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Liste des Symboles & Abréviations

Symboles & Abréviations

Abs: Absorbance.

[A]L : la concentration du soluté A dans la phase liquide.
[A]s: la concentration du soluté A dans la phase solide.
Co : la concentration initiale de métal dans la phagease.
Ce : la concentration de métal dans la phase aqueliagudibre.
Celution : Concentration du plomb aprés traitement par dedes.
CA : charbon actif.

CAM : charbon actif magnétique.

D : Le coefficient de distribution (ou de partage).

EPS :extraction en phase solide.

ELL : Extraction Liquide.-Liquide.

F : le nombre unidimensionnel (gt/qe).

h : heures

lo: intensité initiale.

| : intensité transmise.

K: constante de vitesse.

K. : constante d'équilibre de Langmuir.

Ke et n : constantes de Freundlich.
[ : Epaisseur de la cuve.

M : la masse molaire du métal (g/mol).

m : la masse de I'extractant solide (g).

PbS: Sulfure de Plomb.

g : la capacité de sorption (mg/qg).

g: : capacité d’adsorption a l'instant t

Je : capacité d’adsorption a I'équilibre

gm: quantité maximum de substance adsorbée
R : Coefficient de corrélation

PAR : 4-(2-pyridylazo) resorcinol.

T : Température (°C).

t: Temps.



Liste des Symboles & Abréviations

tpm : tour par minute.

UV : l'ultraviolet.

V : le volume de la solution aqueuse (L).
@ : Vitesse d’agitation.

€ : le coefficient d’extinction molaire.

A: la longueur d’onde d’adsorption.



Introduction Générale
TUhOgueTow Qe\us\m&ﬁ



Introduction générale

INTRODUCTION

Pour des raisons d’équilibres naturels, deésahti’économie... La nécessité de préserver
notre environnement est devenue une évidence. obéemes de pollution se sont imposés
comme des enjeux majeurs de notre époque car dereoses activités industrielles rejettent

des effluents contenants des polluants divers titoés notamment de métaux lourds.

La pollution de I'environnement par les métaux @stainement I'un des problemes majeurs
de notre époque car ces métaux sont potentielletorigfues et ne sont pas biodégradables.
L'activité humaine n'apporte pas de changement Easnquantités de métaux existantes (ni
création, ni suppression), mais elle change lartiépa entre les compartiments abiotiques et
biotiques de I'environnement, leurs combinaisongets concentrations. Les métaux sont
désormais présents dans tous les compartimensndérénnement. En outre tout au long de
la chaine alimentaire certains se concentrent dassorganismes vivants. De ce fait,

I'élimination et la récupération représente un em@jeur.

Les savants et les chercheurs sont les plus imgdigans le développement des procédés de
recyclages existants: I'élaboration de nouvellethodes et techniques de pré-concentrations,
séparations et purifications. L’extraction liquigselide est une technique de séparation
physico-chimique trés performante en matiére degmeentration des métaux en faible
teneur en solutions aqueuses. Durant la dernieadeé 'accent a été mis sur I'utilisation des
particules magnétiques afin de faciliter la recaién des polluants métalliques adsorbés et
la régénération des systemes. En effet, les ptépridagnétiques des particules permettent
leur séparation d’'un milieu non magnétique. Ainss Imatériaux magnétiques ont une

importance technologique considérable.

L'objectif de ce travail porte sur I'extractian phase solide du cation métalliqybomb
par les extractants suivantscharbon actif et charbon actif magnétique une étude
comparative est menée et afin de déterminer legdittons optimales d’extraction on a
étudié I'effet de plusieurs parametres physicaovnitiies tels que le pH initial de la solution
aqueuse, la concentration initiale de la solutiqoneaise, la force ionique, la température et

I'élution de PB* par différents acides.
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Introduction générale

Le manuscrit est structure en trois parties.

v' La premiére partie concerne une synthese biblidigape englobant des définitions
nécessaires a la compréhension du travail effectué,

v' La deuxiéme partie est consacrée a la descrip@snptdocédures expérimentales et
des moyens utilisés pour 'ensemble des expériegitestuées.

v' La troisieme partie est réservée a la présentadies résultats obtenus et leurs

interprétations.

Enfin, on termine notre travail par une conclusi@mérale.
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Chapitre 1 Extraction liquide-solide

I-Introduction

Les activités industrielles produisent desueifits, souvent nocifs a I'environnement. Les
institutions internationales se mobilisent ainsumppréserver I'environnement et réduire la
pollution générée par les rejets industriels, averté des micros polluants tels que les métaux
lourds [1]. L'intérét et/ou la toxicité de ces derniers fomiie leur récupération est
indispensable.

