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Liste des Signes et Symboles

D,EHPA Acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique

TOPO Oxyde de trioctylphosphine

PEIMPA Acide polyethyleniminemethylenephosphonique

ARS sel sodique de I’acide 9,10-Dihydroxy-3,4-dihydroxy-9, 10-dioxo-2-anthracene -

sulfonique (Alizarine Red S)

cyanex302  [Pacide bis(2, 4, 4-triméthylpentyl) monothiophosphiniqu

DMG Diméthylglyoxime

DVB Divinylbenzéne

EGDMA Ethléneglycoldiméthacrylate

PS-DVB Polystyréne - Divinylbenzéne

HPLC

D . Constante d’équilibre appelée coefficient de partage (distribution)
SIR _
nm nanométre 1 nm =10 m

ppm  particule par million (mg/1)
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Introduction Générale

La protection de I’environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur.
Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de tous
secteurs par les responsables politiques en charge de I’environnement et I’opinion publique. Les
contraintes sous forme législatives et normatives sont de plus en plus drastiques. Des industries
aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, ’industrie agroalimentaire, les tanneries, la papeterie
et les industries produisant des déchets metalliques, rejettent des effluents trés divers nécessitant
chaque fois des investigations nouvelles et la mise au point de nouveaux procédés spécifiques qui
remplacent les procédés standards tel que la précipitation. Ces méthodes standard produisent de
grandes quantités de boues nuisibles 4 I’environnement dont il est difficile de se débarrasser. Parmi
les méthodes alternatives, on trouve le développement d’échangeurs d’ions spécifiques et
P amehmahon des procédés d’extraction par solvant.

L'inconvénient principal des procé@és d'extraction par solvant est 1ié & la perte d'extractant
résultant de sa partielle dissolution dans la phase aqueuse, qui peut renforcer la pollution et induire
des limitations economlques Afin d’éliminer cet inconvénient, un procédé d’extraction liquide —
solide a été développé soit par I’immobilisation d'un ou plusieurs extractants dans une phase
solide, en général une résine inerte ou par la recherche de nouveaux échangeurs d’ions plus
performants en capacité et en sélectivité. Ainsi Iutilisation d’une phase organique est éliminée.

Le principal objectif de ce travail se situe dans ce cadre. Nous nous proposons de comparer
Pefficacité du traitement d’un déchet solide par deux familles d’extractants solides, I’une concerne
des résines imprégnées et I’autre un polymére fonctionnalisé. Les résines sont des polymeéres
synthétiques Amberlite XAD-4, 7 et 1180 imprégnées par un extractant orgénophosphoré (I"acide
2-diethylhexylphosphonique). Le polymére fonctionnalisé est une polyéthyléneimine (Lupaso] P)
sur laquelle on a greffé le groﬁpement phosphonique «PV(O)(OH);_». On montre que cette
polyamine phosphorylée est un extractant mixte, car a la fois il possede un caractére acide et
basique. Ceci nous améne a montrer qu’un tel extractant peut produire des effets synergiques au
lieu de rechercher un tel effet en mélangeant deux extractants séparés, I’un acide et I’autre basique
comme par exemple le mélange « D2EHPA et TOPO».

Notre partie théorique partagée en trois chapitres porte sur les deux extractants D,EHPA et
TOPO, les résines Amberlite XAD, la pollution par les métaux, la fonctionnalisation des
polyméres et le développement des méthodes d’extraction et de récupération des métaux toxiques
et/ou stratégiques a partir des déchets solides ou liquides en particulier I’extraction liquide - solide.
La partie expérimentale est consacrée 3 la description de I’ensemble des expériences

meng¢es pour la préparation des différentes solutions de cations meétalliques, 1’imprégnation des




résines par le D,EHPA seul ou par le mélange D,EHPA-TOPO, synthése de P’échangeur d’ions
Pacide polyethyleniminemethylénephosphonique (PEIMPA), les méthodes d’analyses des produits
et d’études des. interactions entre Jes différents constituants et enfin, la description du procédé
d’extraction. '

Dans la partie résultats et discussions de cette these sont présentés nos résultats permettant
de déterminer les différents paramétres influents sur Iextraction liquide-solide. Une étude
comparative entre nos matériaux extractants dans le traitement des effluents riches en métaux est
menée. La complexité de mettre en évidence les constantes d’équilibre pour chaque métal présent
dans un rejet industriel est discutée. Enfin, nous niontrons que certaines régles appliquées aux

solutions synthétiques ne s’appliquent pas forcément aux solutions réelles.









I - Aspects théoriques sur le D,EHPA et le TOPO
1-1. Introduction

L’importance des composés organophosphorés dans la vie moderne ne cesse de croitre, ils
offrent un large champ o’ applications scientifiques et technologiques. En effet, la chimie du
phosphore est devenue une science a part entiére. Les organophosphorés sont utilisés actuellement
dans la composition des médicaments [1-10], comme détergents [9 - 14], additifs aux dentifrices
[9, 10}, insecticides [9, 15], huiles additives [9, 16], agents plastifiants [9], additifs dans les
carburants [9], agents de flottation [9, 17 - 19], antioxydants [20 - 24], agents ignifuges [9], agents
extractants ou complexants.

Parmi ces multiples applications, I’extraction et I’enrichissement des solutions contenant
des métaux rares occupent une place prépondérante au vu de leurs grandes sélectivités [25 - 58].

Les composés organophosphorés extractants pr esentent une grande stabilité thermique [59].
Ils sont caractérisés par un centre actif formé d’un atome de phosphore entouré soit par des atomes
d’oxygéne et/ou par des groupements organiques ramifiés par des groupes alkyles. Ils agissent par
¢change cationique ou par complexation.

Dans ce travail, on ne s’intéressera qu’a Papplication seule ou combinée de deux
organophosphorés commermahses PPacide di-2- -¢thylhexylphosphorique (DEHPA) et I’oxyde de

tri-n-octylphosphine (TOPO) et de I’acide polyethylemm1nemethylenephosphomque (PEIMPA)
synthétisé.

1-2. Classification des Extractants organophosphorés _

De la famille des composés organophosphorés, une classe trés importante porte le nom
& ‘extractants or ganophosphorés utilisés dans de muluples applications industrielles comme le
- traitement des effluents aqueux contenant des métaux lourds; ’extraction de métaux rar es a partir

de leurs minerais et I’enrichissement de I’ uranium. Ils sont classés en familles, comme indiqué

dans le tableau (1) 159].



Tableau 1: Classification des extractants organophosphores

Classe Nom chimique Abrévia-t Fabricant Utilisation
A) Extractants solvatants
1-Ester phosphorique Tributylphosphate TBP Mobil | U, Zn/HF, Fe, Terre ra
' Daihachi-Mobil { Thallium
| 2-Ester phosphonique Di-butylbutylphosphonate | DBBP

B) Extractants acides ‘

Acides phosphoriques -Acide di-(2-ethylhexyl) D, EHPA Uranium avec H;PO,
phosphorique Mobil-Hoechst
-Acide di-p-octylphényle  |O.P.P.A | Daihachi
phosphorique
-Acide mono-2-ethylhexyl | M,EHPA | Mobil Uranium avec HsPO,
phosphorique :

' Acides phosphoniques -Acide 2-ethylhexyl PC-88A | Mobil-Hoechst | Co/Ni, Zn, Be, Cu, In,

' phosphonique et Terre rare
mono-2-ethyl hexyl ester SME418 | Daihachi-Shell- | Co/Ni, Terre rare, Zn,
phosphonique (RD577) | Chinese Ge, Mo, Nb et Ti
-Acide dodécylhydroxydi | DHDPA Mn, Cu et Zn
phosphonique
-Acide diaminododecyl- DADTMTY
tetraméthyltétra-
phosphonique
Cyanex P-2

Acides phosphiniques -Acide di-2,4 4-trimethyl Cyanamid

penthylphosphinique
Co/Ni et Terre rare

-Acide di-ethyl hexyl Chinese
phosphinique

1-3. Propriétés physico-chimiques du D,EHPA

L'acide di(2-Ethylhexyl)phosphorique [59 - 60] est un produit commercial pur ou mélangé

avec L'acide mono(2-Ethylhexyl)phosphorique. C’est un liquide visqueux transparent et incolore.

Ces propriétés physiques sont résumées dans le tableau (2).



Tableau 2: Propriétés physiques du D;EHPA

Carac‘téristiques Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322,43
Masse volumique (g/ml) a 25°C 0,976 - 0,977
Indice de réfraction a 25°C 1,4418
Pk, (Kj : constante d'acidité) 1,72
Constante de dimérisation (Kq) 5,01. 10°
Viscosité dynamique (poise) a 20°C 0,56
Température d'ébullition (°C) 4 0.015 torr 155
Point flash (°C) (méthode a capsule ouverte) 171
Solubilité du D,EHPA dans l'eau (% mas) a 20°C 0,01
Solubilité de I'eau dans le D,EHPA (% mas) 4 20°C 2.4

Le D,EHPA est un agent trés stable a des températures inférieures ou égales a 60 °C. Dans

les procédés d’extraction, il peut étre utilisé dans plusieurs cycles et pendant plusieurs mois sans

[58]. Par ailleurs, le D,EHPA est un produit dangereux, il peut causer par

risque de décomposition
u actif vis-a-

contact de trés graves briilures de la peau et de la muqueuse. 11 est, par contre, tres pe

vis de la plupart des métaux. Le D,EHPA est trés soluble dans la majorité des solvants organiques

(chloroforme, tétrachlorure de carbone, éther, alcool, toluéne, sulfure de carbone et différents

hydloca1bures) Ses molécules se lient souvent entre elles par des liaisons hydrogenes et forment

ymeéres dont le degré de polymérisation dépend de la polarité du solvant [58, 61, 62]. Ainsi,

des pol
Jvants organiques non polaires, le D,EHPA se pr ésente sous forme d'un dimére [63] de

dans des so

structure suivante:

OCgH47
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Fig. 1: Structure dimérique du D,EHPA

( —-- : liaisons hydrogénes)

Dans les solutions aqueuses, le DEHPA est tres peu soluble et se comporte comme un

surfactant. Son groupement polaire (OH), tres hydrophile baigne dans le milieu aqueux quant asa

chaine hydrocarbonée (hydrophobe) se maintient  l'extérieur de cette phase [64]. Une étude de



spectroscopie infrarouge {65] a montré que les interactions entre le D;EHPA et l'eau engendrent la

formation d'un dihydrate. Chacune des deux molécules d'eau forme simultanément, par ces deux

atomes d’hydrogéne, des liaisons hydrogéne avec les deux atomes d'oxygéne de chaque groupe

P(O)(OH),. La méme étude a montré que les atomes d'oxygéne des deux molécules d'eau restent

libres (Figure 2):
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Fig. 2: Interactions entre le D,EHPA et I’eau

1-4. Méthodes de synthése du D EHPA
Il existe diverses méthodes de synthése des acides dialkylphosphoriques dont certaines ont

6té appliquées a la préparation du D,EHPA {9, 13, 59, 65]. Les procédures de synthése les plus

utilisées sont basées généralement sur les actions des alcools sur des substances phosphoréactives,

telles le pentoxyde de phosphore (P>Os)

3ROH + P,05 ——> (RO)HO),PO + (RO)(HO)P(O) (1)
l'oxychlorure de phosphore (P(O)CLs)
6ROH + 3POCl; —— (RO)P(O)Cl, +(RO)P(O)CI + (RO);P(O) + 6 HCl  (2)

Le mélange de produits obtenus est traite par une solution alcaline pour transformer les

alkylchlorophosphates en  sels correspondants. Ces sels sont transformés en  acides.

alkylphosphoriques par I’action d’un acide minéral.

le trichlorure de phosphore (PCls)

3ROH + PCl; ——— (RO)(O)PH + RCl + 2 HCI (3)
(RO)%(O)PH + Cl,——— (RO)(O)PCl + HCI (4)
(RO),(O)PCI + H,O0 ———— RO»(O)P(OH) - HCI (5)
pentachlorure de phosphore (PCls).
CCls+ NaOH (solide)
3 ROH + PCls — (RO),(HO)P=0 + (RO),(OH)P(O) ——> CoHsCH:N(CH,CH3):Br™ (6)
RO,(0O)PCI
(7

(ROY(O)PCI + H,0 ———— (RO),(O)P(OH) + HCI



D'autres méthodes, utilisant des composés organophosphorés comme réactifs de départ,
sont également appliquées, on cite :

'hydrolyse des tétraalkylpyrophosphates

(RO)(0)P-O-P(O)(RO); + HHO ————— (RO)»(HO)P=0 ‘ (8)
désalkylation des trialkylphosphates.
(RO);P=0 + Bal, ou Nal ———— [(RO),P(0)(0)];Ba + 2RI 9

T
(RO)2(HO)P=0O

Estérification directe de I’acide O-Phosphorique

(OH);P=0 + R-OH <«————— (RO)(HO),P=0 +H,0O (10)
Oxydation des dialkylphosphites |

(RO),(H)P=0O + KMnO4 + KHCO: + H,0O ———— (RO),P(0)(0OK) | (11)
(RO,P(O)(OK) + HCI (35%) —— (RO),P(O)(OH) (12)

La majorité de ces procédés donne un mélange d’acides phosphoriques, dont la séparation
et la purification nécessite une ou plusieurs étapes. A titre d’exemple, la séparation du
monoalkylphosphate d'un mélange de mono-, di- et trialkylphosphates peut étre réalisée par
différentes procédures tels que ’extraction liquide-liquide & l'aide d'un solvant polaire. La
précipitation sous forme d’un complexe de baryum ou la conversion du monoalkylphosphate par
hydrolyse en acide orthophosphorique qui s’élimine du produit par lavage & ’eau distillée. La
purification du D,EHPA peut se faire, par suite, soit par une distillation sous vide, par précipitation

sous forme d’un sel de cuivre ou par extraction liquide - solide par la résine Amberlyst A-26.

“Les composés organophosphorés peuvent étre analysés par diverses méthodes, de
spectrométrie de résonance magnétique nucléaire du 'H, du *'P, et du '°C, spectrophotométrie

infrarouge et UV-Visible, la chromatographie (CPG, HPLC, CCM) et la spectrométrie de masse.

1-5. Applications du D;EHPA

Le D,EHPA est ’organophosphoré le plus utilisé dans le domaine de I’extraction. Sa
premiére utilisation date de ’année 1955 [58]. 1l a été employé dans ’extraction de I’uranium a
partir de ses minerais. L’emploi de cet extractant a I’échelle industrielle n’a pas cessé de créitre
durant ces derniéres années. Ainsi. au début des années 1970 [49, 66], un nouveau procédé a été
mis au point pour la récupération de I’uranium par le D,EHPA imprégné sur des résines type
Amberlite XAD. Ce procédé appel¢ extraction liquide-solide par résines imprégnées d’extractants
(Solvent Impregnated Resin, SIR) fait I’objet de plusieurs recherches dans I’extraction des ions

metalliques [36, 56, 66 - 79].



2- Aperqu bibliographique sur le TOPO

2-1. Introduction

Les extractants organophosphorés par leur mode d'action et, donc par leurs mécanismes

propres d'extraction, peuvent agir, entre autres, par solvatation. Une extractant est dit solvatant s’il

possede des atomes ayant des doublets électroniques libres susceptibles d’étre engagés dans des

liaisons datives avec la substance & extraire. Le composé solvatant organophosphoré le plus utilisé

est I’oxyde de trioctylphosphine (TOPO).

2-2. Propriétés physico-chimiques du TOPO

L’oxyde de trioctylphosphine est un solide sous forme de poudre blanchétre, de structure

chimique (figure 3):

H47Cg

—\
HyCg—P=0
H47Cg

Fig. 3: Structure du TOPO

C'est un produit trés soluble dans les solvants organiques tels que le cyclohexane, 1’alcool

le toluéne, le benzeéne et le kéroséne, et trés peu soluble dans l'eau [80, 81]. Les tableaux 3 et 4

regroupent quelques propriétés physiques du TOPO.

Tableau 3: Propriétés physiques du TOPO -

Formule chimique

(nCgH,7):P=0

Masse moléculaire

386,65g

Température d'ébullition

180 -205°CaP=1

torr

Tableau 4: Solubilité et densités du TOPO dans le cyclohexane

Températures (°C),  Solubilité du TOPO (g/ Densité
6,5 81,42 0,771
11,0 164,90 0,791
25,0 356,1 0,806
35,0 60,8 0,798

2
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Le TOPO est une substance stable qui ne subit aucune dégradation dans les milieux
habituels d'extraction. Aucune décomposition chimique du TOPO n'est observée & température
ambiante et cela méme pour des temps de contact assez prolongés. Le TOPO est un agent de

solvatation trés puissant grace & la présence de la liaison phosphoryle P=0O.

2-3. Méthodes de synthése du TOPO

Le TOPO appartient & la catégorie des oxydes de phosphines. Les principales méthodes de
synthéses sont [9, 13]:
Oxydation d’une phosphine tertiaire. L. oxydation des phosphines se fait en présence d’acide
nitrique. Le phosphore, de 1’état d’oxydation (+3), passe a |’état (+5), suivant la réaction:

(CgHi7)3P + [0] ou HNO; ————> (CsHy7):P=0 (13)
Réaction de Grignard

3 RMgX + POCl; ——— 3 MgCIX + R;P=0 (14)
Hydrolyse des halogénures de phosphines

R;PX, + 2H,0 ———— R3P(OH), + 2HX

R3P(OH)2 ——— RsP=0 + H;O (15)
Pyrolyse des hydroxydes de phosphonium

R,POH ——<chauffage—> R;P=0 + RH (16)
Réaction de Wittig

(CeHs)sP=CH; + R=0 ——> (CcH;s):P=0O + R=CH, (17)

2-4, Applications du TOPO

L'extraction des métaux est le domaine privilégié d'applications du TOPO [82]. Le tableau

5 en illustre quelques exemples de métaux extraits.



Tableau 5: Quelques exemples d'extraction par e TOPO

Eléments extrait Conditions Solvants Observations
Actinides 0,1- 0,5M HNO3;, , Benzéne ou extraction de Am, Bk, Cf et Cr
| Cyclohexane
Terres rares pH >3, B-dicétone " Benzéne ou extrait sous forme de:

Cyclohexane | Métal:(B-dicétone):(TOPO)

pH=52a9 Hexane ou extrait sous forme de: Co(f3-
Co(ID) B-dicétone : Cyclohexane  |dicétone):TOPO: citrates de Cl
| Fe, Ni
Ra(Il) Hexane ou Cyclohexaj Complexes Ra: TOPO
Cr, Fe, U, Mo, Bi, |milieux HC], Cyclohexane, CCly oY
Zr, Th, Nb, Ta et Ti | HNO; ou H»SO4 - Nitrobenzéne

Dans l'extraction et la purification des sels d'uranium, le TOPO est souvent utilisé en
mélange synergique avec le D,EHPA. Autre que le domaine d’extraction liquide — liquide, le
TOPO est également utilisé dans la chromatographie liquide, comme phase mobile, pour 1’analyse
~ des composés aromatiques, aliphatiques et acides carboxyliques [83 - 90]. Dans I’électrochimie,

I’électrode en film d’or peut étre remplacé par une électrode en film de TOPO [90 - 94], dans la
fluorométrie et dans 1’extraction liquide- solide (SIR) [9, 13, 39].

‘L'extraction par solvant, qui est le principal domaine d'utilisation du TOPO, est basée sur la

distribution d'un soluté entre deux phases liquides non miscibles; I'une est en général une solution
aqueuse de soluté a extraire, l'autre une solution organique du TOPO. '
Le mode d'extraction des sels de cations métalliques (M™ X, ) par le TOPO peut étre décrit par

I’équation a 1’équilibre suivante :
mt+ -
M +m X)gq + (0TOPO)grg ¢——> (MXp;.nTOPO)gyg (18)

mt+ . s .
M est le cation ou entité a extraire,

(nTOPO) est le nombre de molécules de TOPO (dissout dans la phase organique) nécessaire a

. . m+ ,
I'extraction d'un seul cation M donné,

(MXp;.nTOPO), st le complexe formé entre le TOPO et le sel dans la phase organique.
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III- Aspect théorique sur les résines et polyméres utilisés
1- Définition

| Les résines synthétiques sont des édifices macromoléculaires formés par la polymérisation.
de certaines substances. L'ensemble forme un squelette sur lequel on peut procéder 3 la réticulation
de groupes chimiques, puis greffer des molécules fonctionnelles diverses. Une résine est définie
par les propriétés générales suivantes [48, 95 - 97]: |

> Taux de réticulation: C’est le pourcentage du monomeére réticulant dans une résine
(divinylbenzéne par exemple). L’augmentation du taux de réticulation rond la résine plus dure
(moins élastique). La réticulation renforce I’insolubilité de la fésille, modifie ces propriétés
mécaniques et réduit son gonflement,

> Porosité du squelette: Indique l’existénce de canaux et/ou de pores de tailles définies
variables suivant leur type. La porosité d’une résine est équivalente au volume d’eau que peut
contenir la résine (2 I’intérieur du squelette),

> Stabilité et longévité: Mesure la nature du squelette a rester stable durablement, en gardant
sa capacité d’échange initiale en dépit de I’élévation de température, exposition prolongée 4 la

lumiére, contact direct avec des acides et des bases et contre tout facteur extérieur agressif,

> Granulométrie: Indique la taille (diamétre) moyenne des billes de résines,
> Selectivité: distingue les résines en fonction de leur propension a fixer certains ions,
> . Capacité d'échange (CE): C’est la quantité d'ions que peut fixer une masse ou un volume

donné de résine. Pour un ¢changeur d’ions, la capacité d’échange est le nombre de groupements

- fonctionnels (sites acides ou basiques) fixes contenus par unité de masse ou de volume. Elle est

généralement exprimée en équivalents d’ions par kilogramme de résine (échangeur d’ions) séche.
Suivant leurs activités chimiques, les résines sont divisées en deux grandes classes: résines

inertes et résines fonctionnalisées.

