides organophosphorés sont des diméres dans les hydrocarbures saturés et sont des
monomeres dans les solvants polaires, ce qui leur confere des propriétés extractives
différentes suivant le diluant utilisé.

Les diluants les plus utilisés sont les hydrocarbures aliphatiques (kérosene,
hexane, heptane, ....), aromatiques (benzéne, toluéne, chloroforme, ....), et leurs dérivés
halogénés (tétrachlorure du carbone, chlorobenzéne, nitrobenzene,....).

1.3 Principe de base de I’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est un procédé hydrométallurgique qui doit son origine a la
chimie analytique dont les méthodes d’identification des espéces en solution sont fondées sur
des techniques de séparation. Plus précisément, elle permet la séparation de deux ou plusieurs
constituants d’un mélange en mettant a profit leur distribution inégale entre deux liquides
pratiquement non miscibles [64].

Le passage de I’espéce a extraire de la phase aqueuse vers la phase organique se fait par
mélange intime entre les deux phases (figure 1, figure 2). La phase organique (ou le solvant)
se compose d’une ou plusieurs molécules extractantes dissoutes dans un diluant organique. La
phase aqueuse comporte un ou plusieurs cations métalliques qui seront plus ou moins extraits

en phase organique par formation de complexes organo-solubles avec I’extractant.
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Extrait Solvant
t ) |
Soluté
Raffinat Sdlution
D’alimentation

Figure 1 : Principe de I’extraction liquide-liquide

Les applications industrielles de 1’extraction liquide-liquide se sont accrues
rapidement depuis 25 ans. Le premier procédé utilisé dans 1’industrie du pétrole fut le procédé
EDLENU en 1907, il était destiné a éliminer les composés aromatiques des huiles de pétrole
par traitement au dioxyde de soufre liquide [65].

Phase organique

HA MA,

HA

M™+nA+nHt  —————  MA,
=

phase aqueuse

Figure 2 : Présentation d’une extraction liquide-liquide

Le principe général pour la distribution des espéces moléculaires, a été résumé
thermodynamiquement par Nernst en 1891[64]. Ce principe est la loi fondamentale en
extraction liquide-liquide.

Maq 4:’ Morg (qu)
Les travaux de Nernst ont montré que le potentiel chimique de M dans les deux phases paq €t

Lorg €St le méme quand le soluté M est en équilibre entre les deux phases donc:

1 +RTINC, +RTINy, =S +RTNC, +RT Iy, (1)

0 0
Haq €T Horg . potentiels chimiques standards de la phase aqueuse et organique respectivement.
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et . C . .
Vaq ®% Zorg : Coefficients d’activité de la phase aqueuse et organique respectivement

A partir de cette équation, le rapport entre les concentrations du soluté dans les deux

phases est donné par :

C o _ 0
org _ 7aq X EXp— (:uorg :uaq) (2)
Caq 7org RT
D’ou : p= _ e A 3)
ou: o RT

Avec P, le coefficient de partition qui sera définit plus loin.

a, .8t a;,,, . Activités de la phase aqueuse et organique respectivement

iorg

11.4 Les paramétre de ’extraction liquide-liquide

L’étude de Iextraction liquide-liquide sera appréhendée par [lintermédiaire des
grandeurs liées a I'extraction.
11.4.1 Coefficient de distribution « E »

Le transfert de I’élément métallique M entre deux phases non miscibles est évalué¢ par
le coefficient de distribution E. Ce dernier est défini comme étant le rapport de la
concentration totale d’un soluté dans I’extrait (phase organique), indépendamment de sa

forme chimique, a sa concentration totale dans 1’autre phase (phase aqueuse) [64,66].

C i V
Eo—oe _Mi—mf Vo 4)
C mf \V

aq aq

Ce paramétre détermine la faisabilité de I’extraction liquide-liquide en tant que
procéde industriel ; plus le coefficient de distribution est élevé, I’extraction d’une espéce
métallique est meilleure [64].

Le rapport de distribution est un parametre expérimental caractérisant 1’état d’un
systéme d’extraction a un instant donné, cet état n’étant pas obligatoirement 1’état d’équilibre.
Ce parametre est accessible expérimentalement.

11.4.2 Rendement d’extraction « R »

Pratiguement la notion la plus utile est le rendement d’extraction, il correspond a
une fraction de la quantité totale d’un soluté M transférée dans la phase organique [67].

Ce parameétre est défini comme suit :
m;—my

R=——-x100 5
% ()
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Le rendement d’extraction « R » d’un systéme donné est li¢ au coefficient de distribution

« E » par la relation suivante :

(R M| Vag
E_(looj {mf} {ij ©)

Ou : Vaq et Vorg représentent les volumes respectifs de la phase aqueuse et la phase organique

respectivement.
11.4.3 Coefficient de partition « P »

Il représente le rapport de la concentration d’une substance sous une forme définie
unique dans I’extrait a sa concentration sous la méme forme dans 1’autre phase, a 1’équilibre
[67]. Pour un systéme aqueux/organique, le coefficient de partition est défini par la relation

suivante:

p— 2. _ exp(Au, /RT) ™

iorg
Il est intéressant de connaitre les différents facteurs influencant le pouvoir
d’extraction d’un tel systéme c’est-a-dire les variables dont elle dépend.

L’activité ai est proportionnelle a la concentration de I’espéce (i), est donnée par la relation

suivante :
8 =7, xC (8)
aq
i . Aiag (7/ i XCi)
La relation (7) devient alors : P= 3 = c 9)
iorg (7I X i)org
Pour une solution tres diluée, le coefficient d’activité est proche de 1'unité d’ou :
C.
p=—"2 (10)
Ciorg
Remarque

Si I’élément métallique n’a pas la méme forme chimique dans les deux phases, la loi
de distribution ne s’applique qu’a I’espéce chimique commune aux deux phases [68].
I1.5 Classification des mécanismes d’extraction liquide-liquide

Le transfert d’un soluté d’une phase d'alimentation dans un solvant peut nécessiter ou
non un transfert réciproque de matiere (c'est-a-dire aussi du solvant vers la phase

alimentation). Les interactions rencontrées lors de 1’extraction liquide-liquide sont diverses.
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Cette diversité est le fruit de types de réactions gouvernant le transfert du soluté. Lo,
Baird et Hanson classifient les phénomeénes d’extraction en quatre catégories principales
[68] : la solvatation, I’échange de cations, I’échange d’anions et la chélation. Toutefois, une
cinquieme catégorie existe mais elle est peu utilisée, appelée extraction par substitution [69].
11.5.1 Extraction par échange d’anions
L’extraction d’un métal par un sel d’ammonium nécessite : d’une part que le métal
soit susceptible de former des espéces anioniques avec 1’anion minéral X - du type :

M X "m+n = M™ +(m+n) X (Eq.2)
Et d’autre part que le solvant ou I’extractant soit susceptible d’échanger des anions selon :
nEx*, A = nEx* + nA (Eq.3)

Les principaux extractants qui relévent de ce mécanisme sont des cations
ammoniums, arsoniums et phosphoniums substitués. Les plus utilisés restent les sels
d’ammonium quaternaires et les amines tertiaires a longues chaines carbonées[69].

11.5.2 Extraction par échange de cations

L’extractant est un Acide organique /m, doté d’une acidité suffisante. Il peut ainsi
échanger les cations métalliques avec ses propres protons selon la réaction suivante :

M™ + mAH = MA, + mH* (Eq.4)
Avec

LogE = Log K + mLog (AH) +m pH (Eq.5)

Le métal sera d’autant mieux extrait que le pH sera élevé et la concentration en extractant
grande. Les extractants les plus généralement utilisés sont les Acides organophosphoriques,
carboxyliques et sulfoniques[69,70].
11.5.3 Extraction par solvatation
Un composé organique est dit solvatant s’il posseéde un atome d’oxygene, de soufre, d’azote
ou de phosphore, susceptible d’engager un doublet électronique dans la liaison de
coordination avec certains atomes métalliques [71].
Un tel composé posseéde en général des propriétés extractives vis-a-vis des sels métalliques
neutres et il est utilisé pur ou dilué dans un solvant organique inerte.
Si I’'on note Ex le composé organique extractant, M™ I’ion métallique a extraire et X
I’anion qui lui est associé en phase aqueuse, 1’équilibre d’extraction s’écrit de la facon
suivante :

S 1 -
M™ + mX + nEx 5 Exn, MXm (Eq.6)
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Cet équilibre montre que ’extraction sera d’autant plus forte que la concentration en
extractant Ex sera élevée. De méme en chargeant la phase aqueuse en ion X" sous forme
d’Acide ou de sel non extractible, on favorise I’extraction. Ce phénomene est appelé
relargage.

11.5.4 Extraction par chélation

Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionne comme échangeur de cations
et comme solvatant. Il s’agit d’'un composé comportant un groupement fonctionnel Acide
d’une part et un atome donneur de doublets électroniques d’autre part.

Un tel composé a ’avantage de pouvoir saturer a la fois les électrovalences et les sites
de coordination du métal [70]. Si le nombre de coordinations du métal a extraire est le double
de sa charge, ce dernier forme avec I’extractant un complexe tres stable anhydre et organo-
soluble donc trés extractible. Comme pour I’extraction par échange de cations, 1’extraction
par chélation sera favorisée en milieu tres Acide, ce qui permettra une réextraction facile du
métal.

11.5.5 Extraction par substitution

Elle consiste a substituer un métal N se trouvant dans la phase organique par un autre
métal M présent initialement en phase aqueuse. Dans ce cas 1’échange est intermétallique et la
distribution est le plus souvent indépendante du pH.

1.6 Différents types d’extraction liquide- liquide

I1 existe plusieurs manicres de réaliser un systéme d’extraction liquide-liquide [72].
11.6.1 Simple équilibre

On réalise 1’équilibre entre deux phases liquides non miscibles par agitation, puis
séparation des deux liquides mécaniquement. Cet équilibre peut étre une simple extraction,
une dés-extraction ou un lavage.

11.6.2 Extraction multiple
La réalisation de ce mode d’extraction peut étre soit continue soit discontinue.
a- Extraction discontinue: on fait subir a la phase aqueuse des extractions successives en
utilisant a chaque fois une phase organique neuve.
b- Extraction continue: elle peut étre réalisée par le passage continu du solvant organique

a travers la solution aqueuse immobile.

c- Extraction chromatographique: la phase liquide mobile est une phase aqueuse. Elle est
plus polaire que la phase stationnaire qui est une phase organique adsorbée par un

support hydrophobe et poreux.
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1.7 Applications du procédé d’extraction liquide-liquide
L’extraction liquide-liquide est une technique efficace et peu colteuse, elle a fait

I’objet de plusieurs études sur la récupération et la purification de molécules chimiques

ou de biomolécules. Actuellement, ce procédé est tout particulierement utilisé lorsque

les conditions technologiques ou physico-chimiques lui sont favorables, comme c’est le cas

pour [65, 66,73]:

e La séparation des composés a températures d’ébullition voisines (séparation de
certains hydrocarbures aromatiques et aliphatiques).

e La séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention des antibiotiques).

e La concentration et la purification de solutions diluées, opérations souvent plus
économiques que la distillation (cas des solutions diluées de sels métalliques tels que
cuivre, uranium, vanadium).

e La séparation d’¢léments ayant des propriétés chimiques voisines (séparation
uranium-vanadium et hafnium-zirconium).

e Production des radionucléides ; un grand nombre parmi ces derniers utilisés en
agriculture, médecine et dans le domaine de la recherche scientifique est obtenu par
extraction liquide-liquide.

e En chimie organique, les applications sont aussi nombreuses et importantes tant au point
de vue quantitatif (pétrochimie) que qualitatives (industries alimentaire et pharmaceutique,
récupération des polluants dans des effluents d’usine).

e Traitement des effluents industriels, les eaux contaminées afin de répondre aux
exigences environnementales.

1.8 Phénomeéne de synergie

L’utilisation de deux extractants a la fois dans la phase organique est intéressante dans
le systéme d’extraction d’un métal. Elle permet parfois d’augmenter considérablement
les rendements.

11.8.1 Définition

En considérant deux extractants Exiet Ex., pour lesquels les coefficients de
distribution d’un métal dans des conditions bien déterminées sont respectivement E; et Ex.

Si dans les mémes conditions le mélange des deux extractants Exi et Exz produit une

extraction ou E (1+2) est supérieur a la valeur de (E1 + E2), on dit qu’il y a alors synergisme

[66]. Ce phénoméne de synergie est 1ié a I’apparition d’un complexe, comprenant 1’espéce

métallique et des molécules des deux extractants [74,75].
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TAUBE [76] définit la synergie positive en extraction liquide-liquide comme
étant 1’augmentation du coefficient de distribution d’un métal par utilisation d’un
mélange d’extractants et synergie négative ou antagonisme par la diminution du
coefficient de distribution. On quantifie ce phénoméne en déterminant le coefficient de
synergie Cs.

Cs = L1+2
E{+E;

(11)

E1 et E; sont les coefficients de distribution du métal avec les extractants Exi et Ex, pris
séparément.

E1+2: est le coefficient de distribution obtenu du mélange Exi1 + Ex»

Cs : est un coefficient qui représente 1’additivité du phénomene d’extraction.

On aura:

» Cs >1 synergie positive.

» Cs <1 synergie négative.

* Cs =1 invariant.

Il est généralement admis que le phénomene de synergisme est li¢ a I’apparition d’un
complexe mixte en phase organique, complexe comprenant I’espéce métallique et des
molécules des deux extractants [74]. L’utilisation d’une combinaison judicieuse de deux
extractants dans D’extraction liquide-liquide d’un métal est intéressante pour au moins deux
raisons [74,77]:

* L’emploi de deux extractants permet d’élargir la gamme des parametres que l’on
peut étudier.
« La combinaison judicieuse de deux extractants permet parfois d’augmenter
considérablement les rendements d’extraction.
Remarque : on peut utiliser logCs=S (§>0,S=0,S<0)
11.8.2 Systeme synergique
Selon la classification de HEALY [78], basée sur la nature des deux extractants, Nous
distinguons six types de systémes synergiques [79] :
1. Extractant échangeur de cations / Extractant neutre : chélation
2. Extractant échangeur de cations /Extractant échangeur d’anions.
3. Extractant échangeur d’anions / Extractant solvatant.
4. Deux extractants échangeurs de cations : extractant Acide
5. Deux extractants échangeurs d’anions : extractant basique.

6. Deux extractants solvatants: extractant neutre
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Le mélange d’un extractant Acide chélatant ou non et d’un extractant solvatant est le
systeme synergique le plus étudié. Ce systeme répond & plusieurs critéres proposés par
IRVING et coll. [80] pour prévoir la synergie:
« Un extractant Acide est capable de neutraliser la charge du cation métallique.
* Le second se substitue a 1’eau de coordination du complexe métallique, le rendant ainsi
plus lipophile. Il n’est moins fortement lié que le premier extractant.
* La coordination du métal est favorable.
* La géométrie des extractants n’entraine pas d’encombrement stérique qui puisse
empécher I’extraction.
1.9 Conclusion
En conclusion, I'extraction liquide-liquide est un procéde de séparation équivalant a
un processus de transfert de masse. Elle présente de nombreux avantages qui rendent son
utilisation trés générale. C’est une méthode simple, rapide, de mise en ceuvre relativement
facile et s’appliquant a de trés nombreuses substances, ce procédé peut étre utilise pour
I'isolement de quantités importantes de substances autant que pour des traces négligeables.
Dans notre travail, ’extraction liquide-liquide est utilisée dans le but de la
récupération des cations métalliques en raison de leurs importantes toxicités. L’extraction de
tels cations peut étre rendue plus efficace en utilisant de nouveaux extractants

organophosphorés qui possedent des propriétés particulieres.
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I11.1 Généralités

Il existe plusieurs techniques afin de développer différentes méthodes d’élimination
et de récupération des especes métalliques présentes dans les effluents [80] parmi elles
I’extraction au point de trouble qui est le sujet de ce chapitre .

L’extraction au point de trouble, nommée également extraction par coacervat ou
extraction a deux phases aqueuses, est une technique d'extraction prometteuse qui est basée
sur l'usage de surfactants comme une alternative a 1’extraction liquide-liquide classique.
Quand on chauffe une solution surfactant au-dessus de la température du point de trouble, la
solution est séparée facilement en deux phases : une premiere phase riche en surfactant et une
deuxieme phase aqueuse contenant le métal a extraire [81]. Ce procédé d’extraction est utilisé
dans plusieurs secteurs comme d’hydrométallurgie [82], nucléaire [83], biomédical [84]
et protection de I’environnement [85].

111.2 Principe d’extraction au point de trouble

L’extraction par coacervat est une méthode physico-chimique qui permet la
séparation d’un ou plusieurs constituants organiques ou inorganiques d’un mélange aqueux
en se basant sur les phénomenes d’agrégation micellaire caractérisant les surfactifs non
ioniques utilisés [86,87]. De ce fait, la réalisation de 1’extraction par coacervat (voir figure 3),
passe par les principales étapes suivantes :

e 1°%¢ étape : Ajout du surfactant a la solution aqueuse renfermant le métal & extraire
et formation des agrégats micellaires ;

° 2éme

étape : Apparition du trouble (sous I’effet de température) ;
e 3°M¢ gtape : Séparation des deux phases (une phase coacervat dense et riche en TA

et la phase aqueuse dite diluée appauvrie en métal et en tensioactif (TA).

Chanffaze 8 CPT

- , =
LA I - i
-

Selution chanffoe & temperatere fve daws

A == baim llnrﬁmu.(s C D
« Molécule d'eau

. Ion meétallique

* Molécule de surfactant

£ Ton métallique piégé dans une micelle du tensioactif

Figure 3 : Principe de I’extraction par point de trouble d’un ion métallique
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La figure 3 représente le principe de I’extraction au point de trouble avec (A) la
solution aqueuse initiale contient les polluants a extraire, (B) I'addition du surfactant a la
solution aqueuse et formation de la solution micellaire, (C) formation de chélates insolubles
dans I'eau et (D) séparation des deux phases suite a I’élévation de la température [88].

111.3 Avantages de I’extraction au point de trouble

L’extraction au point de trouble offre de nombreux avantages par rapport a I’extraction
liquide-liquide conventionnelle ou I’extraction par solvant. En effet, se faisant en milieu
purement aqueux, l’extraction au point de trouble évite les solvants organiques souvent
volatils, toxiques et inflammables [89, 90-93]. En outre, lors de la séparation de produits
organiques par chromatographie d’adsorption, I'utilisation des tensioactifs non ioniques offre
I’avantage d’étre compatibles avec la phase mobile organique utilisée [94].

Les tensioactifs polyéthoxylés, possedant en outre des propriétés toxicologiques
et éco-toxicologiques relativement faibles, permettent de pratiquer une chimie "verte"
respectueuse de I’environnement. Les intéréts d'utilisation de systemes micellaires comme
une alternative de séparation sont [95]:

e Les tensioactifs non ioniques sont moins dangereux que les solvants organiques employes
généralement dans I'extraction liquide-liquide. Ils ne sont ni volatils, ni inflammables. Ils
sont biodégradables, ce qui permet de classer I’extraction au point trouble parmi les
procédes de chimie verte ;

e Les tensioactifs utilisés sont moins couteux, leurs prix sur le marché sont accessibles ;

e |Is possédent une ample capacité de concentrer une grande variété d'analytes de natures
diverses et a de faibles concentrations méme a 1’échelle de traces ;

e L’extraction au point trouble nécessite une quantité minimale de tensioactif (en
général quelques milligrammes) ;

e Le caractére hydrophobe du tensioactif (TA) influe sur le rendement de la séparation. 1l
doit étre plus ou moins grand par rapport a celui de la substance a analyser ;

e La basse température du point de trouble pour certains tensioactifs permet la séparation ou
la préconcentration des molécules thermosensibles d'intérét biologique ou
environnemental ;

e La mise au point expérimental du procédé de séparation et / ou de préconcentration est

tres simple a réaliser et a été décrite par différents chercheurs.
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I11.4 Les agents tensioactifs (TA)
111.4.1 Définition

Les tensioactifs sont devenus des composés omniprésents dans 1’industrie comme dans
la vie domestique: les préparations nettoyantes, qu’elles soient destinées a un usage industriel,
a notre machine a laver ou encore a notre salle de bains en renferment systématiquement, 1ls
sont également présents dans les médicaments, 1’alimentation et en synthese chimique [96].
Les tensioactifs sont constitués des molécules organiques amphiphiles, d’origine naturelle
ou synthétique, comportant deux parties de polarités différentes et bien distinctes :

* Une téte polaire a caractére hydrophile (chargée ou non) qui présente une forte affinité
pour les molécules d’eau

* Une queue apolaire hydrocarbonée, a caractére hydrophobe, comme I’illustre le Schéma 01.