Parmi les procédés et les techniques de sépardtpurification les plus utilisés on cite les
séparations par adsorption, par €lectrolyse, pangitation, par extraction... etc.

lI- Les techniques d’extraction

Les méthodes d’extraction correspondent au fieansélectif d’'un soluté dans un milieu
initial vers un autre dans lequel il est solublevae de son isolement. Lorsque le transfert a
lieu entre deux phases liquides non miscibles ate mhextraction liquide-liquide (ELL), le
passage d’'un milieu liquide vers un milieu solidevsd'une élution ou inversement est

appelé extraction liquide-solide (EP£)]

llI- Extraction liquide-solide :

L’extraction liquide-solide ou extraction en pbasolide EPS est apparue comme une
alternative a I'extraction liquide-liquide, en relagant le solvant organique par un support
solide non polluant et facilement régénérable. Edlst reconnue comme étant un moyen
efficace pour la récupération et la séparationcsgke d’'ions métalliques des solutions

agueuses. [3]

[1I-1 Principe de I'extraction liquide-solide

L’extraction liquide-solide est un procédé densfert de matiere d’'un ou plusieurs especes
meétalliques libres ou complexées d’'une phase lewers une phase solide. Les molécules
qui retiennent les solutés sont greffées sur ureselsolide qui est généralement un solide

macroporeuxf4]
[11-2 Protocole de I'extraction liquide-solide :

Cette extraction se déroule en quatre partiesauti les suivanteq2]
> Premiere étape : Le conditionnement de la phasdesol
> Deuxiéme étape : La rétention (fixation de I'analgtr la phase solide)
> Troisieme étape : Lavage/Rincage de la phase solide

» Quatriéme étape : Elution
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Chapitre 1 Extraction liquide-solide

Figure 01 : Etapes d’'une extraction en phase solide
[11-3 Parametres de I'extraction liquide-solide :
» Coefficient de partage D :le soluté A se partage entre les deux phasesdégei
solide, d’ou I'équilibre suivant s’établit :
Al = (A) s

[A]l et [A]s, représentent respectivement les caoricgions du soluté A dans la phase liquide

et solide.

Le coefficient de distribution (partagsy} défini par la relation)(suivante :

Al
A]

?r

(i)

%)

—

* Le temps de mise en solutionc’est le temps nécessaire pour atteindre I'équailitu

partage du métal entre les deux phases.

« Rendement de [Iextraction: le rendement de d’extraction est exprimé en

pourcentage % L% d’extraction du soluté A est défini comme suit :

Rendement d'extraction % = CO_Oce x 100

C

La capacité de sorption (g) du métal est déternadéda relation suivante :

1(%2) = ooV

Ou:
Co : la concentration initiale de métal dans la pregeeuse (mol/L),
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Chapitre 1 Extraction liquide-solide

Ce : la concentration de métal dans la phase aguelseuilibre (mol/L),

V : le volume de la solution aqueuse (5 mL),

M : la masse molaire de métal,

m : la masse de I'extractant solide (0,019). [5]

llI-4 Avantages de I'extraction liquide-solide :

v" Technique moins polluante : elle limite les pegrgolluants et en solvants.

v' Rapidité de I'opération d’extraction.

v Plus de sélectivité par le large choix des phaskédes et d’extractants.

v Plus économique (faible consommation de solvant).

v' Régénération de la phase solide par un simplgéadéquat. [3]

[1I-5 Domaines d’application :

L’extraction trouve son application dans de nomkreéomaines [2]

>
>

En Biologie : séparation des protéines par desesilgreffées.

Industrie pharmaceutique : extraction de principedifs a partir de plantes
médicinales et purification des composés médicaguent

En environnement dans le traitement des effluergés tcides et extraction de

cComposes toxiques.
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Chapitre 2 Adsorption

|- Introduction

L’adsorption est un phénoméne de surface danzllagles moléculesafisorbat) se
fixent sur une surfacefisorbant), elle peut étre définit comme étant un procéeléransfert
de matiere d'une phase a une autre ou bien pamodéication de concentration a l'interface

(gaz/solide ou liquide/solide). [6]
lI- types d’adsorption

lI-1 L'adsorption physique (Physisorption) : c’est un phénomene réversible qui met en jeu
de trés faible interaction et il ne conduit pasa modification de I'identité chimique de
la molécule adsorbée et il se déroule a des btmsgeratures. [7]

[I-2 L'adsorption chimique (chimisorption) : est un phénoméne irréversible qui conduit a
une formation de liaison chimique de type covaem ionique. Ce type d’adsorption a

lieu en général a haute température. [8]
lll- Comparaison entres la chimisorption et la physsorption : [7]

Tableaul: Différence entre chimisorption et physisorption :

Propriétés Chimisorption Physisorption
température de processus Elevée Relativement basse
Chaleur Plus de 20 kcal 2 et 6 kcal

Cinétique Lente, irréversible Rapide, réversible
Désorption Difficile Facile

Couches formées Monocouche Mono ou multicouches

IV- Les adsorbants :les adsorbants industriels les plus utilisés s¢@it :

-les zéolithes.
-les gels de silice.

-les alumines activées
-les argiles activees.

-le plus utilisé est le charbon actif.
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Chapitre 2 Adsorption

V- Mécanismes d’adsorption :

Le processus d’adsorption d’'un soluté a lasmerfd’un adsorbant peut étre décomposé en 4

étapes élémentaires successives :

a. Transfert du soluté du sein de la solution a ldaser externe des particules (diffusion
externe)

b. Transfert de masse interne dans les pores (diffusterne), propagent et remplissent les
pores.
c. Diffusion de surface : ce processus est une maraties especes concentrées vers les

moins concentrées. On peut le comparer a un mégards diffusion.

o

Adsorption proprement dite ; c’est a dire sa foat la surface de I'adsorbant [10].