2- Résines Inertes

Les résines inertes correspondent 4 une gamme assez importante de polyméres ne
possédant pas de sites acides ou basiques (sans groupements actifs) et qui présentent des degrés de
porosité et de polarité importante. Les propri€tés structurales (porosité, surface spécifique) et les
propriétés superficielles (fonctions chimiques) dépendent du monomeére utilisé. Ces parameétres ont
le réle prédominant sur les paramétres d’adsorption.

Les résines Amberlite XAD-4, 7 et 1180 font partie de cette classe et sont des polymeres
synthétiques macroporeux adsorbants présentés sous forme de billes dures et insolubles, possédent
des propriétés adsorbantes issues de leurs importantes surfaces spécifiques. Elles sont largement

utilisées pour I"adsorption de composés organiques en solution dans les eaux de surface et dans les
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solvants organiques. Aussi, elles‘ peuvent étre physiquement fonctionnalisées par imprégnation
(SIR) par un ou plusieurs extractants et utilisées dans I’extraction d’ions métalliques [32, 33, 35 -
37, 39, 49, 50, 67 - 70, 98]. Avant utilisation, une résine inerte doit étre nettoyée par contact
successif avec des solutions de NaOH (0,1 M), HCI1 (0,1 M) et du méthanol. Avant et aprés chaque
étape, un ringage est réalisé avec de |'eau distillée.

Ce sont ces résines de type Amberlite XAD (inerte adsorbante) que nous allons utiliser

dans ce présent travail.

2-1. Types de résines inertes

Parmi, les résines commerciales inertes, on distingue deux catégories, résines type gel et
résines type macroporeux (macroréticulés). Les deux formes possédent une structure
macromoléculaire obtenue par polymérisation ou copolymeérisation, par exemple du styréne et/ou

du divinylbenzene et ne peuvent étre différentiées que par leurs porosités [96, 99].

> Résine type gel
Ce sont des résines avec une porosité naturelle issue de la polymérisation. Cette porosité est
fonction uniquement des distances intermoléculaires (intermonomere). Ce sont des résines de type

microporeuses [48, 96, 99].

> Résine type macroporeux
Ce sont des résines qui comportent en plus de la porosité naturelle une porosité artificielle
obtenue par I’addition d’une substance porogeéne pour créer dans la matrice un réseau de canaux de

taille supérieure. Ce sont des résines de type macroporeuses.

2-2. Propriétés physiques des résines Amberlite XAD

Les résines Amberlite XAD sont des résines macroporeuses qui peuvent avoir des
structures rigides et tridimensionnelles en fonction des monomeres de synthese. Elles sont les plus
convenables pour incorporer de grandes quantités d’extractant a cause de leurs grandes surfaces
spécifiques, haute résistance mécanique, meilleure réticulation et faible gonflement durant
I’imprégnation [37]. En général, elles ont des surfaces spécifiques situées entre 150 - 900 m*/g et
présentent une porosité de 0,4 a 0.6, un diamétre moyen des pores situ¢ entre 4 et 9 nm et un
volume poreux de 0,6 & 1,1 cm’/g [37, 51]. Les résines Amberlite XAD sont classées en trois
catégories.
1- Résines aromatiques obtenues par la polymérisation du monomeére styréne. Ce sont des résines

hydrophobes, telles que les XAD-4 et XAD-1180 (figure 4).
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cHz - H,C—GHy—CHy—CHy—CHz ]
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Fig. 4: Structure de la résine XAD-4

2- Résine aliphatique, obtenue par la polymérisation du monomeére acrylate de méthyle (AM), c’est

une résine peu hydrophile, telles que la XAD-7 et la XAD-8 (Figure 5).

CHQ\

| _cH, H,C H,C
CH
He? \CH/ \CH/ \CH/

n —
HaC—0" C\O \\ J\\ ' L\
CH 3(/ o CH 30/ 0

O  CH30
|

n

Fig. 5: Structure de la résine XAD-7

3. Résine aromatique réticulée, obtenue par la copolymérisation du styréne et du divinylbenzene,

c’est une résine hydrophobe, telles que la IR-120 et I’ Amberlite 200 (figure 6).

Siyrén e Divinylbenzéne

/" E/ ¢
 a

[ /CHz szC ] //CHz e ~
| |

O~

WA

Fig. 6: Structure de la résine IR-120

Les plus importantes proprictés physiques de ces résines sont regroupées respectivement

dans le tableau (6) suivant:

13



Tableau 6: Propriétés physiques des résines Amberlite XAD-4, 7 et 1180.

Squelett¢ Polari Porosit Surface| Diaméti
de la résir en % spécifiqu moyen Utilisations
(volumd (m*ig) A
1-Styréne »
-XAD-4 Non 50 750 50 | Récupération de phénols, détergents et
polair purifications des aminoacides
-XAD-1180 Non 60 >500 - | Séparation des solutés organiques
polair (Protéines) a partir de solvants polaires
2- Acrylate
de méthyle | Peu pold 55 450 80 | Récupération des composés relativement
XAD-7 polaires a partir de solutions aqueuses.

3- Résine fonctionnalisée
3-1. Introduction

L'existence des phénomeénes d'échange d'ions est connue depuis le milieu du XIX® siecle,
mais I’application de résines échangeuses d’ions & des fins industrielles ne date que des premiéres
années du XX siécle. En 1909, Gans et ses collaborateurs [42] ont pu adoucir une eau par un

échangeur d’ions. Par la suite, Adams et Holmes [45] ont synthétisé les premiers échangeurs

“d’ions artificiels. La premiére résine échangeuse d’ions a base de polystyréne fut trouvée en 1944

par Alelio [46]. Les résines échangeuses d’ions a squelette polyacrylique ne furent connues que
dans les années 1970 - 1972 [47].

“Le procédé d'échange ionique peut étre défini comme un échange réversible d'ions, entre un
solide et un liquide, échange qui s'effectue sans modification substantielle de la structure du solide,

appelé résine. L'échangeur d'ions est une substance solide qui, placée dans un liquide, a la faculté
I

de libérer des ions ou de fixer les ions contenus dans ce liquide. Les réactions d'échange d'ions sont

régies par la loi des équilibres chimiques. Certaines résines synthétiques sont utilisées comme
échangeuses d'anions (résines dites anioniques), tandis que d'autres sont employées comme
échangeuses de cations (résines dites cationiques). Elles sont régénérables: c'est-a-dire qu'elles
peuvent &tre remisent sous leurs formes initiales par un lavage adéquat.

Il existe des échangeuses d'ions sélectifs qui fixent exclusivement une espece particuliere d'ions.
Le nombre de résines échangeuses d’ions sur le marché ne cesse de croiire; certaines sont
fabriquées a la demande pour des usages particuliers..Actuellement, les résines échangeuses d’ions
sont utilisées dans le traitement des eaux industrielles et domestiques, la production d’eau ultra
pure trés demandée par I’industrie €électronique et pharmaceutique. Des résines sont aussi utilisées
comme catalyseurs dans plusieurs procédés industriels.

Les résines échangeuses d’ions se présentent sous forme de petites billes.
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Le haut niveau que la technologie de synthese des résines a atteint a permis aujourd’hui aux

fabricants de focaliser les efforts sur I’amélioration des propriétés physico-chimiques des résines,

telles que la stabilit¢ dans des milieux agressifs, la porosité, la surface spécifique,

I’hydrophobie/hydrophilie, la capacité d’échange et la sélectivité.

3-2. Polyméres polyéthylénimines (Lupasol) -
Les produits Lupasol sont des polyméres aminés [100] obtenus principalement par

’homopolymérisation des monomeéres éthylénimines. Les polyéthylénimines peuvent étre décrits

par la formule générale:

—EHZC—-——CHZ——NH}h— n=10-10°

Fig. 7: Formule générale de la Lupasol

En réalité, les polyéthylenimines homopolymériques sont ramifiés, les polyamines de forme

sphérique ayant des rapports de fonctions amine primaire, secondaire et tertiaire bien définis sont

mieux représentés par la formule partielle de la structure suivante (figure 8):

_ y q
N_._._.
H,N
H \ /
___N/\ CH Z—CH\zN _CH ,—CH
CH e
2 CH ,—CH ;
v
N\ :
CHz\ P 2—CH, H
N
CH ,——CH .
e 2 2
H,N
| dn

Fig. 8: Structure développée de la Lupasol

La structure chimique des Lupasols suit un ordre simple, une fonction amine (primaire,
secondaire ou tertiaire) suivie toujours par deux groupes méthyléne (CHy). Ce sont des produits
trés solubles dans 1’eau, leurs viscosités dépendent de leurs poids moléculaires et de leurs teneurs
en eau. lls sont clairs ou faiblement teintés en jaune, solubles dans les solvants polaires
(méthanol,...), peu solubles dans 1’acétate d’éthyle, tétrahydrofurane (THF) et toluéne, insoluble
dans le n-Hexane. Les lupasols appartiennent 3 la classe des polymeéres cationiques ayant les

propriétés physiques suivantes (tableau 7):
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Tableau 7: Propriétés physiques des Lupaso‘ls P, SK et WF

Lupasol P SK WF
Aspect Liquide Liquide Liquide
Viscosité a 20 °C (mPa.s) 24000 750 200000
Teneur en eau (%) 50 76 <1
Point de congélation (°C) -3 0 -3
Point d’ébullition (°C) 100 100 > 200
Température de décomposition (°C) - - 270
Densite a 20 (°C) 1,09 1,06 1,10
pH (1% dans ’eau) 11 8,3 11
Poids moléculaire 750000 210° 25000
Rapport des amines Prim.: Sec.: Tert. 1:1,07:0,77 - 1:1,2:0.7

3-3. Propriétés chimiques des Lupasols

Les produits Lupasol appartiennent & la classe des polymeres cationiques [100]. Leur
structure est constituée toujours d'un azote d'amine et de deux groupes méthylenes, ils forment la
classe des polymeéres cationiques ayant la plus haute densité de charges par molécule ou par poids,
un pouvoir de fixation trés élevé sur les surfaces polaires, 1'adhésion qui en résulte est tres forte.
Ce sont des tensioactifs trés puissants et peuvent lier deux substrats trés fortement. A faible
concentration, ils forment un film mince (couche monomoléculaire) adhésif, 1 mg de
polyéthylénimine peut couvrir, totalement en couche monomoléculaire. une surface d'environ 2 m’
d'une substance non poreuse. Avec des systémes anioniques, les Lupasol forment des sels qui
précipitent dans certaines solutions.

Les produits Lupasol réagissent bien avec les aldéhydes, cétones et colorants avec un léger
changement dans la couleur. Les produits Lupasol peuvent étre greffés sur diverses matrices de
polyméres comme les polyamides, polyesters, polyéther cétone, polyéther sulfones, polyoléfines,
polystyrénes et autres. |

Les Lupascls complexent réversiblement les sels de métaux lourds avec une force
comparable 4 celle de I'EDTA. Les Lupasols spécifiquement modifiées peuvent faire des

séparations sélectives de certains métaux.

3-4. Applications
Les monomeres éthylénimines fonctionnalisés par des groupements phosphoniques
R,NCH,PO(OH), sont utilisés dans des extractions liquide — liquide pour la récupération de divers

cations métalliques 4 partir de solutions d’acide chlorhydrique et sulfurique. Les études ont montré
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que cette famille d’extractant est trés sélective pour le fer (73% de Fer a cté éliminé apres

seulement une étape d’extraction) [101 - 104]. lls sont aussi utilisés comme des inhibiteurs de

corrosion [105, 106}, dans le domaine de la médecine nucléaire, traitements des cancers par

radiothérapie, pour le développement de composes organométalliques d’atomes radioactifs tel que

le rhénium [107 - 111}].

V- Pollution par les métaux

1- Introduction

La pollution de J’environnement par les metaux est certainement 1’un des problemes majeurs de-

porte pas de changement dans les quantités de métaux

notre époque. L'activité humaine n'ap

existantes (ni création, ni suppression) mais clle change la répartition entre les compartiments

s de l'environnement, leurs combinaisons et leurs concentrations. Les métaux

abiotiques et biotique
8, 112 -116].

sont désormais présents dans tous les compartiments de l'environnement [33, 7 5,78,9

Chaque année, les industries rejettent entre 300 et 500 millions de tonnes de meétaux lourds,

solvants, boues toxiques et autres effluents. 70% des déchets industriels générés par les pays cn

développement sont rejetés dans l'eau sans traitement préalable et polluent 1’eau utilisée pour des

besoins domestiques [117].

- C’est une pollution a caractére changeant, par exemple, si la pol
essence est maintenant plus ou moins: -

Jution par le plomb liée a

1’ utilisation massive des additifs aux organoplombs dans I’

réglée (au moins dans les pays riches), d’autres pollutions ont hélas pris le relais.

ournoise car, a 'inverse des déchets plastique

s organismes ou |’environnement sont plutdt tardifs. Le

- C’est une pollution s s ou des hydrocarbures, on

pe la remarque pas et se€s effets sur le

plomb, le mercure, P’ arsenic et le cadmium et autres entrent ainsi dans la chaine alimentaire.

Les métaux lourds sont présents dans le sol et dans 1’eau et chaque emplacement presente

ses propres problemes pour toutes les tentatives de récupérations [117]. Dans le sol, les métaux a

cause de leurs charges positives, sont étroitement liés aux structures anioniques des zéolites du sol.

Dans 1’eau, les métaux sont présents, 3 Pétat libre, lorsque le milieu est acide ou basique. Dans 12

majorité des cas, les métaux sont présents sous forme de mélanges ce qui complique leurs

récupérations dans un état pur et nécessitent le développement de procédés d'extraction sélectifs et .

non polluants.

2- Utilisations et comportements de certains Métaux

2-1. Plomb

Le plomb est un métal exploité depuis 5000 ans, depuis l'usage s'est accentué avec la

dustrielle. Il est présent dans divers minéraux dont les plus importants sont la galene

anglésite (PbSOq). La galéne est de loin la premiére source de

révolution in
(PbS), la cérusite (PbCOs3) et I
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production de plomb, elle est souvent associée a d'autres minéraux, en particulier a ceux contenaﬁt
du zinc et du cadmium. Le plomb métal est obtenu aprés fusion et purification. Le plomb peut
aussi 8tre obtenu par raffinage des déchets contenant du plomb, en particulier les batteries usées,
par des procédés pyrométallurgiques adaptes [117, 118].

Le plomb métallique utilisé dans les batteries électriques représente une fraction 1mportante
des utilisations du plomb. Les batteries pour I'automobile représentent a elles seules 65 a70 % des
utilisations du plomb dans le monde occidental. Le reste de la consommation concerne des usages
divers : radiateurs d'automobiles, munitions, alliages, enrobage de cébles, produits extrudés, feuille
de plomb (protection contre les rayonnements), soudure, céramique, tuyaux, ...... [119, 120]

Ces utilisations traditionnelles ont tendance & diminuer au profit de nouveaux besoins lies
au développement de technologies modernes:

- Protection contre l'exposition aux rayonnements dans le domaine de l'imagerie médicale, des
techniques de radiothérapie, de la technologie nucléaire utilisée & des fins médicales et militaires;

- Supraconducteurs permettant le développement de calculateurs hyper rapides, d'équipements de
diagnostic médical plus sensible.

Les dérivés de plomb sont aussi trés utilises dans dlvers domaines tels que la teinture du
coton, dans les peintures "antxfouhnO", dans lindustrie cosmétique, notamment comme colorant
capillaire, et comme siccatif pour les vemis, entre dans la composition de ciments, mastic,
céramiques, pour la fabrication des encres thermosensibles, comme constituant de graisses
lubrifiantes.

La plupart des composés inorganiques du plomb (II)-ne sont pas volatils et sont peu
solubles dans l'eau (c'est par exemple le cas de PbS, PbCOs, PbSO4), par contre les composes
halogénés du plomb (chlorure, bromure) ou les acétates sont plus solubles. La mobilité du plomb
dans le sol est trés faible, il a tendance & s'accumuler dans les horizons de surface (et plus

“précisément dans les horizons riches en matiére organique). Cela s'explique par la grande affinité
que lui présente la matiére organique. |

Le plomb pénétre dans 1’organisme essentiellement par voie digestive et par voie
respiratoire. Les sources étant constituées par les aliments _(ie lait, I’eau, les boissons), les écailles
de peinture, la poussiére. L absorption cutanée est négligeable, sauf pour le plomb organique qui

est trés liposoluble [121]. Son introduction dans certaines peintures, batteries, munitions, conduites
d'eau puis dans l'essence est a l'origine de sa large diffusion dans l'environnement. La toxicité du
Plomb est particulierement problemathue pour les enfants; beaucoup d'enfants qui ont accumulé
assez de plomb voient leurs capacités d’apprendre diminuer de six fois par rapport a un enfant
normale. Ce constat est vraisemblablement dd aux effets du plomb sur le systéme nerveux central

[121]. Les sels de plomb se fixent dans les différents tissus et en particulier au niveau du sang et
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I’0s oli ils entrent en compétition avec le calcium. Les autopsies réalisées sur des travailleurs dans
des mines de plomb ont révélé qu le plomb s’accumule, par ordre décroissant, dans le foie > les
reins > les poumons > le cerveau. Le plomb s’accumule également dans les dents, les ongles et les
cheveux [122]. Le plomb modifie le fonctionnement cellulaire en perturbant différents processus
physiologiques. Le plomb libre ionisé inhibe I’activité de certaines enzymes et en particulier de
I’acide aminolévulinique déshydratase (ALAD) dans I’érythrocyte, qui intervient en présence de
zinc dans la synthése de I’héme. La demi-vie du plomb varie selon qu'il est présent dans des tissus

mous (reins, moelle osseuse, foie, rate, cerveau) ou dans les os de 40 jours a plus de 9 ans [123].

2-2. Cuivre

Le cuivre est un oligo-élément nécessaire 4 la vie [124], mais qui peut présenter des effets
toxiques a partir d'un certain seuil de concentration [125 - 130]. Le cuivre est une substance tres
commune qui est naturellement présente dans l'environnement et qui s’y diffuse par des
phénomeénes naturels. Les hommes 1"utilisent largement dans l'industrie (la production des métaux,
le ciblage, les circuits électriques, les matériaux de plomberie et les échangeurs de chaleur,
peintures antisalissures marines.) et dans l'agricuiture (la production de fertilisants aux
phosphates). La production de cuivre a augmenté lors des derniéres décennies et de ce fait les
quantités de cuivre déversées dans l'environnement ont augmenté. On peut trouver du cuivre dans
beaucoup de type d'aliments, dans l'eau et dans l'air. Bien que I'homme puisse gérer des
concentrations proportionnellement importantes de cuivre, trop de cuivre peut causer des
problemes de santé importants. Les composés solubles de cuivre forment la plus grande menace
pour la santé humaine. Une contamination au cuivre peut provoquer un état proche de la grippe- -
que I'on appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait aprés deux jours. Une exposition au cuivre a
long terme peut provoquer une irritation au nez, a la bouche et aux yeux et elle peut provoquer des
maux de téte, des maux d'estomac, des vertiges, des vomissements et des diarrhées. Les puses
intentionnelles de fortes doses de cuivre peuvent provoquer des dommages aux reins et au foie et

méme la mort. L'exposition & long terme & des concentrations €levees de cuivre induit un déclin de

l'intelligence chez les jeunes adolescents.

2-3. Zinc

Plusieurs sitcles avant que le zinc ne soit identifié comme €lément & part, ses minerais onk
été employés pour fabriquer le laiton. Le zinc métallique a été redécouvert en Burope par Marggraf
en 1746. Tl a démontré que le zinc pourrait &tre obtenu en réduisant la calamine avec le charbon de
bois. Les principaux minerais du zinc sont la sphalérite (sulfure), la smithsonite (carbonate), ia

calamine (silicate) et la franklinite (zinc, manganese, oxyde de fer). La teneur naturelle du sol em
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zinc est estimée de 1 a 300 mg/ kg La méthode la plus utilisée pour extraire le zinc consiste a
griller le minerai pour former l'oxyde, puis faﬁ‘e une réduction avec du charbon ou une électrolyse
apres dissolution dans un acide.