Les molécules amphiphiles ont tendance a diriger leur téte hydrophile vers 1’eau et leur queue

hydrophobe vers I’air, ce qui a pour conséquence de modifier 1’énergie de I’interface.

QUEUE HYDROPHOBE |l |

TETE POLAIRE

Schéma 01 : Représentation d’une molécule de tensioactif

111.4.2 Les différentes familles de tensioactifs

La classification des tensioactifs la plus commune est fondée sur la structure
moléculaire, particulierement sur la nature des tétes polaires, ‘partie hydrophile’ de ces
molécules [97], ainsi que sur la charge qu’ils libérent en solution aqueuse [98]. On distingue
quatre classes de tensioactifs : les non ioniques, les anioniques, les cationiques et les
amphoteres.
111.4.2.1 Les tensioactifs non ioniques

Ces surfactants sont constitués de substances qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse
. leur charge est donc a priori nulle. Ils sont obtenus par la fixation de groupes hydrophiles de
type alcool, phénol, éther, amide ou des chaines de polycondensation oxyde d’éthylene, sur
des composés hydrocarbonés dotés d’atomes d’hydrogéne réactifs [98].

Durant les trois derniéres décennies, les tensioactifs non ioniques ont pris chaque jour

plus d’importance jusqu’a représenter, aujourd’hui, plus de 35 % de la production mondiale
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en raison de leur bonne biodégradabilité et leur efficacité supérieure dans la formation
d’émulsion [99]. lIs présentent également plusieurs avantages comme une faible sensibilité a
la présence d'électrolytes et au pH ainsi qu’une plus grande souplesse par rapport aux agents
ioniques dans la structure moléculaire, permettant d'adapter leur solubilité dans I'eau par le
controle de la taille du groupe hydrophile.

Cette classe de tensioactifs est constituée de plusieurs groupes tels que les
alcools polyéthoxylés, les alkylphénols polyéthoxylés, les esters d’Acides gras et de
polyéthyléneglycols, etc. [100]. A I’heure actuelle, le marché est dominé par les alkylphénols
polyéthoxylés (Schéma 02).

H,-Cg OA<CH2CH2>»OH
N

Schéma 02 : Structure des octylphenols polyéthoxylés [101].

111.4.2.2 Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques sont les plus connus. Ils s’ionisent en solution aqueuse
pour fournir un anion organique tensioactif et d’un cation qui est en général plus petit
(faible masse moléculaire, souvent un métal alcalin). Cette classe de surfactants est la plus
importante industriellement : elle représente environ 55 % de la production mondiale et elle
regroupe plusieurs especes, parmi lesquelles : alkylbenzénesulfonates, les alkylsulfates, les
lignosulfonates, etc. Anciennement les plus représentants connus et utilisés appartiennent aux
sels d’Acides gras, plus couramment appelés savons [99].
111.4.2.3 Les tensioactifs cationiques

Ces tensioactifs s’ionisent en solution aqueuse sous forme d’un cation organique
tensioactif et d’un anion qui est en général plus petit. Les plus répandus dérivent
d'amines grasses, les principaux sont des sels d’ammonium quaternaire. Les tensioactifs
cationiques sont compatibles avec les tensioactifs non ioniques et amphoteres mais ne peuvent
pas étre utilisés avec les tensioactifs anioniques a cause de leur tendance a former des sels

insolubles dans I’eau.

34



Partie A Chapitre III : Généralités sur extraction au point de trouble

111.4.2.4 Les tensioactifs amphoteres
Appelés également ampholytes, ces tensioactifs amphoteres possédent deux groupes
fonctionnels, I’'un anionique et I’autre cationique. On y trouve principalement : les Acides
aminoalkyl et les bétaines, les sulfobétaines etc. [99]. Ills dépendent de la valeur du pH (le
pH qui détermine le caractére dominant en favorisant 1'une ou I’autre des dissociations
possibles :anionique a pH alcalin, cationique & pH Acide) [102]. Pres de leur point
isoélectrique, ils sont réellement amphotéres, c’est-a-dire qu’ils posseédent les deux charges a
la fois, et présentent souvent un minimum d’activité superficielle. Cette structure dipolaire
s'apparente a celle des phospholipides naturels et conduit a une famille de produits
généralement non irritants et peu agressifs sur le plan biologique [103].
111.4.3 Caractéristiques d’usage des tensioactifs
Les tensioactifs en solution possédent plusieurs propriétés d'usage suivantes [104] :
1- Le pouvoir dispersant ou la capacité a augmenter la stabilité de suspension de
petites particules solides dans un liquide .
2- Le pouvoir emulsifiant ou la capacité de former une émulsion, (dispersion de fines
gouttelettes d’un liquide dans un autre).
3- Le pouvoir mouillant et moussant, ou la possibilit¢ d’étalement d’un liquide sur
une surface solide.
4- Le pouvoir solubilisant ou I’amélioration significative de la solubilité¢ apparente d’un
corps dans un solvant, par incorporation d’un soluté hydrophobe dans le cceur de la
micelle, association d’un soluté amphiphile a la micelle ou méme adsorption d'especes
ioniques a la surface de la micelle. Le pouvoir détergent (nettoyant, principalement

par dégraissage) des tensioactifs est la résultante de I’ensemble de ses propriétés.

111.4.4 Propriétés des tensioactifs

Les caracteéristiques principales et les diverses applications des surfactants dans des
domaines technologiques tres varies proviennent de deux propriétés fondamentales: d’un coté,
leur tendance a s’auto-associer pour former des structures organisées, de 1’autre coté leur
capacité a s’adsorber aux interfaces [98].
111.4.4.1 Phénomene de micellisation

Au-dela d’une certaine concentration, appelée concentration micellaire critique
(CMC), toutes les interfaces de solutions de surfactants sont saturées en molécules adsorbées.
Cependant, les tensioactifs monomeres n'ont plus d'autre alternative pour diminuer leur

énergie interfaciale, que d'adopter la conformation la plus stable en s’associant sous forme
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d’agrégats appelés également micelles. Le ceeur hydrophobe de la micelle forme une phase
organique et la surface de la micelle est constituée uniquement des tétes polaires hydrophiles
et des contre ions (cas des solutions aqueuses) [103, 105]. La figure 4, illustre les conditions
de formation des micelles.

film monomoléculaire

_— micelle

Figure 4 : Comportement des tensioactifs en milieu aqueux, phénomene de micellisation.
a) Migration a ’interface, b) Saturation de I’interface, ¢) Formation des micelles [103].
111.4.4.2 Concentration micellaire critique CMC
La concentration micellaire critiqgue (CMC) est la concentration a partir de laquelle les
molécules de tensioactif s’organisent et forment une couche monomoléculaire d’adsorption
aux interfaces et s’arrangent sous forme d’agrégats particuliers appelés micelles en solution

aqueuse. [106]. C’est une caractéristique importante d’un surfactant pur en solution (figure 5).
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\ \
Partie hydrophile [ LR RRRE
—
— / \\
b T —
Partie hydrophabe =4 = s
/ Vs AT
i
En Ea
C<CMC C>CMC

Figure 5 : Organisation des molécules tensioactives sous forme de micelles lorsque la

concentration en monomeres C est supérieure a la CMC [89]

La CMC est déterminée expérimentalement par une rupture de pente sur une courbe
représentante la variation d’une propriété physique de la solution en fonction de la
concentration en tensioactif. La connaissance de cette valeur permet donc de prévoir certains

domaines d’application pratiques de ces molécules [88].
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La valeur de la concentration micellaire critique est une caractéristique du tensioactif.
Elle dépend non seulement de la nature chimique du tensioactif (longueur de la chaine
lipophile, nature de la téte polaire), mais également de facteurs externes, tels que la
concentration en électrolytes ou la température.

La CMC est simplement une mesure de 1’énergie libre de micellisation (ou énergie libre
de dissolution des micelles dans la solution de monoméres). Parmi les facteurs qui peuvent
influencer la valeur de la concentration micellaire critique des différents tensioactifs, on peut
citer la structure du tensioactif, I’ajout d’électrolyte ou d’additif organique ainsi que la
température [97] :

a- Effet de I'ajout d'électrolyte

L’ajout d’¢lectrolytes a une solution micellaire peut avoir une influence importante sur
les propriétés d’un systéme a tensioactifs ioniques. Selon P. Mukerjee, le changement de la
CMC d’un tensioactif en présence du sel peut étre attribue aux effets « salting out » ou «
salting in» sur les différents groupements hydrophobes du tensioactif, ce qui est di aux
interactions entre I’eau et les ions, pouvant avoir un effet sur le coefficient d’activité du sel
[107]. Si la concentration en sel augmente, le coefficient d’activité augmente et 1’effet
provoqué est dit « salting out» ; dans le cas inverse, le sel solubilisé provoque un effet
« salting in». L’ajout de sel provoque la diminution des forces de répulsion électrostatiques
entre les tétes polaires, ce qui favorise I’agrégation des tensioactifs et engendre une
diminution de la CMC. L’ajout de sel favorise 1’agrégation des tensioactifs, en augmentant la
taille des micelles selon E. W. Anacker et M. L. Corrin [108, 109]. La nature du contre ion
peut enfin intervenir dans le changement de la CMC, ou par exemple, cette derniére diminue
en fonction de 1’¢lectronégativité des éléments (F> CI™> Br~ > I") selon P. Mukerjee [107,
110].

b- Effet d’un additif organique

L’ajout d’une petite quantit¢ d’une substance organique peut avoir une influence
remarquable sur la CMC. Selon la nature de la substance solubilisée, celle-ci serait plus ou
moins soluble dans I’eau et modifierait sa structure quasi cristalline [111]. Deux effets
peuvent étre ici énumerés :

» Une molécule organique stabilisant la structure de I'eau aura tendance a diminuer la

CMC

» Une molécule démolissant la structure de l'eau tendra au contraire a augmenter la

CMC. Ainsi, plus la substance active a solubiliser est hydrophobe, plus les tensioactifs
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ont tendance a s'agréger rapidement, plus faible est la CMC. Le bilan de toutes les

interactions mises en jeu déterminera donc l'influence de la substance sur la

micellisation.CMC.
c- Effet de la température

D’aprés Tokuhiro et lonescu, il existe, selon la relation entre I’énergie libre standard
de Gibbs et le phénomene de micellisation, une dépendance de la CMC a la température. A
des températures élevées et du fait de 1’agitation thermique, une légére augmentation de la
CMC peut avoir lieu. Un effet contraire induit une diminution de la couche d’hydratation
et donc une diminution de la CMC [111, 112].
111.4.4.3 Solubilité

La connaissance de la solubilité dans I’eau des tensioactifs permet en méme temps de
choisir les produits les plus adaptés pour des applications specifiques et de définir les
conditions optimales de leur utilisation.

a- Point de Krafft

La température a laquelle la concentration micellaire critique est égale a la limite de
solubilité est une des caractéristiques des surfactants ioniques. Elle représente la température
minimale a partir de laquelle le procédé de micellisation est initié.

Le point de Kraft correspond a I’intersection de la courbe de solubilité et de la courbe
de la CMC. En dessous du point de Krafft et a faible concentration en tensioactif nous
pouvons trouver des solutions de monomeéres aux concentrations plus élevées, le tensioactif
précipite sous forme de cristaux hydratés et dés lors il n’y a pas de formation de micelles au-
dessous du point de kraft a une faible concentration en tensioactif, on peut trouver des
solutions de monomeéres mais a une concentration plus élevées, il y a la formation des
micelles [113].

b- Point de Trouble

Le point de trouble (Pt) est la température pour laquelle une solution micellaire
aqueuse se sépare en deux phases non miscibles, 'une riche en surfactant appelé phase
coacervat et l'autre phase diluée. La température du point de trouble est une valeur
caractéristique de chaque surfactant elle peut varier des températures basses (4.5°C) aux
températures élevées (100°C), selon le surfactant utilisé [91] (généralement les surfactants
non ioniques sont caractérisés par des températures du point de trouble basses et les
zwitterioniques par des points de trouble élevés). En refroidissant, le produit se dissout a

nouveau, ce phénomene est réversible [114]. Cependant la présence d’additifs comme les sels,
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les Acides, les polymeres et d’autres surfactants peuvent modifier la valeur du point de
trouble [115]. En présence des électrolytes, et sous chauffage, les longues chaines des
tensioactifs s’auto-assemblent en solution aqueuse en longues flexibles, micelles géantes
rendant ainsi la solution viscoélastique [116].

En revanche I’allongement de la chaine hydrophobe est responsable de la réduction de
la température de trouble des tensioactifs non ioniques de type alcools polyéthoxylés. Cela est
dd a la réduction de la solubilité des tensioactifs non ionique dans I’eau quand le nombre
d’atomes de carbone de la chaine hydrophobe augmente [117]. L’addition des électrolytes
dans les solutions de tensioactif non ionique est expliqué par le phénomeéne de relargage
(salting out), abaissent la température au point de trouble (TPt) qui affaiblit la liaison
hydrogene entre la molécule d’eau et la téte polaire du tensioactif, en raison de la solvatation
des ions. Le phénoméne de relargage est di principalement a I’anion de 1’électrolyte [118].

La température ou le point trouble est atteint, differe selon le pourcentage de
surfactant dans la solution en préconcentration [88]. Dans le tableau 4, on illustre ’effet des
taux de quelques surfactants sur leurs points de trouble:

Tableau 4 : Effet de la variation des taux des surfactants sur leur point de trouble [119]

Surfactant Taux (%) | TPt (°C)
Triton X-100 *0,25 . 64
4-(1,1,3,3-tétraméthylbutyl)phényl-polyéthylene glycole * 7,00 * 65
* 33,0 * 76
Triton X-114 «0,10 * 23,6
(1,1,3,3- tétraméthylbutyl)phényl-polyéthyléne glycole * 5,00 * 25,0
* 10,0 * 30,0

111.4.4.4 Solubilisation

D’un point de vue analytique, 'une des plus importantes propriétés des agrégats
micellaires est leur capacité a solubiliser des substances de natures différentes. A 1’échelle
moléculaire, la solubilisation consiste en une dissolution spontanée d’une substance
(solubilisat) grace a des interactions réversibles (électrostatiques, hydrophobes et/ou liaisons
hydrogénes) avec les micelles d’un tensioactif présent dans un solvant donné, afin de former
une solution isotrope, thermodynamiquement stable, dans laquelle [D’activité
thermodynamique due solubilisat est réduite [99,102]. La solubilisation intervient sur

différents sites de la micelle [97]:
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> A la surface de la micelle: la couche de Stern (A), les solubilisats métalliques ou
organiques ;

> Entre les tétes hydrophiles: la couronne micellaire (B), les solubilisats, comme le phénol
et l'o-nitroaniline, sont incorporés (généralement par des liaisons hydrogénes) ;

> Entre les premiers atomes de carbone de la partie hydrophobe: la palissade, certains
solubilisats, comme le benzéne et le naphtaléne ;

» Plus profondément dans le cceur de la micelle: les solubilisats non polaires

(hydrocarbures aliphatiques, par exemple).

Figure 6: Localisation des solubilisats dans la micelle [99].

1.5 Conclusion

En conclusion, la technique d’extraction au point de trouble est une méthode qui
respecte I’environnement comparé avec les procédés d’extraction liquide-liquide classiques
qui généralement font appel a des solvants organiques souvent couteux et/ou toxiques. En
plus, elle nous assure une extraction dite bénigne qui réduit le colt, la procédure
expérimentale étant simple, avec un facteur de concentration élevée. En outre, cette méthode
d’extraction des ions métalliques nécessite I’emploi d’un agent extractant qui doit jouer le
réle de ligand et chélater les ions métalliques par I’établissement de liaisons de
coordination.

Ces aspects incluent cette technique dans I’ensemble des méthodes en accord avec les
principes de la “chimie verte”. La chimie verte peut étre définie comme étant la réalisation
des synthéses et des procédés chimiques, tout en minimisant la génération de substances

toxiques dangereuses pour la santé humaine et pour I'environnement.
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V.1 Généralités

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui un des techniques les
plus importants pour la dépollution et la purification dans des domaines tres variés (industries
pétrolieres,  pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales
et pharmaceutiques). Son principe repose sur la propriété que les solides fixent sur leurs
surfaces certains polluants tels que les métaux lourds.

L’extraction liquide-solide a été reconnue comme étant un moyen efficace pour la
récupération et la séparation sélective d’ions métalliques des solutions aqueuses. C’est un
procédé de transfert de matieres d’une ou de plusieurs especes métalliques d’une phase
liquide vers une phase solide [120]. Dans ce chapitre, nous présentons quelques généralités
sur I’adsorption pour mieux définir 1’importance de ce processus, expliquer sa cinétique,
ses caractéristiques et les éléements influant sur I’adsorption et la capacité d’adsorption des
polluants métallique Pb?*et Cd?* ce qui fait 1’objet de ce travail.

IV.2 L’adsorption

Le processus d'adsorption est utilise depuis 1950, C’est un phénoméne physico-
chimique se traduisant en particulier par une modification de concentration a l'interface de
deux phases non miscibles, il désigne un phénomene physicochimique interfacial
et réversible tres utilisé dans les applications industrielles. L'adsorption est un phénomene de
surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides (I’adsorbat) se fixent sur la surface
solide microporeuse (adsorbant) selon divers processus plus ou moins intenses. Le

phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption [121].

Phase gaz

Multicouches (liquide)

Adsorption monocouche

Figure 7 : Phénoméne d’adsorption.
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La technique d’adsorption résulte de trois caractéristiques qui la distinguent des autres
procedés de séparation a savoir [122] :

e Larétention de trés petites particules, comme par exemple les colloides.

e La rétention des composants a trés faible concentration, par exemple des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conferent aux produits
couleurs, odeurs ou saveurs désagréables, voire une toxicité.

e La sélectivité de ’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Les applications industrielles typiques de 1’adsorption sont la production des gaz
industriels (oxygéne, azote, hydrogene), la séparation des hydrocarbures, les traitements de
I’air, des eaux et des effluents pour I’élimination de polluants, le séchage .... [123].

IVV.3 Types d’adsorption

On distingue deux types de processus d’adsorption : adsorption physique
et adsorption chimique, selon la nature des liaisons formees et la quantité d’énergie dégagée
lors du phénomeéne d’adsorption [124].

IV.3.1 Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique se produit lorsque les forces qui fixent I’adsorbat dans une
monocouche ou une multimoléculaire a la surface de 1’adsorbant, sont du méme ordre que les
forces de Vander Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques. Elle se produit
sans modification de la structure moléculaire.

IV.3.2 Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique résulte des forces de liaison de nature chimique, nettement
supérieures aux forces de Vander Waals avec mise en commun ou transfert d’électrons ; Il
y a donc ruptures et créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les
sites actifs de 1’adsorbant [125]. Le tableau 5 suivant résume la différence entre la

chimisorption et la physisorption [125-127] :
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Tableau 5: Différences principales entre ’adsorption physique et ’adsorption chimique

Parameétres Adsorption physique Adsorption chimique
Température du Relativement basse Plus élevee
processus

Chaleur d’adsorption | 1410 Kcal mol? environ | Supérieur a10 Kcal mol* environ

) monocouche ou
Formation des couches ) ] Une monocouche
Multicouche possible

Liaison entre gaz et Physique (Vander Waals) | Chimique (liaison de valence ou
solide de covalence)
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Désorption Facile Difficile
Vitesse Rapide Moyenne ou lente
Réversibilité Tres réversible moins réversible et parfois
irreversible

IV.4 Phénoméne d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption est un transfert d’une phase liquide contenant
I’adsorbat vers une phase solide avec rétention de soluté a la surface de 1’adsorbant. Ce
processus se fait en plusieurs étapes (voir figure 8) [128].

1. Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des
particules.

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores.

3. Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a

I’échelle d’un grain d’adsorbant
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Molécules
d’adsorbat

adsorbat

‘ﬁ{ Phase adsorbant >

| Film fluide : surface exteme d adsorbant

|
T #

Figure 8: Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.
IV.5 Les adsorbants
Les adsorbants industriels les plus courants, tels que les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silice, les argiles activees et les alumines activées, ont généralement
des surfaces spécifiques supérieures a 100 m2g?, atteignant méme quelques milliers de
m?g™. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a
2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la
classification de 'TUPAC). lls doivent avoir les criteres suivants [129]:
= Une haute capacité d’adsorption et une grande efficacité pour adsorber des
substances de faibles concentrations,
= Une sélectivité élevée et une aptitude a étre facilement régénérées et utilisés de
nouveau,
= Une grande inertie chimique et une bonne résistance aux contraintes mécanique au
contact du fluide.
IV.6 Cinétiques d’adsorption

Divers modeles de la cinétique d'adsorption sont utilisés pour examiner le mécanisme

d'adsorption tels que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [130].
IV.6. 1 Modele du pseudo premier ordre (modéle Lagergren)

Le plus ancien des modéles cinétiques, le modele pseudo premier ordre a été présenté
par la relation de Lagergren en 1898, basé sur la quantité adsorbée, Il représente la premiere
équation de vitesse établie pour décrire la cinétiqgue d'adsorption dans un systéeme
liguide/solide Considérant l'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre

soluté et site actif, la loi de vitesse peut étre écrite selon I'équation suivante[131]:

d
< =Ki1(q. —q0) (12)
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ki:La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre
t : temps de contact (h)

gt : la capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)

ge: la capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g)

La linéarisation de 1’équation (12) du premier ordre est :

In(ge — q¢) = —k;.t+Lnq, (13)

Le tracé de Ln (ge-qt) en fonction du temps t donne une droite de pente égale a K1 et une
ordonnée a l'origine égale a Ln (qe).

IV.6. 2 Modele du pseudo seconde ordre
Le modéle du pseudo deuxiéme ordre suggere I’existence d’une physisorption, un
échange d’électrons par exemple entre molécules d’adsorbat et I’adsorbant solide. Il est

représente par la formule suivante:

D = Ky (qe, — ) 2 (14)

L'intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 1
— = —+—.t (15)
Qe K2*qe,  de,

e k> : constante de vitesse apparente du pseudo second ordre,

e (e : Capacité d'adsorption du matériau a la saturation (mg/g),

e (: quantité de substance adsorbée (mg/g) par le matériau a l'instant t,
e h:quicorrespond a koq¢? ; est la vitesse initiale d'adsorption (mg/g.h).

Le tracé de o = f(t) donnera une droite de pente égale a 1/qe> et d'ordonnée a l'origine
t

égale a !
K,q3

IV.6.3 Diffusion intraparticule
La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant [I'équation
suivante [132] :
qc = Kinet??2 + C (16)
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OU: kint : constante de la vitesse de diffusion intra particule (mg/g.h-*"2)

C : représente Il'ordonnée a l'origine.
IV.7 Isotherme d’adsorption
IV.7.1 Représentation graphique d'une isotherme d'adsorption

L’isotherme d'adsorption, caractéristique de 1'équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s'obtient généralement a partir d'expériences en batch ou I'on mesure
la concentration stabilisée de I'adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption.

La quantité d'adsorbat présente sur l'adsorbant ge en fonction de la quantité d'adsorbat

restant en solution Ce est calculée a l'aide du bilan matiere suivant :
La quantité d'adsorbat ou la capacité théorique d'adsorption d’un adsorbant ge (mg/g) en
fonction de la quantité d'adsorbat restant en solution Ce (mg/l) est calculée selon la relation
suivante [133] :

\%
qe = (Co— Co) —— (17)
adsorbant
ou:
Co, Ce : concentrations initiales a I'équilibre du métal dans la solution (mg/L)
ge: La capacité d'adsorption en (mg/g)
V: Le volume de la solution en (L)

m: La masse de l'adsorbant en (g)

IV.7.2 Classification d’isothermes d’adsorption
Gilles et coll. [134] ont proposé quatre formes principales d’isothermes généralement

observées selon leur allure. Ces classes sont représentées sur la figure 9. Le type d’isotherme
obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions, entre I’adsorbat et
I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [135]:

v' La forme de I‘isotherme et I‘existence de paliers sur les isothermes ;

v Le type d‘adsorption (mono ou polymoléculaire)

v’ L‘orientation des molécules adsorbées.
1. Classe du type (S) (Sigmoide) : indique une croissance de l'adsorption avec la
concentration de l'adsorbat. Les couches adsorbées facilitent 1’adsorption des couches
suivantes, a cause d’une attraction latérale, ce qui donne une nouvelle couche adsorbée dans
laquelle les molécules sont tassées verticalement. Un tel arrangement est favorisé lorsque le

solvant rivalise avec le soluté pour occuper les sites d’adsorption.
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2. Classe du type (L) (Langmuir) : montre l'affinité relativement élevée entre l'adsorbat
et l'adsorbant, elles sont les plus fréquentes, ’adsorption dans ce cas devient plus difficile
lorsque le degré de recouvrement augmente, ceci se rencontre dans le cas ou
I’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement,
mais plut6t a plat.

3. Classe du type (H) (Haute affinité): indique une trés grande affinité entre le substrat et le
support. Elles sont caractéristiques d’une chimisorption du soluté. on les rencontre dans
certains cas d’échange d’ions, dans I’adsorption de macromolécule et lorsque le soluté
d’aggloméré est en micelles.

4. Classe du type (C) (partition Constante) : est signe d’une partition constante entre
l'adsorbat et l'adsorbant. L'adsorption est proportionnelle a la concentration. Ce type

d’isotherme se rencontre, dans le cas d’adsorption sur les fibres textiles.

(a) The "C” isotherm (bLThe “L" isotherm

Q : ;
with strict plateau

without strict plateau

> C +> C
(c) The “H" isotherm (d) The “S" isotherm
Q Q
point of inflection
> C > C

Figure 9 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et coll. [134, 135].

1VV.7.3 Modélisation des isothermes d*équilibre d*adsorption

De nombreux modéles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont
été développés. Ceux, dont l'utilisation est la plus répandue, sont les modeles de Langmuir
et de Freundlich car leurs expressions mathématiques sont simples et ils permettent de
représenter correctement les isothermes d'équilibre d'adsorption en phase aqueuse dans la
majorité des cas. D'autres modeles, plus complexes, ont été développés plus récemment pour

décrire les interactions adsorbant/ adsorbat [136].
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IV.7.3.1 Modele de Langmuir
Le modele de Langmuir, initialement développé pour l'adsorption en phase gazeuse,
s'adapte tres bien a la représentation d'isothermes de type (L) en phase aqueuse. Ce modeéle est
basé sur plusieurs hypothéses [137,138] :
e Lessites d'adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
e Chacun des sites ne peut fixer qu'une seule molécule ;

e L'adsorption se fait en monocouche.

©Q 0 00 000

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 10: Mode¢le d’adsorption en monocouche [139]
Ce modeéle a deux parametres de la forme suivante :

__ Gm*b*Ceq

= 18
1+qm*Ceq ( )

ge

e Ceq : concentration a I'équilibre de l'adsorbat (mg/L),

ge: quantité de substance adsorbée par unité de masse de l'adsorption (mg/g),

qm . Capacité maximale d'adsorption

b : constante correspondant a I'énergie d'adsorption
La relation précédente (18) est linéarisable sous deux formes :

Par passage aux inverses selon la représentation de Stumm et Morgan [140] (forme 1) :

1 1 1 1
— =4 — = 19
de dm bq C. ( )

Selon la représentation de Weber [141] (forme I1) :

c, 1 1
e Gm ¢ bqm

(20)

Si I’équation de Langmuir est vérifiee, nous devons obtenir en plagant nos
points expérimentaux en coordonnées 1/ge = f(1/Ce) (forme 1) ou Ce/ge = f (Ce) (forme I1),
une droite dont la pente et I’ordonnée a 1’origine nous permettent de déterminer qm et b. Ce
modéle est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une
monocouche, ce qui n’est pas toujours vrai (figure 10).

Hall et coll. [142] ont définie un paramétre R défini par :
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1
T 1+K.Co

Ry (21)

Co : la concentration initiale du soluté dans la solution en mg.L*
KL : (L/mg) est la constante d’équilibre de Langmuir.
RL : indique la nature de la forme de I’isotherme.

e Ry >1 Adsorption défavorable

e 0<RL<1Adsorption favorable

e R =0 Adsorption irréversible

e R =1 Adsorption linéaire
IV.7.3.2 Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich impliqgue que la distribution d'énergie pour les sites

d'adsorption est exponentielle [143]. Les vitesses d'adsorption et de désorption varient avec
I'énergie d'adsorption des sites et plusieurs couches sont possibles. Ce modeéle est uniquement
utilisable dans le domaine des faibles concentrations car il n'a pas de limite supérieure pour

les fortes concentrations ce qui est contradictoire avec I'expérience.

Ona:
Q. = K, + C,/" (22)

Kr et n sont les constantes de Freundlich, dépendant de la nature du soluté et de

I’adsorbant utilisé. La forme linéarisée de 1’équation de Freundlich est la suivante :
Inq, = % (Ln C.) + InK; (23)

Pour ce qui est de la représentation graphique de In ge en fonction de In (Ceq), si
I’équation de Freundlich est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 1/n et
d’ordonnée a ’origine égale a In K+.

IV.7.3.3 Modéle de Temkin

Le modele de Temkin utilisé par Hayward et Trapnell [144] posséde ’avantage de
pouvoir représenter les résultats sur des gammes de concentrations étendues et permet
d’accéder a la variation de I’énergie d’adsorption [145]. La principale hypothése est que le
terme d’affinité diminue linéairement avec 1’augmentation de I’adsorption sur la surface du
matériau. Cette baisse de I’affinité est liée aux interactions entre molécules si la surface de
I’adsorbant est uniforme, dans le cas d’une surface non uniforme, ces interactions entre

molécules peuvent se superposer a ceux dus a I’hétérogénéité de la surface [146].
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L’isotherme de Temkin a été généralement présentée par 1’équation suivante:

q. =~ (In Ky Ce) (24)

R = 8,314 J.molt. K
T : Température absolue (en K)
Kt : Constante de Temkin (en Lmg™) correspondant a 1’énergie maximale de liaison
B=RT/b est liée a la chaleur d’adsorption.
La forme linéaire de 1’équation (24) est la suivante :
qe = % InAr + % In Ce (25)
Le tracé de ge en fonction de In Ce permet la détermination des constantes B et Kt a partir de
la pente et I’ordonnée a 1’origine respectivement.
IV.7.3.4 Théorie de BET
Pour généraliser la théorie de Langmuir; Brunauer, Emmett et Teller ont développé un
modeéle appelé ultérieurement modele de BET. 1l tient compte de la formation de
plusieurs couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont
prises en considération et chague molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption

pour une molécule de la couche suivante (figure 11) [147].

0

00 0
00000 é%% O 000

Figure 11 : Modg¢le d’adsorption en multicouches
IV.8 Intérét de I’extraction en phase solide
L’extraction en phase solide EPS est trés reproductible par rapport a 1’extraction
en phase liquide [147]. Elle présente plusieurs avantages :
v Elle est peu coiteuse et facile a mettre en ceuvre, d’oll un gain potentiel en terme de
temps et de reproductibilité.
v Economique et moins polluante (pas de consommation de solvants organiques),
v' La sélectivité ainsi que l'affinité des supports peuvent éEtre modifiées, selon les
éléments (espéces) Vvisés, vers des taux de préconcentration plus élevés. Contrairement a
I’extraction liquide-liquide, elle réduit 1’usage et 1’exposition aux solvants organiques.

Dans le cas de I’extraction liquide-liquide, I’agent chélatant est introduit dans la phase
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liquide. Ce méme agent peut étre employé en phase solide, ou il sera alors immobilisé sur le
support solide selon différentes voies qui seront détaillées par la suite [148,151].
IVV.9 Conclusion
D’aprés les aspects théoriques rapportés dans ce chapitre, il en ressort que
I’adsorption solide- liquide reste 1'une des principales techniques de dépollution des
eaux contaminées. L’adsorption est essentiellement une réaction de surface qui se
différencier entre la physisorption et la chimisorption. Le phénoméne d’adsorption
présente 1’avantage de pouvoir étre appliqué aux traitements de divers effluents. La
modélisation des isothermes d’adsorption permet d’apporter des informations
thermodynamiques sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide, qui sont deux

principaux parametres influengant 1’adsorption.
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Partie B Chapitre I : Matériels et méthodes

I.1 Introduction

Cette partie est consacrée a la méthodologie du travail, a savoir les caractéristiques
physico-chimiques des produits et des réactifs utilisés et la description de 1’ensemble des
procédures expérimentales effectuées pour différentes méthodes d’extraction en milieux
aqueux . Nous décrivons ensuite les techniques d’analyse et les méthodes de caractérisation
mises en ceuvre :

e Synthese et préparation des extractants solides utilisés dans notre étude (les Acides
phosphoniques et la plante d’Aloe Véra en poudre a 1’état brut).

e Caractérisation des extractants par RMN, IRTF, DRX, MEB et BET.

Trois techniques d’extraction d’ions métalliques, a partir de solutions aqueuses, ont
été utilisées :

e L’extraction liquide-liquide du Pb?* et Cd** en tilisant 1’Acide
aminooctyldiphosphonique comme extractant synthétisé et caractérisé par notre
laboratoire

e L’extraction au point de trouble du Pb?* et Cd?* en utilisant le triton X-114 et I’ Acide
aminooctyldiphosphonique

e Adsorption du Pb?* et Cd?*, en utilisant la plante d’Aloe Véra a 1’état brut comme

biosorbant.
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1.2 Réactifs et appareils utilisés

1.2.1 Réactifs utilisés

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons utilisé

caracteristiques sont présentées sur le tableau 6.

Tableau 6 : Caractéristiques des réactifs utilisés

les réactifs dont les

Réactif Formule brute Fournisseur
Nitrate de Plomb Pb(NO3). .4H20 Riedel De Haen
Nitrate de Cadmium Cd(NOs3)2 .4H20 Riedel De Haen
Acetate de Plomb PbC4Hs04.3H20 Riedel De Haen
Acetate de cadmium Cd(CHsC00).2H20 Prolabo
Acide nitrique HNO3 Panreac
Nitrate de potassium KNO3 Riedel De Haen
Chloroforme CHCls Riedel De Haen
Chlorure de Potassium KCI Panreac
Potassium thiocyanate KSCN Riedel De Haen
Triton X-114 CsH17CsH4(OCH,CH>);OH Sigma Aldrich
Acide acétique CH3COOH Panreac
Acetate de Sodium CH3COONa Riedel De Haen
Acide Aminooctyldiphosphonique Ci0H2506P2N LCMT
Arsénazo (l11) (C22H18AS2N4014S2) Aldrich
Xylénol orange Cs1H28N2NasO13S Aldrich
Tri octyl phosphine oxide (Topo) C24Hs10P Biochem
* Présentation de I’arsénazo (I11)

Arsenazo 1l (Ar 1I1) (indicateur coloré) est un composé dérivé de I’Acide

chromotropique, de formule brute C22H18As2N4O14S2, ce ligand présente la particularité de

former des complexes stables avec les ions métalliques [1].

ASOsH OH  OH
N=—/N OO N=—N
HO,S SO3H

Schéma 03 : La structure d’Arsénazo Il11.

H203AS
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Les propriétés physiques de I’ Arsénazo resumées sur le tableau 7 suivant :

Tableau 7 : Les propriétés physiques d’ Arsénazo 11

Numéro CAS [1668-00-4]
Aspect Poudre cristalline
Couleur Rouge noire

Formule brute C22H18AS2N4014S2

Masse molaire (g.mol™?) 776
Pureté (% massique) 99
Solubilité dans 1’eau Soluble

* Présentation de Xylénol orange (XO)

Le xylénol orange de sodium ou (sel tétra sodique de 3,3-bis [N,N-
bis(carboxyméthyl)aminométhyl]-o-crésolsulfonephtaléine) est un colorant de la famille des
tri arylméthane et des sulfones phtaléines. C'est I'analogue sulfuré du violet de phtaléine.
Il est notamment utilisé comme indicateur coloré pour les dosages [2]. Les propriétés
physiques de xylénol orange sont résumées sur le tableau 8 suivant :

Tableau 8 : Les propriétés physiques de Xylénol orange

Numéro CAS [3618-43-47]
Aspect Poudre
Couleur Rouge violet

Formule brute Cs1H28NasN2013S

Masse molaire (g.Mol™?) 672,65
Pureté (% massique) 99
Solubilité dans I’eau Soluble

Schéma 04 : Structure de Xylénol orange [3]
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e Présentation du Triton 114
Le Triton X-114 est une molécule appartenant a la famille des surfactants non ioniques,
d'un octyl phénol

biodégradable, se présentant sous forme liquide visqueux ,il s'agit

polyéthyléne glycol éther dont la structure chimique est présentée sur le Schéma 05 [4]:

H
H
CHz;H CH3
H3C
CH3H CHj, H

Schéma 05: Structure chimique du triton X-114 (n=7 ou 8)
Les propriétés physiques du Triton X-114 sont résumées sur le tableau 9 suivant :
Tableau 9 : Les propriétés physiques du Triton X-114

Etat physique Liquide transparent
Odeur Inodore
Rapport molaire 7,5
Point de trouble (°C) 25
CMC 120 ppm
Surface Tension dynes/cm at 1% 31
Densité g .ml* 1,052
Viscosité 25 °C 260
Solubilité Trés soluble
Point d’ébullition (°C) > 200
Densité relative (25/25°C) 1,054

1.2.2 Appareils et instruments utilisés

« Les pesées sont faites a I’aide d’une balance analytique électronique du type
DENVER INSTUMENT .Germany (TP-214).

* Les mesures de pH ont été effectuées avec un pH-métre utilisant une électrode
combinée, type Consort C831.

* Une plaque chauffante agitatrice équipée d’un thermocouple type IKAMAG RCT a été
utilisée pour la réalisation des expériences nécessitant la variation de la température.
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* Des micropipettes de volumes variables 5- 50, 20 - 200 et 100 - 1000 pL.

+ Le dosage des cations en solution aqueuse (Pb?* et Cd?*) avant et aprés I’extraction est
effectué a l’aide d’un spectrophotométre d’absorption UV- Visible double faisceaux du
type" OPTEZEN 3220" piloté par ordinateur.

I .3 Méthodes d’investigation
| .3.1 Méthode d’investigation de I’Acide phosphonique
| .3. 1. 1 Dosage pH-métrique

Une masse connue de 1’échantillon a été dissoute dans I’eau distillée, la concentration
initiale de 1’Acide est de 5x10° M, elle a été dosée par une solution NaOH (5x10° M)
et suivie par pH meétre par une électrode combinée du type Consort C831.
I .3. 1.2 Spectroscopie de résonance magnetique du proton

Le spectre RMN du 'H de I’Acide a été effectué a 250 MHz sur un appareil Bruker
A.C.250, du laboratoire de chimie et des matériaux thio organiques (LCMT) de Caen
(France). La référence interne étant le tétraméthylsilane (TMS), I’échantillon a été préparé
dans le chloroforme deutéré (CDCL3). Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm sur
une échelle de 0 a 10 ppm.
I .3. 1.3 Spectroscopie de résonance magnétique du carbone 13

Le spectre *C RMN a été effectué dans le CsDs, le TMS comme référence interne sur
un domaine de 0 a 200 ppm. L’appareil est de marque BRUKER 250 MHz du laboratoire de
chimie et des matériaux thio-organiques (LCMT) de Caen (France).
I .3. 1.4 Spectroscopie de résonance magnetique du phosphore 31

Le spectre 3P RMN a été effectué dans le CDCl; comme solvant, et d’un mélange
[H3PO4 (85%) +D>0] comme référence (par substitution de tube). Cet instrument fonctionne
en mode transformé de Fourier pour les analyses quantitatives. L’appareil est de marque
Bruker A.C.250, du laboratoire de chimie et des matériaux thio organiques (LCMT) de Caen
(France).
I .3. 1. 5 Spectroscopie Infrarouge

Le spectre IRTF de I’Acide aminophosphonique synthétisé a été effectué sur des

échantillons dans le domaine de fréquence varie de 4000 cm™ & 500 cm™. L appareil est de la
marque Perkin Elmer Spectrum one provenant du laboratoire de chimie et des matériaux thio

organiques (LCMT) de Caen (France).
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| .3.2 Méthode d’investigation de la plante d’Aloe Véra (AV)
| .3.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines
et amorphes présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent
se succéder pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant
les cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet
dans certains cas de déterminer la taille des cristallites. On analyse les échantillons par
diffraction des rayons X, a I’aide d’un diffractométre, son principe repose sur la réflexion

sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la loi de Bragg [5]:
A =2d sin@ (26)

Ou: A: représente la longueur d’onde du faisceau incident (A = 1,54181A°)
d: est La distance interréticulaire entre les plans diffractant.
0: represente I’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

Le domaine de variation I’angle (20) est compris entre 10 et 80°.

Les mesures de DRX ont été effectuées sur un diffractométre du type "Expert prof
analytical, type MPD et systéme vertical 6-0 ". Il est doté d’un tube a anticathode en Cu, un
PDS pass (programme divergence slit, programme antiscater Slit) et une plateforme Spinner
provenat de 1'université Oranl-Sénia.