. 1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 02 : les différentes étapes du mécanisme d'sorption
VI- Modéles d’isothermes d’adsorption :
» Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Cette équation est basée sur la quantité de mdsakrbée a la surface de I'adsorbant. Elle est
donnée par la relation suivante :

d
—=K1(q. — q0)
t

K1: constante de vitesse

¢ : capacité d'adsorption a l'instantt ef: gapacité d‘adsorption a I'équilibre
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Chapitre 2 Adsorption

L'intégration de I'équation précédente nous donne:
In(qe — q¢) = Inq. — Kyt
» Modéele cinétigue du pseudo seconde ordre

Il suggére I'existence d’échange d’électrons etirdsorbat et I'adsorbant sa formule est

donnée comme suit :

da,

o = K2(qe - q.)*

Apres l'intégration on trouve :

1 1_(1)1
@ 9. \9:K;/t

» Isotherme de Langmuir :

C’est le modéle le plus utilisé, son objectif estdcrire de facon simple la formation d'une
monocouche d'un adsorbat sur une surface métalllgse repose sur plusieurs hypotheses

on peut les citer[7]

* l'adsorption se produit uniqguement en monocouche
* lIn'y a pas d'interactions entre les moléculesoaldées

* Tous les sites sont équivalents et la surfacerefirme
L'isotherme est représentée par I'équation suivante

9. _ _KiC
dm 1+ KL Ce

OJe. quantité de substance adsorbée a I'équilibrepetqgantité maximum de substance
adsorbée
Ce : concentration de I'adsorbat a I'équilibre
K\ : constante d'équilibre de Langmuir
La linéarisation de cette équation donne :
C, 1 1

L +C,—
de quL eqm
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Chapitre 2 Adsorption

» Isotherme de Freundlich :
Cette équation est parmi les isothermes leslphgement répandues pour la description de
I'équilibre d'adsorption. Elle est capable de décliadsorption des composés organiques et

inorganiques sur une large variété d'adsorbdrest técrit par I'équation suivante:
q. = Kr Cg
Avec :

Kk et n sont des constantes de Freundlich
ge et Ce étant la capacité d'adsorption et la ctrat®n du substrat en phase liquide a
I'équilibre respectivement

L’équation de Freundlich est cependant utile sau®rne logarithmique, soif11]

logq. =logKr+nlogC,
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Chapitre 3 Extractants solide

|- Introduction

Les charbons actifs (CA) sont des dumats couramment utilisés, depuis des siécles,
dans de nombreuses applications domestiques estrredies. Ils jouent un réle important
dans différents secteurs économiques comme lesstimelkl alimentaire, pharmaceutique,
chimique, pétroliere, métallurgique et automobile.sont également de plus en plus utilisés
dans le domaine de la catalyse [12]. Les charbotifs gont de plus en plus utilisés grace a
la possibilité d’augmenter la surface spégdigdu matériau (jusqu'a 1000 ou 2000

m®.g?) par activation chimique ou physique, ce qui aeigre sa capacité d adsorption [13].

L’adsorption sur les charbons poreux a étéigeen 1550 avant Jésus-Christ par un ancien
papyrus égyptien et plus tard par Hippocrate etepliAncien, principalement pour des fins
médicales [14]. Le charbon actif est employé conaisorbant dans le traitement des gaz
toxiques (composés organiques volatils [15,16], moses soufrés [17,18]) provenant
d’activités industrielles, ou de métaux lourds tple le mercure [19,20], le plomb, I'arsenic,

le cadmium, et le cuivre [21-23].
lI- Synthese de Charbon actif

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabriqué atpade tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourgentan matiere inorganique. Ces matieres
premieres peuvent étre le bois, le charbonbdes, la noix de coco, le lignite, la
tourbe ainsi que des polymeéres synthétiques owugsile procédés pétroliers. On peut
eégalement citer comme exemples de précurseenmspre a l|'étude, les résidus de la
fabrication du café [24]. Les matieres premieast transformées en charbon actif en deux

étapes : la carbonisation et I'activation [25].
I1-1 Structure interne du charbon actif

La structure interne du composé activé est camlgtitd’'un assemblage aléatoire de
«cristallites» polyaromatiques, appelés Unités chmales de Base (USB), composés
d’empilement de graphemes (Figure 03). Cominedre dans lequel les graphemes sont
empilés est moins parfait que dans le cas du gegRigure 03), on parle d’'une structure
turbostratique que I'on retrouve dans les noircaidone. L’'espace libre entre ces feuillets
constitue la microporosité du matériau [26].
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() (b)

Figure 03: Représentations d’'un modele d’'USB (a) et d’'une ositucture de charbon
actif (b)

[I-2 Applications

Les différentes caractéristiques du CA patrepliquer son large spectre d’applications

incluant les traitements d’eau et d’air : adsorpampport catalytique et catalyseur.
[lI- Synthese de Charbon actif magnétique