Le zinc est un métal brillant blanc bleudtre, fragile aux températures ordinaires, malléable
aux températures comprises entre 100 et 150 °C, un bon conducteur d'électricité. Le Zinc porté au
rbuge brile dans air avec dégagement d’une fumée blanche d'oxydes, présente des proprietes
électriques, thermiques, optiques peu communes et qui n'ont pas été enticrement étudiées.

Le métal est utilisé pour former de nombreux alliages avec d'autres métaux. Le laiton, le
métal des lettres des machines 2 écrire et le bronze sont parmi ces alliages les plus importants. De
grandes quantités de zinc sont employées pour produire les moulages sous pression, employés
intensivement dans P’industrie des voitures et des appareils électriques. Un alliage appelé
Prestal(R), composé de 78% de zinc et 22% d'aluminium, est presque aussi fort que J'acier et aussi
facile & mouler que le plastique. Les carbamates de zinc sont utilisés comme pesticides [131].

| Le zinc est également employé intensivement pour galvaniser d'autres métaux tels que le
fer pour empécher la corrosion. L'oxyde de zinc est largement employé dans la fabrication des
peintures, prbduits en caoutchouc, produits de beauté, produits pharmaceutiques, dans le
revétement des sols, dans la fabrication de plastiques, d’encres d'imprimerie, savon, batteries,
textiles. Le lithopone, un mélange de sulfure de zinc et de sulfate de baryum, est un colorant trés
utilisé. Le sulfure de zinc est employé pour faire les cadrans lumineux, écrans pour RX et pour
télévision.

‘Le zinc est un élément essentiel pour la croissance des étres humains et des animaux [132].
Des tests ont prouvé qu’un animal qui souffre d’une carence en zinc doit consommer 50% de
nourriture supplémentaire pour avoir le méme poids d’un animal normal. Le zinc est impliqué dans
la constitution d'un grand nombre de métalloenzymes, anhydrases carboniques, phosphatases
alcalines [133, 134] et joue également un rdle important dans la synthése des acides nucléiques et

la protection immunitaire. Les carences en zinc peuvent aussi provoquer des problemes lors des
naissances [135, 136]. .

Le zinc n'est pas considéré c?omme substance trés toxique, mais I’inhalation du Zn®
fraichement formé peut mener & un état comparable a la grippe, que l'on appelle la fievre du
fondeur. Cet état disparait aprés deux jours. L’absorption de peu de zinc provoque une perte de
I'appétit, une diminution des sensations de gofit et d'odeur, la cicatrisation des blessures deviel{t
plus lente. Trop de zinc peut provoquer des problémes de santé importants, comme des crampes
d'estomac, des irritations de la peau, des vomissements, des nausées, de I'anémie. De trés hauts

niveaux de zinc peuvent endommager le pancréas et perturber le métabolisme des protéines et
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provoquer une carence en cuivre, une hypocalcémie et une résorption osseuse [137]. Une
exposition intensive au chlorure de zinc peut provoquer des désordres respiratoires.
Plusieurs études ont prouvé que le zinc agit comme antidote en cas d’intoxication par

d’autres métaux, plus dangereux, tels que le cadmium, le plomb et le nickel [132].

2-4. Nickel

Le nickel est un métal blanc argente, malléable et ductile. Il est tout a Ja fois trés ancien et
tres jeune. Il est trés ancien puisque dés I’antiquité, I’homme 1’a utilisé, pour fabriquer des armes.
Le nickel est également tres Jeune puisqu’il n’est entré dans Pindustrie quau XIX® siecle, bien
aprés sa découverte par le chimiste Axel Cronstedt en 1751 dans des minerais complexes. La
majeure partie du nickel extrait vient de plusieurs minerais, limonite (Fe, Ni)O(OH), garniérite
(N1, Mg)3Si205(0H) et la pentlandite (Ni, Fe)gSg.

L'état d'oxydation le plus commun du nickel est +2, malgré que dans certains complexes, il
présente les états d'oxydations 0, +1 et +3.

Comme il résiste bien 3 la corrosion, ce métal de transition entre souvent dans la fabrication
des piéces de monnaie. Il est aussi souvent utilisé comme placage recouvrant d'autres métaux. La
majeure partie de. la production mondiale sert 2 la fabrication d'alliages de nickel. On se sert d'un
alliage de nickel et de chrome dans la fabrication de coutellerie, tandis que la combinaison de
nickel, de cuivre et de zinc donne un alliage connu sous le nom d'argentan, qui sert 4 la production
d'objets décoratifs et d'usages domestiques. Un alliage fer - nickel entre daﬁs la composition des

aimants. Le nickel est I'un des principaux constituants metalliques des piles rechargeables et

- colorant en céramique. En chimie, il est utilisé comme catalyseur. Utilisé comme additif, le nickel

donne au verre une coloration verte. Le pigment rouge dans les cosmetiques est dii 4 la présence du
complexe nickel ~ diméthylglyoxime. |

- Sur le plan biologique, le nickel est essentiel 4 certaines espéces [138]. Des expériences ont
en effet démontré que des poussins et des rats nourris avec un régime pauvre en nickel souffraient
plus tard de problémes hépatiques. Cet élément est aussi un constituant important de certaines
enzymes bactériennes et végétales, Enfin, méme si le nickel n'est pas un ¢lément essentiel pour les
humains, notre alimentation renferme des composés contenant le nickel.

Tres utilisés dans notre environnement quotidien, le nickel et les sels de nickel sont
dangereux pour la santé. Le risque cancérigéne est sufﬁsamment ¢tabli [138, 139). Les ions nickel
qui constituent I'allergéne sont amengs soient par le milieu .(solutionsv de sels de nickel) soient
résultent de la corrosion du nicke] ou des alliages en contenant [140]. Pour les objets en contact
avec la peau, c'est la sueur qui est I'agent corrosif, De plus en plus de personnes développent des

réactions allergiques vis-a-vis du nickel [141].
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Le carbonyle de nickel [Ni{CO).] est un gaz extrémement toxique.

2-5. Cebalt

Le cobalt est un élément que I’on trouve dans toutes sortes de composés chimiques présents
dans Penvironnement. C’est une subslancc terreuse naturellement présente en quantités infimes
dans le sol (environ 8 mg/kg), les plantes et les aliments [142]. A Iétat pur, le cobalt est un métal
dur et brillant, de couleur gris acier ou noire. Il existe aussi comme cobalt (1) et cobalt (II]), qui
forment un certain nombre de sels organiques et inorganiques.
Le cobalt est habituellement présent avec d’autres métaux comme le cuivre, le nickel, le
manganese et I’arsenic. La plupart des roches, des sols, des plantes, des animaux et des eaux de
surface et souterraines en contiennent une infime quantité.
La terre, les poussiéres, I’eau de mer, les eruptions volcaniques et les feux de forét sont tous des
sources naturelles de cobalt, qui est aussi libéré dans les milieux naturels par les fumées de
charbon et de pétrole, les gaz d’ ¢échappement des véhicules et des avions, et les procédés
industriels qui emploient du cobalt ou ses composés.

Le cobalt et ses sels ont de nombreuses applications industrielles. Ils servent a fabriquer des

-agents de séchage de peinture, des colorants pour verres, céramique et de 1'émail vitrifié recouvrant

les accessoires en métal des salles de bain et les gros appareils électroménagers (réﬁ'igérateurs,
cuisiniéres, etc. ...). Ils servent aussi a préparer des alliages résistants a de hautes températures, a
l'usure et a la corrosion (stellite). Dans I'industrie chimique, le cobalt intervient dans les catalyseurs
homogenes et hétérogenes pour la synthésé des carburants, des alcools et des aldéhydes.

Il est aussi employé comme traitenient contre 1’ anémie, parce qu’il favorise la productlon
des globules rouges. Certains isotopes radioactifs du cobalt, par exemple le cobalt 60, sont utilisés
en medecine nucléaire comme agents de thérapie et pour des travaux de recherche [143].

 Le cobalt d’origine naturelle peut demeurer dans air pendant quelques jours, mais subsiste

dans le sol et les eaux pendant des années Le cobalt est l'atome central de la vitamine Bis. Les

risques émanant des dérivés du cobalt sont faibles par rapporl a ceux que présentent d'autres

métaux lourds [143]. Du point de vue toxicologique, il convient surtout d'éviter I'inhalation de
poussieres de cobalt, car elles sont nocwes pour la gorge et le systéme intestinal [144].
L'absorption de doses excessives de cobalt ralenti l'activité de la glande thyroide, provoque des
affections pulmonaires (asthme, pneumonie, respiration sifflante). Des conséquences sur le
systeme nerveux sont également possibles. Au cours des années 60, des brasseries mettaient du
cobalt dans leurs biéres pour en  stabiliser la mousse. De grands buveurs de biere ont souffert de
nausées, de vomissements et de graves affections du coéur. Le cobalt inhalé est éliminé par voie

rénale dans 90 jours au maximum [145].
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2-6. Cadmium

Le cadmium est un élément relativement rare et n'existe pas naturellement a I'état natif, Il
était inconnu jusqu'au XIX™ siecle. 11 est présent dans la crofite terrestre 4 des concentrations
d'environ 1 & 2 ppm, ou il est souvent associé au zinc et au plomb. Les principaux minerais du
cadmium sont le greenockite et I'hawleyite (sulfure), I'octavite (carbonate) et le monteponite
(oxyde). Il est souvent obtenu comme sous-produit de raffinage du plomb et du cuivre. Le
cadmium meétallique est principalement utilisé pour la métallisation des surfaces, dans la
fabrication des accumulateurs électriques, des pigments, des stabilisants pour les matieres
plastiques et des alliages. Les dérivés de cadmium tels que les chlorures, les oxydes, les sulfates et

les sulfures sont utilisés dans la production de stabilisants pour matiéres plastiques et de pigments,

- en photographie, dans la teinture et l'impression des textiles, dans la fabrication de miroirs

spéciaux, batteries nickel - cadmium, cellules photoélectriques, dans I'industrie électronique et
comme catalyseurs de réactions d'oxydoréduction [146].

Le cadmium rejeté dans l'atmosphére provient de sources naturelles et anthropiques. Le
cadmium présent dans la crofite terrestre peut étre dispersé dans 1'air par entrainement de particules
provenant du sol et par les éruptions volcaniques. Cependant, les activités industrielles telles que le
raffinage des métaux non ferreux, la combustion du charbon et des produits pétroliers, les
incinérateurs d'ordures ménagéres et la métallurgie de l'acier constituent les principales sources de
rejet atmosphérique.

Dans I'eau, le cadmium provient de 1'érosion naturelle, du lessivage des sols ainsi que des
décharges industrielles et du traitement des effluents industriels et des mines.

Le cadmium dans I’environnement n'est quasiment jamais trouvé & 1'état métallique, mais
dans son état d'oxydation +2, le cadmium se combine trés facilement avec le soufre minéral et
organique. Déns Peau, le cadmium métallique n’est pas soluble, ses sels le sont plus ou moins (la
solubilit¢ dépendant du contre-ion et du pH). En milieu aquatique," le cadmium est relativement
mobile et peut €tre transporté sous forme de cations hydratés ou de complexes organiques ou
inorganiques [117]. Dans les sols, le cadmium est assez mobile, néanmoins il a tendance a
s’accumuler dans les horizons supérieurs du sol, riches en matiére organique. Le cadmium et ses
compos€s ne sont pas ou sont trés peu volatils [146, 147]. |

Les deux principales voies d’absorption sont I’inhalation et ’ingestion. Dans le sang, le
cadmium est fixé a Thémoglobine ou aux meétallothionéines [148, 149]. Il se concentre
principalement dans le foie et les reins puis dans le pancréas, la glande thyroide, les testicules et les
glandes salivaires. Dans les différents tissus, le cadmium se fixe sélectivement sur les

métallothionéines. Celles-ci sont des protéines dont la synthése est directement stimulée par
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Pexposition au cadmium. C’ést sous cette forme de complexe avec les métaliothionéines que le
cadmium peut étre stocké dans les organes.‘ Le cadmium posséde une demi-vie de ’ordre de 20 3
30 ans dans le rein et de 30 jours dans le sang. Il est excrété dans les feces, les urines et les
phaneres [150].

Par voie orale, les symptomes observés sont: un episode de gastro-entérite avec crampes
épigastriques, des vomissements, des diarrhées et des myalgies. L’effet émétique du cadmium est
un facteur pouvant expliquer la faible mortalité par cette voie. L’ingestion de 5 g d’iodure de
cadmium est mortelle. Dans le cas d’intoxication par les fumées de cadmium, la mortalité est
estimée de 15 2 20 % de ceux qui développent une pneumonie chimique. La mort survient souvent
1 a 3 jours aprés ’exposition, les effets observés pendant cette période de 1 a 3 jours sont une

irritation pulmonaire sévére accompagnée de dyspnée, de cyanose et de toux [151, 152].

2-7. Fer

Le fer est un métal blanc argenté, trés ductile, il se forge facilement et s’étire en fil, il est
attiré par I’aimant et s’aimante lui-méme. Le fer est le deuxiéme métal par sa fréquence dans la
nature (apreés l’aluniinium). Les minerais de fer les plus importants pour I’industrie sont I’hématite
rouge (Fe;03) et la magnétite (Fe;O4) [146]. Le fer entre dans la cbmposition des organismes
animaux et végétaux. Il fait partie de I’hémoglobine du sang et transporte 1’oxygéne 3 partir des
poumons vers les tissus. Il intervient dans la synthése de la chlorophylle dans les plantes, bien qu’il
n’entre pas dans sa composition. En cas de carence du sol en fer, les plantes cessent de produire la- -
chlorophylle et perdent sa couleur verte [1 17].

Le fer est utilisé essentiellement sous forme d’alliages au carbone et 4 d’autres éléments. Le
sel de fer le plus largement employé est le sulfate de fer FeSO4.7H,0. On I'utilise dans la
fabrication de colorants pour imprégner le bois et éviter sa détérioration et putréfaction.

Le corps humain absorbe le fer des produits animaux plus vite que le fer provenant des

‘plantes [153, 154, 155]. Le fer est une part importante de I'hémoglobine: c'est l'agent colorant
rouge du sang qui transporte 1’oxygéne dans notre COIpS.
Il peut causer des conjonctivites, des problémes de rétines s'il est en contact et reste dans les tissus.
L'inhalation chronique de concentrations excessives de vapeurs d'oxyde de fer peut avoir comme
consequence le développement d'une pneumoconiose bénigne, appelé le sidérosis. L'inhalation des
concentrations excessives d'oxyde de fer peut augmenter le risque de développement de cancer de
poumon [156, 157].
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I- Fonctionnalisation des Résines Inertes

1- Introduction
La mise sur le marché, ces derniéres décennies. d’un trés grand nombre de polymeres

organiques et minéraux, fonctionnalisés ou inertes et en raison du croissant besoin d’élaboration
de nouvelles techniques d’analyses des métaux en trace dans des mélanges de propriétés chimiques

semblables, un grand nombre de chercheurs tente de trouver de nouveaux champs d’applications

pour ces polymeéres afin de micux les valoriser [32. 33, 35, 36, 67, 79]. L’un des domaines
d’utilisation le plus convoité est la dépollution des déchets industriels riches en métaux nocifs a
environnement. Ces polyméres sont utilisés dans des extractions liquide-solide comme
extractants aprés étre soient imprégnés par un extractant adéquat ou avoir subit une
fonctionnalisation par des groupements échangeurs d’ions (acidé, basique ou solvatant).

L’imprégnation est une opération physique de pénétration d’un corps liquide ou solide
solubilisé dans un solvant a Pintérieur des pores d’une résine macroporeuse sous ’action d’une
agitation mécanique ou magnétique forte; suivie de I’évaporation du solvant.

L’imprégnation des résines par des extractants organophosphorés présente un grand intérét
dans le domaine d’extraction appliquée dans I’hydrométallurgie et le traitement des eaux usées
[39,40]. Cette nouvelle technique connue sous le nom (SIR), a été & I’épreuve de plusieurs travaux
scientifiques [68 - 73, 158] du fait de sa simplicité et la diversité des résines qui peuvent étre

utilisées comme supports d’extractants.
2-1. Caractéristiques de résines et solvants2- Imprégnation des résines

La technique de résine imprégnée (Solvent Impregnated Resin; SIR) peut étre assimilée au
modéle d'un agent complexant liquide homogenement dispersé dans un polymére solide (129}
L'agent imprégné devrait se comporter comme dans son état liquide mais en présentant une
forte afﬁnité. pour la matrice. Pour obtenir un matériau avec une grande ressemblance au
modele précité, I'extractant, le support polymere et la méthode d'imprégnation doivent vérifier

les conditions suivantes {129]:

» l'extractant doit étre un liquide ou &tre retenu dans un ¢tat liquide par {'addition d'un
diluant;
> I'extractant et le diluant doivent avoir une solubilité négligeable dans la phase

aqueuse utilisée;
> le support polymere doit presenter une surface de contact élevée avant et apres

imprégnation;



]

> la méthode d'imprégnation ne doit pas altérer les propriétés de l'extractant et du

polymere.

En d'autres termes, une " SIR idéale " doit avoir les caractéristiques suivantes:

» Une bonne mobilité de 'extractant dans la phase résine, et du métal entre la phase
aqueuse et la phase résine;

» Une haute capacité de fixation;

> Un facteur de sélectivité élevé;

» Une bonne stabilité physico-chimique et une perte minimale d'extractant dans la

phase liquide.

2-1-a. Résines XAD

Les résines Amberlite XAD sont des polyméres inertes et adsorbants, ayant des structures
rigides tridimensionnelles, de grandes surfaces spécifiques, de bonnes résistances mécaniques, et
de faibles gonflements au contact du solvant au cours de I’imprégnation, elles conviennent trés
bien pour incorporer de grandes quantités d'extractants. En général, ils ont des surfaces spécifiques
de 150 4 900 m%/g, une porosité de 0.4~0.6, un diameétre moyen de pores allant de 4 3 9 nm, et un

volume de pore de 0,6 4 1,1 em’/g [159].

2-1-b. Extractants organophosphorés
L'un des importants avantages qu’offre la SIR réside dans la possibilité de sélectionner un

extractant existant et bien étudié et 1'adapter (par imprégnation) pour résoudre un probléme donné.

- La majorité des études faites jusqu'a maintenant sont réalisées avec des extractants commerciaux.

Ils incluent [160]:
> les extractants organophosphorés acides
L’acide di(2-ethylhexyl)phosphorique (D,EHPA),
- L’acide di(2-ethy1hexyl)dithiophosphorique (DEHTPA),

1

L’acide 2-ethylhexylphosphonique; acide mono-2-ethylhexyl ester (HEHEHP),
L’acide di(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinique (DTMPPA).

> Extractants organophosphorés neutres
- Tri-butylphosphate (TBP),
- L’oxyde tri-n octylphosphine (TOPO),
- Sulfide trissobutylphosphine,
> Extractants organophosphorées bifonctionnels
- Oxyde o-methyldihexylphosphine acide o’-hexyl-2-ethylphosphorique
- Oxyde octylphenyl-N,N-diisobutylcarbamoylmethylphosphine
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Extractants basiques
- Tri—n-octylaminc (TOA).
# Autres extractants
- Hydroxyoximes,
- Ethers cycliques,

- Dithiosemicarbazones, etc.

2-2. Méthodes d’imprégnation
Actuellement dans le domaine de P’extraction liquide - solide, il existe deux techniques

principales pour imprégner un polymeére.

2-2-a, Imprégnation au cours de la polymérisation

L’imprégnation suivant cette technique est réalisée en melangeant ’extractant avec les
monomeres suivi d’une polymérisation. Le polymere obtenu doit étre sous forme de billes pour
permettre 1’emprisonnement de I’extractant a Iintérieure. Les premiéres résines imprégnées de

cette maniére ont été commercialisées par la soci€té¢ Bayer AG sous le nom de résines Levextrel
[77,160].

2-2-b. Imprégnation aprés polymérisation
L’imprégnation aprés polymérisation est la technique la plus étudiée vu sa simplicité, et peut

étre effectuée suivant quatre méthodes [37]:

%+ Méthode Séche
Dans cette méthode qui est la plus utilisée, I'extractant est dissous dans un diluant, est mis en
contact avec le polymere, le diluant est ensujfe chassé par évaporation lente sous vide. Cette

méthode donne de trés bons résultats dans I'imprégnation d'extractants hydrophiles, tels que les

amines, éthers, cétones, esters, etc.,

 Meéthode humide
L'extractant, dissout dans un minimum de solvant (hexane ou éthanol), est mis en contact
avec la résine jusqu'a ce que toute la phase liquide soit absorbée. La résine est ensuite immergée
dans une solution aqueuse d'un sel métallique. Aprés que la formation du complexe de métal avec

l'extractant est terminée, la résine est lavée avec l'eau, le métal est élué par un acide, et on re-lave

la résine avec I'eau.
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'1' Méthode’ dynamique avec colonne
Comme dans une chromatographie sur colonne ordinaire, la résine est mise dans la colonne
aprés étre mouillée enticrement par le diluant. Sur la résine, on fait passer d’une maniére continue
une solution d’extractant Jusqu'a ce que la concentration de I'extractant dans la solution sortante de
la colonne soit égale  celle de la solution d'alimentation. La résine ainsi imprégnée est lavée avec
I'eau. Cette méthode présente les avantages suivants:

- Un temps d'imprégnation tres court,

Haute efficacité,

!