1 .3.2.2 Spectrométrie infrarouge (IR)

Les analyses des échantillons par spectroscopie infrarouge ont été effectuées avec
un nombre d’ondes variant entre 400 et 4000 cm™ et une résolution de 4 cm?, a laide
d’un spectrometre du type SHIMADZU FTRI 8400, au sein de laboratoire physicochimique
d’université de Saida, afin d’identifier le plus possible, de principales fonctions chimiques
présentes a la surface du matériau.

I .3.2.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie pour
I’étude des matériaux, elle permet de mesurer la taille des cristaux ainsi que la
détermination de leur morphologie. L’observation au microscope électronique a balayage
(MEB) a été utilisée dans le seul but d’examiner la morphologie des différents matériaux

méso poreux utilisés.
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La morphologie des polymeres a été observée par un microscope électronique a
balayage (MEB) deu type JEOL -JSM-F100 au laboratoire de physique et mécanique Textile
(LPMT) a I'université de Haute Alsace ; Mulhouse, France.
| .3.2.4 La détermination de la surface spécifique

La surface spécifique est un parametre important pour la caractérisation de solides
poreux ou pulvérulents, qui interviennent dans les processus basés sur le transfert de
matiere. La mesure de la surface spécifique a été réalisée pour la poudre de la plante issue
d’Aloé vera par différente méthodes suivantes :
| .3.2.4.1 La surface spécifique de Langmuir

Le Bleu de méthylene (BM) est un colorant type qui sert a calculer la surface
accessible aux molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g du matériau étudié est
agitée avec 100 mL de solution de Bleu de methyléne, & des concentrations différentes,
le mélange est agité pendant 2 heures puis filtré et analyse.

On détermine la surface disponible au BM par I’équation suivante [6]:

m-Na .S
s, = dmiAen 27)

Sv : Surface spécifique de Langmuir (m?/g)
Qm: Capacité maximale d’adsorption (mg/g)
Na: Nombre d’Avogadro (6,022.10%mol™?)
Sem: Surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne (175,10%° m?
M : masse molaire de Bleu de méthylene (319,852g/mol).
1.3.24.2 Indice d’iode

L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du matériau, exprimé en
mg/g, présente la quantité d’iode (en mg) adsorbée par 1 g de charbon actif dans une
solution aqueuse de I de normalité 0,02 N. L’indice d’iode renseigné sur la capacité
adsorptive d’adsorbant (sa microporosité). Une masse 0,2 g de matériau étudié,
préalablement étuvée a 105 °C pendant 24 h est agité avec 20 mL de la solution d'iode a
0,02 N pendant 5 min. La suspension a été filtrée et un volume de 10 mL de la solution

filtrée a été dosé par une solution de thiosulfate de sodium Na»S203 0,1N jusqu’a ce que la

coloration bleue disparaisse. L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante [6]:

CnVn

Qu, = [Co = S| X M, x Vs /m 29)
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Sachant que :

Vh : le volume de thiosulfate de sodium (en mL)

Cn : la concentration de thiosulfate de sodium (0,1mol /L)

Co : la concentration de la solution initiale d’iode (0,02mol/L)
V)2 : le volume d’iode dosé (10 mL)

M : la masse molaire de I’iode (253,81 g/mol)

Vapbs : le volume d’adsorption (20 mL)

m : masse de de I'échantillon (0,2 g)

S: surface occupée par une molécule de diode (4,4/&2).

1.3.2.4.3 Indice de bleu de méthylene

L’indice de bleu de méthyléne (mg/g) est un indicateur de la capacité du matériau a
adsorber les moyennes et grandes molécules organiques. Ce colorant est considéré
comme un indicateur de méso porosité et 1’étude de son adsorption sur un support poreux
traduit la capacité de ce matériau a adsorber les molécules de poids moléculaire moyen.

Les tests d’adsorption de bleu de méthyléne ont été réalisés en utilisant le
protocole suivant : la poudre du matériau a été séchée a 1’étuve a 105°C jusqu'a stabilisation
de la masse. Une masse de 100 mg de matériau a été mélangée avec 100 ml de la solution de
bleu de méthyléne de la concentration de 1,944.10° M. Aprés agitation pendant 30 min, la
suspension a été filtrée et la concentration résiduelle de bleu de méthyléne a été mesurée a
664 nm, en utilisant un spectrophotometre UV visible. La quantité de bleu de méthylene

adsorbée est déterminée par la formule suivante [6]:

_ (ci—¢cp)vm

m

Qgm (29)
Qswm : capacité d’adsorption du matériau (en mg/g)

Ci concentration initiale de la solution de BM (en mol/L)

Ct : concentration résiduelle de la solution de BM (en mol/L)

V : volume de la solution de BM (en mL) ;

M : masse molaire de BM ;

m . masse du matériau utilisé (en g).
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| .4 Préparation des solutions
| .4.1 Préparation d’une solution mére aqueuse de Plomb 102 M

On introduit 0,38 g d’acétate de Plomb hydraté (PbCsHeO4.3H20) pour préparer une
solution du Pb?* en milieu acétate. On dissout cette quantité dans 100 mL d’eau distillée.

Pour préparer une solution mére du Pb?* en milieu nitrate, on introduit 0,331 g de
nitrate de Plomb (Pb(NOs)2 .4H,0) et on la dissout dans 100 mL d’eau distillée.

| .4.2 Préparation d’une solution mére aqueuse de Cadmium 102 M
On introduit 0,308 g de nitrate de cadmium hydraté (Cd(NO3)..4H20). On dissout
cette quantité de sel dans 100 mL d’eau distillée. Pour obtenir une solution du Cd?* en milieu
nitrate.
On introduit 0,209 g d’acétate de cadmium hydraté (CdCH3COO.2H;0), et on la
dissout dans 100 mL d’eau distillée.
| .4.3 Préparation d’une solution organique mére de ’extractant (AAODMDP) 102 M
Dans une fiole jaugée de 50 mL, on introduit 0,186 g de I’Acide AAODMP. On
dissout cette quantité dans le minimum de chloroforme, puis le volume est complété jusqu’au
trait de jauge par le chloroforme.
| .4.4 Préparation d’une solution d’Arzénazo I11 (Ar I11) 10°M
Dans une fiole jaugée de 50 mL, on introduit 0,0388 g d’arzénazo (l11). On dissout
cette quantité de compose organique dans le minimum d’eau distillée, puis on compléte avec
I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.
| .4.5 Préparation d’une solution de Xylénol orange (XO) 10>M
Dans une fiole jaugée de 50 mL, on introduit 0,033 g de Xylénol orange. On dissout cette
quantité de compose organique dans I’eau distillée.

| .4. 6 Préparation des solutions tampons

v" On prépare une solution tampon a pH = 4 de volume 250 mL, par ’addition le
mélange de CH3COOH (0.1M) et CH3COONa (0,1M), on compléte avec I’eau
distillée jusqu’a le trait de jauge d’une fiole de 250 mL.

v" Une solution tampon a pH = 5,8 est préparée par I’addition du mélange de
(CH3COOH a (0,1M) et CH3COONa a (0,1M), on compléte avec I’eau distillée

jusqu’au le trait de jauge d’une fiole de 250 mL.

71



Partie B Chapitre I : Matériels et méthodes

v Pour préparer une solution tampon a pH =9,5; on introduit une quantité calculée
de (NH4Cl (0,1M) , NH3 (0,1M) dans une fiole de 250 mL contenant un volume
d’eau distillée.

1.5 METHODE DE DOSAGE PAR SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE
Le protocole de dosage du Pb*" et Cd?" en utilisant (Ar 1lI) comme agent
complexant a été réalisée suite au mélange des produits suivants :

> 1mL de lasolution aqueuse Pb?* et Cd?* (concentrations 10°3a 10° mol.L %)

» 1 mL d’Ar (111) de méme concentration que celle de la solution aqueuse

> 3 mL d’une solution tampon pH =4 pour Pb?* & A max = 610 nm [7] et pH = 9,5 pour
le Cd®* & A max = 600 nm [8].

Le protocole de dosage du Pb** et Cd?* en utilisant xylénol orange (XO) comme
agent complexant est le suivant:
> Volume de la solution de Pb?* et Cd?* est de 1 mL,
» Volume de la solution de XO est 1 mL,
» Volume de la solution tampon, de pH = 5,8 a est de 2 mL,
> La mesure de 1’absorbance est faite & Amax = 585 nm pour le Pb?* et Amax = 575 nm
pour le Cd?* [9].
L.5.1 Courbe d’étalonnage

Les courbes d’étalonnage ont été réalisées a 1’aide des absorbances de plusieurs
solutions, de chaque cation, a des concentrations connues (103, 5x10*4, 10, 5x10°, 107,
5x10° mol.L?) en utilisant les indicateurs colorés comme agent complexant, pour former
des complexes avec les ions métalliques Pb*? et Cd*2. Les résultats obtenus sont représentés

sur les figures suivantes:

3,0

B Courbe d'étalonnage du Cd?* 104 —m—courbe d'étalonage du Pb?*
Abs=5214,37C R2=0,998 ' Abs =1989,28 C R2=0,999

2,54

0,84
2,04

0,6

Abs

104 0,4

0,5 0,2 4

00 T T T T T 0,0 f T T T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005

[Cd*] mol/L [PbZ]mol/L

Figure 12 : Courbe d’étalonnage du [Cd?*] Figure 13 : Courbe d’étalonnage du [Pb%]
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Ces courbes nous permettent de déterminer les concentrations de la phase aqueuse
du Pb?* et Cd?* appartenant a la droite d’étalonnage & 5x10* M.
1.5.2 Calcul des rendements d’extraction

Le coefficient de distribution E et le rendement d’extraction R, sont définis par les

relations suivantes [10] :

A-A Vv
E = ( i f ) % aq (30)
Af Vorg
Et
— A 31
R=D A 100 (1)
Plus commode, est I’utilisation du rapport des concentrations initiales du métal
et de ’extractant : Q= w (32)

métal

1.5.3 Calcul des quantités adsorbees

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixées. La
quantité de produit adsorbée exprimée (mg/g) de soluté par gramme de solide adsorbant est
donnée par la relation suivante [11]:

= (Co—Ce).V.M (33)
m

Ou les parametres suivants représentent:
ge : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g™).
Co : Concentration initiale du polluant (mol.L™)
Ce : Concentrations résiduelles a 1’équilibre (mol.L™)
V : Volume de I’adsorbat (L)
m : Masse de 1’adsorbant (g)

M : Masse molaire (g/mol)
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I1.1 Syntheése et caractérisation de I’Acide amino-octyldiphosphonique
11.1.1 Synthese de PAAODMDP

5,02 g d’Acide phosphoreux (60 mmol), 3 mL d’eau et 3 mL d’Acide chlorhydrique
concentré sont ajoutés a 30 mmol (5,06 mL) de ’octylamine placé dans un tube en quartz.
L’ensemble est irradié pendant 2 min a 240W.

5,5 mL de formaldéhyde est ajouté rapidement au mélange initial et le tout est irradié
pendant 12 mn & 240W. Le produit précipite directement dans le tube. Il est alors filtré et
rincé a I’acétone et a I’eau. Il a été synthétisé selon le mode opératoire décrit par Kaid. M et
coll. [12,13]. Le produit de synthése final ainsi obtenu est caractérisé par les propriétés

illustrées sur la figure 18 suivante :

o Aspect Poudre blanche
|F!—OH Formule brute C10H2506P2N
/\/\/\/\N/ 2“ Masse molaire (g.mol?) 317
\ |FI|,_ oH Température de fusion (°C) | 224
OH Rendement (%) 90

Figure 14 : Propriétés de I’ Acide amniooctyldiméthylénediphosphonique

11.1.2 Caractérisation de PAAODMDP
11.1.2.1 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge confirme la présence des caractéristiques du produit
synthétisé:
2925(cm™?) : Bande vibration d'élongation d'un groupement OH
1333 (cm™) : Bande de vibration de déformation d'un groupement déformation (-CHz-).
1144 (cm™) : Bande de vibration d'élongation d'intensité forte, d'un groupement (P=0).
1455(cm™) : Bande de vibration de déformation d'intensité moyenne d'un groupement CHs.
938 (cm™) : Bande vibration d'élongation d'un groupement P-OH.
11.1.2.2 La spectroscopie RMN
RMN !H (D;0, Na,CO3): 0.77 (t, 3H), 2.11 (s, 4H), 1.17 (m, 12H), 3.11(d, ZJun=11.5

NCH2-P), 3.48 (m, CH2N).
RMN 3P (D20, Na,CO3): s, 8.8.
RMN 13C (D0, Na,C0s):13.8, 22.23, 23.8, 26, 28.63 (d, 2Jcp=166, CH2-P), 53.39.
11.1.2.3 Analyse pH-métrique
pKi = 2,75 8,725 9,35 9,67
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11.2 Préparation et caractérisation du matériau (plante I’Aloe Véra)
11.2.1 Préparation du matériau (AV)

Les feuilles d'Aloe Véra ont été collectées dans la zone de la wilaya de Saida, puis
lavées plusieurs fois avec de l'eau distillée pour éliminer la poussiére et autres impureteés,
coupées en petits morceaux et elles ont été séchées a une température de 60 °C pendant 2
jours. Le résidu séché a été pulvérisé a l'aide d'un broyeur et tamisé a l'aide d'un tamis
standard (0,2 - 0,3 um) pour séparer la poudre d’AV.

La poudre obtenue a été lavée par un mélange d’éthanol et d’acétone 2 a 3 fois pour
éliminer la chlorophylle de la plante, suivi d’un lavage plusieurs fois avec I’eau distillée, puis
séchée a une température de 100°C. Le matériau final a été stocké dans des bouteilles

hermétiques pour une utilisation ultérieure comme biosorbant voire figure 15.

(b) ()
Figure 15: La plante d’Aloe Véra (a, b) ; la poudre d’AV traitée et broyée (c)

11.2.2 Caractérisation du materiau

Nous exposons dans cette partie les caractéristiques de la plante I’Aloe Véra a 1’état
brut.
11.2.2.1 Caractérisation par Spectrométrie infrarouge (IR)

Le spectre infrarouge d’Aloe Véra brute est représenté par la figure 16.

76



Partie B| Chapitre II : Synthése et caractérisation des matériaux

2000.0 1500.0 1000.0 500.0
Wavenumber (Cm1)

Figure 16: Spectre IRTF de I’Aloe Véra a I’état brut

L’examen du spectre IR de la figure 16 montre I’apparition des bandes d’absorption

suivantes :

e Une bande d'absorption intense correspondant a 3419 cm™, qui est due a la présence
de fonctions alcool —-OH,

e Une bande d'absorption correspondant a 2923 cm™ pouvant étre attribuée a I'étirement
symétrique et asymétrique C — H des groupes aliphatiques —CH et —CH..

e Une bande d'absorption correspondant a 1739 cm™ est di a la présence de la fonction
carbonyle C=0, dans I’échantillon d'Aloe véra.

e Le pic d'absorption correspondant a 1384 cm™ est associé a I'étirement asymétrique
et symétrique de la fonction esters -COO des composés carboxylates dans I'Aloe
Véra,

e Les pics dabsorption correspondant a 1384-1060 cm™ traduisent [I'étirement de
fonctions éthers C — O — C des groupes —-COCHea.

e Le pic d'absorption correspondant a 870 cm™ est dd a la déformation hors plan C — H
des monomeres glucidiques. Ce résultat est en accord avec les travaux déja réalisés
[14-15].

11.2.2.2 Caractérisation par (DRX) de I’échantillon
Les fines particules de la plante Aloe Véra (AV) ont été caractérisées par DRX pour
déterminer la composition chimique et la structure cristalline, et pour examiner les pics de

diffraction de la plante. Le modele DRX de cet échantillon est présenté sur la figure 17.
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Figure 17: Spectre DRX de I’Aloe Véra a 1’état brut

D’une manicre générale, figure 17 montre une structure amorphe avec une faible
cristallinité des échantillons dans le domaine allant de 14 & 25°.

Deux pics relativement larges ont été observés dans la poudre (AV) correspondant a
20 = 1495° et 20 = 21,7° de diffraction sur les plans 101 et 002 de la poudre AV
respectivement. Ces résultats sont en accord avec la littérature [16].

L'élargissement du pic, comme montré sur le DRX est probablement di a
l'augmentation du contributeur amorphe. En effet, I'ecorce AV contient principalement de la
cellulose et une structure de matrice amorphe d'hémicellulose, de pectine et de lignine. La
cellulose est constituée de régions amorphes cristallines ordonnées et désordonnées. De plus,
la cellulose d'origine végétale est généralement détectée dans un mélange avec de
I'némicellulose, de la lignine, de la pectine et d'autres substances [17].
11.2.2.3 Micrographie MEB

Les images de microscopie électronique a balayage obtenues par diffusion des
électrons secondaires a différents modes de résolution, sont présentées sur la figure 18.

La micrographie illustre la présence de trous a la surface correspondant aux pores
présents dans le matériau. C’est donc au niveau de ces pores que se fait l'adsorption des
métaux (figure 18). On peut voir sur cette figure une microstructure possédant un nombre
considérable de couches hétérogenes de sphére de pores et de grandes feuilles. 11 est clair que
ces images ont révélé une surface poreuse et irréguliere avec de profonds pores tels que les

granules, les nanofibres, les nanotubes, les nano-sphéres, les microsphéres et les flocons [18].
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Nous y voyons également une agrégation d'irréguliers en forme de grains bien interconnectés
qui apparaissent plus lumineux, et de flocons comme une surface plane révélee [19,20].

"-',v & ‘ / cll .:‘_'. .‘ . ‘1 ___‘t’_ l L " |
Figure 18 : Cliché MEB d’Aloe Véra a I’état brut correspondant a 50 et 10 micrometre.

11.2.2.4 Analyse de la surface spécifique
La surface spécifique de 1’Aloe Véra, I’indice d’iode et I’indice de bleu de méthyléne
ont été déterminés. Les valeurs de ces paramétres sont représentées sur le tableau 10 :
Tableau 10 : Valeurs de I’indice d’iode, de I’indice de bleu de méthyléne et de la surface

spécifique de ’AV
Adsorbant Indice d'iode Indice de BM | Surface spécifique
(mg/g) (mg/g) St (m#g)
Aloé vera a I’état brut 361,68 4,02 13,24

Les resultats obtenus réunis dans le tableau 10, indiquent que la valeur d’indice d’iode
montre que 1’adsorbant a base de la plante d’Aloé Véra a une microprosité importante et la
surface spécifique de Langmuir est de 13,24 m?/g, cette valeur est conforme a la littérature

notamment celle obtenue par Gupta et coll. [21].
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Dans ce chapitre, tous les résultats issus de I’étude menée expérimentalement
sont présentés et discutés. L’objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et 1’efficacité
des matériaux utilisés: 1’Acide aminooctyldiphosphonique (AAODMDP) comme extractant
et la plante Aloe Véra (AV) comme adsorbant a I’état brut sur I’extraction des cations du
plomb et du cadmium selon trois méthodes d’extraction (extraction liquide-liquide, extraction
au point de trouble et extraction liquide-solide (Adsorption).

Ainsi nous mentionnons les procédés expérimentaux pour étudier chaque technique
d’extraction, une étude paramétrique a été réalisée considérant I’influence de quelques
paramétres physicochimiques pour déterminer les conditions optimales d’extraction du Pb?*
et du Cd?".