Le charbon actif magnétigue montre des éxuigls propriétés d'adsorption, on peut le
préparer par la méthode suivante : dissoudre F6C8 g, 28 mmol) et FeSQ3,9 g, 14
mmol) dans 400 mL de solution a°@0 Ajouter le charbon actif a 3,3, 6,6 ou 9,9 glaet
ordre pour obtenir les adsorbants suivants: rapgartpoids d'oxyde de fer 1:1, 1.5:1 et 2:1.
A cette suspension, on ajoute une solution de N&I®d mL, 5 mol/L) goutte a goutte pour
précipiter les oxydes de fer. Laver les matierd&gle® obtenues avec l'eau distillée et les
sécher dans un four & 100 ° C pendant 2 h. Apreefzaration, un simple test avec un aimant

peut étre réalisé montrant que toute la matiéreaapletement attirée par lI'aimant. [4]

[1l.1. Caractérisation du charbon actif magnétique

a- SEM micrograph

La morphologie de charbon actif magnétique, de bavaractif et d’'oxyde de fer est
étudiée par SEM. Les micrographies de ces matéamk données par la figure 04. Les
figures O4a et 04b montrent un apercu générahduoon actif magnétique. On peut observer
de petits agrégats qui apparaissent plus lumirgipgortés sur la surface sombre du charbon

actif. Les figures 04c et 04d montrent les tailesyde de fer et de charbon actif.
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Figure 04 : SEM micrographies (a) le charbon actif magnétigogle détail du charbon actif
magnétique, (c) I'oxyde de fer et (d) le charbotifac

b-  Analyses BET (Surface spécifique)

Les valeurs de la surface spécifigue mesupées les trois échantillons montrent une

différence importante (voir Tableau 02) :

Tableau 02: les surfaces spécifiques des composites (BET)

Composites Analyses BET (Surface spécifique) V micropores
(m”.g%) (cn.g?)
Oxyde de Fer 66 0,010
Le charbon actif 933 0,264
Le charpqn actif 658 0,177
magnétique

On peut observer a partir du tableau 02 qusuldace spécifique et le volume des
micropores sont affectés par la présence ded®wxle fer dans le charbon actif magnétique.
On constate que le surface spécifique diminue @858 M.g* et on remarque aussi une
diminution du volume des micropores de 0,264 & D,tit.g"; dans les deux cas, la
réduction de 30 % correspond a la présence d'odgder dans le charbon actif magnétique
(30% d’oxyde de fer et 70% de charbon actif).
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|- Introduction

La pollution de I'environnement ainsi que I'expasit permanente des étres humains aux
meétaux lourds toxiques sont de graves problemiesegoessent de prendre de 'ampleur dans
le monde entier. L'exposition aux métaux lourdsss'®rtement aggravée au cours de ces
derniéres années avec I'augmentation exponentiellaitilisation de métaux lourds dans les
processus et les produits industriels. La préselecee contaminant dans I'environnement
pose un probleme particulier, car les métaux lous@dscumulent et ils ne sont pas
biodégradables dans I'environnement. Ces métauxidone présentent pas tous les mémes
risques en raison de leurs effets sur les orgasishears propriétés chimiques, physico-
chimiques et biologiques. Leurs toxicités sont tregriables et leurs impact sur
'environnement tres différent. Il est donc nécassde réglementer les teneurs en métaux

lourds des eaux destinées a la consommation msss @es rejets industriels.

Beaucoup de travaux ont été réalisés surdiati®n de ces métaux, dans notre travail, on
a utilisé le charbon actif et le charbon actif m&gue pour I'adsorption dplomb en

solution.

[I- Métaux lourds

Les éléments traces métalliques, abusiverappélés métaux lourds sont des métaux
(Cd, V, Pb, Ni...) ou des éléments non métalligoeEsents a I'état de traces dans la croute
terrestre, qui sont classés comme substances @aisgsrpour I'environnement et/ou pour

I'hnomme.

lls sont caractérisés par une grande massemglie (supérieure a 5 g/@nde bons
conducteurs de chaleur et d’électricité, ayantadeactéristiques de dureté et de malléabilité,
se combinant facilement avec d’autres éléments foooner des alliages.
Dans les sciences environnementales, les métavasli@ssociés aux notions de pollution et
de toxicité sont généralement: I'arsenic (As),ddmium (Cd), le chrome(Cr), le cuivre (Cu),

le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Miplomb (Pb), I'étain (Sn), le zinc (Zn).
On distingue deux types en fonction de leurs effbisiologiques :

» Meétaux essentiels :Souvent oligo-éléments mais toxiques a forte d@sest le cas
du fer (Fe), du zinc (Zn), du nickel (Ni), du cab&Co), du vanadium (V), du

manganese (Mn) et du chrome (Cr).
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» Meétaux toxiques : nocifs dans tous les cas comha@lomb (Pb), le cadmium (Cd) et
l'antimoine (Sb) [27].