Possibilité d'application 4 'échelle industrielle.

3- Mécanisme d'imprégnation
Le mécanisme d’imprégnation dépend du type de résine et d’extractant utilisé. On sajt que
c’est un phénomeéne purement physique. Il s’agit d’une adsorption directe de ’extractant sur la
résine. Les molécules d’extractant vont occuper graduellement tous les pores de la résine jusqu'a
saturation. _y
Plusieurs étudés qualitatives d’imprégnation ont été menu par des cherchéurs et ont montré
que le phénomeéne est tres complexe [37, 39, 43, 47, 49]. Si on prend, comme exemple, la résine
XAD-2 impfégnée dé D;EHPA | Ia quantité de D,EHPA transféré de la phase organique 4 la résine
est plus de 99,5% en utilisant Ia méthode séche d'imprégnation. La résine imprégnée, apres
séchage, devient adhésive quand la concentration de D,EHPA dans la phase résine dépasse 2,17
mol/kg. Vu que la de;lsité de D,EHPA liquide 4 298 K est egale 4 0,96 cm’/g, la valeur limite de
OD,EHPA qu'on peut imprégner correspond donc a 0,73 cm? par gramme de résine, et vu que le
volume des pores de -i-a XAD-2 est égal 3 0,693 cm3/g, I'imprégnation résulte, plfbbablement, de la
- combinaison du remplissage des pores et de I'adsorption sur la surface. En effet, I’étude de la
- relation entre le processus d'imprégnation et la morphologie des supports résines XAD contenant
le DEHTPA, a montré que I'imprégnation de 1’acide di(2-ethylhexyl)dfthiophosphorique
(DEHTPA) commence par le remplissage de I'espace des plus petits pores pour atteindre par la
suite les pores ayant des diametres égaux & 10 nm approximativement. Un tel phénoniéne est
probablement di a la force de cohésion entre Jes molécules du DEHTPA. En'se basant sur les
surfaces réSiduelles (i'avant et d'apres imprégnation, ils a été trouvé que le ];!)EHTPA adsorbé
remplit presque le syété-me poreux de la résine XAD-4. Cependant, lé résine XAD-2 imprégnée
présente une surface fésiduelle importante ce qui est dii probablement au non remplissage des

pores de diamétres supérieurs & 10 nm [160].
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4- Distribution de I'extractant entre les deux phases solide et aqueuse

Il est établit que les composés acides organophosphorés se présentent principalement sous
formes de diméres dans les solvants organiques non polaires ou faiblement polaires, dii a la
formation de fortes liaisons hydrogénes intermoléculaires. Par contre dans un milieu aqueux, ces
composés se présentent sous formes de monomeéres vu que les liaisons hydrogénes
intermoléculaires entre les acides sont détruites et remplacées par des liaisons hydrogéne plus

fortes avec I'eau [43]. On peut écrire les équations suivantes:

HR < H'+R K, (19)
HR < HR K, (20)
JHR < (HR), K, 1)

La barre supérieure fait référence a la phase résine.

La constante d'équilibre de distribution de D,EHPA entre la résine XAD-2 et la phase
aqueuse est logK, = 4,72, logK, = -0,52 et pK, = 2,90 & une température T = 298 K [43]. La
comparaison de ces constantes obtenues pour les systémes SIR avec les mémes constantes
obtenues au cours d’une extraction liquide — liquide [51] montre que les deux K, sont équivalents,
par contre le Kp est considérablement plus élevé dans e cas des systémes SIR, ce qui indique que
la distribution de D,EHPA est plus vers la phase résine & cause de l'interaction entre le D,EHPA et
- la résine. K, est beaucoup plus petit dans le systéme SIR : ce qui montre que les molécules.
D,EHPA, en phase résine, se présentent principalement sous formes de monomeéres.

La perte de D,EHPA de la résine imprégnée a aussi été étudiée dans des testes d'extractions
- [49]. Cette perte diminue avec l'augmentation de la concentration [HR]y, et elle ne dépasse pas 5 %
(en poids) lorsque [HR]o > 0,95 mol/kg de résine. Ce comportement est probablement di a I'usure -
des particules par frottements pendant I'agitation. Cependant, la perte plus grande a faible
concentration de [HR ]y peut étre attribuée aux différents degrés de rétention d'eau dans les pores de
la résine et qui poussent a I’expulsion du D,EHPA [161].

La relative haute activité de D,EHPA 4 l'interface entre les deux phases liquide et solide.
fait' que la résine imprégnée soit moins hydrophobe - que prévu malgré que la méthode
d'imprégnation par voie séche rend la résine umprégnée plus hydrophobe et difficile & étre mouillé

par une solution aqueuse.

3- Revue bibliographique sur ’application des XAD-4,7 et 1180

Les résines Amberlites XAD-4, 7 et 1180 sont parmi les polyméres inertes adsorbants les plus

utilisés dans des domaines trés variés. Utilisées seules, elles se comportent comme de bons
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adsorbants pour beaucou‘p‘ de produits organiques polaires (aminoacides, colorants, détergents,
phénol, composés‘biologfquement actifs....) {162 -167]. Elles sont uti'lisées‘aussi, comme supports
d’adsorption d’extractants tels que D,EHPA, IONQUEST 801, CYANEX 272, Aliquat 336q, acide
Chromotropique, Pyrocatechol, acid Thiosalicylique, Xylenol orange, .....etc. Les résines ainsi
imprégnées sont utilisées dans la préconcentration et la récupération de cations métalliques en
solutions [32, 33, 46, 69, 70, 73, 76, 79, 166, 168 - 178], comme support pour la réalisation de

réactions chimiques et/ou biochimiques {164, 178 — 188], supports pour élevage ou adsorption de
bactéries [79, 162, 178].

II- Greffages
1- Introduction
Les polymeéres ne possédant pas toujours des propriétés de surface jdéalement adaptées a
leurs utilisations finales (domaine biomédical, adhésion, techniques de séparations, etc..).
Le greffage est une technique permettant de fixer, directement ou indirectement, par liaison
covalente 2 la surface d’un polymére (support) acryliques, vinyliques, styréniques ou autres, un ou
- plusieurs groupements actifs (ligand) choisies pour leurs propriétés spécifiques. L'introduction de
molécules porteuses ‘de fonctions specifiques et d'hétéro atomes (N, P, S, ...) dans des polymeéres
- est susceptible de modifier notablement leurs propriétés physico-chimiques, mécaniques et
optiques [189]. Le greffage modifie donc la chimie de surface du polymere et par la méme son
comportement de surface. Ainsi, on peut envisager la mise au point d'un matériau polymere dont le
~ pouvoir extractant serait notablement amélioré par rapport aux matériaux actuels.
L'obtention d'un polymére modifié peut se faire soit par réaction entre le polymere et la molécule
active, soit par la fonctionnalisation du monomere initial puis polymérisation de ce nouveay -
monomere. La premiére méthode est simple et plus facile a réaliser, mais présente l'inconvénient
~de donner des matériaux moins homogenes. La deuxitme méthode évite cet inconvénient, mais
nécessite la synthése de monomeéres souvent nouveaux, donc plus coliteux et plus difficile &
réaliser. Schématiquement, le greffage sur un polymére est une réaction chimique qui se déroule en
deux étapes priﬁcipales; La fonctionnalisation du support suivie par la fixation du ligand sur la

fonction chimique ainsi créée. Leur definition sera dépendante de la nature du polymére et de son

utilisation finale.

2- Polymére fonctionnalisé échangeur de cations
2-1. Introduction
Le monde des échangeurs puissants de cations peut &tre partagé en deux classes extrémes.

Dans la premiére classe, on trouve les echangeurs de type Polystyréne - Divinylbenzeéne (PS-DVB)
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de haute capacité, grande stabilité chimique et d'une faible performance chromatographique tel que
la Dowex 50W. Dans la seconde classe, on trouve les échangeurs de cation 4 base de gel de silice,
tel que la Nucleosil SA, qui présentent une trés bonne performance HPLC, mais une capacité et
une stabilité chimique insuffisantes. v

Le développement accru de la chimie et avec elle la qualité et la quantité des déchets produits
nécessitent la recherche de nouveaux matériaux de détection et de récupération des cations et des
anions. Pour une extraction liquide-solide, ’extractant solide doit vérifier les critéres suivants 137,
189]:
haute capacité d'échange,
stable dans I’intervalle de pH ] 0 - 14,

stable contre les oxydations et les réductions,

Y V VY

> sélectivité comparable ou supérieure aux matériaux extractants déja connus.

Actuellement, bon nombre de matériaux disponibles ne répondent pas & la plupart des
exigences demandées. Des applicat.i’ons plus sophistiquées tel que I’identification ou la
récupération d’anions a I’échelle de trace exigent une synthése d'échangeurs d’anions trés flexible,

et ou la capacité et la sélectivité restent les paramétres principaux qui doivent étre contrdlés. Par
conséquent la méthode de préparation d'échangeurs d’anions devrait répondre a certains critéres:
la capacité d'échange doit étre facilement réglable et reproductible,
> la possibﬂité ‘de modifier la sélectivité par le changement de la structure et/ou de
I'emplacement du site échangeur,

~» lafacilité dans le changement de la structure du substrat (dimension du pore),

> lapossibilité de modifier la polarité du substrat (hydrophile/hydrophobe).

La fonctionnalisation des résines par des groupements organophosphorés présente un grand
intérét dans le domaine de I’extraction appliqué dans Phydrométallurgie et le traitement des eaux
usées [189], cette technique a été le sujet de plusieurs travaux scientifiques & cause du grand
nombre de résines disponibles qui peuvent étre fonctionnalisées [84].

2-2. Méthodes de fonctionnalisation

‘La fonctionnalisation permet de créer a la surface du support des fonctions chimiques
reactives, c’est a dire des fonctions utilisables pour la fixation par liaison covalente d’une autre
molécule. Ces méthodes constituent. en général, la premiére étape pour modifier le sﬁppoﬂ de
fagon spécifique. Elles permettent ainsi de créer en surface des fonctions chimiques réactives telles
que des fonctions amines, hydroxyles, carbonyles, carboxyles, hydroperoxydes ou des radicaux
libres. Ces fonctions sont ensuite utilisées pour lier le ligand au support. La méthode de fixation du

ligand est bien entendue dépendante de la fonction disponible. Dans certains cas, la
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fonctionnalisation du support et la fixation du ligand peuvent étre effectuées en une seule étape.
Dans d’autres cas, les étapes sont séparées.

Différentes méthodes ont été utilisées pour fonctionnaliser un polymére {97, 190 - 198]:

2-2-a. Méthodes physiques

Le greffage de nouvelles fonctions actives sur la surface d’un polymeére solide peut se faire
par plusieurs techniques, parmi lesquelles on cite: Le bombérdement par des rayonnements
ionisants [199], le bombardement par des vrayonnements lumineux [199], la plasma & basses

températures [200 - 202], les décharges couronnes (CORONA) [203 - 205] et le flammage [206].

2-2-b. Méthodes chimiques

Le greffage de nouvelles fonctioﬁs actives sur le squelette d’un polymére par voie chimique
peut se faire par plusieurs techniques [207, 208] en fonction de la structure, stabilité thermique et
de la stabilité chimique vis 4 vis des produits agressifs (acide, oxydants, ....) du polymére et de la

nature de la fonction a greffer. Parmi ces techniques, on peut citer:

% Oxydation chromique
L’oxydation chromique consiste & mettre en contact la surface a traiter avec un mélange
sulfochromique (acide‘ sulfurique concentré et bichromate de potassium ou de sodium).
L’efficacité du traitement dépend de la nature de polymére et de la durée de ’exposition (de
I’ordre de quelques minutes). '
Ce traitement doit étre effectué en prenant quelques précautions caf?- des conditions
chimiques 1rop séveres entrainent une dégradation irréversible du matériau.. Cette réaction

chimique permet de créer des fonctions hydroxyles, carbonyles et sulfone (-OH, -C=0, SO3H) ‘

[209]

o Oxydatiov'n par ozone
Cette vméthode:éonsiste A mettre en contact la surface a traiter avec de l’ézone fabriqué a
partir d’oxygéne sec a 1’aide d’un ozoniseur. L’apport d’ozone peut étre modifié en faisant varier
le voltage de I’ appaxell et le débit de ’oxygene. Les surfaces ainsi traitées doivent étre degazees

sous vide plusieurs heu1es pour éliminer ’ozone adsorbé. Les fonctions créées sont essentiellement

des fonctions peroxydes (-OOH) [210].
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% Réaction type Mannich

En plus des nombreuses méthodes déja citées, et qui peuvent étre adaptées pour greffer des
groupements fonctionnels tel que -P(O)(OH); sur résines organiques, la réaction de type Mannich
19, 13, 160, 211, 212} est parmi les meilleures méthodes qui permettent de fonctionnaliser un
polymére organique ayant, dans sa structure, une ou plusieurs fonctions amine primaire ou
secondaire, par différents types de groupements organophosphorés (acides phosphoniques,
phosphiniques, phosphines) suivant le réactif utilise.

La fonctionnalisation de mnotre polymére polyéthyléneimine, de différentes masses

moléculaires, est réalisée suivant cette réaction.

La réaction de Mannich peut étre schématisée comme suit (figure 9):

1) n HP(O)(OR), /HC! Reflux _ R)s_nN{CHZP(O)OHZJH

2)n H4PO4 /HC! Reflux

2 on )0 H3POs — R)3-nN ECHZP(O)ORZJ_ '

3-nNH +PHCOH—— 3y 1 1.po,, Atmosphere | f "

) n H3PO4 Atmosphére Inerte, Reflux . R)3_nNECH2HP(O)OH]n

4) nHPR, Haute pression, Autoclave '

hess - e forrr ]

Fig. 9: Différentes réactions type Mannich

Suivant le mode opératoire adbpté et le mécanisme réactionnel mis en jeu, ces réactions
portent des noms différents.

1- La réaction de Moedritzer-Irani pour la synthése des acides aminophosphoniques,

2- La réaction de Kabachnick-Fields pour la synthése des esters aminophosphonates,

3- La réaction de Ludwig-Maier pour la synthése des acides phosphiniques,

4- La réaction de type Mannich.

3- Préparation d’un acide aminophosphonique
La synthése des acides aminophosphoniques est une modification de la réaction de

Mannich développée par Moedritzer et Irani [211] et dans laquelle, sous un reflux par chauffage
thermique ou par irradiations micro-ondes, une amine primaire ou secondaire réagit avec le
formaldéhyde (HCOH) et I’acide phosphoreux (H;POs) dans un milieu fortement acide (HCY).

Cette réaction peut étre schématisée comme suit:

Chauff a reflux v
R)gnNHn + NHCHO +nHyPO + HOI ~on20e BTET R)3_nN{CH2P(O)(OH)Hn (22)

Le mécanisme réactionnel proposé par Moedritzer et Irani comporte 3 étapes:
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- Protonation du formaldéhyde (milieu fortement acide)

H

Ny m ci.
\c=6/ + HC- > >c=c/>+ H - (23)
H/ H

- Attaque nucléophile de I’amine sur le carbocation formé en milieu acide

R cf cy H
\N—H . '_\‘ mg —_ = \ !C'“H
/ H/: 7 o~ R/ \
¥ Hé—IO—H
H @
R
G Voo
I\E S+ — I\)E—C——H
Iminium ;> H
H

- Attaque nucléophile de I’acide phosphoreux sur I’iminium:

O O HO
\ NN o N
|:}._§H.__Zﬂ_ /P———@ <~ |P—Q (25)
e 0 g
HO @f\ R ()
\ R
= Yy o
\5:9 HZC‘;:(\I‘\f ———~—>l—b>P——Cl—§——1\< (26)
R
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4- Revue bibliographique sur la fonctionnalisation des résines par des groupements
phosphoreés

L’époxidation des composés hydrocarbonés qui donnent des intermédiaires trés utilisées
dans les industries chimiques fines a nécessité la préparation de catalyseurs solides & base de
complexes de métaux de transition ainsi que la demande en nouveaux extractants plus performants
et plus sélectives par le greffage d’agents complexants sur des supports solides (résines). Ainsi

plusieurs résines fonctionnalisées ont été obtenues tel que {213 -217]:
[Polystyréne] -CH-Cl + O=P(H)<RR + NaOH —> [Polystyréne] ~CHz~ P(O)<RR 27

[Polystyréne] — [PS]-CsHs-POH; — [PS}-CeHs-PO3H2» — [PS]-CeHi-P(O)<(NRR)> (28)

' |
e N
N /f
Phosphonamide

N
PO(Ph) |=|> .
|
CI-PO(Ph) 2’,‘

| ! .
C-POUNCH  3)2l2:

A\

(29)

Polybenzimidazole

Phosphotriamide

POIINCH  3)21»

!
oo}

PO[(NCH  3)21»

Le choix du ligand dépend uniquement de la fonction qu’on veut conférer au matériau pour
améliorer ses performances au cours de son utilisation. Comme d’autres applications du greffage
on peut citer:

L’adhésion du cuivre sur du poly(éthyléne téréphtalate) (PET) a pu étre améliorée en
greffant sur le polymere par irradiation UV, des molécules (comme 1’acide acrylique, I’allyle urée,

I’allyle thio-urée, acrylamide ou I’acrylonitrile) capables d’interagir chimiquement avec le métal

[218].



Les propriétés électriques de différents polymeres (PET, PS) ont pu étre modifiées en fixant par
UV des polyméres ioniques [196]. '

Dans le domaine biomédical, du glycidyl méthacrylate (phase liquide) a été fixé par
irradiation UV sur des films de polyéthyléne. Les surfaces ainsi greffées ont été mises en contact ‘
avec du polyéthyléne glycol pour inhiber PPadsorption de protéines, avec de I’héparine pour éviter
le déclenchement de la cascade de la coagulation et avec des anticorps {195]. L’ immobilisation par
UV de la trypsine sur différents polyméres (PE, PS, et PVC) [5, 6], greffage de ’acrylamide sur

des films de PE prétraités par de "ozone, par plasma et par corona [219].
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I- Introduction

Les anciens procédes d’élimination des métaux d’un sol consistaient a faire des lavages
avec des détergents tels que le sulfonate de dodécyle de sodium (SDS). Ce sont des méthodes
simples et faciles & réaliser mais présentaient de trés faibles sélectivités, la stabilisation et la
fixation des contaminants en les convertissant vers des formes insolubles et trés stables telles que
les métaux lourds en sulfures (CdS. HgS), le Chrome en oxyde. Une autre alternative comportait la
solidification et la stabilisation des métaux polluants dans du ciment Portland avant de les enterrer
[220, 221]. Avec le développem‘ent de la chimie dans tous les domaines (métallurgie,
agroalimentaire, colorant,.....etc.) et la diversification de polluants en quantite et qualité, le
développement de nouvelles méthodes plus sélectives et plus efficaces est devenu donc nécessaire.

Plusieurs procédés se sont développés. Parmi les procédes les plus utilisés, on cite les
séparations par précipitation, par distillation, par échangeur d’ions, par chromatographies par

partage ou par adsorption, par électrolyse, par électrophorése, par membrane. . .etc.

I-1. Séparation par précipitation
Elle repose sur la solubilité différenticlle des composés formés en présence d’un méme
réactif, les moins solubles précipitent, les autres restant en solution. La séparation de la phase

solide est alors réalisée par filtration ou centrifugation.

I-2. Séparation par électrolyse

‘Elle est basée sur P’application d’une différence de potentiel entre deux électrodes plongees

- dans un bain électrolytique et qui crée un champ ¢lectrique orienté dans lequel les jons se mettent

“en mouvement: les cations se dirigent-vers la cathode, les anions vers 1’anode. Quand la tension

appliquée est suffisante, les réactions d’oxydation et de réduction se produisent aux interfaces

glectrolyte - électrode de I’anode et de la cathode respectivement.

I-3. Séparation par membrane

Une membrane est un matériau organique (polymére) ou minérale (obtenue par exemple
par frittage de grains céramiques). mis sous forme de parois minces (0,05 mm a2 mm). ala
propriété d’opposer une résistance sélective au transfert des différents constituants d’un fluide et

donc de permetire la séparation de certains €léments composant ce fluide.

I-4. Séparation par extraction liquide - liquide
Elle est basee sur la solubilité différentielle d’une méme substance dans deux solvants non

miscibles. Dans le cas usuel ol I'un des solvants est constitué par I’eau, le second doit étre un
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liquide de faible constante diélectrique, solvant organique inerte de préférence, comme le
tétrachlorure de carbone, le benzene, le cyclohexane ou le chloroforme.
Soit une substance «A» soluble 2 la fois dans ’eau et le solvant, a I’équilibre hétérogene de
partage de A entre les phases liquides

Acau > Asolvam (30)
Cofrespond, d’aprés la loi d’action de masse

D = [Als/[Aleau (31)
D est une constante d’équilibre appelée coefficient de partage (distribution) de la substance A entre

{e solvant organique et la phase aqueuse.