I11.1 Etude paramétrique de I’extraction liquide-liquide du Pb?* et Cd?* par I’Acide
aminooctyldiphosphonique

I11.1.1 Description du procéde expérimental de I’extraction liquide-liquide

111.1.1.1 Introduction

L’extraction liquide-liquide du Pb?* et Cd?* a été effectuée a partir d'une phase
aqueuse de Pb(NO3)24H.0 et Cd(NOz)2.4H.O en contact avec une phase organique
contenant 1’extractant ’AAODMDP dilué dans le chloroforme et suivie par
spectrophotometre UV-visible. Nous avons choisi 1’Arsénazo 111, comme indicateur coloré
pour sa formation des complexes stables avec les métaux lourds. La courbe d’étalonnage a
été réalisée permettant la détermination de la concentration du Pb?" et Cd** dans la phase
aqueuse apres extraction, en mesurant 1’absorbance par spectroscopie UV /Visible.
111.1.1.2 Procédure d’extraction

Le procédé d’extraction liquide-liquide est réalisé dans des erlenmeyers parfaitement
agités. Un volume bien déterminé de la solution aqueuse est mis en contact avec un volume
de la solution organigue, cela pendant un temps suffisant au transfert du soluté d’une phase a
I’autre jusqu’a atteindre I’équilibre déterminé par une étude cinétique. A la fin de I’extraction,
les deux phases liquides sont séparées par décantation. Un échantillon de la solution aqueuse
est acheminé a I’analyse par spectrophotométre UV-visible afin de déterminer la
concentration de I’ion métallique aprés extraction. Pour étudier I'influence de différents
parametres, plusieurs tests d’extraction ont été réalisés :

e Etude du rapport volumique Vag/Vorg pour établir le rapport optimal d’extraction.

e Etude cinétique d’extraction afin de déterminer le temps optimal nécessaire pour

atteindre 1’équilibre liquide-liquide.
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e FEtude de I’influence du rapport molaire sur le rendement d’extraction a différentes
vitesses d’agitations.
e FEtude de l'effet de la force ionique de la phase aqueuse sur le rendement de
I’extraction par 1’ajout d’un sel contenant un ion commun KNOs.
e Influence du pH de la phase aqueuse par I’ajout de 1’ Acide nitrique
e Effet de la température sur [Pextraction et détermination des parametres
thermodynamiques (AH°, AG® et AS°®).
e FEtude de [leffet de synergie par application de deux extractants (TOPO
et TAAODMDP) a caractéres différents (I’un solvatant et 1’autre Acide) sur
I’extraction des cations métalliques Pb?* et Cd?*.
I11.1.2 Etude paramétrique de I’extraction liquide-liquide
111.1.2.1 Effet du rapport volumique

L’étude de l'effet du rapport volumique Vag/Vorg a éte effectuée pour établir le rapport
optimal d’extraction dans le domaine allant de 1 & 5, il a été préparé par dissolution de Pb?*
et Cd?* en milieu nitrate de concentration 5x10* M. La solution organique a été préparé par
dissolution de ’AAODMDP dans le chloroforme de concentration 10 * M a une

température T = 25°C. Les résultats sont indiqués sur la figure 19.
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Figure 19 : Effet du rapport volumique sur I'extraction du Pb?* et Cd?*
[AODMDPA] = 10°M, [Cd?*] = [Pb**] =5x10"* M, vitesse = 600 tpm, T = 25°C.
Il est observé dans la figure 19 que les meilleurs rendements d'extraction obtenus des
cations Pb?* et Cd? sont respectivement 40% et 25% pour un rapport volumique égal a 1 qui
sera utilisé pour toutes les expériences d'extraction suivantes. Les résultats de cette figure
montrent que plus le rapport volumique est élevé, plus le rendement est faible; cela est

probablement dd a un effet de répulsion entre les ions métalliques.
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111.1.2.2 Etude de la cinétique d’extraction

L’¢tude cinétique d’extraction a été menée afin de déterminer le temps optimal
nécessaire pour atteindre 1’état d’équilibre, des préléevements d’échantillons ont été réalisés
et analysés pour des temps d'agitation différents allant de 0 a 30 min. Les autres parametres
ont été  maintenus  constants: [AAODMDP]=10"°M, [Pb*]=[Cd?*]=5x10"M,
(Vaq/ Vorg) =1, et T=25°C. Les résultats sont présentés dans la figure 20.
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Figure 20 : Etude cinétique d'extraction du Pb?* et Cd** par AAODMDP
[AAODMDP]=10"°M, [Pb?*] =[Cd?**] = 5x10* M,(Vaq / Vorg) = 1, et T=25°C
La variation du temps d'agitation montre que les rendements d’extraction maximums

du Pb?* et du Cd?* ont été respectivement obtenus pendant 15 et 10 minutes d’agitation. Ainsi
le Pb?* a une plus grande résistance au transfert de masse que le Cd?*. Ceci peut étre expliqué
selon les propriétés atomiques du rayon ionique du plomb (1,2 A°) par rapport a celui du
cadmium (0,97 A°).
111.1.2.3 Effet du rapport molaire

Le rapport molaire Q a été utilisé pour étudier le rendement d'extraction des deux ions

métalliques. Il est exprimé comme suit :

Q __ DNExtractant
NMétal

Nous avons varié la concentration de I’extractant dans le domaine de Q =1ab5.
En fixant tous les autres paramétres d’extraction : [Pb?* 1= [Cd?* ] = 5x10* M, (Vag/Vorg)
=1, et T=25°C. Les résultats sont représentés sur la figure 21.
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Figure 21: Effet du rapport molaire d’extraction du Pb®* et Cd?*
[Pb?" 1= [Cd?* 1 =5x10* M, (Vag/Vorg) = 1, et T=25°C

Les résultats illustrés dans la figure 21, montrent que les rendements d’extraction des
deux cations métalliques diminuent avec I’augmentation du rapport molaire (I’augmentation
de la quantité d’extractant dans la phase organique). Les maximums rendements d'extraction
obtenus de Cd?* et Pb?* sont respectivement 55 % et 32 % pour un rapport molaire Q = 1.
L’extraction est défavorisée lorsque la concentration en extractant est en exces.
111.1.2.4 Effet de la vitesse d’agitation

Un autre parametre important a été étudié, c’est ’effet de la vitesse d’agitation sur le
rendement d’extraction qui a été étudié a (200, 600 et 1200 tpm) en fonction de Q=1 a 5
ce qui correspond a des concentrations en extractant et les conditions opératoires sont
fixées comme précédemment [Pb?*]=[Cd?*]= 5x10* M, Vagq /Vorg = 1, T=25°C. Les résultats
obtenus sont rassemblés dans la figure 22.
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Figure 22 : Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement d’extraction du Pb**

et Cd?* par AAODMDP. [Pb?*]=[Cd?*]= 5x10* M, Vaq/ Vorg = 1, T=25°C.
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Nous avons noté qu'une vitesse d'agitation moyenne de 600 tpm correspond a un
rendement d'extraction le plus élevé pour les deux cations métalliques (figure 22). Cela peut
s'expliquer par le fait qu'a une vitesse plus basse, et compte tenu du rayon ionique de Pb?* ou
de Cd?*, le transfert de masse n'est pas favorisé. De plus, & une vitesse d'agitation plus élevée,
les deux cations semblent étre désextraits, ce qui favorise le processus de désextraction.
111.1.2.5 Effet la variation de la force ionique

Le but de cette étude est de voir I'influence de quelques additifs sur I’extraction de
nos cations. L'addition de sels augmente la force ionique et peut favoriser ou défavoriser
I'efficacité d'extraction [22,23]. La force ionique est une grandeur qui mesure la tension
du champ électrique dans une solution et pour Vérifier son influence sur le rendement
d’extraction, nous avons fait modifier la phase aqueuse par I'ajout de KNOs. La force ionique
est déterminée par la formule suivante:

1
p=3%G.2} (34)

Avec : W : Force ionique de la phase aqueuse
Ci : Concentration de I’ion “i”
Zi . Charge de I’ion “i”
e Influence de I'addition de nitrate de potassium (KNO3)
Nous avons fait modifier la force ionique de la phase aqueuse par ’addition de nitrate
de potassium KNOs a des concentrations différentes 0,01 M - 0,1M et 1M ; afin d'étudier
son effet sur le rendement d'extraction du Pb?* et Cd®*. Les conditions opératoires sont fixées

comme précédemment. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 23.
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Figure 23 : Evolution du rendement d’extraction du Pb?* et Cd?* par AAODMDP
en fonction Q a différentes concentrations de KNOs
[Pb?*] =[Cd?*] = 5x10* M, Vaq/ Vorg =1, T=25°C.
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D'apres les resultats de la figure 23, nous avons constaté qu’il y a une augmentation du

rendement d'extraction du Pb?* quelle que soit la quantité de KNOs ajouté au systéme. Un
pourcentage d'extraction plus élevé des ions plomb en présence du nitrate de potassium peut
étre attribué a la formation de complexes stables de Pb?* dans la phase aqueuse en présence de
ce dernier sel [24]. Cependant, les trois ajouts de KNOs réduisent le rendement d'extraction
dans le cas de Cd?*. Cela peut étre dii a la compétition entre Cd?* et K* ce qui est en accord
avec la littérature [25].
111.1.2.6 Effet de I’ajout d"Acide nitrique (HNO3)
Pour évaluer 1’influence du pH sur le rendement d’extraction du Pb?* et Cd?*, nous avons fait
varier I’acidité de la phase aqueuse par 1’addition de 1’Acide nitrique HNOs. Les autres
conditions opératoires ont été fixées comme précédemment. [Pb?*] = [Cd?"] = 5x10* M,
Vaq/Vorg =1, T=25°C. Les resultats sont illustrés sur la figure 24.
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Figure 24: Effet du pH par I’addition HNOg sur I'extraction du Pb** et Cd?".
[Pb?*] = [Cd**] = 5x10* M, Vaq/Vorg =1, T=25°C

Au vu de la figure 24, I'ajout de HNO3 a la solution du Pb®* diminue le rendement
d’extraction. Cette diminution est due probablement a une compétition entre le cation Pb?*
et H" du milieu Acide capable de protoner les atomes d’oxygéne et d’azote de
I’extractant. Ces résultats confirment que le transfert du métal a la phase organique suit le
mécanisme de type échange d'ions et la présence d’Acide nitrique est un autre facteur
défavorisant I’extraction du Pb** [26, 27]. Par contre les rendements d’extraction du Cd?*
augmentent avec diminution du pH, une valeur maximale de 94 % est atteinte pour un pH
égal a 2. Ce qui explique que l’acidité améliore I’extraction du Cd®* quelle que soit la
concentration de la phase organique. Des résultats similaires ont été obtenus dans des articles
précédents. [28,29].
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111.1.2.7 Effet de cycle

Effet de cycle est un autre paramétre important pour la récupération du Pb?* et Cd?
et I’amélioration de rendement de leurs extractions, nous avons étudié ce paramétre a
savoir ’extraction de la méme solution aqueuse, deux fois successives avec la méme
concentration en extractant. Les autres conditions opératoires ont été maintenues constantes
comme précédemment. [Pb*] = [Cd?'] =5x10* M, (Vag/Vorg)=1, T=25°C. Les résultats
obtenus sont représentés dans la figure 25.
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Figure 25: Effet de nombre de cycle de I’extraction du Pb?* et Cd** par AAODMDP
[Pb?*] = [Cd?*] =5x10** M, (Vag/Vorg)=1, T=25°C.

Dans la figure 25, nous avons opéré trois cycles pour I'extraction du Pb?*, et le
rendement d'extraction du Pb?* atteint 73% aprés deux étapes. Le Cd?>* a été récupéré
complétement (99,9%) apres la deuxieme étape d'extraction.
111.1.2.8 Effet de la température

Les rendements d'extraction du Pb?* et Cd®* ont été étudiés dans la gamme de 10 a
30°C. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 26.
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Figure 26: Effet de la température sur I’extraction du Pb?* et Cd?*
[AAODMDP]=10°M [Pb?* ] = [Cd?* ] = 5x10* M, (Vaq/ Vorg) = 1

87




Partie B Chapitre III : Résultats et discussions

D'aprés la figure 26, on constate que I'élévation de la tempeérature de 10 a 30°C
favorise le rendement d'extraction du Pb?* et Cd?*. Donc on peut dire que la température a
un effet positif sur le processus d’extraction de ces ions métalliques. A des températures
élevées, on peut prévoir la désextraction de ces cations. Ceci peut étre associé a
l'augmentation de la libération de molécules d'eau lors de la déshydratation des ions pendant
I'extraction. Ceci est en bon accord avec les résultats trouvés dans la littérature [30].
111.1.2.8.1 Etude des parametres thermodynamiques

Pour évaluer la nature de la réaction, les parametres thermodynamiques incluant la
variation de 1'énergie libre correspondante (AG®), I'enthalpie (AH®) et l'entropie (AS°) ont été

calculés en utilisant les équations de Vant’Off dans la forme suivante [31,32] :

AG® = AH® — TAS® (35)

AG® = —RTInK (36)
AS° AH®°

Ink = & — (37)
R RT

K et R sont respectivement: le coefficient de partage d’ion métallique entre les

deux phases a L’équilibre, (R = 8,314 J. moltK?).

B LnK = 29,69 - 8650,46 (1/T) R2=0,975 Pb"™
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Figure 27 : Variation de Ln K en fonction 1/T pour Pb?* et Cd?*

Le graphe représentant In K en fonction de 1/T est une droite, sa pente nous a permis
de calculer AH®, et ’ordonnée a I’origine nous a permis de déduire la valeur de AS®, voir la
figure 27. Les valeurs calculées de (AH®°, AG® et AS°) sont regroupées dans le tableau 11.
Tableau 11: Paramétres thermodynamiques d’extraction du Pb?* et Cd** & 298 K

Cation AG° (Kcal/mol) AH® AS° (Cal/mol .K)
(Kcal/mol)
Pb?* - 0,526 +17,3 59,82
Cd# - 0,091 + 15,804 53,34
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A partir des données du tableau 11, le signe positif de AH’ montre le caractére
endothermique de ’extraction du Pb?* et Cd?* , et la valeur négative de I'énergie libre (AG'),
indique que la réaction d'extraction se produit spontanément pour les deux cations, et la
valeur positive de AS’, signifie que le transfert de Pb?" et Cd?* dans la phase aqueuse a la
phase organique est accompagné d'une augmentation du caractére aléatoire autour de la
fonction chélatrice [24,33].
111.1.2.9 Effet de synergie

L’effet synergique est un parametre trés efficace pour la récupération des cations
Pb?* et Cd?*, I’étude de ce facteur a été effectuée par I’addition d’un agent solvatant (TOPO)
en association avec notre extractant AAODMDP (agent chélatant) a 298 K. Les coefficients
synergiques ont été obtenus comme décrit par Taube. M et coll. [34]. Les valeurs des autres
parametres opératoires ont été maintenues constantes comme précédemment.

[Pb?*] = [Cd?" ] = 5x10™* M, (Vaq / Vorg) = 1, (AAODMDP : TOPO = 3: 1), T=25°C. Les
résultats obtenus sont présentes dans la figure 28 et le tableau 12.
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Figure 28: Effet de synergie d’extraction de Pb?* et Cd?* en fonction du rapport molaire Q
[Pb?**] = [Cd?* ] =5x10* M, (Vaq/ Vorg) = 1, (AAODMDP : TOPO = 3: 1), T=25°C

Différents rapports volumiques (Acide phosphonique/TOPO) ont été testés. Les
résultats ont montré que le rapport volumique Acide phosphonique / TOPO de (3 :1) semble
intéressant car il donne des coefficients synergiques positifs pour 1’agent chélateur.
L'amélioration synergique est attribuée a la formation de complexes avec les deux extractants.
Pour des rapports volumiques différents du précédent, les coefficients synergiques
correspondants sont négatifs a cause des phénomenes stériques et de compétition en phase
organique. D’aprés les résultats obtenus, I’addition du TOPO seul n’entraine pas
d'amélioration de l'extraction; c’est-a-dire aun effet antagoniste. Ceci est probablement
dd au groupement alkyl ayant une chaine carbonée plus importante, une géne stérique

risquerait d'intervenir lors de l'extraction et le synergisme en serait affecté.
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Par contre, dans I’addition du (AAODMDP : TOPO = 3: 1) dans la phase organique
pour extraire les deux cations, on observe clairement que le rendement d’extraction augmente
fortement qui atteint 52% et 71% pour le Pb?* et Cd®* respectivement (figure 28).

Les différents coefficients synergiques positifs sont rassemblés dans le tableau 12,
montrant que quel que soit le rapport molaire, un coefficient synergique positif a éte obtenu.

Tableau 12: Les différents coefficients synergiques des rapports (Acide /TOPO)

Cation Q 1 2 3 4 5
E: TOPO 0,096 0,108 |0,116 | 0,056 | 0,047
Pb** |E2 AAODMDP 0,44 0,377 0375 0,383 |0,381
Ei» (AAODMDP +TOPO) | 0,879 0,989 |1,031 |1,063 |0,969
S1>0 (synergie positive) 0,214 0,309 |0,322 |0,384 |0,354
E: TOPO 0,115 0,131 0,140 0,143 0,148
Cd** |E; AAODMDP 1,882 1,164 0,885 0,699 0,614
Ei+2 (AAODMDP +TOPO) | 2,130 2,363 1,461 1,220 1,017
S>>0 (synergie positive) 0,028 0,26 0,166 0,161 0,125
111.1.3 Récapitulatif des conditions optimales d’extraction de Pb?" et Cd?** par
AAODMDP
Les résultats représentés dans le tableau 13, rassemblent les conditions

optimales d’extraction du Pb?* et du Cd?* par AAODMDP.

Tableau 13: Résultats récapitulatifs des conditions optimales d’extraction du Pb** et Cd?*

Parametres Pb?* Cd*
Température (°C) 25 25
Vaq/ Vorg 1 1
Temps d’équilibre (minutes) 15 10
[Pb>], [Cd?* ] M 5x10* 5x10*
Rapport molaire Q 1 1
Vitesse d’agitation tpm 600 600
pH initial 5,8 6,1
Sans ajout 30 55
Avec KNO3 38 41
R% | Avec HNO3 pH=2 21 94
Température a 30°C 41 65
Effet de cycle global 73 99
Effet de synergie Effet positif Effet positif
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111.1.4 Comparaison avec d’autres études realisées
Les rendements d’extraction trouvés par notre étude sont comparés avec d’autres
méthodes spectrométriques d’extraction liquide-liquide pour I’extraction du Pb?" et Cd?*, et

présentés dans le tableau suivant :

Tableau 14: Etude comparative du rendement d’extraction maximale du Pb?* et Cd?" avec

d’autres méthodes d’extraction liquide-liquide

Metal Methode Agent comlexant R% pH Ref
Cd SAA MDEHPA 99,3 6,3 [35]
Pb UV- Vis 2-[(4-Formyl phenyl) azo]- 79 8 [36]
Cd 4,5-diphenyl imidazole 88 9

(FPAPI)
Cd UV- Vis méthylimidazole, DEHPA 98,16 6,6 [37]
Pb FAAS 1--decyl-imidazole 70 4 [38]
Cd 95,5 7
Pb UV-Vis AAODMDP 66 6 Present
Cd 73 7 travail

SAA : Spectroscopie d’adsorption atomique  UV- Vis : Spectroscopie UV-visible.

I11.1.5 Conclusion

Un nouvel agent d'extraction d'Acide phosphonique, AAODMDP, a été facilement
synthétisé par micro-ondes a l'aide de produits chimiques peu codteux. Il a éte appliqué a
I’étude de I’extraction par solvant du Pb?* et Cd?* et qui ont montré que les meilleures
conditions de I’extraction sont :

Les temps d’équilibre pour Pb?" et Cd?* sont respectivement 15 et 10 minutes pour
un rapport volumique Vaq / Vorg = 1, un rapport molaire Q = 1, une concentration de
5x10* M et une vitesse d'agitation moyenne égale a 600 t /min pour les deux cations.

Nos résultats montrent que l'extraction du Pb?" et Cd?*" est un processus
endothermique avec un changement d'entropie et la réaction d’extraction se produit
spontanément. Le Cd?* a été récupéré complétement (99,9%) et le rendement d'extraction du
Pb?* atteint 73% aprés la deuxiéme étape d'extraction. Un effet synergique positif a été
observé pour un rapport molaire AODMDPA/TOPO égal a 3. C'est un résultat trés
encourageant qui peut nous conduire a récupérer le Cd?* et a diminuer la concentration de

Pb?* dans les eaux usées.
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I11.2. Etude de Pextraction au point de trouble du Pb?* et Cd** par triton X-114 et I’Acide

aminooctyldiphosphonique.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a I’extraction au point de trouble (ou par
coacervat) dans un systeme micellaire aqueux biphasique.
Cette derniere est une méthode intéressante pour extraire les deux ions métalliques du plomb
et du cadmium au vu des avantages qu’elle présente. De ce fait, nous avons opté d’utiliser
I’ Acide aminooctyldiphosphonique (AAODMDP), synthétisé, comme agent co-surfactant et le
surfactant triton X-114. Par ailleurs, nous discuterons dans cette partie, les résultats établis lors
de I’exploration des diagrammes, illustrant les effets et les propriétés extractantes de cet Acide
sur I’extraction du Pb?* et Cd?* ainsi que sur la variation de la température du point de trouble de
Triton X-114.
I11.2.1 Description du procédé expérimental de I’extraction au point de trouble
111.2.1.1 Introduction

L’objectif de ce travail est de réaliser I’extraction du Pb** et Cd** au point du trouble en
milieu acétate dans un systeme aqueux /aqueux en présence d’un surfactant non ionique triton
X-114 % (v/v) et un agent extractant ’AAODMDP et en utilisant Xylénol orange comme
indicateur coloré suivi par spectrophotométrie UV-visible.
Nous avons choisi le Triton X-114 surfactant non ionique comme réactif vert pour la procédure
d'extraction par coacervat, en raison de sa disponibilit¢é commerciale, de son faible codt, sa
température de point de trouble relativement bas (23-26°C), de sa propriété anti-inflammable
et de sa faible toxicité [39,40].
111.2.1.2 Procédure d’extraction au point de trouble

Les solutions aqueuses, contenant du Pb?* et Cd?* de concentration égale a 5x10*M, et le
TX-114 % (v/V) en présence d’un agent chélatant ’AAODMDP de concentration 103M, ont
été préparées a partir des solutions méres. Le tout est mis sous chauffage a une température pour
laguelle il y aura formation des agrégats micellaires. La séparation est facile grace a la
centrifugation, aprés avoir refroidi ’échantillon a 15°C. Les deux phases se séparent : la phase
diluée et la phase coacervat.