[1- Le Plomb

Du latin plumbum, le plomb est un élément niigiaé de symbole Pb, il appartient au
groupe (I\Va) de la classification périodique des élémentssCie métal gris-bleuatre qui
cristallise dans un systeme cubique a faces centiigeossede 48 isotopes parmi eux il y a 4
qui sont stables®Pb (1,4%)2°%Pb (24,1%)%°Pb (22,10%)?*Pb (52,4%) [28].

Le plomb est présent dans la croute terrestdarms tous les compartiments de la biosphére
dans divers minerais tel que la galéne (PbS), gnensiource de production.
Il est principalement utilisé dans les batteriemmobiles, dans les pigments, les alliages, la
protection contre les rayonnements, la soudureEt.anciennement dans les carburants et les

peintures [29].

[1I-1 Propriétés physico-chimiques du plomb
Les principales caractéristiques physico-chimiqiieplomb sont données dans le tableau 03
suivant :

Tableau 03 :caractéristiques physico-chimiques du plomb :

Numéro atomiqt 8.

I Groupe, Période, Bloc 14,6, p
Electronégativité de Paul 1,8
Masse volumiqt 11.35 g.criv
Volume atomiqu 207,2 g.mof*
Configuration électronique [Xe] 4f*5d'%6s°6p”
Point de fusion 327 °C
Poinid’ébullition 1755 °C

[1I-2 Effet du plomb sur I'environnement :

Le plomb est un produit chimique dangereux it@rovoque des nuisances pour notre
environnement; il est classé parmi les métauyplies étudiés au monde du fait de sa toxicité.
[30]
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L'exces de ce métal dans l'environnement indaitdes troubles physiologiques,
biochimiques, diminuant la photosynthése des ptaptela transpiration induisant ainsi un
retard de croissance ; comme il peut étre absaabgiyement par les racines des végétaux et

peut s'introduire dans la chaine alimentaire. [31]

Il s'Taccumule aussi dans le corps des organisapeatiques et ceux du sol, ils souffrent par
conséquences d'un empoisonnement au plomb. C’esbotaminant de I'environnement,

toxique et écotoxique dés les faibles doses. [30]

Les particules de plomb provenant des effluerdsstriels se transportent a des distances
considérables dans [I'atmosphere et sont une sourmzgeure de contamination

environnementale. [32]
[11-3 Effet du plomb sur la santé :

Le plomb est fortement toxique, par ingesebrinhalation. Les infections au plomb sont

nombreuses, avec en particulier le saturnisme.
L'intoxication au plomb peut se manifester péiedents effets :

» Effets physiologiques :visant surtout, les reins, les 0s, le coeur et g sk constitue
un grand risque pour les bébés, les jeunes enédnts femmes enceintes peuvent
affecter le développement fcetal, retarder la caniss.

» Effets neurologiques :troubles neurologiques qui ont pour symptomesrtepde
mémoire et aussi des troubles du déficit de I'ititendes troubles d'apprentissage, des
problemes de comportement et d'autres problémdséwdoppement.

> Effets cancérigenes te centre international de recherche sur le caf@é#C) a classé
le plomb et ses dérivés dans la catégorie 2B (fietlement cancérigene pour
’lhomme). [32]
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I- Introduction

La spectroscopie UV-Visible est une techniqés tépandue en analyse quantitative grace
a ces avantages (la rapidité, une grande précisioarge domaine d’application...) [33],
Elle est 'une des méthodes spectroscopiques les yilisées pour la caractérisation des

molécules organiques. [34]

L’adsorption d’'une radiation UV-Visible entrainae variation de I'énergie électronique de
I'espéce qui permet aux électrons de valence desest et des molécules de passer d’'un état
fondamental a un état excité c’est ce qu’'on appeliee transition électronique » [35]. Les

différentes transitions électroniques mises erejelV —Visible sont : [36]

Transitionoc— o*
Transitiont — 7
Transitionn — ¢
Transitionn — 7
Transition d— d

[I- Domaine spectrale de 'UV-Visible:

Le domaine de longueur d’onde de I'UV se sénge 10 nm a 400 nm, celui du visible se
situe entre 400 nm a 800 nm (figure 05) : [33]

Rayons Rayons X uv Infrarouge ﬁfj?rf FM|TV]| sw AM

gamma (IR) onfjgs

10°'* 10°'2 10'° 10%||/10° 10%* 102 1 102 104
Longueur d'onde (en métres) et e, T

e =mmems Domaine du visible D A=
— .
400 Nm 500 Nnm 600 NmM 700_nm

Longueur d'onde {en nanométres )

Figure 05 : spectre électromagnétique de la lumiére et domdifeVisible

[lI- Appareillage

Un spectrophotométre UV-Visible est composé deiglus compartiments comme ont les
vois dans cette figure : [34]

- Source lumineuse.

- Sélecteur de longueur d’'onde ou monochromateur.
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- Cellule de mesure (cuve).
- Détecteur qui mesure l'intensité lumineuse.