I-5. Séparation par extr action liquide — solide
L’extraction liquide - solide est un procédé de transfert de mati¢re d’une ou de plusieurs
espéces d’une phase liquide (en générale aqueuse) vers une phase solide. Elle a le méme principe
que celui de "extraction liquide - liquide, sauf que les molécules qui retiennent les solutés sont
greffées ou adsorbées sur une phase solide organique (résines) ou minérale (zéolithe). La technique
d’extraction liquide - solide a été reconnue comine étant un moyen efficace pour la récupération et
la séparation sélective d’ions métalliques des solutions aqueuses. Elle combine non seulement les
avantages du procédé d’échange jonique mais aussi la meilleure distribution du métal, entre les
- phases liquide et solide, les caractéristiques sélectives de 1’extractant imprégné dans une phase
organique, et la simplicité des équipements €t procédés et presente par rapport a une extraction
liquide - liquide les avantages suivants [222, 223]:
- Rapidité de I’opération d’extraction (pas de longue agitation et la separat1on des phases
g’effectue par simple filtration), - '
- Plus de sélectivité par le 1arge choix des phases solides (vésines), d’extracténts et de
solvants, |
- Plus économique (faible consommation de solvants),
- Régénération de laphase solide par un simple lavage adéquat.
Comme pour ’extraction liquide - liquide, le solute (A) se partage entre deux phases
~ liquide et solide, et 1’équilibre:suivam s’établit:

Ay = (A (32)

[AL et [Als représentent les concentrations du solute A dans la phase liquide ‘et solide

respectivement.

Le coefficient de distribution (panage) D [37] est défini par la relation:
D =[A]/ [Al -~ (33)
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On distingue dans ja méthode d’extraction liquide - solide plusieurs techniques suivant la nature

des phases €t des phénomenes mis en jeu.

1-5-a. Séparation par adsorption

priété de certains matér ce des molécules (gaz,

Elle résulte de la pro jaux a fixer 4 leur surfa
s ou moins réversible. 11y @

ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plu

se liquide ou gazeuse vers la phase solide.

transfert de 1a matiere de la pha
st active par nature (silice,

Les phases dites adsorbantes sont des supports dont la surface €
) et les solutés y sont retenus essentiellement par adsorption.
isée. Elle était, avant

) non greffée la plus util

t encore la phase (polaire
ne pour I’extraction de composes polaires dissous dans

alumine, charbon, polyméres poreux

Actuellement, 12 silice es

1960, 1a seule phase connue avec Ialumi

des solvants peu polaires.

1-5-b. Séparatio_n par chromatographie
propriétés {rés voisines, les différences de

Lorsque les substances dissoutes ont des
e du pH ou des complexants,

solubilité sont trop faibles, méme en jouant sur Iaction différentiell
par extraction fractionnée, OU MIeUX

les séparations complétes sont difficiles. On doit alors opérer

encore par chromato graphie.

, La chromatographie est un procéde dynamique de séparation permettant des échanges
conﬁnus par déplacement automatiqué d’une phase 'paf rapport a une autre. On distingue, selon la
nature des phases et des phénomenes mis en jeu, les techniques suivantes:

Chromatographie de partage entre solvants,

Chromatographie par échangeurs d’1ons,
de partage (liquide - gaz)

_ Chromatographie en phase gazeuse ou d’adsorption (solide - gaz)-

1-5-c. Séparation par échange ionique
s substances insolubles ayant la propriéte d’échanger leurs

- Les échangeurs d’ions sont de
ser a cet effet des produits naturels, bois

ions au contact desvsolutions d’électrolytes. On peut utili

s les plus courants sont des résines synthétiques.

“ou silico-aluminates comme les zéolithes, mai
< effluents du fait de la productiom

ntage dans le traitement de
t, bien qu'il soit intensiv

du nitrate et le traitement des eaux de chaudiere, les

ont limité son utilisation dans plusieurs

1’échange ionique a un ava
ement employé dans

d’un_minimum de déchets contaminés. Cependan

1’adoucissement de l'eau, 1’ élimination
problemes dus 2 la sélectivité d'échange de cation/anion

qutres domaines.
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Les interactions ioniques ou électrostatiques ont lieu entre le soluté chargé de la phase
aqueuse et la phase solide portant une charge opposée. Deux cas d’échanges peuvent se présenter,
cationique (entre charges positives) et anionique (entre charges négatives). Ces interactions sont

fortement dépendantes du pH, et sont généralement sujettes a des cinétiques relativement longues.

1-5-d. Séparation par résine échangeuse d’ions

Les résines sont de hauts polyméres organiques qui peuvent contenir un grand nombre de
fonctions jonisables. Les résines les plus disponibles dans le commerce sont en grande partie
fonctionnalisées par des groupes acides sulfoniques ou carboxyliques (résines cationiques) et par
des cations d’alkyles d'ammonium (résines anioniques).

La possibilité d’augmenter la sélectivité vers un meétal donné par la production de nouvelles
résines de chélation était connue depuis 1957. Plusieurs résines obtenues par des chercheurs, ont
&té utilisées avec succes dans ’extraction de métaux mais peu ont pu étre commercialisées. Les

groupements qui sont actuellement trés utilisés pour fonctionnaliser les résines sont (figurel0):

\,C—CH—Z—-

A = CH,N(CH,COOH), Acide iminodiacétique
A = CH,NHCH,PO3H, Acide aminophosphonique
A = CH,C(NOH)NH, amidooxime

l A= SH Thiol |

" Fig. 10: Les groupements les plus utilisés pour la fonctionnalisation des résines

Ces groupes tendent 4 ne pas étre fortement sélectifs mais agissent comme des extractants
généraux de métaux. L’introduction de groupements fonctionnels pour produire des résines
présentant une sélectivité supérieure ou comparable & une extraction liquide -liquide avec les
mémes groupements est trés cheére, ainsi il a été estimé [222] que le cofit d'une résine
fonctionnalisée par ’hydroxyoxime est deux fois plus chére que la résine fonctionnalisée par
I’acide aminophosphonique qui est & son tour beaucoup plus chere quiune résine d'acide

sulfonique.

D'autres problémes sont plus fondamentaux et incluent la nature acide faible des groupes de

chélation d'échange  ionique et les faibles vitesses d'adsorption présentées par ces résines

sélectives. L’encombrement stéréochimique induit par l'alignement des groupes de chélation,

réduit le taux d'adsorption des métaux et abaisse la capacité de rétention, tandis que la nature acide

faible de la résine oblige que les effluents fortement acides soient neutralisés avant traitement.
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L’ensemble de ces problémes a été pris en charge par plusieurs laboratoires et de nouvelles résines
sélectives sont élaborées, fa plus connue est nommeée Diphonix disponible dans le commerce
(Eichrom Industries Inc. Darien, [llinois). Cette nouvelle résine differe des autres résines de

chélation en ayant un groupe acide sulfonique mcomoxe 3 la structure en plus du groupe de

chélation diphosphonique (figure 11).

PO3H,
[?HZFHCH ,CHCH , HCHzCCHZCHZCHZCHCHZCHCH ,CHCH , CHCH

L n
ONH2 03H, [tg () ‘

SO,H SO3H

Fig. 11: Structure de la résine fonctionnalisée Diphonix

Dans cette résine le role du groupe sulfonique est d'augmenter ’hydrophilie de sorte que la
résine puisse prendre plus d’eau permettant ainsi, un contact plus important en nature et quantité
entre les cations métalliqués et le groupe diphosphonique. Des studes [224] ont montré que
l'éqliilibre peut étre atteint aprés 102 15 minutes. Ce temps est plus court qu’avec n’importe quelle
autre résine échangeuse d’ion normale. D’autres études [225] ont montré aussi que I’affinité d’une
telle résine est trés élevee pour les actinides méme & une acidité élevée. Des travaux sul des
métaux tels que le fer(IIl) et le Chrome(IIT) [226] ont montré que ces métaux se comportent d'une
maniére semblable aux actinides bien que l'adsorption de chrome(Ill) soit plus lente. 11 a été
remarque [225]‘ que certams métaux divalents ne pxesentent pas une grande affinité pour ces
résines comme c’est le cas avec le calcium qui présenie un comportement semblable 2 celui avec
une résine s1mple d'acide sulfonique. Ce dernier résultat peut permettre l'extraction sélective deé
actinides et des métaux de transition & partir de solutions contenant du calcium.

Les affinités élevées de ces résines posent un pr obleme lorsqu’on cherche & les régénérer,

par exemple, dans le cas des actinides et le Fer(1ll) une solution d'un agent de chélation le 1-
hyd1oxyethane—1, l'acide 1 dlphosphonlc est nécessaire [225 - 226

Récemment de nouveaux ‘matériaux échangeurs d’ions dérivés de la silice poreuse sont
produits. La technique de synthése est similaire & celle employée pour produire des supports de
chromatographie et consxste 3 attacher de longues molecules hydrophiles & la surface de la silice et
de coupler cette longue chaine & un échangeur 10mque ou & un agent de chélation de métal.
D'autres recherches s’intéressent aux dérivés de chitosan [227] et a l'utilisation des échangeurs

joniques minéraux comme les zéolites 38).
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Les résines échangeuses d’ions ont ét¢ employcées depuis plusieurs années pour le
traitement des effluents contenant des cations métalliques de maniére similaire & 1’extraction

liquide - liquide [78, 81, 95]

I-5-¢c. Séparation par résine imprégnée
Une nouvelle approche pour incorporer une sélectivité dans une résine échangeuse d’ion
consiste 4 faire adsorber un extractant liquide de grande sélectivité sur la matrice d’un polymére
non fonctionnalisé. Les avantages d'un tel processus résident dans le fait que I’extractant maintient
sa grande mobilité et sa capacité €levée de chélation car il n’y a pas de grandes contraintes
imposées par son attachement au polymére. Bayer était la premiére compagnie 2 tirer des profits de
cette technologie avec leurs résines Levextrel [228]. Pour minimiser la perte d’extractant par la
lixiviation du polymeére imprégnee, la compagnie a développé une méthode de copolymérisation
du mélange de monomére et d'extractant. Ces résines sont encore actuellement disponibles et sont
employées dans quelques applications industrielles. Récemment -cette technique de résine
imprégnée a suscité un nouvel intérét et plusieurs articles sont apparus [229]. Dans la plupart de
ces articles des extractants commerciaux en solutions ont €té imprégnés sur des polymeres de type
styréne/divinylbenzene. Le peu d'études fondamentales publiées laissent supposer que les
interactions entre I'extractant et la mairice du polymére sont de type alkyl/alkyl [229]. Les mesures
" du coefficient de distribution de ’extractant entre la phase aqueuse €t solide (polymére) indiquent
que I’extractant est plus dans la phase solide, ce qui induit que.les pertes d’extractants, dans les
différents étapes d’extraction, sont moins importantes que dans une extraction liquide - liquide,
donc moins de problemes environnementaux.
Récemment, plusieurs chercheurs s'intéressent a l’imprégnation des argiles, connues par

leurs structures en feuillets (couche). par des extractants organiques [222].

I1- Equilibre de Sorption
1- Stoechiométrie des équilibres de Sorption
1-1- Méthode d'Analyse par pente

Le mécanisme de sorption dans la SIR est fondamentalement semblable a celui dans
l'extraction par solvant bien que les complexes adsorbés sur la résine imprégnée sont moins
solvatés que ceux dans les solvants organiques (37, 60, 66, 229,). La sorption des métaux par la

résine-D,EHPA peut étre exprimée par la réaction stoechiométrique suivante:

M™ + (m+n) HR < . MRn(HR), + mH" (34)
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ou n est le nombre de molécules D,EHPA libres impliqué dans la sorption du métal. La constante:

d'équilibre Ky, est donnée par la relation:
Ko = [MRn(HR),J[H'T™ / [M™][HR ™" (35)

Le coefficient de distribution du métal adsorbé (D) est définie comme suit:

D =[M]/[M™] (36)

J

Si on a formation d'un seul complexe dans la phase résine, I'équation (35) devienne
Log(D[H*]™) = LogKun + (m + n)Log [HR] G7)

Si la quantité du métal extrait est txjés faible devant la concentration totale du D,EHPA imprégné,
le terme [HR] dans l'équation (37) peut étre calculé en utilisant 'équation (38) suivante.
[HR]o = [R'] + [HR] + [HR] + 2[(HR)] |
= {1 + (1/Kq) + (K/Ko[H'D}[HR] + 2K,[HR] (38)

L’utilisation de la méthode d’analyse par pente pour déterminer la stoechiométrie, dans ces
systémes, peut parfois amener a des anomalies comme par exemple un échange d’un nombre de

_ protons non entier 4 cause de 1’intervalle trop étroit dans lequel la concentration de DEHPA, dans
la phase résine, varie (0,95~1,92 mol/kg). Cela meéne a des difficultés dans la détermination de

K. D'ot, la nécessité de trouver d'autres méthodes d'analyses plus rigoureuses.

1-2- Analyse numérique des résultats de distribution

- Dans cette méthode la concentration totale du métal -dans la phase résine est exprimée par la
relation:

[M]l = Zn [MRm(HR)n] = Zn Kmn[Mm+][H+]-m[HR]m+n (39)

Dans ce cas, le terme [HR] dans I'équation (35) est calculé en utilisant I’équation suivante:

[HR]o = [R'] + [HR] + [HR] + 2[(HR),] + So(m + 0)[MR(HR ), ]
- ={1+(1/Kg) + (Ko/Ko[HD)}HR] + 2K5[HR] + To(m+n)K o [M™[HTHR™  (40)
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1-3- Détermination des Données Thermodynamique

 peuven

" indépendantes de la tempér

Le développement d’un prbgramme informatique nommeé LETAGROP-DISTR {37} pour

distribution d'un seul composant entre deux phases, a permis d’obtenir
e de formation de plusieurs complexes formés avec, au
ne est utilisé, avec succes, pour traiter les données

métaux par certains acides organophosphonques 137]. Une amélioration du

er les données de sorption de metaux par des résines macroporeuses

contenant le D,EHPA et les melllems résultats ont été observes pour les complexes de métaux par

le D,EHPA imprégné sur les résines XAD-2 et XAD-4.

On sait que, le coefficient de distribution augmente avec {'augmentation de la température

(37, 49] et les enthalpies apparentes peuvent &tre obtenues en utilisant I'équation de Van’t Hoff:

d(logKmn)/d(L/T) = AH/(2.303 R) (41)

Les autres parameétres thermodynamiques, tel que I'énergie libre apparente (AG) et V'entropie (AS),

¢ atre calculés en utilisant, respectivement, les équations (42) et (43):

AG = -RT In K (42)
AS =(AH - AG)/T (43)

Des calculs de simulation par ordinateur sont faits pour traiter ces données obtenues a

dlfferentes temperatures vu que lintervalle de température dans lequel une extraction liquide —

sohde ‘peut ‘se faire est étroit, il est supposé que I’enthalpie (H) et P’entropie (S) soient

ature. La comparaison des H et des S pour des systemes differents de

résines imprégnées et de métaux est plutdt difficile a cause de la différence des compositions des

complexes formés. Cependant, la grande ressemblance de AS de formation du complexe

NiRz(HR)4 dans les deux résines NAD-2 et X AD-4 indique qu’un tel traitement de données est

valide [37, 230].

III- Cinétique de sorption
1- Modéles cinétiques
1-1 Modéle de diffusion homogene et modele de rétrécissement des pores.

Dans les deux modeles cinétiques, modéle de la Diffusion Homogene (HDM) et modele du

rétrécissement (tassement) des pores (SCM), il est admis que les processus d'échanges loniquess,
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par les résines, sont contrdlés normalement par des diffusions et non pas par des réactions
chimiques {37, 69, 230 - 237]. La diffusion peut atre soit une diffusion a travers le film liquide qui
entoure la particule de la résine (film diffusion) ou une diffusion a I'intérieur de la particule.
Concernant la cinétique de sorption du SIR, plusieurs définitions et critéres simples sont adaptés
directement de la cinétique de I'échange ionique [37, 232].

I’étude faite sur la sorption de l'uranium a partir des solutions d'acides phosphoriques en
utilisant des résines Levextrel contenant le D,EHPA et le TOPO basées sur les deuix modéles
HDM et SCM [37], montre que la sorption se fait essentiellement par diffusion a travers la
particule. L'utilisation des deux modeles pour l'analyse des donnees cinétiques de la sorption d'un
métal par la XAD-2 imprégnée de DTMPPA a montré que le processus est contrblé par la
diffusidn 3 travers le film 2 basses concentrations de métal (0,1 mol.m”) et par diffusion a travers
la particule & hautes concentrations de métal (10 mol/m®) [39]. La méme étude a montré que lors
d’une extraction, la méthode d'imprégnation et la structure interne du support polymérique jouent
un role trés important sur la performance d'un extractant hydrophobe et sur la vitesse et le

mécanisme de complexation du métal.

1-2- Equation d'Elovich

_ Dans un phénoméne impliquant une chimisorption de gaz sur la surface d’un solide sans
désorption de produits, la vitesse de la réaction diminue avec le temps & cause de I'augmentation
du remplissage de la surface. L'un des modeles Jes plus utilisés pour décrire une telle chimisorption -

active est I'équation d’ Elovich (équation 44) [37, 235]:
dqy/dt = a exp (-aqy) S (44)

q; est la quantité de gaz imprégnée apres un temps t,
a et o sont des constantes pour une expérience donnée. La constante a est considéré comme vitesse
initiale vu que dq/dt — a quand q, — 0. Sachant que q = 0at=0, la forme intégrale de I'équation
(44) est: |

qr = (Vo) In(t + to) - (170 )Into (45)

Ou to= 1/aq. et si t >> ty, I'équation (45) est simplifiée &

q = (Valn(aa) + (/a)In t (46)
Les graphes donnants 1’évolution des logarithmes népériens des concentrations de Fe(Ill), Co(ll),

Ni(1I), Cu(Il), et Zn(II) en fonction du temps lors de leurs extractions par la résine XAD-2

45



imprégnée de D,EHPA sont d'une linéarité acceptables {37]. Ce résultat prouve que l'utilisation de
I'équation d'Elovich pour suivre le processus d'une sorption avec la SIR est possible. La vitesse «an
d’imprégnation, sous des conditions spécifiques, est donc déterminée en utilisant cette technique
{37, 235].

Dans les systémes mono éléments, la quantité d'éléments extraite est fonction de la
concentration du cation métallique, et elle augmente aussi avec l'augmentation de la concentration
de D,EHPA dans la phase résine. En général, le rendement d’extraction diminue avec
l'augmentation de I'acidité du milieu, cette diminution est trés dépendante de la nature du cation.

Suivant I'équation (46),v a. et to peuvent étre obtenus [37], et on peut remarquer que:

1. la supposition t >> to est justifiée.

2. o obtenu dans chaque systéme de métal varie considérablement méme sous des conditions tres
proches, ce résultat est en contradiction avec ce qui a été trouvé pour des systémes conventionnels
de chimisorption [235] ot a indique le nombre de sites disponibles pour la sorption. Aucune

explication satisfaisante n'est donnée pour cette contradiction.

VI- Conditions pour réaliser une meilleure extraction par résines imprégnées
Pour réussir une extraction liquide-solide par une résine imprégnée, il faut que ’extractant,
le support et la méthode d’imprégnation remplissent les conditions suivantes [37, 222,223}
» L’extractant doit &tre un liquide ou &tre maintenu dans un état liquide par 1’ajout
d’un diluant,
> L’extractant et le diluant doivent avoir une faible solubilit¢ dans la phase aqueuse

utilisée,

\4

La résine doit avoir une grande surface spécifique,
» La méthode d’imprégnation ne doit pas détruire les propriétés des extractants ni
celles du support (résine). |
En d’autres termes, pour que la technique d’extraction liquide-solide soit idéale [37, 49] 1l faut
avoir:
. Une bonne mobilité de Iextractant dans la phase résine et une bonne mobilité du meétal
entre les deux phases (solide et aqueuse),
- Une haute capacité de fixation,
- Un facteur de sélectivité ionique important,
- Une bonne stabilité physico-chimique de I’extractant et une perte minimale de ce dernier

dans la phase aqueuse.
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V- Mécanisme de la Sor ption par la SIR

Les mesures du taux de sorption de Zn(H) par la résine OC 1026 (Bayer AG) imprégnée de

D,EHPA[37, 49] ont permis de montrer que le mécanisme de sorption est le méme qu'avec un

échangeur ionique standard et avec des énergies d’ activations comparables. Le processus

d'échange ionique est suppose contrdlé par une diffusion a travers film quand Ea <4 kcal/mol, par

une diffusion a travers la particule quand Ea =5~ 9 kcal/mol et par une réaction chimique quand

Ea > 12 kcal/mol. Bien qu une telle classification ne puisse pas étre enticrement généralisée dans le

domaine SIR, sa simplicité permet de donner facilement un apercu général pour des systémes de
rption de Zn(1D) et Cu(ll) avec le

sorption compliqués. L'énergie d'activation obtenue pour la so
D,EHPA - SIR indique que la sorption de Zn(Il) est principalement contrdlée par une réaction

chimique, et que la sorption du Cu(ll) est controlée par la combinaison des deux modeles, réaction

chimique et diffusion & travers la particule {37, 49]. La difference enire les résultats obtenus pour
le Cu(ll) et le Zn(Il) implique que les structures des complexes jouent un rdle important dans le

mécanisme de sorption.
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Le présent chapitre est

Celles-ci concernent:

I- Produits chimiques
solvants utilisés ‘dans

Zn(CH3COO). 2H,0 ( Prolabo),

» Les réactifs et

Iacétate de Zinc;

v VY

1’ acétate de sodium (Prolabo),
Le chloroforme (Prolabo),

1’acide chlorhydrique 35% (Merck),

v V¥V

1’acide acétique 100% (Prolabo),
1’hydroxyde de sodium 85% (Merck),
Le formaldéhyde 3 5% (Merck),

1’ acide nitrique 65% (Merck),

v V V¥

-

/

Y VY

L’oxyde de trioctylphosphine; TOPO (Fluka),

98% (Across Organic),
WF (BASF).