La phase aqueuse supérieure a été séparée, puis, on dose les cations Pb?* et Cd?* présents
dans cette phase par spectrophotométrie UV-visible .Toutes les valeurs rapportées sont les

moyennes de trois essais.
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L’¢étude expérimentale de ce processus d’extraction a permis d’illustrer I’influence de
différents paramétres pour déterminer les conditions optimales d’extraction de ces ions
metalliques tels que la concentration en surfactant, la concentration en agent chélatant, le pH du
milieu et l'effet de la force ionique (effet salting-out et effet salting-in). Les températures au
point de trouble pour chaque échantillon pour tous les paramétres investigués, sont déterminées
visuellement par chauffage des solutions micellaires des échantillons dans des tubes & essais
immergé dans un bain thermostat. La température augmente graduellement jusqu’au début du
trouble, cette température était notée. Pour un surfactant non ionique tel que le Triton X-114, la
température pour laquelle le trouble disparait a été prise comme étant la température au point de
trouble du systeme [41].

111.2.2 Etude paramétrique de I’extraction au point de trouble
111.2.2.1 Effet de la concentration en Triton X-114

Ce paramétre joue un réle trés important lors de la mise en ceuvre de cette méthode. Afin
d’optimiser ce processus d'extraction, nous avons fait une étude sur la concentration de [Tx-114]
comme tensioactif de réactif vert en raison de ses propriétés physiques et chimiques bien
connues et son comportement sur le pouvoir d’extraction du systéme micellaire aqueux.

Ce systeme peut étre considéré comme plus respectueux de l'environnement par rapport aux
composeés organiques volatils utilisé dans les procedes liquide-liquide classiques [42].

Le domaine des concentrations en [Tx-114] varie de 0,1 & 3 % (v/v), [AAODMDP] =10°M et les
concentrations du Pb?* et Cd?* égale a 5x10“*M (voir figure 29).

Les températures au point de trouble (Tpt) des deux cations ont été mesurées aprés un chauffage
suffisant, dés qu’il y ait séparation de phase de la solution micellaire initiale en deux phases non
miscibles, les résultats sont représentés dans la figure 30.

Dans la figure 29, nous remarquons que I’extrabilité du systéme augmente avec I’augmentation
de la concentration en Tx-114(%, v/v) de 0,1% a 1,5 % (v/v) pour de Pb?" et de 0,1% a 2,5 %
(v/v) pour de Cd?*. L'ajout d'un tensioactif a la solution augmente le nombre de micelles formées
dans le systeme micellaire, ce qui conduit a une amélioration de l'efficacité d'extraction et le

facteur d'enrichissement des ions métalliques [40,43].
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Figure 29 : Effet de [Tx-114] sur I’extraction du Figure 30 : Effet de la Tpt du Cd?* et Pb?*
Pb2* et Cd?* au point de trouble en fonction du [TX-114]
[Pb?]= [Cd*]=5%10"* M, [AAODMDP]= 10°*M [Pb?]= [Cd**]=5%10"* M, [AAODMDP]= 10°M

Le rendement maximal d'extraction est de 46 % et 55 % pour le Pb?* et Cd** a [Tx-
114] égale a 1,5% et 2,5% (v/v) respectivement. Ces concentrations optimales en Tx-114 ont
été choisies pour la suite des études. Au-dela de ces concentrations le rendement d’extraction
diminue pour ces deux cations en raison de l'augmentation de la viscosité du surfactant. Aux
faibles concentrations de Tx-114, l'efficacité d'extraction des complexes est faible, compte tenu
de la faible quantité en tensioactif disponible, qui serait incapable de pieger la totalité des
molécules de complexe hydrophobes formé. De plus a des [Tx-114] élevées, la phase riche en
tensioactif devient plus visqueuse, produisant une diminution de la charge a l'interface eau-
micelle et moins sensible d’ot une faible affinité pour les chélates a extraire [44]. D’autre part,
il est probable que les chainons oxyde d’éthyléne, plus volumineux que I’extractant, couvrent
progressivement la totalité de la surface des micelles, défavorisant ainsi [I’attraction
électrostatique entre le cation métallique et le ligand.

D’aprés les courbes de la figure 30, nous avons remarqué que la Tpt maximal dans le cas
du Pb?" a [Tx-114]= 1,5 % (v/v) est de 23 °C et celle du Cd?" est égale 19 °C a [Tx-114] =
2,5% (v/v). L'interaction micelle-eau est importante lorsque la concentration en tensioactif
augmente [43]. Ceci favorise la formation de micelles mixtes et la phase de séparation de ce
tensioactif apparait a la température du point de trouble (TPt) de 19-23°C, qui est proche de la
température ambiante. De plus, I'extraction par coacervation peut étre réalisée sans I'utilisation
d'une source de chaleur externe, mais simplement en laissant l'eau s'‘écouler dans le systeme
biphasique [42].
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111.2.2.2 Effet de la concentration de I’agent chélatant AAODMDP

Afin d'étudier l'effet du co-surfactant, AAODMDP a été introduit comme agent
chélatant en raison de la nature hydrophobe de ses complexes avec les ions métalliques. Les
concentrations en extractant [AODMDPA] sont variées de 10° M a 102 M, et la [TX-114] a
été fixée a 1,5% et 2,5% (v / V) pour le Pb?* et Cd?* respectivement, [Pb?*] = [Cd?*] = 5x10*
M. La variation du rendement d'extraction en fonction de [AAODMDP] est présentée dans la
figure 31. La concentration en AAODMDP influe fortement sur la Tpt, pour présenter cet effet

nous avons mesuré la Tpt en fonction de [AAODMDP]. Les résultats sont représentés dans

la figure 32.
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Figure 31 : Effet de [AAODMDP] sur le Figure 32 : Effet de Tpt du Pb?" et Cd?* en
rendement d’extraction du Pb?* et Cd?* fonction de [AAODMDP]
[Pb?"]=[Cd2*]=5x10* M [Pb%"]= [Cd2*]=5%10"* M

Nous constatons d’apres la figure 31 que la récupération des ions métalliques augmente
considérablement lorsque [AAODMDP] augmente. Au vu de nos résultats, les rendements
d’extraction optimaux des cations Pb?* et Cd?* sont respectivement 56 % et 61 % a
[AAODMDP]=5x10" M.

Ces résultats nous conduisent a conclure que ’agent d’extractant fonctionne comme co-
surfactant et forme des complexes avec le métal qui doivent étre solubles dans la phase coacervat
et insolubles dans la phase aqueuse [45]. En d’autres termes, les ions Pb?" et Cd?* sont extraits
dans des micelles mixtes et qu’on assiste @ un phénomene de synergisme entre le Tx-114
et ’AAODMDP. Ceci est probablement di au fait qu’il existe une interaction spécifique dans la
partie hydrophobe des micelles agrégées entre la liaison hydrogene du groupe fonctionnel de
I'agent chélatant et 'oxygéne ou un groupe OH terminal du tensioactif non ionique Triton X-114
[46]. Par conséquent, [AAODMDP] égale a 5x10* M, a été maintenue constante pour les autres
expérimentations. Nous voyons aussi que I’utilisation d’un excés en extractant génére une légere

baisse d’extraction pour les deux cations utilisés. Ceci pourrait étre dii a ’encapsulation des
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molécules d’extractant dans les micelles tensioactives, réduisant la quantité du complexe
métallique formé. Des résultats similaires ont déja été mentionnés par Shemirani. F et coll. [47].

D'aprés la figure 32, l'ajout dAAODMDP diminue progressivement la température au
point de trouble (Tpt = 23°C) pour les deux ions, ce qui est intéressant d'un point de vue
économique puisque, généralement lors de l'extraction au point de trouble en utilisant le Tx-114,
nous devons chauffer le systéme a une température de 30°C.
111.2.2.3 Effet de la force ionique sur le point de trouble

L'influence de différents types d'électrolytes, sur le point de trouble d'une solution
aqueuse peut provoquer I’¢lévation ou la diminution de sa température de trouble de tensioactifs
non ioniques. Ceci peut étre réalisé en ajoutant dans le systeme binaire (eau/tensioactif) de
différents types d’additifs. Cette étude a été réalisée pour I’extraction du Pb** et Cd** par le
mélange du TX-114 et I’ AAODMDP lors de I’ajout de différentes quantités de KCI et KSCN,
avec [TX-114]= 1,5% et 2,5% (v/v) pour Pb?* et Cd?* respectivement, [AAODMDP]= 5x10** M
et [Ph?*] = [Cd?*]=5 x 10*M.
I11.2.2.3.1 Effet de I’ajout de chlorure de potassium KCI

L'effet de l'addition du sel KCI sur le rendement d'extraction au point de trouble du Pb?*
et Cd?*, a été obtenu en faisant varier la concentration de KCI de 0,01 a 1 M. Les conditions
opératoires sont fixées comme indiquer précedemment. Les résultats obtenus sont présentés dans
la figure 33.

La figure 34 représente la variation de la température au point de trouble en fonction de
la force ionique (en faisant varier la concentration de KCI ) ceci pour les deux cations
métalliques Pb?* et Cd?*.
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Figure 33 : Effet de I’ajout de KCl sur Figure 34 : Effet de la Tpt du Pb** et Cd**
I’extraction au point de trouble du Pb?* et Cd** en fonction de I’ajout de KCl
[Pb?]= [Cd?*]=5x10" M, [AAODMDP]=5x10"M [Pb*]= [Cd**]=5x10"* M, [AAODMDP]=5x10"M
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Sur la base des résultats présentés dans la figure 33 illustrant I'effet de relargage (the
salting-out) en utilisant différentes concentrations de KCI, on déduit que les rendements
d’extraction des cations Pb?" et Cd? augmentent graduellement par I’augmentation de [KCI]
jusqu'a atteindre respectivement des valeurs de 58 % et 6,5 % a [KCI] = 0,5M.

Au-dela de cette concentration, les rendements d'extraction sont considérablement
réduits ; ceci peut étre attribuée aux effets des cations K™ qui peuvent étre soit extraits par des
agrégats micellaires entrant en compétition avec I’extraction des ions Pb%" et Cd?*, soit
complexés par les atomes d’oxygene des unités oxyde d’éthyléne du Tx-114.

Nous avons remarqué qu’a des [KCI] élevées, I’extraction au point de trouble est
diminuée (salting-out effect). D'autre part, la densité des gouttelettes d'eau dans la phase riche en
tensioactifs a été augmentée, ce qui favorise la déshydratation des chaines de polyoxyéthyléne
[48] et perturbe donc la phase de séparation. Dans ce cas et selon Hiller et coll [49], le
phénomene de relargage est directement lie a la désorption des ions sur les parties hydrophiles
des micelles, ce qui augmente l'interaction entre les micelles et conduit a la précipitation des
molécules de tensioactif.

Sur la figure 34, nous pouvons constater nettement que 1’électrolyte lyotrope KCI
ajouté abaisse la TPt du triton X-114 utilise en raison de la déshydratation des chainons oxyde
d’éthyléne qui affaiblit la liaison hydrogéne entre la molécule d’eau et la téte polaire du
tensioactif en raison de solvatation des ions [50,51]. Cette diminution est étroitement liée a la
diminution d’interaction surfactant-eau et augmentation des interactions surfactant-électrolyte.

Les ¢lectrolytes ont des propriétés structurantes de I’eau, la rendant ainsi moins
disponible pour hydrater les agregats micellaires. Ce phénomene connu sous le nom d’effet de
relargage (salting -out) impose donc un affaiblissement des liaisons hydrogenes entre les
unités oxyde d’éthyléne des tensioactifs non ioniques Tx-114 et 1’eau d’hydratation [52,53].
Ainsi, nous pouvons conclure que la Tpt des deux cations étudies sera améliorée par addition
d’¢électrolyte. En résumé, lorsqu’on travaille dans une solution aqueuse, ’augmentation de la
salinité diminue I’activité de 1’cau et, par conséquent, I’affinité des tensioactifs pour la
phase aqueuse.
111.2.2.3.2 Effet de ’ajout de KSCN

L’effet de ’addition de KSCN sur le rendement d’extraction au point de trouble pour
le systéme d’extraction aqueux/aqueux dans un intervalle de concentration de 0,01 a 1M a éteé

étudié. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la figure 35.
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La figure 36 représente la variation de la température au point de trouble en fonction de
la force ionique en ajoutant du KSCN a différentes concentrations.
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Figure 35: Effet de I’ajout de KSCN sur Figure 36 : Effet de la Tpt du Pb*" et Cd**
I’extraction au point de trouble du Pb?* et Cd?", en fonction de I’ajout de KSCN

[Pb?]=[Cd?*]=5%10"*M, [AAODMDP]=5%10"M [Pb*]= [Cd*]=5x10"* M, [AAODMDP]=5x10"*M

Nous observons sur la figure 35 que les rendements d’extraction augmentent
graduellement avec 1’augmentation des concentrations en sel, les valeurs correspondantes aux
cations Pb?* et Cd?* atteignent respectivement un maximum de 59% ([KSCN]=0,2M) et 67%
([KSCN]=0,8M). Au-dela de ces concentrations, les rendements d’extraction ont diminué
progressivement. Ceci pourrait étre expliqué par la présence des K* et SCN™ rendant les
molécules d’eau plus disponible pour hydrater les agrégats micellaires. Ce qui défavorise
’extraction du Pb?* et Cd?*, en outre, il est probable que le K* en compétition avec ces ions
¢tudiés diminue I’affinité des agrégats micellaires pour les cations métalliques.

Par ailleurs dans la figure 36, nous pouvons voir également que 1’¢lectrolyte hydrotrope
(KSCN) éleve la tempeérature de trouble du systeme micellaire en raison de ses propriétés
déstructurantes de 1’eau, la rendant ainsi plus disponible pour hydrater les micelles. Ceci est en
bon accord avec les résultats trouvés dans la littérature [54].

En d'autres termes, I’augmentation de la solubilité des micelles dans 1’eau est attribuée a
la formation de liaisons hydrogenes entre sa partie polaire (oxydes d’éthyléne) et les molécules
d’eau d’hydratation. Ce phénomeéne est communément appelé "salting-in". Nous pouvons donc
conclure que les électrolytes lyotropes et hydrotropes modifient le point de trouble d’une

solution aqueuse d’alcool polyéthoxylé lorsqu’ils favorisent ou perturbent la structuration des
molécules d’eau [51,55].

98



Partie B Chapitre III : Résultats et discussions

111.2.2.4 Effet du pH du milieu

Le pH est un parametre critique pour améliorer l'efficacité de I'extraction des ions
métalliques au point de trouble. Dans cette perspective, nous avons étudié I'effet de la variation
du pH, allant de 1 a 8, en ajoutant le tampon approprié, comme on peut le voir sur (figure 37). La
figure 38montre I'évolution du Tpt des ions métalliques étudiée en fonction du pH de la solution.
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Figure 37 : Effet du pH du milieu sur I’extraction Figure 38 : Effet de la Tpt du Pb?* et Cd?*
au point de trouble du Pb?* et Cd?* en fonction du pH du milieu
[Pb?]= [Cd?]=5x10* M, [AAODMDP]=5x10*M [Pb?*]= [Cd?*]=5x10* M, [AAODMDP]=5x10"M

La figure 37 montre que l'efficacité d'extraction des solutions micellaires du Tx-114
et 'AODMDPA a une certaine dépendance au pH lors de I'extraction des ions Pb?* et Cd?*, le
rendement optimal d'extraction de ces cations a été observe pour des valeurs de pH allant de 6 a
7 en raison de la stabilité structurelle des complexes et de la fiabilité de la chélation des métaux,
ce qui affecte ensuite I'efficacité de I'extraction de I'analyte cible[56], le rendement d’extraction
diminue pour des solutions aqueuses plus Acides et plus alcalins en raison de la formation
incompléte du complexe pour les deux ions [57].

Le domaine de pH : 6 < pH < 7 correspond a une efficacité d'extraction maximale pour
les deux cations métalliques, La récupération du Cd?* atteint 73 % a pH = 7, 1’élimination
maximale du Pb%* est de 66 % a pH = 6. Dans ce domaine de pH, le ligand est déprotoné et de
ce fait, il se comporte comme une molécule hydrophile ou I'extraction optimale est probablement
due a la formation d'une espece complexe neutre. Cette explication a été confirmée par les
résultats trouvés dans la littérature [58].

A des pH faibles, le ligand est protoné, ce qui conduit a une diminution de sa
solubilisation dans les micelles hydrophobes [59]. Aux fortes valeurs de pH, Nous remarquons
une diminution de ’efficacité d’extraction est constatée pour les ions métalliques, du fait de la

formation probable d’hydroxydes métalliques sous forme des ions M(OH), ou M(OH* se
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précipitaient [60]. De plus, le ligand est déprotoné et se comporte comme une molécule
hydrophile et se dissout facilement dans les micelles [61].

La figure 38 illustre I'évolution du Tpt des ions métalliques étudiée en fonction du pH de
la solution. L'analyse de ces courbes montre que le meilleur rendement d’extraction du Pb?* est
atteint a un Tpt égale a 15 °C a pH = 6, et de 17 °C a pH = 7 pour Cd?". Cette baisse de la
température du point de trouble pour chaque cation est associée a la formation des espéces
facilement extractibles dans la phase pseudo-micellaire.

111.2.3 Récapitulatif des conditions optimales d’extraction au point de trouble

Les résultats de cette étude sont représentés dans le tableau 15, rassemblent les
paramétres optimaux d’extraction du Pb?" et Cd?" par le triton X-114 en collaboration avec
I’AAODMDP comme co surfactant.

Tableau 15 : Paramétres optimaux d’extraction au point de trouble du Pb?* et Cd?*

Paramétres expérimentaux Pb?* Cd?

Température de systeme (°C) 30 30

Température Tpt (°C) 22 20

Taux de [Tx-114] (v/v) 1,5% 2,5%

[AAODMDP] 5x10* M. 5x10% M.

Rendement d’extraction 66 % 73%

Effet du pH pH =6 pH=7

Ajout de KCI 0,5M 0,5M
Diminution du Tpt 14°C Diminution du Tpt 18 °C

Ajout de KSCN 0,2M 0,8M
Augmentation Tpt 28°C Augmentation Tpt 35°C

111.2.4 Comparaison avec des études antérieures
Par comparaison de 1’efficacité de rendement d’extraction par la méthode proposee avec
les résultats d'autres études réalisées. Les rendements d’extraction du Pb?* et Cd** par la

méthode d’extraction au point de trouble (EPT), sont présentés dans le tableau 16.
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Tableau 16: Etude comparative du rendement d’extraction maximale du Pb?* et Cd?" avec

d’autres résultats.

Metal Méthode Surfactant  Co-surfactant R% pH Ref
Pb SAAF T X-114 PAN 99,9 6 [62]
Pb SAAF T X-100 Xylénol orange 88 6 [63]
Cd 85 7
Pb SAAF T X-114 Ligand-less 98 8 [64]
Pb UV-Vis  TX-114 2-nitro-6-(1,3- 97 8,5 [65]
Cd thiazol-2- 96 7

diazeyl)-phenol
Pb SAAF  TX-114et DtBuDCH18C6 67 1 [42]
CTAB
Pb UV-Vis TX-114 6MBTA -8HQ 96,27 4 [66]
Cd 97,57 5
Pb UV-Vis TX-114 AAODMDP 66 6 Cette
Cd 73 7 etude

UV-Vis : spectrophotometre Ultraviolet-visible, SAAF : spectrométrie d'absorption atomique de flamme

111.2.5 Conclusion

La présente étude concerne I'extraction au point de trouble et la maniére dont elle peut
étre réalisée avec succes afin d'extraire les ions de métaux lourds Pb?* et Cd?* par le surfactant
non ionique TritonX-114 et l'agent chélatant AAODMDP, comme co-surfactant. Dans cette
étude, des résultats trés prometteurs ont été obtenus: la synergie du TX-114 et notre Acide
diminuent la température du point de trouble TPt a 20-22°C, réduisant ainsi la consommation
d'énergie. Les rendements maximaux atteints aux parametres optimaux sont de 73 % a pH =7
avec [TX-114] = 2,5 % (v/v) pour le Cd?*, et 66 % pour le Pb?* a pH =6 et le [TX-114] = 1,5 %
(v/v) et [AAODMDP] = 5x10* M.