- Photo détecteur ou traitement du signal.

faisceau de laumicre
polychromatique

porte échunllllun/ 1
@ I I ! I photodétecteur

Monochromateur

Source
polychromatique

| traitement du signal |

Figure O&pectrophotomeétre UV-Visible Mono-faisceau

En général les appareils qui sont utilisés siastappareils a double faisceaux ; la lumiére
blanche qui vient de la source lumineuse est ségar@eux faisceaux. L'un est dirigé vers la

cuve de référence contenant le solvant et l'arawerse I'échantillon & analyser. [37]

IV- Loi de Beer et Lambert

Lorsqu’un faisceau de rayonnement est monochiquo&tiraverse une substance colorée.
On observe une absorption d‘énergie. Cette absorptionochromatique répond a la loi de

Beer-Lambert qui s‘exprime sous la forme : [34]

I
Abs = logT = ¢&lC

Abs : Absorbance
lo: intensité initiale et | intensité transmise
¢ . coefficient d'absorption molaire et | : épaissae la cuve

C: concentration de I'analyte
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protocole expérimental

|- Introduction

Ce présent chapitre est consacré a la deseriggol’ensemble des expériences effectuees

ainsi que la méthode d’analyse utilisée.

Dans ce travail on s’est intéressé a I'extractiquide-solide du plomb(ll) a partir d’une
solution dePb(NQ), par deux extractants qui sont respectivement &bomn actif et le
charbon actif magnétique.

Plusieurs tests d’extraction ont été réalisés ptudlier les effets des paramétres suivants :

Effet du temps d’agitation,

Effet du pH initial de la phase aqueuse,

Effet de la concentration initiale de la phase ageesn cation métallique,
Effet de I'ajout d’'un sel (Force ionique),

Effet de la température

X/ X/ X/
L X X X4

X/
L %4

/7
L X4

Ainsi que les parametres suivants sur la désorpliioplomb retenu par les deux extractants :

v' Effet de la nature de I'éluant,
v Effet du temps d’élution.

La quantité de Pb (ll) extraite est analysée pacsophotométrie UV-Visible
lI-Réactifs et produits utilisés

Les réactifs et les solvants utilisés dans le®difites étapes de ce travail sont :

v Nitrate de Plomb (I1Pb(NGs), 99%,
(Panreac)

Charbon actif magnétique, synthétise,
Charbon actif

Nitrate d’ammoniumNH;NO3z, 98.5%,
(Merck)

Nitrate de sodiumNaNGO; (Merck)
Thiosulfate de sodiuaS,03 5H,0,
100% , (Normapur)

Acide acétiqueCH;COOH

Acide sulfurique H,SOy, 95-97% ,
(Sigma-Aldrich),

Acide chloridrique HCI, 36.8-
38%,(Sigma-Aldrich)

Acide nitrique HNOg3, 65%
Hydroxyde d’ammoniunNH,OH
Hydroxyde de sodium NaOH
Chlorure d’'ammonium NECI
4-(2-pyridylazo) resorcinol, (Fluka)

AN

AN

Produits et réactifs utilisés

ANEERNRN

ANENENENAN
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lll- Appareils et instruments de mesure :

v" Micropipette de volumes variables
50-1000ul

v" Verrerie ordinaire ( ((béchers,
erlenmeyers, ...) et de mesure
(pipettes, fioles jaugées, ...)

v/ Agitateur magnétique

Balance analytique

Plaque chauffante agitatrice avec

régulateur de température

Spectrophotometre UV-Visible

PH metre

Vortex.

Un aimant permanant

ANERN

Appareils et instruments de mesure

AN NI NERN

IV- Préparation des solutions

IV-1 Préparation de la solution mére de PB" & 10° M :

Dans une fiole jaugée de 1000ml, on introduit3@2Z de nitrate de plomb Pb(h@de
masse molaire 331,2g/mol, on dissout cette qéadétsel avec un peu d’eau distillée, puis

on complete jusqu’au trait de jauge.
IV -2 Préparation de la solution du 4-(2-pyridylazo) esorcinol (PAR) & 1G M :

On introduit une masse de 0.02152 g de PAR daediole de 100 ml on ajout une quantité
de I'éthanol pour solubiliser le composé organigpeis on compléte avec de I'éthanol

jusqu’au trait de jauge.
IV -3 Préparation de la solution tampon a pH =10

La solution tampon a été préparée a partir dadgitetion d’hydroxyde d’ammonium NJOH

a 0,1N et de son sel chlorure d’ammonium,8Ha 0,1N.

V- Procédé d’extraction :

L’extraction du Pb (Il) est réalisée dans des erlenmeyers par le mélangé.(day
d’extractant (CA/CAM) avec 5ml de solution 8" et sous une agitation mécanique de 250

t/min pendant le temps nécessaire a I'équilibre.
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A la fin de I'extraction, les deux phases liquielesolide sont séparées par centrifugation
pour le charbon actif et par un aimant pour le lobaractif magnétique. Des prélevements
été faits avant et aprés extraction pour quantifieroncentration de Pb par spectrométrie
UV-Visible.