L’acide phosphoreux; H;PO3

v V VY

Les polyéthylénimines Lupasol P, SK et

II- Appareils et instruments de mesure

Potentiometre (CONSORT C 831

-

»
o - <
! ' d

» Lampes & cathode creuse pour abso

Zn (Perkin—Elmer),
in-Elmer 8300),

Pl >

Spectrophotométre IRTF (Perk

N

‘Four micro-onde monomode (s

Y

Balance analytique (KERN 770),

\a

Spectrometre RMN du soli
ide (Bruker A.C. 250 MHz

Y

Spectrometre RMN du liqu

Thermogquest C, H, N and S analyser

| Spectrophot()métre 4’ absorption atomique (AAnalyst 300 de Perkin-Elm

rption atomique des

ynthwave 402, Prolabo)

PARTIE EXPERIMENTALE

consact¢ a la description de I’ensemble des expériences effectuées.

les différentes €tapes de cette étude sont:

L’acide di(2-éthyléxyl) Phosphorique ; D,EHPA (FLUKA),

Résines Amberlite XAD-7, XAD-4 et XAD-1180 (Fluka),

) muni d’une slectrode combinee,

er),

éléments Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb et:

de multi noyaux (Bruker Advance) 400 MHz,

).
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111- Préparation des résines

En vu d’un nettoyage, les trois résines XAD-4, 7 et1180 sont traitées, avant utilisation, par
contact successif avec des solutions de NaOH (0,1 M), HC1 (0,1 M) et du méthanol. Avant et apres
chaque étape, un ringage est réalisé avec de I'eau distillée. A la fin, les résines sont séchées sous

vide dans un dessiccateur contenant du gel de silice.

[11-1- Imprégnation des résines par le D,EHPA

1’ imprégnation des trois résines Amberlites par le D,EHPA est offectuée selon la méthode
dite par voie seche. Cette méthode consiste a mélanger séparément, dans des erlenmayers &
temperature ambiante des masses €gales 3 10.00 g de chaque résine (XAD-4, 7 et 1180) avec 2,00
g de D,EHPA (extractant) aprés 1’avolr solubilisé dans 50 ml de chloroforme. Le rapport massique
extractant/résine (Mext /m,) ne doit pas excéder 3/10. 11 a été poté qu’au deld de ce rapport
massique, le melange prend 1’aspect d’une pate compact rendant dlfﬂcﬂe 1a diffusion des solutés
de la phase aqueuse dans la phase solide.

Les mélanges heterogenes sont ensuite soumis & de forte agitation magnétique pendant 24 heures
environ. A la ﬁn, le solvant (chloroforme) est évaporé sous pression réduite et les résines
imprégnées sont 1avées au moins 3 fois avec de 1’eau distillée puis séchées et conservées dans un

dessiccateur sous vide et rempli avec du gel de silice.

111-2 Imprégnation de la résine XAD-1180 par le mélange D,EHPA-TOPO

Afin d’étudier P'effet de synergie dans I’ extraction du Zn(Il) entre le D,EHPA et le TOPO
imprégnés sur la résine Amberlite XAD-1180, la résine a été imprégnée par un mélange DoEHPA- ’
TOPO. Le mode d 1mp1 ¢gnation se fait comme suit: |
Dans une série de quatre erlenmayers on introduit des masses égales de résine imprégnee par la
méme quantité de D,EHPA (suivant le procédé décrit en I1I-1), pesée & ’aide d’une balanc.e '
analytique. On ajoute, separement des masses différentes de TOPO préalablement solubilisée dans |
le chloroforme (tableau 1). Chaque mélange est soumis & une forte agitation magnctxque pendant
24 heures environ. A la fin, le solvant est évaporé sous pression réduite et la résine imprégnée est
lavée au moins 3 fois avec de I’eau dlstlllee Les masses de résine imprégnées par le mélange -
D,EHPA-TOPO avec différents rapports molaires sont séchées et conscervées dans un dessiccateur -

sous vide et rempli avec du gel de silice.
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Tableau 1: Quantités de D,EHPA et TOPO imprégnés sur la résine XAD-1 180

Masse de Résine [D,EHPA] |- [TOPO]
(&) (&) [TOPOY/[D,EHPA

‘ R ——

Rapport massique

0,4921

IV- Préparation des solutions
[V-1- Préparation d’une solution mére d’acétate de zinc de concentration 0.3M

Dans une fiole jaugé de 500cm’, une masse égale 3 32,9232¢g d’acetate de zinc est dissoute

dans une quantité d’eau distillée, puis on complete jusqu’au trait de jauge.

[V-1-a. Préparation des solutions d’acétate de zinc a des pH différents

Dans des fioles jaugées, on introduit des volumes mesurés de la solution mére d’acétate du
zinc de concentration 0,3M et on ajoute dans chaque fiole un volume d’une solution d’acide
acétique, puis on compléte jusqu’au trait de jauge avec l’eau distillée pour avoir des solutions
d’acétate de Zinc 0,2M a des pH différents. |

|

" IV-2- Préparation d’une solution mére du rejet industriel solide 1
Une masse ¢gale a 12 g du rejet solide cuivrique bien séché de l'unité METNNOF
(Ghazaouet — Tlemcen) est broyée puis tamisée (diamétre = 125 um). On effectue, ensuite, une
" rnise en solution dans 12 ml d’acide nitrique 65% & chaud et sous agitation (30 minutes). Aprés
filtration on introduit le filtrat dans une fiole jaugée de 500 ml et on dilue jusqu’au trait de jauge
par ’eau distillée. La masse insoluble dans ’acide nitrique était de 1,7g‘ (< 15% de la masse

initiale). Un test de solubilité du rejet a été fait dans I’acide sulfurique concentré (98%), mais la

masse de la partie insoluble dépassait les 3 g (> 25%).

IV-2-a. Préparatibn des solu\tions du l'ejet industriel 2 des pH différents.

| On préléve,‘ a partir de la solution préparée du rejet, des quantités de 10 ml qu’on introduit,
séparément, dans une série de béchers. On ajoute, dans chaque bécher et sous une forte agitation
magnétique, un volume défini d’une solution de NaOH: On filtre les différents mélanges pour

obtenir chaque filtrat dans une fiole jaugée de 25 ml, puis on complete jusqu’au trait de jauge par

de I’eau distillée. Le pH de chaque solution est mesuré apres dilution, dans un bécher, de 1 ml de

la solution & étudier avec 25 ml d’eau distillée.
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)
L’ajout de la solution NaOH 2 la solution du rejet provoque la précipitation et la

coprécipitation d’unc certaine quantité de certains cations présents en solution (Schémas 38 et 52

de la partie résultats et discussions).

V- Synthese de Pacide PolyEthylénImineMéthylénePhosphonique

Dans un réacteur en quartz, on introduit 6 ml d’une solution d’acide chlorhydrique (1:1), 40

mmoles de polyéthylénimine Lupasol P (1,72 g) et 40 mmoles d’acide phosphoreux (3,34 g). Le

réacteur est ensuite introduit dans le four micro-onde et le mélange est soumis & des radiations

micro-ondes de puissance 150 W pendant 1 minute, ensuite on ajoute 80 mmoles de formaldéhyde

(2,4 g)eton continu la réaction durant 8 minutes sous les mémes radiations.

A la fin de la réaction, le produit obtenu est lavé plusieurs fois par I"eau distillée afin
d’éliminer excés de réactifs (formaldéhyde, Lupasol P, acide phosphoreux et acide

chlorhydrique) et pour &liminer aussi tout fragment de polymere soluble dans ’eau. Ainsi, on ne

garde que les fragments de polymére de longues chaines. Le rendement de 1a réaction est de 85%.

Le méme protocole de synthése a été utilisé dans la préparation de deux autres dérives
organophosphores a vpartir des polyéthylénimines Lupasol WF et Lupasol SK. La

fonctionnalisation a bien eu lieu, mais les produits finaux étaient des substances huileuses
insolubles dans la majorité des solvants organiques (acétone, éthanol et chloroforme) et tres

solubles dans I’eau. Leur grande solubilité dans I’eau empéche leurs utilisations comme extractants

dans une extraction liquide-solide.

Four micro-onde monomode (synthwave 402, Prolabo) piloté par ordinateur

VI- Dosage des solutions d’acétate de zinc et du rejet industriel
Le dosage de chaque cation, avant et apres extraction, dans le mélange de cations, est
effectué par absorption atomique de flamme & Ja longueur d’onde spécifique de 1’élement, apres

dilution si nécessaire. Les conditions analytiques de I’appareil sont résumeées dans le tableau (2).
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Tableau 2: Conditions sous lesquelles le dosage des cations métalliques est réalise

‘Elément Longueur dm Sensibilité de L’appar “Maximum de linéarité §
(nm) _ {ppm)
Cd (I 228.8 0,028
T Co(ll) 240,7 012
Cu (11) 222.6 1,1
Fe (111) 271,9 0,34
Ni (1) 341,5 0,40
Pb (II) 283,3 0,45
Zn (1I) 213,9 0,018

(ppm)

VII- Procédé d’extraction

I’extraction d’un ou de plusieurs éléments a partir d’une solution aqueuse par 1a technique
d’extraction liquide-solide est réalisée dans des erlenmayers. Un volume bien déterminé de la
solution de I’élément & extraire (10 ml) est mis en contact avec une quantité, pesce sur balance
analytique, de la résine imprégnée ou de I’acide phosphonique (PEIMPA) pendant le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre sous des conditions fixées de pH;, lon commun, ...etc. Alafin

de Pextraction, les deux phases, liquide et solide, sont séparées par filtration sur papier filtre ou

verre fritté (Schémas 1 et 2).
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Vil-1- Déter mmatlon du temps d’équilibre

La détermination du temps suffisant et nécessaire pour atteindre le maximum d’extraction

(équilibre) se fait par une étude cinétique.

Dans des erlenmayers, atl moins six, on introduit la méme quantité de résine imprégnee (0,1

g) ou d’acide PEMIPA (0,1 g). On verse dans chaque erlenma
agitation magnétique de méme int

yer 10 mi de Ja solution contenant i¢

ou les cations & extraire et on applique unc ensité, dc duréee

mélange. Pour chaque mélange on calcule le 1cndcmcm

déterminée et différente pour chaque

d’extraction et on trace 1a courbe qui donne le rendement d’extraction en fonction du temps.

V1I-2- Etude paramétrique
Afin de déterminer les meilleures conditions pour I"extraction du Zinc(II) par les résines

imprégnées, on a étudié Iinfluence des parametres sutvants:

VIi-2-a. Effet de pH

L extraction de Zn(lI
‘3 des pH initiaux différents. L’ajustement des pH se fait par ["ajout de

) est réalisée a partir de plusieurs solutions ayant les mémes

concentrations mais

quantités différentes d’acide acétique.

VII-2-b. Effet de la quantité d’extlactant DaEHPA

Dans des erlenmayers, au moins six, on muodult les mémes quantités. de résine (0,1g). A~

5 différ ents de D,EHPA solubilisées dans le chloroforme. <.

chaque erlenmayer, oD ajoute des volume
ant plus de 24 heures. A la fin, le

Chaque mélange est sounns aune forte ag1tat10n magnetnque pend

solvant est évaporé sous pressmn 1edu1te Les masses de resmes imprégnées peu dlffelemes

guantités de D,EHPA, sont lavées au moms 11015 fois avec de 'eau distillee puis séchées et .

conservées dans un dessiccateur sous vxde et 1emph de Uel de silice.

VII 2-c. Effet dela quantlte de résine 1mpl egnee

Des C)\tIaCUOHS de Zn(ll) a paml de soiutlons de volumc constanl égale a 10 ml ot de.

de la xcmne

meme ‘concentration (0,2M), sont leahsees e lelsant dcs qmmncs différentes

1mp1€0nee de la meéme quamlte dvextr actant

VII 2-d. Effet de la force jonique de la phase aq"heu‘se

Des extractions de Zn(I1), a partlr de soluuons de memes concentraﬂons en Zn(11).(0,2M) et

(1() ml) mais avec: des tenems dlfferentes en sel d acétate de sodmm som

i

de méme volume
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réalisées par 1’ajout de

Vil-2-e. Effet de syner gie par I’

“jmprégnée apres o

volumes différents d’une solution de CH,COONa a des volumes déterminés

de la solution mere d’acetate de Zinc.

ajout du TOPO

1 étude de Veffet de synergie par I ajout du TOPO n’a été réalisée que pour la résine XAD-

Pextraction du Zn(lD) dans nos conditions de travail, en suivant le

1180, la plus efficace dans
procédé déja décrit dans le paragraphe 111-2.
urrier (IRTF)

Infrarouge 3 transformé de Ko
tractant (D,EHPA), résines

VIII- Etude de spectroscople

Les spectre IRTF des résines (XAD-4, 7 ¢t 1180), ex
act avec la solution de Zn(ID), résine XAD-1180

(11, Co(1l), Cu(1l), Fe(Ill), Ni(I1), Pb(ll) et

ution de Zn(1l) et 12 solution du rejet

imprégnées, résines imprégnées apres cont

ntact avec la solution du rejet (Cd

Zn(11)), 1’extractant PEIMPA seul et aprés contact avec la sol

ctrophotometres fonctionnant en mode transformee de Fourier

sont obtenus sur deux types de spe
*autre Pye Unicam SP3-800.

1’un est de marque PeLkm — Elmer 8300, 1
s forme de films déposés entre deux fenétres en

Les échantillons 11qu1des sont analysés sou

KBr. Les produits solides sont mélangés au KBr puis analysés sous forme de fines pastilles solides.

La comparaison entre les différents spectres nous informe sur 1a nature des interactions qui

se créent entre les constituants de chaque mélange.

X~ Spectrophotometx ie UV-VlSlble
Le spebtrophotometre UV-Visible utilisé, est du type

sure) en quartz et de 1 cm de tra

Lambda 800 de Perkin — Elmer, muni

de deux cellules (1‘éfé1'e1lce et me ajet optique. Les échantillons

(vLupasol WF et ’acide PEIMPA correspondant) sont solubilisés dans I’eau distillée. .

¥- Etude RMN phase solide

1- Introductmn
Le développement crmssant de méthodes de synthéses en p
puissantes €t fiables pour Iidentification qualitative

hase solide nécessite la

recherche de nouvelles techniques d’analyses
produits intermédiaires ou finaux sur des supports solides.

La RMN phase solide appelée aussi RMN 2 angle magique (MAS) apparait comme uil
lia

et quantitative de

ns analytiques intéressantes. Cette technique appliquée a

nouvel outil apportant des solutio
la réalisation d’ums

chimie du solide et des polyméres, pour Ja connaissance structurale, a permis

nombre trés important d’ expériences multi-nucléaires et multidimensionnelles. De ce fait, elle est

en fort développement tant du point de vue théorique qu *expérimental et technologique. Les
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domaines d’applications sont aussi divers. que variées tels la chimie, la biochimie, la médecine,

1’industrie agroalimentaire. _etc. Les applications directes sont aussi tres nombreuses tels que:

+ La synthése en phase solide: Analyse dirccte d’une molécule attachée a unc résine, éude du

mode d’interaction qui résulte d’une adsorption d’une molécule sur un support organique incrte
(résine),
« Le mode de gonflement des polymeres gonflés dans les solvant,

» Analyse d’un sol a I’état solide pour détecter des substances polluantes,
« Analyse de denrées alimentaires,
« Btude de cellules végétales / animales,

« Btude de tissus vivants (biopsies).

2- RMN phase solide de la XAD-1180 Imprégnée de D,EHPA |

Cette technique de 1a RMN phase solide a été appliquée pou] prouver que I’ imprégnation
du D-EHPA sur la résine Amberhte XAD-1180 a eu lieu et pour etudxer le mode 4’ interaction qui
té mené par RMN du 13C en phase solide de la résine XAD-

jon avec le D,EHPA sur un spectrometre de

résulte de cette imprégnation. Cecia ¢
1180 seule et de la méme résine apres imprégnat

marque Bruker Advance 400 MHz a 1’Ecole Nationale Supérieure des [ngénieurs de Caen-France.

2-a, RMN du °C
Le spectre RMN 3¢ de la résine Amberlite X AD-1180 imprégnée par le D,EHPA (solide)

avec découplage d’hydrogéne est enregistré a une fréquence de rotation égale 6 KHz. L’intervalle

de déplacement des pics est fix¢ entre ~50 et +255 ppm.
2-b. RMN du *'P

Le spectre RMN du 3p de la résine Amberlite XAD-1180 imprégnée par le D,EHPA 2

’état solide est enregistré a une ﬁequence de rotation égale 14 KHz, Pintervalle de déplacement

des pics est fix¢é entre - 150 et +150 ppm. Un agrandissement des pics situé entre ~20 et 20 ppm

est réalisé.

X1- RMN liquide du 'H, PCet’'P

~ Les analyses par spectrométrie RMN en phase liquide ont é1é réalisées sur un spectrometre -
Bruker A.C. 250 MHz, multi- nuclealre ot fonctionnant en mode ansformée de Fourier auX
fréquences de 250, 101,26, et 62,9 MHz, respectivement pour les noyaux du 'y, °C et’'P :
En spectrométrie RMN du ‘IP les analyses ont éte effectuces avec découplage large bande‘:

du proton, en utilisant [’eau ou le chloroforme -deutéré comme “solvant et 1acide.

orthophosphorique comme référence externe.
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En spectrométric RMN du 'H et du °C, les solvants utilisés sont I’cau ou le chloroforme
deutéré contenant du TMS & 0,03% (référence interne). Les analyses de spectrométrie RMN du
13C, ont été réalisées aussi avec découplage large bande du proton.

En RMN les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm et les constantes de
couplages en Hertz (Hz). Les abréviations suivantes ont été utilisées pour exprimer les

multiplicités: s = singulet; d = doublet; t = triplet; m = multiplet.

X1I- Microanvalyse
Afin de confirmer l'identité de 'acide PEIMPA purifiés et d'établir sa formule chimique,
une microanalyse a été effectuée sur un appareil d’analyse élémentaire type Thermoquest C, H, N

and S analyser en France.
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A. EXTRACTION LIQUIDE - SOLIDE DU ZINC PAR LES RESINES XAD-4, XAD -TET
XAD -1180 IMPREGNEES DE D, EHPA

I- Extraction de Zn(l1) par la XAD-4 imprégnée de D,EHPA

Introduction
Zn(1D), dans un milieu aqueux acétate, cst réaliséc par la misc en contact de

,EHPA et de 10 ml de solution Zn(CH;COO) 2 H,0 0,2M, dans

L’ extraction du
0,1 g de résine imprégnée de D

* un erlenmayer de 100 ml, sous une forte agitation.

1- Détermination du temps d’équilibre

Le temps nécessaire €t suffisant pour atteindre I’équilibre d’échange [39, 43, 59] de Zn*"

entre la phase aqueuse €t la résine imprégnée (phase solide) est déterminé expérimentalement.

Plusieurs mélanges résine imprégnee - solution de Zn(ll) sont soumis & des agitations magnétiques

pendant des durées de temps différentes et déterminées. Le rendement d’extraction est porté sur un

temps (figure 1). Le temps d’¢équilibre est le temps & partir duquel le

graphe en fonction du

rendement d’extraction reste constant. Pour la résine ¥ AD-4 imprégnée, 1l est de 70 minutes.
Pour cette résine, on remarque une désorption apres 75 minutes d’agitation €t qui
correspond au maximum d’extraction. La diminution du rendement d’extraction confinue jusqu’a

3 70 minutes (temps d’équilibre). Le phénoméne de désorption est dil probablement

+
702" dans la phase aqueuse

un temps égal

3 une 1égere dissolution des complexes formes entre le D,EHPA et le

[37].