Cette technique représente une approche pratique qui répond relativement aux exigences
de la chimie verte, puisqu’elle €limine la nécessité de l'utilisation de solvants organiques
employés dans I’extraction liquide-liquide pour les remplacer par un tensioactif biodégradable et
avec un co(t énergétique bas.

Il a été confirmé que cette méthode d’extraction était plus efficace, pouvait extraire plus
de cation méme a tres faible concentration en tensioactif de Triton X-114. Elle est aussi rapide,
alternative, peu codteuse et non polluante que d'autres techniques de préconcentration. De plus,
la stratégie d'extraction du point de trouble peut facilement étre adoptée pour les échantillons a

grande échelle.
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I11.3 Etude paramétrique de I’extraction liquide-solide du Pb?* et Cd?* en milieu acétate
par un bio-adsorbant a base de la plante naturelle d’Aloé Véra
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresses a etudier un bio-adsorbant innovant a
base de la plante Aloe Véra (AV) a I’état brut pour I’élimination des cations métalliques
Pb?* et Cd?* présents dans les effluents aqueux par procédé d’adsorption, pour élargir le
champ de son application. A cet effet, différents paramétres ont été mis en évidence afin
d’étudier et d'évaluer la capacité de sorption de ce matériau, et de déterminer les meilleures
conditions d’adsorption des dits cations métalliques.
111.3.1 Description du procédé expérimental de I’adsorption
111.3.1.1 Introduction
Cette partie est consacrée a la description de I’ensemble des expériences
effectuées. Celles-ci concernent I’extraction en phase solide du Pb?* et Cd?* par un
adsorbant naturel : plante Aloe Véra a I’état brut. Les principaux avantages de cette méthode
d’extraction sont : la simplicité et la rapidité de mise en ceuvre de ces expériences.
111.3.1.2 Procédé d’extraction
Les essais d’adsorption sont réalises en reacteurs parfaitement agités, dans des
erlenmeyers de 25 mL. Le contact solide/liquide est maintenu par agitation magnétique
continue. Les surnageants sont sépares de la phase solide par centrifugation a 4500 tr/min. La
concentration résiduelle du polluant a eété mesurée et analysee par spectrophotometrie UV-
visible. Plusicurs tests d’adsorption ont été réalisés pour étudier ’influence des différents
parametres physicochimiques suivants :
e Effet de la vitesse d’agitation.
e Effet de la concentration initiale de la phase aqueuse en métal.
e Effet de support pour étudier I’influence de la dose d’adsorbant sur la capacité
d’adsorption des cations métalliques.
o L’effet de pH est réalisé par 1’ajout d’une solution d’acide (CH3COOH) a la solution
aqueuse.
e Effet de la force ionique de la phase aqueuse par ’ajout CH3COONa a différentes
concentrations.
o Effet de cycle afin d’améliorer le rendement d’extraction.
e Ftude de l’influence de la température sur le processus d’adsorption et la

détermination des paramétres thermodynamiques (AH?, AS® et AGP).
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e Les isothermes d’adsorption sont réalisées afin d’évaluer la capacité d’adsorption des
supports considérés et le pouvoir adsorbant de nos échantillons.
111.3.2 Etude paramétrique de I’adsorption
111.3.2.1 Effet de la vitesse d’agitation
L’influence de la vitesse d’agitation est parmi les paramétres les plus importants
dans D’adsorption du Pb?" et Cd?", il correspond a la détermination du temps suffisant
et nécessaire pour atteindre I’équilibre d’ou le maximum d’extraction. Pour cela, nous avons
pris des erlenmeyers dans lesquels nous avons introduit la méme quantité de matériau solide
0,1 g et 10 ml d’une solution des ions cadmium ou de plomb a une concentration de 5x10* M
a température ambiante (T = 20 °C). On a mis les erlenmeyers sous agitation a des
différentes vitesses d’agitation : 200, 600 et 1200 tr/min pendant un temps bien déterminée

allant de 5 a 40 minutes. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 39.
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Figure 39: Evolution du rendement d’extraction de Pb?* et Cd?* en fonction du temps
d’agitation a différentes vitesses d’agitation
Madsorbant = 0,1 g, T=20°C

Au vu de la figure 39, la capacité de rétention des ions métalliques Pb?* et Cd?* par
le biosorbant d’AV varie avec le temps de contact et la vitesse d’agitation. L'adsorption de ces
ions augmente avec le temps de contact a certaines limites. En fait, ces résultats montrent
que le rendement maximal de réduction du Pb*? est de 87% qui a été obtenu & 20 minutes,
la rétention maximale de Cd*? est de 80 % pendant 15 minutes avec une vitesse d’agitation
moyenne a 600 tpm. L'adsorption des ions Pb?* et Cd?* est rapide dans la premiére étape, cela
peut étre di a une formation des complexes stables entre les ions métalliques avec le site actif
de la surface d’AV. Ce qui indique une grande affinité de ce matériau pour les deux cations
[67, 68]. Au-dela du temps optimal d’adsorption de ces cations, on observe que le rendement
d'adsorption diminue avec l'augmentation du temps de contact, ce qui s'explique par la

possibilité de désorption de ces ions en raison de faible des liaisons d'adsorption (liaisons de
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Vander Waals) et par le fait que le processus d'adsorption s'effectue selon I'adsorption
physique, ce qui signifie que les sites d'adsorption ont atteint I'équilibre sur la surface de
I'adsorbant.
111.3.2.2 Effet de la concentration initiale des cations métalliques

L’effet de la concentration des cations métalliques Pb?" et Cd?" en solution
aqueuse a été étudié, les valeurs utilisées sont les suivantes :103, 2x10* , 5x10* et 10*M.
Nous avons pris 10 ml de solutions métalliques en utilisant 0,1g d’AV. La vitesse d’agitation
a été maintenue constante a 600 tpmeta T = 20°C. Pendant un temps d’agitation de 5 a 40

minutes. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 40.
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Figure 40 : Effet de la concentration initiale des ions Pb?* et Cd?* sur le rendement
d’adsorption. Madsorbant=0,1 g @ 600 tpm, T=20°C

Il a été prouvé qu'avec une concentration de 5x10* M, la rétention des deux cations
atteint le maximum 87% et 79% pour le Pb?* et Cd?* respectivement. Nous constatons qu'a
des concentrations élevées (103, 2x10% M) et une concentration faible (10“*M), les
rendements ont démuni relativement, cela est probablement di a la saturation des sites actifs
de I’adsorbant I'Aloe Véra [21].

111.3.2.3 Effet de la masse d’adsorbant

L’effet de la quantité utilisée d’adsorbant est un facteur important dans le
processus d’adsorption puisqu’il agit sur la disponibilité des sites actifs capables de fixer
le polluant. L'influence de l'effet de ce parametre a été étudiée pour différentes quantités de
0,05 - 0,1et 0,2 g. En prenant une solution aqueuse de concentration de 5x10* M a différents
temps allant de 5 a 40 minutes et a T = 20 °C avec une agitation moyenne de 600 tpm. Les

résultats obtenus sont présentés dans la figure 41.
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Figure 41: Etude de ’effet de la quantité du support sur ’extraction du Pb?* et Cd?*,

aT=20°C
Les meilleurs rendements ont été obtenus avec une masse de 0,05 g d'adsorbant AV

pour les deux cations atteignant 91% Pb?" et 82% Cd?*. Ensuite, l'adsorption a diminué

relativement lorsque la quantité d'adsorbant a été augmentée de 0,1 a 0,2 g. Par conséquent, la

quantité de 0,05 g dadsorbant est suffisante pour atteindre I'équilibre. D'autre part,

l'augmentation de la quantité d'’AV diminue le taux d’adsorption de Pb?" et Cd?*. Ceci peut

étre expliqué par la raison suivante: la surface totale de I'adsorbant a diminué en raison de

I'agrégation des particules d'adsorbant [69].

111.3.2.4 Effet de la force ionique de la phase aqueuse

L'effet de la force ionique est I'un des parametres les plus influents dans le processus

d'adsorption. Pour étudier ce parametre, trois concentrations du sel CHsCOONa (0,1- 0,01

et 0,5 M), ont été ajoutées a la phase aqueuse contenant les ions métalliques Pb?* et Cd?* a

une concentration égale a 5x10* M. Les résultats obtenus sontt mentionnés dans la figure 42

suivante.
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Figure 42: Effet de la force ionique sur le rendement d’extraction du Pb?* et Cd**
Madsorbant =0,05 g, T=20°C
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D’apres la figure 42, nous avons observé que plus la concentration de CH3COONa
augmente, plus les rendements d'adsorption des cations métalliques diminuent et les
meilleures performances sont obtenues & faible concentration de ce sel a (0,01 M). En
conséquence, une force ionique élevée peut entrainer une forte compétition entre les deux
cations et les ions sodium Na*, ce qui forme un encombrement stérique qui conduit a une
diminution du rendement d'adsorption sur AV [11, 70].
111.3.2.5 Effet du pH de la solution aqueuse

Le pH a une influence remarquable sur le procédé d’adsorption des métaux
lourds car il affecte directement la charge de la surface et la nature des especes ioniques des
adsorbats (Pb?* et Cd?") présents en solution. ’effet du pH sur l'adsorption de ces ions
métalliques par la poudre d'Aloe Véra (AV) a été etudié a 20°C par I’ajout d’une solution
d’acide acétique (CH3COOH) a la solution aqueuse pour ajuster le pH a des valeurs de 3, 4,5
et 6 et en gardant tous les autres paramétres constants. Les résultats obtenus sont présentés
dans la figure 43.
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Figure 43 : Effet du pH de la solution aqueuse du Pb?* et Cd?* sur le rendement d’adsorption
Madsorbant = 0,05 g, T=20°C

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons que le rendement ou la capacité de
sorption de Cd* par AV diminue lors de I’ajout de la solution de I’acide acétique .Ces
résultats peuvent étre expliqués par le fait que l'acidité a une influence négative sur la
rétention de Cd?*. A des faibles valeurs de pH, la solution est riche en ions H* qui sont
caractérisés par une mobilité élevée et entrent en compétition avec les ions Cd?* sur les sites
actifs de la poudre d'Aloe Vera. Tous les sites de l'adsorbant subissent une protonation et se
chargent positivement, ce qui entraine une mauvaise adsorption [71]. Ceci peut étre expliqué
par le fait que ces ions forment des acetato-complexes [72]. Alors que les ions Pb?* sont
préférés dans un milieu acide qui atteint un maximum d'adsorption de 95,79% a pH = 3

(figure 43). Cela montre qu’aux pH acides les ions Pb?" sont libres [73] et donc sont
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susceptibles d’étre adsorbés [74]. L'effet du pH n'a pas été étudié a des valeurs de pH plus
élevées (en milieu alcalin) en raison de la présence de Pb(OH) et Cd(OH): ; la formation de
ces espéces d'hydroxydes devient importante pour réduire I'adsorption de Pb?* et Cd?*.Ces
résultats sont en accord avec la littérature [78].
111.3.2.6 Effet de cycle

Pour améliorer le rendement d’extraction des deux cations métalliques, nous avons
¢tudi¢ Deffet de cycle a savoir I’adsorption de la méme solution aqueuse, deux fois
successives avec la méme masse de I’adsorbant 0,05 g. Les autres conditions opératoires ont
été fixées comme précédemment (la concentration des cations, le temps et la vitesse

d’agitation, température). Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 44.
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Figure 44 : Effet de cycle sur le rendement d’adsorption du Pb?* et Cd?*, Magsorbant =0,05 g,
T=20°C

Les résultats présentés dans figure 44 montrent que les rendements du Pb?*
et Cd?*dans la deuxiéme adsorption augmentent et atteignent 98% et 96 % respectivement.
Une rétention compléte peut étre atteinte apres deux cycles.
111.3.2.7 Effet de la température

La température est un parametre fortement significatif dans le processus
d’adsorption [79]. Afin d’étudier ce paramétre, différentes expériences ont été réalisées pour
I'adsorption des cations Pb?* et Cd?* sur la surface d’AV en faisant varier la température de 20
a 50°C avec [Pb?'] = [Cd?'] = 5x10* M et 0,05 g d'adsorbant. Les résultats sont présentés

dans la figure 45.
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Figure 45 : Effet de la température sur ’extraction du Pb?* et Cd?*,
m=0,05 g, [Pb?"] = [Cd?*] =5x10% M

Les résultats de la figure 45, indiquent que l'efficacité d'adsorption des ions de Cd?*
est passée de 82 % & 88% et de 73% a 76 % de rétention des ions de Pb®" lorsque la
température a été augmentee de 20 a 50°C, ce qui indique que l'adsorption des deux ions est
favorisée par une augmentation de la température [80]. L'augmentation de la capacité
d'adsorption de l'adsorbant AV avec la température peut étre attribuée soit par l'augmentation
du nombre de sites actifs disponibles sur la surface de ladsorbant d’AV, ou par
l'augmentation de la mobilité des cations métalliques. Ce résultat est en accord avec les
travaux déja réalisés [69,81-82].

Nous pouvons dire aussi que lI'augmentation de la température augmente la vitesse de
progression des ions métallique dans la solution sur les sites inoccupés de I'AV et affaiblit
I'épaisseur de la couche superficielle de I'adsorbant, améliorant ainsi la résistance a la
dispersion des adsorbats sur les adsorbants [83].
111.3.2.7.1 Etude des paramétres thermodynamiques

Pour évaluer la nature de l'adsorption (exothermique ou endothermique). La mesure
de la chaleur d’adsorption est le principal critétre qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption en déterminant expérimentalement les parametres
thermodynamiques tels que I’enthalpie libre standard (AG°), I’enthalpie standard (AHP)
et I’entropie standard (AS®)[84].

La détermination de ces parametres thermodynamiques est décrite par les
relations suivantes:
AG? = AH? — TAS® (38)
AG® = —nR InKd (39)
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De ces équations (38) et (39), on déduit I’expression suivante:

InKd = A—io — % (40)

Ou R: constante des gaz parfaits (R= 8,314 J.mol*K™) ;
Kaq: est le coefficient de distribution du cation métallique entre les deux phases, aqueuse
et solide.

nous avons tracé la courbe Ln Kd en fonction de I'inverse de la température

(1/T). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 46.
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Figure 46 : Evolution de Ln Kq en fonction de 1/T.

Les deux graphes de In Kd en fonction de 1/T donnent des droites linéaires, leurs
pentes nous ont permis de déterminer la valeur de AH®, et I’ordonnée a I’origine a permis de
déduire la valeur de AS® (figure 46).

Tableau 17 : Paramétres thermodynamiques de sorption des ions Pb*? et Cd*?

Paramétres Thermodynamique

mét:jﬂ;ues R? AR AS” AG® (KJ.mol )
(Kamol?) (GMOFKY) =0t 303K 313K 323K
PbZ 0,992 1912 15555  -264 279 -295  -2.98
cd” 0,997 0,706 19246  -4032 5124 -5317  -5,509

D’apres les résultats mentionnes dans le tableau 17, les valeurs négatives de I’énergie libre
AG® sont observées, ce qui indique que le phénoméne d'adsorption des ions Pb?* et Cd?*
sur L’AV est de nature thermodynamiquement spontanée et qu'il existe une grande affinité
du complexe adsorbé a pénétrer dans les pores de ce matériau [84,85]. Cependant, les valeurs
positives de AH® sont 1,912 et 0,706 kJ mol™ pour Cd?* et Pb?* respectivement, montrent que

la réaction entre I’adsorbant et adsorbat est endothermique. Les valeurs de la chaleur
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d’adsorption obtenues pour nos systémes confirment bien que les interactions avec les deux
cations sont de nature physique (adsorption physique (AH < 40 KJ/mol) [80].
Les valeurs positives de AS°® ont suggéré une augmentation du caractére aléatoire et du
désordre du solide/de la solution & interface lors de l'adsorption des ions Pb?" et Cd** sur
I'AV [78, 84-86].
111.3.2.8 Isotherme d’adsorption

Les isothermes adsorptions jouent un réle important pour la détermination des
capacités maximales de sorption et I’identification du type d’adsorption réalisée. Elles sont
obtenues par la représentation graphique de ge=f (Ce) ou ge et Ce sont respectivement la
quantité adsorbée du métal par g d’adsorbant et la concentration a I’équilibre des deux cations
a une température constante. Comme illustré sur la figure 47, 1’isotherme d’adsorption est du

type L pour les deux cations Pb?* et Cd?*.
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Figure 47 : Isothermes d’adsorption du Pb?* et Cd?*

La modélisation du processus d'adsorption est la clé pour révéler le mécanisme
d'adsorption. D’aprés la figure 47 la capacité d'adsorption maximale a été explorée et son
comportement d'adsorption a été déterminé. Les modeles de Freundlich, Langmuir et Temkin
ont été sélectionnés pour les vérifier aux données empiriques [87].

Le modele de Langmuir suggere qu’il y a une monocouche de métal adsorbé sur une
surface homogéne d’adsorbant, qui constituée des sites d’adsorption de la méme énergie
et qu’il n’y a pas d’interaction entre les substances adsorbées [88]. La loi linéaire est

démontrée comme suit [89] :

(41)
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Ou:ge (mgg?l), Ce (mgLl) et gma (mg-g?t) représentent respectivement la quantité
adsorbée, la concentration a I'équilibre de l'adsorbat et la capacité d'adsorption monocouche
de Langmuir ; K (L-mg?) représente la constante de Langmuir.

La multicouche (physisorption) et la monocouche (chimisorption) peuvent étre
mesurés a l'aide du modele de Freundlich. Cette forme dépend de I'équilibre hétérogene sur la

surface d’adsorbants. La formule de Freundlich se présente comme suit [90] :

Inq, = % (Ln C,) + InK; (42)

Ou: Kfs: représente la constante de Freundlich et 1/n : est le facteur de Freundlich.
Le modele de Temkin suppose une distribution uniforme de I'énergie de liaison
jusqu'a un certain niveau supérieur. Elle est exprimée par les équations (43) et (44) [91] :

g. =BInA; +BlnCe (43)
RT
B=1- (44)

Ou: B: est la constante de Temkin, Ar (L-g™) est la constante de liaison, R (8,314 J-mol™
‘K™*) est la constante universelle des gaz, br (J'mol™) est la constante liée a la chaleur de
sorption, et T (°K) est la température.

Dans cette étude, les modéles isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été
utilisés. Le tableau 18 regroupe les parametres calculés des modeles d’adsorption appliqués
pour la rétention du Pb?* et Cd?*.

Tableau 18: Paramétres de linéarisation des modéles d'adsorption du Pb?* et Cd?*

Isotherme Les constantes | Les ions métalliques Equation
Pb** cd*
Om (mg-g ") 17,54 2,28 | ges 22280
g Pb* "~ 1+17,54Ce
Langmuir KL(L'mg™) 0,013 0,035
Rc 0,288 0,216 o= 0,079Ce
2 ce | 9T T 228ce
R 0.921 0,949 ,
1/n 0,59 0,38
Freundlich K (mg'-"Lng 1) 0,890 1,869 Pb** ge = 0,890Ce%>°
R? 0,976 0,986 | Cd** | ge = 1,869Ce%%
B 13,073 543 | Pb? | ge=13,07 In (0,137Ce)
Ar (Lg?
Temkin T(L-g?) 0,137 0,115
bt (J-mol™) 186,33 | 448,61 | Cd** | ge=5,43In(0,115Ce)
R2 0,968 0,953
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Les résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorption étudiée suit l'isotherme de
Freundlich. Les valeurs du coefficient R? pour I'adsorption du Pb?* et Cd?" par le biosorbant
AV pour l'isotherme de Freundlich étaient 0,976 et 0,986, tandis que ses valeurs étaient de
0,921et 0,949 pour l'isotherme de Langmuir et 0,968 et 0,953 pour l'isotherme de Temkin
respectivement, ce qui montre que le modeéle de Freundlich fournit la meilleure adéquation
avec les données expérimentales de l'adsorption du Pb?* et Cd?" en raison de son grand
coefficient de régression linéaire (tableau 18). La validité des modéles isothermes est dans
I'ordre suivant : Freundlich > Temkin > Langmuir.

Le modéle de Freundlich est principalement basé sur l'adsorption sur une surface
hétérogéne. Elle est connue pour avoir des sites accessibles inégaux avec des énergies
d'adsorption différentes [92-93]. La valeur de la constante n est 1,69 et 2,63 dans l'isotherme
de Freundlich a été trouvée dans la gamme (0-10), ce qui montre une adsorption physique
favorable [94, 95]. Et les valeurs du coefficient 1/n (tableau 18) sont inférieures a 1, ce qui est
caractéristique d’une bonne adsorption, d’apres la classification de Giles et al 1960, d’une
isotherme du type L. Ceci signifie que I’adsorption est plus importante pour des faibles
concentrations.