Les étapes de l'extraction du Pb (ll) par leséaldghts extractants sont resumées dans le

schéma suivant :

Charbon actif magnétique
ou charbon act

\ Agitation
[_Extracuon liquide-solide

[ Separauon des phases ]

Régénération dCharbon
Analyse par UV-visible

actif ou charbon actif
Figure7 : Procédé d’extraction de Pb (1) par le charboif atagnétique et charbon actif

Solution du plomb a
extraire

maanétiqu

V-1 Dosage du Pb (Il) en phase aqueuse :

Le dosage de I'ion Bbest effectué par spectrophotométre UV-Visiblana longueur
d’ondeA=520nm, qui correspondX&.x Pour cela on met dans des tubes a essais 2ml de la

solution tampon préparée (pH =10), 100de complexant PAR et 100 de la solution
agueuse de Pb (Il) a analyser.

V-2 Etude cinétique de I'extraction :

L’étude cinétique correspond a la déterminatiten temps suffisant et nécessaire pour
atteindre I'équilibre ou le maximum d’extractionPour cela, on met en contact et sous
agitation de 250t/min, une masse de 0.01g de &etdnt sélectionné (CA/CAM) et 5 ml de la
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solution contenant le métal a extraire pendanttelegps bien déterminés ( 5, 10, 20, 30, 45,
60, 120, 150 et 180 minutes ).

A la fin du temps fixé on sépare les deux phasemedose par spectrométrie UV-Visible,
puis on calcule le rendement de I'extraction pduaque intervalle de temps et on trace la

courbe qui donne le rendement d’extraction en fonadu temps.

VI Etude paramétrique de I'extraction :
VI-1 Etude du pH initial du plomb :

L’extraction est réalisée a partir de plusiewtsitsons a différents pH initiaux, allant de 2 a

7. L'ajustement du pH se fait par I'ajout de I'agiditrique ou I'’hydroxyde de sodium.

VI-2 Effet de la concentration initiale :

Des solutions d@&** ont été préparées a différentes concentrationse(dif’ et 10°) et
introduites dans des erlenmeyers auxquelles orowéaj0.01g d’extractant et mises sous

agitation. Apres séparation, on analyse les saiatpar UV-Visible.

VI-3 Effet de la force ionique :

A chaque mélange de solution®lg*, de méme concentration initiale et de méme volume
5ml et méme quantité d’extractant 0.01g, on ajalds quantités bien déterminées de sels
NaNO; NH;NOs; et NaS,03 a différentes concentrations et on porte le towissagitation
250tpm. Une fois I'équilibre est atteint, les dgahases sont séparées et la teneur en Pb (1),

dans la solution aqueuse, est dosée par UV-Viaibiz0nm.

VI-4 Effet de la température :

Dans des erlenmeyers, on met en contact et agitgtion sur plaque chauffante avec
régulateur thermique ,5ml de solution B avec 0.01g de charbon actif aux températures
30 °C, 40 °C et 50°C pendant 2h puis on sépael®s phases par centrifugation et on fait le
dosage par UV-Visible.

VII- Etude de I'élution :
VII-1 Saturation des extractants:

Dans un erlenmeyer, on introduit 100 ml de laisoh deP* de concentration 1M puis

on ajoute une masse de 1g d’extractant (CA/CAM)n@@h sous agitation pendant 20minutes
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pour le CAM et 2 heures pour le CA, apres extractin sépare les deux phases par filtration

pour le CA et a I'aide d’'un aimant pour le CAM et laisse sécher la phase solide.

Apres séchage I'extractant saturé est prét potud&de I'élution.

VII-2 Choix de I'éluant :

Dans des erlenmeyers, on introduit 0.01g de whaxxtractant saturé et on ajoute 5ml de
différents éluants : HCI, HNOH,SO, et CHHCOOH de concentration 0,5M. Le mélange est
mis sous agitation de 250 tpm pendant 2 heuressApes deux phases sont séparées puis

dosées par UV-Visible.
VII-3 Cinétique d’élution :

Cette présente étude nous donne le temps néeegsair avoir le rendement optimal
d’élution. Pour cela, on introduit dans les erlegere 0.01 g d’extractant saturé et 5 ml de
l'acide adéquat a une concentration bien détermidés prélévements sont effectués a
différents instants de temps allant de 5 min arb##tutes. A la fin du temps fixé on sépare les

deux phases et on dose la quantité de métal resardgolution par UV-Visible.
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Résultats et discussions

I- Introduction
Cette partie décrit I'ensemble des résultats @josiles interprétations.

Notre travail porte sur I'extraction du Pb @)partir d’'une solution de Pb(NJ? par deux
extractants CA et CAM. Pour doser le Pb (ll) orhaisi la technique spectrophotometrique

UV-Visible en utilisante PAR comme agent complexant

lI- Extraction et procédure d’analyse

La courbe d’étalonnage est obtenue par la mesufalismrbance de différentes solutions a
des concentrations variant de1#® 10° mol/L : on met dans des tubes a essais 2 mL de la
solution tampon préparée (pH=10), 10D de complexant PAR et 100L de la solution
agueuse de Pb (Il) a analyser [38]. Les résullatisnus sont représentés dans la figure 8.

14

12
10
0,8

0,6 -

Absorbance

0,4
1
02

0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

[Pb”
Figure 8: Courbe d’étalonnage de dosage des iofi§ &bmol/L.