Rendement d'extraction (%)
- [>]
\

Temps (Mn})

Fig. 1: Rendement d’extraction de Zn(1l) par 1a X AD-4 / D,EHPA fonction du temps

2- Etude paramétrique
2-a. Effet de pH

La figure (2) montre que:
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- le rendement d’extraction est tres sensible au changement de pH a I’équilibre.

- Taugmentation du rendement d’extraction est accompagnée par I>augmentation de l'acidité

du milieu. Ce résultat indique que I"extraction de Zn®" se fait aussi par I"échange de protons de la

phase solide (D,EHPA) avec le Zn*" de la phase aqueuse. L’avancement du processus d’extraction

fait diminuer le pH

de la phase aqueuse. Donc, pour avoir des extractions avec de bons

rendements, il est préférable de travailler dans des milieux moins.acides.

Rendement d'extraction (%)

6 T T T T v T d T v T T
3.6 38 4.0 4.2 44 46 4.8 50

pH, (équilibre)

Fig. 2: Rendements d’extraction du Zinc (II) par la XAD-4 / D,EHPA en fonction du pHa

I’équilibre

Pour I’étude steechiométrique du processus d’extraction & I’équilibre, on trace la courbe qui

donne le logarithme du coefficient de distribution en fonction du pH,

est une droite de pente = 1.

0,6+

figure (3). La courbe obtenue

| T T v T
37 38 39 40

pH

€

36

Fig. 3: Evolution du log D d’extraction de Zn(Il) par la X AD-4/D,EHPA en fonction du pH &

1’équilibre
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L’ extraction du Zn(1l) par une résine imprégnée de Pextractant D,EHPA peut atre décrite

par ’équation générale suivanie 1391:
J— R
Zntt+ (2+q-t)HR + t(CH3COO) < Zn? (CH;COO)R @yHRq 2-HH" (1)

En appliquant la loi d’action de masse 2 I’équation (1), on peut écrire:

K= [Zn(CH;COO')tR'(z_QHRq]{H+](2"‘) / [(Zn>[HR}** [CH,COO] (2)

Comme D = Zn(1l) / Zn(ID)

On a: K =D ((H1®Y/ [HR]*™ [CH:COOT) &)

D’ou: Log K = Log D + (2-t) Log [H'] -(2+q-t)Log [HR} -t Log[CH3COO] (4)

Pour une concentration fixe de Pextractant dans la résine et un milieu de force ionique initiale fixe,

I’équation (4) peut se réduire a:
Log D = - (2-t) Log [H]+LogK avecpH= -Log{H"] (5)

On obtient LogD = (2-t)pH + Log K | 6)

La pénte de la droite LogD = f (pH) est égale a 7-t. Comme nous avons trouvé une pente égale a

1,donct= 1.
[’équation (1) peut alors s’¢écrire sous la forme suivante:

70" + (IFQHR + (CH;CO0) & Zn” (CH;COOIR (HR)y = ()

Enposant1+q=b<q= b - 1, Péquation a I"équilibre d’extraction du Zn(1I) par la résine XAD-

4 imprégnéé de D,EHPA prend la forme suivante:

o .
702 +BHR + CH;COO &  Zn(CH;COOR(HR)o H (8
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2-b. Effet de la quantité d’extractant
Les résultats expérimentaux obtenus, en faisant varier la concentration du D;EHPA
imprégnée sur la résine XAD-4 suivant le protocole déja déerit en VII-2-b dans la -partie

expérimentale, nous permet de tracer la courbe suivante figure (4).

Rendementdextraction ( %)
E
1

AL AL NN R R N T d
0,00 0,05 0.10 0,15 0.20 0,25 0,30 0,35 0,40
[D2EHPAJ( molKe)

Fig. 4: Rendement d’extraction de Zn (II) par la XAD-4/D;EHPA en fonction de [DEHPA]

Dans nos conditions de travail, le rendement d’extraction augmente avec I’augmentation de
la quantité d’extractant imprégnée sur la résine, en gardant la quantité de la résine constante. Donc,
pour la réalisation d’extractions avec des rendements €levés, il faut imprégner la résine par une
quantité maximale de D,EHPA mais, sans que le rapport mex/m, = 3/10 soit dépassé [37].

La courbe suivante de la figure (5), donnant ]’évolution de Log D en fonction du

Log[D2EHPA], est une droite de pente égale a peu prét 1.

1,5 H
| /
Y=1.18x+1.68 £
1,0 /// !
s ‘
0.5 //'
O . /l/./'
& 00+ ' /
- //
- //
05 7 “
] A
1,04 ‘i g
///
T T T T T T T T
-25 -2.0 ) -1,5 -1,0 -05
Log [D,EHPA] '

Fig. 5: Variation de Log D d’extraction de Zn(Il) par la XAD-4/D,EHPA
en fonction de Log [D:EHPA]
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La constante &’équilibre de I*équation (8) est:

-
K = [H'][ Zn(CH;COO)R(HR)s-1 1 Zn?*[ HRI(CH;CO0)] ©)

Et sachant que:

_ -
D=[ Zn(CH3COORMHR )11/ Zn*" (10)
On remplace dans (9) pour obtenir:

K =D[HWM HR][(CH3CO0)] (11)
L’introductioh du logarithme décimale donne:

Log K=LogD +Log [H'] -bLogl HR] - Log[(CH3COO )] (12)

Donc Log D =Log K - Log [H]+bLogl HR] + Log[(CH3CO0)] (13)

Sachant que la concentration de CH;COO est constante et que pH= -Log [H'], on peut écrire:
LogD=LogK+pH+bLog[ HR] + Log K’ (14)
LogD = b Logf{ HR]+pH+LogK” (15)

jon de Log D en fonction de la concentration de

De ’équation (15) la courbe donnant 1’évoluti
oefficient b

une droite de pente ¢égale a b. Donc lec

l’amde D,EHPA, 1mpregnee sur la résine, est u
forme finale

~ de I’équation (8) est. egal a 1, ce qui nous permet d’écrire 1’équation (8) sous la

suivante:

—
7n* + HR + (CH3COO')<:>Zn(CH3COO)R + HY - (16)

2-c. Effet de la quantlte de résine imprégnée

s, en faisant varier la quantité de la résine XAD-4

Les 1esultats expérimentaux obtenu
imprégnée de D,EHPA suivant le protocole déja décrit en
sont résumés dans la figure (6). La courbe de cette ﬁgure montre que le rendement d’extraction du

n de la quanhte de résine imprégnee [37]. Plus de résine

e Zn(1l]) implique plus de D,EHPA et donc, plus de Zn*

V1I-2-c dans la partie expérimentale,

Zinc(Il) augmente avec 1’ augmentatior

imprégnée en contact avec la solution d

extrait.
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22

Y]
(=4

-
©

Rendement (%)

12

0.10 0,15 0,20 0.25 0,30 0.35
Masse de Résine Imprégnée (9)

Fig. 6: Rendement d’extraction de Zn(Il) par la XAD—4/D2EHPA en fonction de

]a masse de résine imprégnée

2-d. Effet de la force jonique de la phase aqueuse

La courbe représentant le rendement de ’extraction du Zn(ll) en fonction de la quantité

d’acétate de sodium ajoutée & la phase aqueuse (figure 7) montre que, plus la concentration en

CH;COONa augmente plus le rendement &’ extraction de Zn(1l) diminue.

Rendement (%)

0,05 0,10 015 0.20 0,25 0,30

[CHaCOONa] {molfl)

Fig. 7: Effetde I’ajout de CH;COONa sur le rendement d’extraction de Zn(1)
par la XAD-4/D:EHPA |

Ce résultat peut étre attribué 3 une compétitivité entre les cations Na' dont les concentrations

« e, ’ . e . .. .
initiales sont augmentees graduellement et les cations de 7n’' de concentrations initiales

constantes (0,2M) lors de Pextraction {238].
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1I- Extraction de Za(11) par la X AD-7 imprégnée de D,EHPA
1- Détermination du temps d’équilibre

Le suivit de ]’évolution du rendement d’extréction de Zn(I) par la résine XAD-7
imprégnée de D,EHPA en fonction du temps {39, 43, 591 a permis de tracer la courbe de la figure

(8) suivante:

Rendement d'extraction (%)

0 20 40
Temps (mn)

Fig. &: Rendemént d’extraction de Zn(1l) par la XAD-7/D,EHPA en fonction du temps

De cette derniere figure, On constate que le temps d’équilibre et du maximum d’extraction est

atteint au bout de soixante quinze (75) minutes.

7- Etude paramétrique

2-a, Effet de pH
Cette étude est réalisée en partant ¢ de plusieurs solutions de. 7n2* d’acidités differentes.

Les résultats obtenus nous ont permis de tracer les deux courbes figure (9) et figure (10),

suivantes:

12

Rendement d'extraction (%)

34 36 38 40 42 y 46

pH, (équilibre)

Fig. 9: Rendement d’extraction de Zn(II) par la XAD-7/D,EHPA en fonction du pH a 1’équilibre
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On observe sur cette figure que ’augmentation de acidité du milieu fait diminuer le
rendement de P’extraction. Dans les milieux plus acides le D,EHPA perd de son pouvoir extractant
(éxtractant acide) car il lui devient plus difficile de libérer son proton pour complexer le Zn**d’ ot
la diminution du rendement d’extraction. Afin d’augmenter le rendement d’extraction, on doit

travailler dans des milieux moins acides.

La courbe de la figure (10) suivante, donnant I’évolution de Log D en fonction du pH &

’équilibre, est une droite de pente égale a 3/2.

134
JLlog D=1.41pH_-4.03 e

k24
1.2 4 —

Log D
5
i
\

os]

0.8 A

07

T T T T T T T v 4
3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,75
PH,

Fig. 10: Evolution de Log D d’extraction de Zn(II) par la XAD-7/D,EHPA en fonction
du pH a I’équilibre

De méme que pour la résine XAD-4, ’extraction du Zn(II) par la résine XAD-7 imprégnée

de I'extractant D,EHPA peut étre décrite par 1’équilibre générale (1):

La pente de la droite Log D = f (pH) est égale & 2-t et Comme nous avons trouvé une pente égale &
3/2 donc, t = 0,5.

L’équation (1) peut alors s’écrire, dans ce cas, sous la forme suivante:

Zn®* +(3/10 + q)(HR)s + 1/2(CH;COO") & Zn*(CH;CO0 )1 nR 3myHRs, + (3/2)H"  (17)

On multipliant les deux cdtés de I’équation (17) par 2, I’équation d’extraction du Zn(Il) par la

résine XAD-7 imprégnée de D,EHPA 4 I’équilibre prend la forme suivante:

2Zn** + (6/10 + 2q)(HR)s + (CH3CO0") < (Zn**)(CH3;COO)R3HR o, +3 H" (18)
Stenprend 6/10 +2q=b=2q=b-6/10; 10g=5b - 3

2Zn*" + b (HR)s + (CH;CO0) & (Zn*")(CH3COO)R 3(HR)s, 3 +3 H' (19)
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2-b. Effet de la quantite d’extractant

De la figure (11) suivante, on observe que le rendement d’extraction augmente avec
Paugmentation de la quantité d’extractant imprégnée sur la résine. Donc, pour avoir une
extraction avec un rendement élevé, il faut imprégner la résine d’une quantité maximale

d’extractant sans dépasser le rapport Meyx/ m, = 3/10.

»
o
1

w
o
1

n
o
1

Rendement d'extraction (%)

-
o
i

Y v T T T v Y T T v v T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
{D,EHPA] (mol/kg)

Fig. 11: Rendement d’extraction de Zn(II) par la X AD-7/D,EHPA fonction de [D,EHPA]

La courbe de la ﬁgure (12)V suivante donnant I’évolution de Log D en fonction du Log

[D,EHPA] est une droite de pente égale a un (1).

204 Y=098x+247 W

T T T

-1.8 -1.6 ' -1,4 l -1',2 ’ -1‘.0 08 0.6 " o4
Log[D,EHPA]

Fig. 12: Evolution du Log D d’extraction de Zn(II) par la XAD-7/D,EHPA en fonction de
" Log [D:EHPA]

En reprenant 1’équation (15), on déduit que b = 1. Donc I’équation (16) prend la forme

finale suivante:

2Zi* + (AR)s + (CHACOO) & (Zn’)(CHCOOR(HR), +3 H (0
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7-c. Effet de 1a quantité de résine imprégnée
2;5-1
20

15 5

Rendement d'extraction (%)

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Quantité de résine imprégnée (9)

Fig. 13 Rendement d’extraction de Zn(II) par la XAD-7/D,EHPA en fonction de la masse de

résine imprégnee

Les résultats expérimentaux obtenus, en faisant varier Ja quantité de la résine XAD-4
imprégnée de D,EHPA suivant le protocole déja décrit en VII-2-c dans la partie expérimentale,
sont résumés dans la figure (6). La courbe de cetie figure montre que le rendement d’extraction du
Zinc(1l) augmente avec ]’augmentation de la quantité de résine imprégnée [371. Plus de résine
imprégnée en contact avec la solution de Zn(IT) implique plus de D,EHPA et donc, plus de Zn*"

extrait.
La courbe de la figure (13) montre que le rendement d’extraction du Zinc(Il) augmente

avec I’augmentation de la quantité de résine imprégnée. Donc, pour avoir une extraction avec un

rendement plus élevé, il faut utiliser plus de résine imprégnée.

7-d. Effet de la force ionique de la solution aqueuse

La courbe représentant le rendement d’extraction en fonction de la concentration initiale
d’acétate de sodium dans la phase aqueuse (figure 14) montre que, plus la concentration en
CH,COONa augmente et plus le rendement d’extraction en zinc diminue. Ce résultat est attribué a
une compétitivité entre les cations Na~ dont la concentration augmente de plus en plus dans la

phase liquide et les cations 702t lors de I’extraction [238].
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Fig. 14: Effet de 1’ajout de CH;COONa sur le rendement d’
la XAD-7/D,EHPA

0,40

extraction de Zn(Il) par

|
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II1- Extraction de Zn(II)-vpal.' la XAD-1180 imprégnée de D EHPA

Introduction _
L’imprégnation de la résine XAD-1180 par le D,EHPA et son utilisation dans ’extraction

du Zn(II) a partir de milieu aqueux acétate sont réalisées suivant le méme protocole utiligé avec les

résines étudiées précédemment, XAD-4 et XAD-7.

1- Détermination du temps d’équilibre

Les résultats obtenus par le suivi expérimental de la variation du rendement d’extraction en

fonction du temps sont résumés dans la figure (15) suivante:

b C T —

12

Rendement d'extraction (%)

Temps (mn)

Fig. 15: Evolution du 1endement d’extracuon de Zn(II) par la XAD-1 18O/D2EHPA

en, fonctlon du temps

La ﬁgure (15), nous permet de noter que [39 43, 59]

- le temps d’ equ111bre est attemt au bout de 15 mmutes

- le maximum. - d’extraction est obtenu durant - un temps d agltatlon compus entre 4 et 6
minutes | | _ : ‘
- aprés un temps d’ agltatlon superleur ao mmutes le rendemem d’ extractlon dlmmue -~
légerement pour se stabilisé apres un temps supeneur ou €gal a-15 minutes (temps |
‘d équilibre). Le phenomene de desorptlon est du plobablement a une leoexc dlssolutlon des

‘complexes fo;111€s entre le DgEHPﬁ etle Zn " dans la phase aqueuse.

2- Etude paramétrique

2-a, Effet de pH

On observe sur la figure (16) sulvante que le rendement d’extractlon d1mmue avec

r augmentatlon de P’acidité du milieu.
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- it Composition of filtrate N° 6
mzoﬂnnwﬁnmmu‘“ﬁwﬂ m Composition of filtrate N° 2 Composition of filtrate N° 3 Composition of filtrate N° 4 O.S:w ou~no.= m. m.m:u.ﬁm s in uwmb at initial pH=5,71
M0 = 1265 g Copio= 236 in mg/l at initial pH=2,61 in mg/l at initial pH=3,83 in mg/l at initial pH=4,63 in mg/l at initial pH=5,20 s
ol 651 - (Zoiap 326 Cd}/10=23,32 [Za}/a0 =29,48 Cdl1022,50 .

Co]=16,07 Cd}/10 =20 .48

[Zn}/40 =29,04

Cdjf10=18,19
[Zn}/40 =23 N

Cal=15,53

0]=16,31

[Pb]=8,40}
(Ni}=8,24

[Fe]=15,

{CujB =515

{Fej=322

Col=15,56

Traiteme

nt par extraction Liquide - solide d’un déchet industrie] par la XAD-1180 imprégnée de D,EHPA.

Composition of filtrate N© 7
in mg/l at equilibrium pH=1381
[Cetions}recovered/in CdJ/10 =22,90

Coriposition of filtrate N° 8 Composition of filtrate N° 9 Compasition of filtrate NP 10
inmg/l at equilibrium pH=2,19 in mp/l at equilibrium pH=2,41 inmg/l at equilibrium pH=2,44
[Cations]recovereds10 A aV10 =21,69

Composition of filtrate N° 11 Composition of filtrate IN° 12
in mg/l at equilibrium pH=2 47 in g/l at equilibrium pH=2,51
[Cationsrecovereds1 Cd)/10=1965

[Cations)recovereg/in Cd)10=22,32

[Cationsirecovered/10 [Col=15,89

[Zn)/40 =31,2

[Cationsirecovered/1g Cdj/10 = 1840
™ .
Col=1581 [Zr)/40 =290

oJ=16,13

0}=16,05
g [Cu)/40 u..uu.omq\.h

[Ph)=8,05 /

E;m..m e]=1,40

[Z20]/40 =24,5!

cupd-1374 -
o555 By (20 -16.82

PL}=079
» Co(ID), Cu(ll), F e(1ID), Ni(II), Pb(Il) et de Zn(1I) & partir d’une solution

-1180 imprégnée de D,EHPA

Porta Ti-470
18- 37: Schéma de procédé d’extraction de Cd(In)

d’un déchet industrie] par la XAD
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Composition of filtrat N° 1 Composition of filtrat N 2 Composition of filtrat N° 3 Composition of filtrat N© 4 Composition of filtrat N° § Composition of filarat N° 6 Composition of filtrat Nv 7
in mg/l at initial pH=2.4 in mg/l at initial pH=3.0 in mg/l at initial pH=3.4. in mg/l at initial pH=3.7 in mg/l at initial pH=5,0 in mg/l at initial pH=58 in mg/l at initial pH=59
[Fe)e256 CdY10=24,192 [Fe=208 Ca)10 24,193 [Fel=18,22 o [Cal10=24 107 (Fel=262 111024 192 Fel=00  rcayio=24192
- OANi}6,54 2 .43 >

i1=6,33

MI/10 =7,856
2

Co fCo
Cal146 [Po1=9,4

Traitement par extraction Liquide - solide q°

un déchet industriel par Pacide (PEIMPA)

Composition of filtrat N° 8 Composition of filtrat N® 9 Composition of filtrat N° 19 Composition of filtrat N° 11 Composition of filrat N° 12 Composition of filtrat I° 13 QW::. omm:_:“ ca.E:. At N°14
inmgl at equilibrium pH=24  in mg/l at equilibrium pH=28  jn g g equilibrium pH=3,2  in mg/l at equilibrium pH=3 4 in mg/l at equilibrium pH=3,5  in mg] at equilibrium pH=3,6 mmglat &ww%ﬂw%
[Cations)recovered Cd)10=24024 Cd]/10 =23,95 Cd)/10 =23,901 S)/10 =23,.856 CAYI0 23,52 Cd}/10=17,64 [Cay10=5,
3874 ij=4,44 [Cations]re  BMi=426 {Cations recavred il=408 2
[Fe]=3,44 59 62

{Pb}=0.75
475 [Fel=2,46kmm (Cu}i0 =41,07

[Co}=14,64

Fig. 53: Schéma de procedé d’extraction de Cd(1), Co(ID), Cu(Il), Fe(IID), Ni(II), Pb(II) et de Zn(1ID)

a partir d’une solution d’un déchet industriel par I’acide PEIMPA.
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Pour le cation Fe(IIT) qui est présent, aprés extraction, en fractions ioniques faibles dans la
phase aqueuse, on constate une bonne linéarité de la fonction 1/D = f(Xsor) (figure 55), résultat

attendu dans le cas d’une isotherme type Langmuir.

0.16—.
0,14--
0.12-:
0,10-

0,08

100/D (I/Kg)

0,06
0,04
0,02

0,00 A

T v T v T v Y v T ¥ ¥ T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

sol

Fig. 55: Isotherme d’extraction de Fe (III) par I’acide PEIMPA.

Variation de 1/D en fonction de X,

Ce résultat suggere que dans nos conditions de travail I’extraction de Fe** est régie par une
adsorption en monocouche, en plus de 1’échange cationique de Fe®* de la solution aqueuse contre
le ou les protons de I’acide PEIMPA, phénoméne prouvé par I’augmentation de 1’acidité de la’
phase aqueuse avec I’avancement de I’extraction, tableau (13).

“Pour les cations Cd(II), Co(Il), Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) et Zn(II) les conditions initiales

conduit & des X1 & 1. Avec des X0 & 1, I’isotherme de Langmuir ne peut pas étre appliquée.