Les valeurs R =0,288 et 0,216 ont été trouvée entre 0 et 1 pour Pb?" et Cd?*
respectivement dans des conditions favorables a I'adsorption. Il apparait a travers ces résultats
que la valeur de R_ obtenue est <1, ce qui implique que l'adsorption est favorable aux
conditions expérimentales.

La valeur de By du Temkin est positive (tableau 18), d’ou I’adsorption est
endothermique. Les résultats présentés montrent que la valeur R? est élevée, ce qui signifie
que cette isotherme est adéquate pour cette étude.
111.3.2.9 Etude des modeles cinétiques

La cinétique d'adsorption du Pb?" et Cd** a été expliquée et évaluée a l'aide de
modeéles de pseudo-premier-ordre (PFO), de pseudo-second-ordre (PSO) et de diffusion
intraparticulaire (Weber—Morris).

La cinétigue PFO décrit la rétention des ions du métal qui se produit entre les
systemes solide-liquide en fonction de la capacité d'adsorption des adsorbants. Sa formule
linéaire est présentée comme suit [90] :

In(ge — q) = —k;.t+Lngq, (45)

112



Partie B Chapitre III : Résultats et discussions

Ou: qge et qt représentent les quantités adsorbées par gramme d’adsorbat a 1’équilibre et a
I’instant t, respectivement. Et K; (min™) : constante de vitesse pour une cinétique de 1% ordre
(PFO).

La courbe d'ajustement linéaire de In (ge —qt) en fonction de t présente un faible
coefficient de corrélation (tableau 19), ce qui montre que le processus d'adsorption n'a pas

suivi le modeéle cinétique PFO. Le modéle pseudo second ordre (PSO) connue par le modéle
de McKay [96, 97] est décrit par 1’équation linéaire suivante .
t 1 t

—_ = — 4
qt K,.qe? + qe (46)

OU k2 (g'mg™.min™) est la constante de vitesse pour une cinétique de 2™ ordre du PSO,
ge et g: (mg-g™) sont la capacité d'adsorption a I'équilibre et au temps t, respectivement.

Afin d'identifier mieux le mecanisme cinétique d'adsorption, diffusion intra
particulaire (type Weber-Morris) a été utilisé pour déterminer la cinétique d'adsorption du
Pb?* et Cd?* sur les adsorbants, comme suit [95]:

qe = Kinet/2 + C (47)

OU0 q:: est la quantité adsorbée au temps t (mg-g?), C: est la quantité maximale
d'adsorption, et kin: : est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire (g-mg™*-min).

Les coefficients de corrélation et les valeurs des parameétres calculés a partir des
trois modeles cinétiques sont récapitulés dans le tableau 19 :

Tableau 19: Paramétres calculés des modéles cinétique

Modéle cinétique Constantes Pb? Cd?

ge Exp (mg.g?) 16,55 8,25

Modéle pseudo 1°" ordre qe,cal (mg.g™?) 0,761 0,260
ki (min?) 0,185 0,067

R? 0,766 0,879

k2 (g.mg-t.min?) 0,147 0,058

Modéle pseudo 2°™ ordre gqe,cal (mg.gh) 17,54 7,35
R? 0,998 0,999

Kint (9.mg-mint) 0,157 0,422

diffusion intraparticule C (mg.g-Y) 15,88 6,40
R? 0,742 0,855
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Les résultats expérimentaux ont montré que le modéle pseudo-second ordre PSO est
mieux adapté aux données expérimentales que ceux des modéles cinétiques de pseudo-
premier ordre (PFO) et de diffusion intra particulaire. Les valeurs de coefficients de
corrélation (R?) de modéle pseudo-second ordre du Pb?* et Cd?* sont les plus élevées (0,998
et 0,999) respectivement, et sont plus proches de I'unité par rapport aux d’autres modéles. De
plus, les quantités adsorbées expérimentalement a l'équilibre 16,55 et 8,25 mg/g se sont
avérées excellents et en accord avec celles calculées a partir de I'équation cinétique de
réaction de second ordre (PSO) 17,54 et 7,35 mg/g pour Pb?" et Cd?*, respectivement. Ces
valeurs confirment la validité du modéle cinétique de pseudo-second ordre pour évaluer
l'adsorption de ces cations de la solution aqueuse par I’adsorbant d’AV. En outre, le modcle
cinétique de pseudo-premier ordre (PFO) a permis de prédire une valeur significativement
plus faible de la capacité d'adsorption a I'équilibre calculée (ge, cal) par rapport a la valeur
expérimentale (ge, exp), indiquant I'inapplicabilité de ce modele.

Sur la base de ces resultats, on peut conclure que le mécanisme d'adsorption de
pseudo-second ordre (PSO) est prédominant et plus convenable pour décrire la cinétique
d'adsorption du Pb?* et Cd?* par le matériau d’Aloe Véra. L'équation cinétique du PSO décrit
une adsorption rapide de nature physisorption sur les sites actifs de I’adsorbant a partir de la
solution. Les données expérimentales étaient en bon accord avec le modele PSO [69, 81,98].

D'autre part, dans le cas du modele de Weber-Morris, les valeurs de C obtenues ne
sont pas égales a zéro et le coefficient de détermination (R2= 0,742 et 0,855) n'est pas
satisfaisant, ce qui indique que la diffusion intra-particulaire peut ne pas étre 1’étape
déterminante dans la détermination du processus de la cinétique.
111.3.2.10 Réutilisation de I'adsorbant

La performance de régénération d'un adsorbant est un facteur important pour les
utilisations réelles, réduisant le co(t et I'évaluation de l'adsorbant. L'étude de la réutilisation
des AV a été réalisée par cycles successifs, en utilisant une solution aqueuse d'ions
métalliques. Apres chaque processus d'adsorption, I'AV chargé en métal a été seché puis
dissous dans 100 mL de solution de NaOH de (0,1 M) et agité pendant 10 min. Pendant ce
processus, les cations qui s’adhérent a la surface de I'AV sont désorbés car la solution saturée
de NaOH qui contient une quantité concentrée de Na* est capable de déplacer Pb** ou Cd?* de
la surface de I'AV. Apres cela, cet adsorbant a été lavé avec de I'eau distillée plusieurs fois,

séché et reconstitué pour les tests d'adsorption suivants.
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La figure 48 montre la haute performance et la réutilisation de l'adsorbant AV pour
I'élimination de ces cations dans sept cycles répétitifs. Cependant, aprés sept cycles
d'adsorption, l'adsorbant conserve encore 68,52% et 50,39% de sa capacité d'adsorption de
Pb?" et Cd?* respectivement. Ce qui indique que l'adsorbant sélectionné a une bonne

performance de régenération.
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Figure 48 : Réutilisation de la poudre brute d’AV pour la rétention
du Pb?* et du Cd?* en sept cycles répétitifs

111.3.3 Récapitulatif des conditions optimales d’adsorption du Pb?" et Cd?* par PAV
Les résultats représentés dans le tableau 20, regroupent les conditions

optimales d’adsorption du Pb?* et Cd?* par la plante d’AV :

Tableau 20 : Récapitulatif des conditions optimales d’adsorption du Pb?* et Cd®* par AV

Paramétres Pb?* | Ccd?

Température ambiante (°C) 20

Temps de contact (min) 20 | 15

Vitesse d’agitation (tpm) 600

Effet de concentration (M) 5x104

Effet de masse () 0,05

pH initial 5,8 6,1
Sans ajout 87 80
ajout CH3COONa a 0.01 M 90 78

R % | ajout CH;COOH a pH=3 10 96
Température a 50°C 76 88
Effet de cycle 96 98

Réaction Endothermique

Isotherme d’adsorption Modéle de Freundlich

modeles cinétiques pseudo second ordre
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111.3.4 Etude comparative de la capacité d'adsorption avec d’autres biosorbant
Les feuilles AV sont peu codteuses et largement accessibles avec une forte capacité

d’adsorption comparable aux autres biosorbant. Comme on le voit dans le tableau 21.

Tableau 21 : Comparaison de la capacité de sorption des ions de Pb?* et Cd?* par certains
adsorbants a faible codt

Adsorbant Capacité d’adsorption en (mg/g) Réferences
Pb2+ Cd2+
hydroxyapatite syntétisé 152,6 (96,52%) | 139,5 (92,91%) [99]
Fibres d'hydroxyapatite-silice 466,98 93,30 [100]
épluchure d'orange - 128,23 (88,34%) [73]
Feuilles de Syzygium cumini 109,89 57,14 [101]
Argile illitique turque 238,98 11,25 [69]
Citronnelle 65,44 83,40 [81]
Sisalane d'agave 1,34 1,85 [102]
Barbula lambarenensis vierge 133,30 54,2 [103]
Feuilles d'Aloe Véra 36,33 (95,79%) | 16,92 (81,54%) Ce présent
travail

111.3.5 Conclusion

Le developpement d'un adsorbant vert a partir de déchets AV pour I'élimination des
métaux lourds devient de plus en plus important. Par conséquent, il offre un double avantage
en éliminant les polluants ainsi qu'en se debarrassant des déchets et sous-produits agricoles
qui représenteraient une charge pour I'environnement. Les résultats ont révelé le potentiel de
cette plante Aloe Véra qui est un déchet agricole et qui a l'avantage d'étre disponible, bon
marché, économique et qu’il a le pouvoir de rétention les métaux dangereux comme le
cadmium et le plomb d'une solution aqueuse par la procédure d'adsorption. Cette méthode
présentée dans ce travail pourrait étre intéressante pour des applications industrielles et
environnementales pour [I'élimination des ions métalliques toxiques présents dans

I'environnement.
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Etude comparative entre les trois méthodes d’extraction étudiées
D’apres les résultats obtenus dans ce travail, nous avons établi une comparaison entre les trois
meéthodes utilisées concernant la bonne extrabilité, 1’efficacité et le colGt de revient par

échantillon ; qui sont résumés dans le tableau 22 suivant :

Tableau 22 : comparaison entre les trois méthodes d’extraction du Pb?* et Cd?*

R(%0)

Méthode Réactifs utilisés Prix Prix par d’extraction

d’extraction échantillon | Pb* Cd*
Extraction AAODMDRP : 0.08 g 1.12€ 31.10 €

liquide-liquide Chloroforme : 25 ml 30.10€ | 6220 DA 30 55
Extraction au AAODMDP:0.0165g | 0.230 € 10.77 €

point du trouble | Triton Tx-114:15 ml 10.54 € | 2154 DA 66 73
Aloe vera brut Gratuit | 0.096 €

Adsorption Acetone : 50 ml 0.06 € 200 DA 87 80

Ethanol : 50 ml 0.036 €

Nous observons que la méthode d’adsorption est de loin la moins chére, suivie de
I’extraction au point de trouble, puis I’extraction liquide-liquide.

Alors, nous pouvons dire aussi que chaque méthode est plus intéressante selon son
domaine d’application.

e [L’extraction liquide-liquide est une méthode efficace qui est basée sur I'usage des
solvants organiques pour [I’extraction des cations métalliques a des faibles
concentrations.

e [L’extraction au point du trouble permet de pratiquer une chimie verte respectueuse de
I’environnement, car elle évite l'utilisation des solvants organiques toxiques et
inflammables et les remplacer par des tensioactifs biodégradables avec un co(t
énergétique bas.

e [L’adsorption est une méthode plus efficace et intéressante pour des applications

industrielles et environnementales pour la rétention des cations métalliques toxiques.
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Conclusion génerale et perspective

L’objectif de ce travail était la synthése des Acides aminodiphosphoniques par la
réaction du type Mannich, et la préparation d’un biomatériau a base de la plante d’AV qui est
largement disponible en Algérie ainsi que leurs applications a la rétention des polluants
métalliques (Pb?* et Cd?*) selon trois méthodes d’extraction, qui ont été réalisées dans le
cadre d’une démarche relative a la recherche de procédés potenticllement applicables au
traitement des eaux usées et des effluents toxiques.

Dans un premier temps, nous avons synthétise et caractérisé ces matériaux par
différentes méthodes spectroscopiques (IR, RMN H!, RMN C3, RMN P3!, DRX, MEB et
BET).

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié¢ I’extraction des ions Pb?* et Cd?* en
solution aqueuse en utilisant trois méthodes d’extraction: I’extraction liquide-liquide en
utilisant 1’acide aminooctyldiphosphonique comme extractant, I’extraction au point de
trouble en utilisant le surfactant non ionique triton X-114 et 1’Acide
aminooctyldiphosphonique comme co-surfactant, et 1’extraction liquide-solide (I’adsorption)
en utilisant la plante Aloe Véra a 1’état brut comme un biosorbant.

Une comparaison entre les trois méthodes utilisees concernant la bonne extrabilite,
efficacité et le colt de revient a été établie.

Les difféerents essais d’adsorption ont été suivis par spectrophotométre UV/V en utilisant
I’arsénazo (I11) et le xylénol orange comme des indicateurs colorés. Les précédents matériaux
ont montré une bonne activité vis-a-vis de ’extraction des dits cations métalliques et les
résultats obtenus concordent bien avec les différents travaux antérieurs.

e A la lumiere des résultats des études réalisées dans ce travail, il apparait que
’extraction liquide-liquide du Pb?* et Cd?* par I’acide (AAODMDP) dilué dans le
chloroforme comme extractant présente des rendements plus intéressants,73 % pour le Pb?*,
tandis que le Cd?* peut étre récupéré complétement (99,9%) aprés deux cycles. La meilleure
performance est constatée lors de I’extraction par cet Acide avec des rendements élevés a
T=25°C, Vag/Vorg=1, et [Pb?*] = [Cd?>*] =5x10* M et Q=I, avec une cinétique d’extraction
de 20 et 15 minutes pour le Pb?* et le Cd?* respectivement. L'extraction des deux ions
métalliques a été spontanée et endothermique. Un effet synergique positif a été observé a un
rapport volumique de 3 de la phase organique (acide/TOPO).

e Pour ce qui est I’extraction au point de trouble du Pb?" et Cd?* par le tensioactif non

ionique triton X-114 et le co-surfactant 1’Acide ’AAODMDP dans un systéme biphasique
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aqueux. Des résultats trés prometteurs ont été obtenus : L'’AAODMDP et le triton x-114 ont
diminué la température du point de trouble (TPt) jusqua 20°C, réduisant ainsi la
consommation d'énergie. De plus, le TPt a pu étre atteint & 15°C pour Pb?* sous pH=6 et a
17°C sous pH=7 pour Cd?* Le rendement maximum aux parameétres optimaux a atteint 73 %
a [TX-114] = 2,5 % (v/v) pour le Cd?*, et 66 % pour le Pb** a [TX-114] = 1,5 % (Vv/v) avec
[AAODMDP] = 5x10* M.

e Concernant ’adsorption des ions Pb?* et Cd?* par la plante Aloe Véra a 1’état brut
comme un biosorbant, pour une concentration de [Pb?*] = [Cd?*] =5x10* M, une température
de T=20°C et une masse de 0,05 g d’adsorbant. La capacité de sorption (qe) de Pb?* par AV
est de 36,33 mg/g (95,79%), elle a été obtenue aprés 20 min d’agitation et a un pH = 3, tandis
que I’adsorption optimale de Cd?* est de 16,92 mg/g (81,54%) a 15 min. De ce fait, les
donnees expérimentales concordent parfaitement avec le modele cinétique de pseudo-second
ordre (PSO) et correspondent au modele de Freundlich. Les paramétres thermodynamiques
ont indiqué que le processus d'adsorption est endothermique et spontané. Ces résultats
suggerent que I'AV est un biosorbant efficace, trés économique et gratuit pour I'élimination
quantitative des deux métaux toxiques des eaux usées.

En conclusion, nous pouvons affirmer que notre étude par la technique au point de
trouble représente une approche pratique qui répond relativement aux exigences de la chimie
verte, puisqu’elle élimine la nécessité de l'utilisation de solvants organiques employés dans
I’extraction liquide-liquide pour les remplacer par un tensioactif biodégradable et avec un
co(t énergétique bas.

En outre, I'utilisation de I’AV comme biosorbant a 1’état brut peut étre une solution
moins couteuse et facile a réaliser. Les résultats montrent une trés bonne affinité de rétention
de ces deux cations par Aloe Véra. Une rétention complete a été atteinte aprés deux cycles
pour les deux cations.

Suite aux résultats obtenus durant ce travail, en perspective nous projetons a :

e Préparer des matériaux composites a base d’Aloe Véra,

e Préparer des matériaux issus du greffage d’ Acides phosphoniques,

e Tester d’autres Acides comme co-surfactants,

e Préparer des matériaux magnétiques,

e Tester ces matériaux comme antibactériens et antimicrobiens.
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Résumé

Dans le cadre de la protection de I’environnement, 1a rétention de certains métaux toxiques nécessite 1’utilisation
des matériaux a co(t élevé, qu’ils suscitent des inquiétudes quand a leurs conséquences sur la santé humaine et
I’environnement ; ¢’est pourquoi les études actuelles s’intéressent de trés prés a leurs substitution, par d’autres
plus naturels et moins dangereux et a faible colt, ¢’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de thése.

Ce travail consiste en une synthese de ’AAODMDP et la préparation d’un biosorbant a base de la plante d’Aloe
Véra. Leurs caractérisations ont été effectuées par différentes méthodes spectroscopiques (RMN, IRTF, DRX,
MEB et BET).L efficacité des nouveaux matériaux obtenus a été testée vis-a-vis a I’extraction du Pb?* et Cd?* en
solution aqueuse selon trois méthodes d'extraction : extraction liquide-liquide, extraction au point trouble et
I’adsorption.

Les résultats obtenus dans I’extraction liquide-liquide du Pb?* et Cd?* par I’AAODMDP ont indiqué un
rendement s’élevant a prés de 73% pour le Pb?* et 99% pour le Cd?*. Il a été remarqué que 1’extraction de ces
cations a été spontanée et endothermique. Un effet synergique positif a été observé a un rapport volumique de 3
(acide/TOPO). Concernant I’extraction au point de trouble de ces cations, des résultats trés prometteurs ont été
obtenus : L'AODMDPA en association avec le triton x-114 ont diminué la TPt jusqu'a 20°C, réduisant ainsi la
consommation d'énergie. Le rendement maximum du Pb?* et Cd?* a atteint 73 % et 66 % respectivement. Pour ce
qui est de ’adsorption du Pb?* et Cd?* par ’AV comme biosorbant naturel. Les rendements obtenus, pour les
deux cations étant supérieur a 80% indiquent que I’AV est un biosorbant trés économique et gratuit pour la
rétention des métaux toxiques comme les ions du Pb?* et Cd2* par une méthode sans effort et efficace comme la
procédure d'adsorption.

Mots clés : les effluents Ph?* et Cd?*, AAODMDP, Aloe Véra, Extraction liquide-liquide, Extraction au point de
trouble, Adsorption, Effet de synergie.

Abstract

For the protection of the environment, the elimination of certain toxic metals requires the use of materials at high
and expensive costs, that cause concern when their consequences on the human health and the environment; this
is why the current studies are interested very closely in their substitution, by others more natural, less dangerous
and at low cost. This study consists of the synthesis of phosphonic acid and the biosorbent based on the raw Aloe
Vera plant. Their characterizations were performed by different spectroscopic methods (NMR, FTIR, XRD,
SEM, and BET). The effectiveness of the new materials obtained was tested on the extraction of Pb?* and Cd?*
ions. The extraction was done in an aqueous solution according to three extraction methods: liquid-liquid
extraction, cloud point extraction, and adsorption. The results obtained in the liquid-liquid extraction of Pb2+
and Cd?* by AODMDPA indicated that the extraction yield is near of 73% for Pb?* and 99% for Cd?* It was
noticed that the extraction of both cations was spontaneous and endothermic. A positive synergistic effect was
observed at a ratio of 3 (acid/TOPO). Concerning the cloud point extraction of the two cations by the nonionic
surfactant Triton X-114 and the acid AODMDPA as co-surfactant in an agqueous biphasic system. very
promising results were obtained: AAODMDPA and Triton X-114 decreased the cloud point temperature up to
20°C thus reducing the energy consumption. The maximum efficiency reached 73% for Cd?* and 66% for Pb?*.
The results of the adsorption of Pb?* and Cd?* by the biosorbent indicate that the obtained yields for both ions are
higher than 80%, we can say that the AV is a very economical and free biosorbent for the retention of toxic
metals such as Pb?* and Cd?* ions by an effortless and effective method as the adsorption procedure.

Keywords: Pb* and Cd** effluents, AAODMDP, Aloe Vera plant, Liquid-liquid extraction, Cloud point

extraction, Adsorption, Synergy effect
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