3- Modélisation par le plan factoriel de type 2*
- Les effets du rapport molaire X (Xeo €st égale au rapport de la concentration du cation
dans la phase aqueuse aprés traitement par Pacide PEIMPA sur la concentration initiale du méme
- cation dans la phase aqueuse) et le pH de la solution aqueuse apres traitement par 1’acide PEIMPA
- peuvent étre estimés, en exprimant le 1/D (D = coefficient de partage) par la relation [251 - 253]

D=4y + AX, + AX, + ALXX, (41)

Cette expression est déterminée par la méthode de la régression linéaire dite «des moindres
carrés» en se basant sur les résultats expérimentaux de la figure (53). X; et X; sont des variables

réduites, calculées a partir des variables réelles par les €quations :

111



X, =[pHe ~ (PHe(max) + PHeqminy )/2] / [(pH e(max) = PH e(min) ) / 2] (42)
Xz :[Xsol_ (Xsol(max) + Xso](min)) / 2] / [(Xsol(max) - Xsol(min)) / 2] (43)

Les indices min et max, désignent respectivement les valeurs minimales et maximales des
parametres pH et rapport molaire (X)) dans le domaine étudié. Dans ce domaine de conditions
opératoires, les valeurs des variables réduites Xi et X, varient entre -1 et +1. Les expressions des
1/D sont données dans le tableau (15). Les coefficients A, et A, représentent, respectivement les
effets des variables pH et X,,. Leurs valeﬁrs absolues et leurs signes indiquent, respectivement
I’importance et la nature de I’effet exercé:

Un coefficient de signe positif indique que 'augmentation du paramétre correspondant
engendre une augmentation dans la fonction considérée (1/D) et inversement dans le ou le signe est
négatif. Le coefficient A, est un terme d’interac_tions qui montre I’influence combine des deux
paramétres (PH et Xso1). Les équations trouvées et les signes des variables réelles considérées sont
respectivement présentées dans les tableaux (15) et (16).

L’expression de 1/D du Fe(III) en fonction de X1 et X, n’a pas été calculée car le D est trés

élevé et 1/D ~ 0.

Tableau 15: Expression de 1/D en fonction de variables réduites et réelles.

Cations Expressions de 1/D

Cd(1I) * 1/D=-0,1855+0,5915 X, + 1,2486 X,-0,9584 XX,
**1/D =-160,4491 + 42,437 pH,. + 164,470 Xqo — 43,342 Xso.pHe

Co(II) * 1/D=0,4434 — 0,3049 X, — 1,1048 X,+0,1371 X, X,
**1/D=24,7383 - 7,16 pH, — 24,0124 X, + 7,0167 Xso.pHe

Cu(M) |* 1/D= 0,1797-0,0695 X, +0,1212 X, + 0,304 X,X,
**1/D = 5,1822 — 1,5435 pH, — 3,632 Xyq1 + 1,1865 Xoop.pHe

Nill)  |* 1/D=6,2224-4,9057 X, +7,3928 X, - 7,1072 X, X,
% 1/D =-168,1540 + 47,3715 pH, + 244,4811 X0 — 68,4187 Xs01.pH,

Pb(1I) * 1/D =0,0847 - 0,0803 X ,— 0,0673 X, +0,0650 X,X,
#* 1/D =1,7725 — 0,4945 pH, — 2,1895 X + 0,6114 Xso.pHe

Zn(1l) * 1/D=-11,2344 + 11,3627 X+ 12,9718 X,—12,8595 X, X,
** 1/D =-626,3538+169,1887 pHet 648,9227 X1 —175,2214 Xsol-pHe

* Variable réduite  ** Variable réelle
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De ces équations, on voit que I'influence de PH, X, et de leurs effets combinés varie d’un

clément 4 un autre. On remarque aussi que

- L’impact du Tapport molaire est plus important pour tous les cations,

- Les effets de pH et X sont, pour tous leg cations, dans le m
positives dans le cas des cations Cd”, Ni?*
Cu*

éme sens. Ils ont des valeurs

et Zn*" et négatives pour le cation Pb%*, Co?* ot

- L’effet combiné de pH et X est positif pour les cations Co*
Cd*, Ni** et Zn?*,

, Cu™* ot Pb?* et négatif pour

d’extraction des différents cations montre que :

- Pour le nickel (II), ¢’est I'influence des varigbles PH et Xy séparées qui contrdle Ia
variation dans le rendement.

- Pour le reste des cations {Cd(IT), Co(11), Cu(ID), Pb(I) et Zn(ID)}, c’est Ieffet des deux

parameétres combinés qui controle I’évolution des rendements.
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D. ETUDE COMPARATIVE DANS L’EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE ENTRE UNE
RESINE INERTE IMPREGNEE ET UN POLYMERE FON CTIONNALISE

1- Extraction de Zn(II) A partir d’une solution acétate
1-a. Temps d’équilibre

" par la XAD-1180

le méme repére, permet de montrer que par
la résine XAD-1180 imprégnée par le D,EHPA on atteint

d’extraction de Zn?*, Apres ce temps le rendement di

imprégnée de D,EHPA puis par ’acide PEIMPA dans

plus rapidement le maximum

minue 1égérement. Avec I’acide PEIMPA, le

25

- N
o (=]

Rendementdbxnacﬁon(%)
3

40 60 80
Temps (mn)

Fig. 56: Evolution dy rendement d’extraction dy Zinc (I) par la XAD-1 180/D,EHPA
et par le PEIMPA en fonction du temps

par I’alizarine rouge S (sodium 1,2-d1'hydroxyanthraqu1’non
temps d’équilibres €gaux a 5 et 60 minutes respectivément, d

avons trouvé pour la résine XAD-1180 et I’acide PEIMPA.

e-3-sulfonate, ARS), trouvaient deg

CuX temps comparables 3 ce que nous
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[39, 131] et le D.EHPA restera libre pour complexer les solutés.

1-b. Effet du pH
- La figure (57) suivante montre que la variation dy PH a I’équilibre induit une augmentation
‘dans I’extraction du Zn**plus importante par Pacide PEIMPA que par la résine XAD-1180. Pour

les deux extractants, I’avancement dy rendement d’extraction est accompagneé par I’acidification

de la phase aqueuse.

(73
(4]
]

—*— Acide PEIMPA
O~ XAD-1180 imprégnée de D EHPA

[
o
l

S
o
1

N
Q
1 s

-
<
1

Rendement d'extraction (%)
o >
1 i

[}
1 N

i

! M T M T v T T T M T T i i 1 d

3.6 3,8 4,0 4,2 4,4 4.6 48 50
pPH,

Fig. 57: Evolution du rendement d’extraction de Zn2* par la XAD-1180/D,EHPA
et par le PEIMPA, en fonction de pH a I’équilibre

-La différence du comportement des deux matériaux vis-a-vis de la variation du pH de la
phase aqueuse peut étre affectée & la différence structurale des deux extractants. Pour la XAD-
1180 imprégnée, la diminution de 1’acidité du milieu favorise la libération de Punique proton que
contient le. D,EHPA ce qui engendre un anion avec une seule charge négative capable de

- complexer le Z'nz+. Pour le PEIMPA, Ia diminution de I’acidité du milieu induit deux phénomeénes.
- Le premier phénoméne est similaire 3 celuj observé avec la XAD-1180/D,EHPA avec la
différence qu’ici, le PEIMPA peut libérer deux protons.

- Le deuxiéme phénomene consiste a la déprotonation des fonctions amines de Pacide PEIMPA ce
qui les rend plus apte a complexer plus de Zn?*,

La variation du Log D en fonction du PH a I’équilibre pour les deux €xtractants, lors du

traitement du rejet, est représentée dans les figures (58) et (59) suivantes:

115




0 ' 18
0.38 < " '
0,8 ot = !
° | Lum 6.61 I !
o 154 o TR
o o |
o o |
06 ] °
I [
o i 124 2 !
o @ & |
Q< a 2
2 Eo = ° g <
- 04+ o= o Eo|
® i - 094 o 2|
o o i |
"o o
[al] T
0,2 §52 Q Z
X 0.6 4 § < :
o= o %
00 T : 0.3 T T T T

T T
24 2.6 28 30 32 34
PH,

Fig. 58 : Evolution du Log D d’extractionde F ig. 59: Evolution du Log D d’extraction de
Zn(II) en fonction du pH & I’équilibre Zn(II) D fonction du pH a Péquilibre

Des deux figures (58) et (59), on remérque que les pentes faibles (0,38 et 0,33) des droites
obtenues pour les deux extractants (XAD-1180-D,EHPA et PEIMPA) correspondent 3 un domaine
de pH simultanément inférieur aux PH maxima de rétention. Par contre dans les domaines-de pH
englobant les pH maxima de rétention, les pentes deviennent plus grandes (6,61 et 6,30) soit dans
rapport d’augmentation de 17,4 et 19,1 respectivement. Ceci nous meéne a conclure que les’
domaines de rétentions maxima de cations par les deux extractants, issus d’un rejet solide, doivent
€tre rigoureusement contrdlés en PH au vu des rapports de pentes tres importants. Sur les solutions
synthétiques contenant un seul cation (Zn** par exemple), on obtient une seule droite donnant une

seule pente, dans un domaine de PH assez large [97].

1-c. Effet de Ia force ionique de Ia phase aqueuse
- On observe sur la figure (60) que la présence d’acétate de sodium, en milieu aqueux,
affecte plus 1’acide PEIMPA en rendant le milieux plus favorable & I’extraction de Zn** dans

Pintervalle [0,00762 — 0,04M]. Pour la XAD-1 180, ’effet est moindre.
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Fig. 60: Effet de I’ajout de CH;COONa sur le rendement d’extraction de Zn?*

2- Traitement du déchet solide mis en solution

2-a. Comportement

- La comparaison entre 1’acide PEIMPA et la résine XAD-1180 imprégnée de D,EHPA dans

le traitement du déchet industriel, contenant les cations Cd**, Co®*, Cu®', Fe**, Ni*', Pb?* et Zn®*,

mis en solution par 1’acide nitrique (HNO3) 65% et en fonction des pH initiaux des solutions &

traiter (figures 61 - 67) montre que 3

- Le Cd(II), Co(II) sont mieux extraits par I’acide PEIMPA a faible pH (pH 2 5,8). A partir

de solutions trés ou peu acides (pHi< 5.20), la XAD-1 180 est plus efficace que le PEIMP A
mais les rendements d’extraction ne dépassent pas les 5%.

Le:‘Zn('II) est mieux extrait par I’acide PEIMPA a faible pH (pH = 5,9). A partir de:
Solut_ions trés ou peu acide (pH< 5,8), la XAD-1180 est plus efficace que le PEIMPA aveec
un rendement d’extraction maximale égale vé 15,43%. \

Le Pb(Il) est mieux retenu par ’acide PEIMPA quelque soit le pH dans I’intervalle [2,4 -~
5,9]. Le rendement d’extraction atteint les 86%, par contre avec la XAD-1180 il ne dépasse
pas 8,14%.

Le Cu(Il) est mieux extrait par la XAD-1180 imprégnéev du D,EHPA quelque soit le pld
dans l’intervalle [2,4 — 5,71]. Le rendement d’extraction 'attéint les 67%, par contre avex
P’acide PEIMPA il ne dépasse pas 17,4%.

Le Fe(Ill) est le mieux retenu par les deux sorbants a n’importe quel pH avec dies
rendements proches du 100%. Dans nos conditions de travail, le Fe(IIl) est mieux extrzit

par la XAD-1180 a des pH < 3,3. A des pH supérieurs ’acide PEIMPA devient plus

efficace.
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| :

Le Ni(1D), 0011ffairerﬁent au Fe(Il), est micux reteny par I'acide PEIMPA 3§ des pH
inférieurs 3 4,5 avec un rendement maximal égale & 36,3%. A PH > 4,5 1a XAD-1180
devient plus efficace avec un rendement ne dépassant pas 26%.

Il est & noter que pour tous les cations, le rendement d’extraction, par le PEIMPA et la
XAD-1180, augmente avec la diminution de I’acidité de la phase aqueuse a Pexception du

Ni(II) ou le rendement d’extraction avec le PEIMPA aprés un pH = 3.7 diminue rapidement.

pour devenir nul 4 pH = 5,8.

L P
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Fig. 61: Rendement d’extraction de
Cd(II) fonction de pH initial
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Fig. 62: Rendement d’extraction de

Co(II) fonction de pH initial
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Fig. 63: Rendement d’extraction de

Cu(II) fonction de pH initial

Fig. 64: Rendement d’extraction de

Fe(Il) fonction de pH initial
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2-b- Capacité de sorption

De la figure (68), qui présente la variation dans la quantité de cations meétalliques en

milligramme retenue par gramme d’extractants, on remarque:

35 o i
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pH a I'équilibre

N

J

Q  XAD-1180 imprégnée de D,EHPA

% Acide PEIMPA

Quantité de métaux (mg) retenue par
¢ de matériau extractant
Q

Fig. 68: Capacité de sorption des deux extractants
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La capacitg de sorption maximale de I’ac

ide PEIMPA pour ’ensemble des cations présents
dans le rejet est deo 8.71mg/g, a PH;

=35.0. Cette valeur est trés petite devant celle trouvée
avec le Zinc sey] (86 mg/g), 3 PHi = 6.64, soit 1/1

milieu acétate.

Pour ’acide PEIMPA e maximum d’extr

action_correspond a pHe = 3,5, en partant d’yn
PH initia] de 5.

Pour la XAD -1180 imprégnée de D,EHPA, le maximum d’extraction est obtenu pour un
PH équilibre de 2,5, en partant d’up PH initial de 5.2,
La polyamine Joue un double r0le: celui d’un
groupement P(O)(OH), et d’un extractant solvatant par le doublet libre sur

fonction amine -CHz-N/
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solutions aqueuses deg cations métalliques) montrent que :
*  L’imprégnation des résines XAD-4, XAD-7 et XAD-1180 avec Je D,EHPA se fait par
 une adsorption physique,
" Lasorption deg cations metalliques de I3 phase aqueuse ge fait par échange cationique

avec les protons acides dy D;EHPA adsorbé ou greffé sur leg polyméres choisis

(Amberlite XAD et Polyét_hylénimine, Lupasol P) et/ou par adsorption sur Ia phase

2- L’application des trois résines imprégnées par le D,EHPA dang extraction de Zn(Il) a

partir d’un miliey aqueux acétate a mongré que :

* Larésine XAD-] 180 est la plus rapide 3 atteindre Son maximum de sorption,

résines imprégnées dépassent 0,15 8, C’est la XAD-1180 qui devient plus performante,
* La présence d’acétate de sodium [0,05 M — 0,4 M], en milieu aqueux, d‘éfavorise
Pextraction de Zn** par les deux résines XAD-7 et XAD-4 imprégnées. Avec la XAD-

1180, le rendement augmente lorsque Ia concentration d’acétate de sodium varie de

XAD-1180 > XAD-7> XAD4
* Dans nos conditions de travail, la résine XAD-1180 présente une meilleure surface

spécifique utile par rapport aux deux autres résines.

Fe(II)> Cu(11) > Ni(ir) > Zn(I) > Pb(Il) > Cd(Iy) >Co(II).
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4- L’application de Iacide PEIMPA dans le traitement d’un déchet solide industriel mis en

solution par I’acide nitrique a montré que :

* L’acide PEIMPA est trés sélectif

pour le fer 4 n’importe quel pH,

Dans nos conditions de travail Pextraction, de F (1) est gouvernée par une adsorption
€n mono couche en plus de I’échange lonique,

Le Co(1l) et Ie Zn(11) n’a pas été extrait 4 PH; <50, Ie Ni(Il) a été mieux extrait 3
- partir de miliey moins acide,

* En fonction des PH initiaux, leg cations
dans I’ordre croissant suivant
(1) Cu (1) <Cd (I) <Pb (IT) <Nji (D) <Fe (111) & pH; =24,
(2) Cd (1) <Cu (I) <Pb (II) <Nji (I) <Fe (II) apH; = 3,0,3,4¢t3,7,
(3) Ni (1) <C4 (I) <Cu (I1) <Pp () a pH; = 5,0,
(4) Ni (1) <Co (I} <Zn (1) <Cd (ID<Cu (11) <pp (D) apH; =58,
(5) Cd (1) <Co (I <Zn (1) <Pb (D) apH;=5,9.

5- La comparaison entre la résine XAD-1180 i

traitement du déchet industriel montre que :

dans ’intervalle [2.4-5.71],

- ®  Pour I’acide PEIMPA Ie maximum d’extraction ¢
de 5,0 (ApH =1,5).

PH dont le fer est entiérement retenu,

Avec une solution réelje et lors d’une extraction liquide ~ solide, Je contrle de pH est tres

important. Une légére variation de PH peut induire une grande variation de rendement,
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od

TR |

Y 4

B

R

3 S ET

. 7 e i i

i
j

g

i
i
:
1



"!«M-.u—-»...«‘a.«;%:m,..w_,.\w.w..%~....~.,4.,._...- —

90.({} \\ /’ '“\] ﬂ') |

80.

BN

0.0

e

60.4

k.

M.vrw.»m.,m«?,mﬁ.‘....wv

+
i
i
1

e

10 D RTINS

R

4300.0 30000

.1 W.,.,,ww,wr.,_«-wv.m‘?“mm., B S

2000.0 1500.0
Fig. 4: Spectre IRTF de Ia XAD-4 imprégnée de D,EHP

A et aprés contact avec une solution
d’acétate de Zn?"*.

1000 B

) e \
] \ f W\/\ /ﬁ
i
%

A — i et ey . , ]

¥ Y T ¥ T

AG00.0 3600 20000 159600 100 6

BILARY]

Fig. 5: Spectre IRTF de la XAD-7.

. ;
. i
000 pp e, - £ g
%7 H s ‘ i
75,01 M
. i .
. ! i Vo |
50,0~ : /o ; i i
. Vo \ ‘ i |
. [ ' ;
o g\ ¢ / ;
5.0 \ g |
] i i
0.0
a e FE— S — A — H

A000.G 3000.0 20000 15030 1000.0 SO0.0

Fig. 6: Spectre IRTF de 1a XAD-7 imprégnée de D,EHPA




T— —

LI 1 T
aGG0.0 3000.0

5600.0

1 9 hmgmamin,

1540.0

1 Y v

J00G.0

2000.0 50040}

Fig. 7: Spectre IRTF de la XAD-7 imprégnée de D,EHPA et

apres contact avec une solution
d’acétate de Zn>*.

. L h
4000.0

T e

-y g,

St

B e

+ ¥ oot o

~
3CG0.0 20460.0 5000 LS EIEIE I S5 0)
Fig. 8: Spectre IRTF de la XAD-1180.
) P ,
L o L
s o, AN 0y ;
-4l Y Yy Lo
K - t !,‘!, { ﬁ\\ IS .f"'.
JoN i'j S vy N ;
I [ i H {
! b ~ " VoA :
'f § 3}4 et g
{' i { Py
i i K
I y
(v 3
;
QGO ) 3000.0 SO0 4 L5030 Tiyas g EISIS Y

Fig. 9: Spectre IRTF de |3 XAD-1180 imprégnée de D

2EHPA.



80.0- {/’"’ 1 { N /
< ! \ o
| P T
%Tq . i A" | w’*/ :
4 ! : A~ Y !
3 \ 7 j \\\ / g
60.01‘5 \\ ; ’ x\‘ {/ ’
] v v / -
w0.0] s
| |
; et v i L e e T— e v Ay y T «—-«4'
9000.0 3000.0 2000.0 1500.0 10000 500,
Fig. 10: Spectre IRTF de la XAD-1180 i umprégnée de D,EHPA et aprés contact avec une

Solution d’acétate de ZnZ*

oo |

)3 ae

teme e oNetes e Vet o s
W

Fig. 11: Spectre IRTF de la Lupasol P (Perkin-El

[ g g

mer Spectrum One)

ey

o .,
L e

Fl o e

Fig. 12-1: Spectre IRTF del’ a01de PEIMPA (Perkm—

LN

Elmer Spectrum One)




1
H

¥

v
=
4

SIY PN

g

B
B
!
i
"3
i
i
I

B A

; .

2000.0

Fig. 12-2: Spectre IRTF de ’acide PEIMPA (Perkin-Elmer 8300

— e e o e e oo ..
o 4000 500 3000 2508 i 480 1500 1400 w200 1000 b

800

)

S

H
i

b4 E M) I [ 350 <A¥ry Lactvd 2Ky HGHx GO G

Fig. 13: Spectre UV-VISIBLE de. ’acide PEIMPA dans I’eau

s

Et D24

.

¥

S S . T

T g S gL R s e g g e i ey B L -1

4.8
i
440‘0.0 4600 00 3000 5;)0

; 1 1 g [
i
20000 4600 1800 1400 1200 1000 00

H
{
H
i
i
!
H

|
i
;
i
H

s R |

i
R I

Fig. 14: Spectre IRTF de I’acide PEIMPA apres traitement du résidu de la minerai de Zinc