Tableau 4: L’équation de régression et le coefficient derélation de droite d’étalonnage

Métal Amax Equation de régression R

Pb () 520nm Abs=1070.618 [PB] + 0.2314 0.9961

Dans cet intervalle de concentration, en applua loi de Beer Lambert A% [ X C, on
peut tirer I'expression qui donne la concentratidn Pb (II) pour n'importe quelle
concentration :

[Pb?] = Abs — 0.2314/1070.618 ; en mol.L™
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Le procéde d'extraction liquide-solide utilisgup cette étude est effectué par un mélange de
5 mL de la solution aqueuse contenant I'élémentticaiee avec une concentration connue, et
0,01 g de chaque extractant solide, sous une &gt@tion (250 tpm). Les deux phases
liquides et solides sont séparées, la phase setideggénérée pour d'autres applications et la
phase liquide est analysée par le spectrometre $WBI¢. Le rendement et la capacité de

I'extraction pour les deux extractants est dorpeaad’équation 1:

Rendement de I'extraction% % x 100 (1)

La capacité de sorption (q) du Pb (ll) par les aotants est déterminée par la relation
suivante :

q%):(CO—Ce)XVX% (2)

Co: La concentration initiale du plomb en solution agges(mol/L),
Ce: La concentration du plomb dans la phase aqueuéguilibre (mol/L),
V : Le volume de la solution aqueuse (5ml),
M : masse molaire du métal (plomb),
m : la masse de I'exractant solide (g),
Le rendement d’élution est calculé par I'équatian 3

C elution

Rendement d’élution (%)= ke 100 (3)

Ou : Guution €St la concentration du plomb apreés traitementgsaacides.

lll- Extraction liquide-solide du plomb (llI) par le charbon actif et le charbon actif
magnétique

[1I-1 Détermination du temps de contact

Le temps de contact est le temps nécessaire fedasuifpour atteindre I'équilibre d’échange
du Pb (ll) entre la phase aqueuse et la phaseesdlitest I'un des paramétres les plus
importants dans une extraction, en suivant le mproeédé d’extraction, des extractions du
plomb sont réalisées pendant différents instantsethps allant de 5 & 180 minutes. Aprés
séparations des deux phases, la quantité du PtegtBnte en phase aqueuse est analysée par
spectrophotométrie UV-Visible. Aprés calculs, laudme qui donne le rendement de

I'extraction en fonction de la durée d’agitation élsstrée dans la figure 9.
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Figure 9 : Extraction de Pb (ll) par le charbon actif etkarbon actif magnétique en
fonction du temps [Pb(I)F10° mol LY, m = 0,01 g, pk 6,01, V =5 mL, @ = 250 tpm.

On constate que que la cinétique d’extractiarres rapide. Il a fallu 20minutes pour que le
charbon actif magnétique absorbe la totalité dumplo(ll), tandis que le maximum
d’extraction pour le charbon actif (51.3%) estiattau bout de 120 minutes d’agitation.

Les courbes peuvent étre divisées en trois étapes :

Premiére étape :la vitesse de sorption est tres rapide ce qui @éngt expliqué par la
disponibilité d’'un grand nombre de sites actifs lesrextractants et la présence d’'une phase

agueuse riche en plomb.

Deuxieme étape la vitesse d’extraction diminue légerement casless actifs deviennent de
plus en plus inaccessibles par saturation et lagohgueuse s’appauvrit en plomb.

Troisieme étape e processus de sorption atteint I'équilibre.
[1I-2 Etude cinétique de sorption des ions Pb (ll)
Pour déterminer le mécanisme de sorption etatl@r [I'efficacité des deux adsorbant sur

la rétention, on applique les modeles cinétiguesatption. Deux modéles cinétiques sont

utilisés au cours de cette étude

+ Modele du pseudo premier ordre Ce modele est défini pat I'équation

mathématique linéaire suivante :

Ln (q e'qt) =1In (Qe) -K.t (4)
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K : la constante de vitesse de sorption.

Les résultats obtenus sont représentés dans le figrdessous :
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FigurelO: Modele cinétique pseudo premier ordre pour l&ation du Pb (ll) par le CA et
CAM [Pb (I)] o= 10° mol.L*; m=0.01g ; pkt 6,01 ; V=5ml ; ® =250t/min.

+ Modele du pseudo second ordreCe modele est défini par 'équation mathématique
suivante :

t 1 t

= e 5)

qt de

K : la constante de vitesse. Les résultats obtsansrésumeés dans la figurell.

Tableau 5: paramétres cinétiques de sorption de Pb (I9rskeds deux modeles cinétiques.

a(exp.),mg.g Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Le charbon actif 87.768 R =0,991 R =0,968
ge(calc.)= 85.87 mg:§ qge(calc.)=127.06 mgg
K;=0,02725 K,=0,00013
Le charbon actif 165.6 R =0,969 R =0,9999
magnétique ge(calc.)= 127.5 mg:§ qe(calc.)=166.95mg:§
K,=0,02859 K,=0,0065

Page 26



Résultats et discussions

1.8

L6~ O  Charbon actif

1.4 %  Charbon actif magnétique

1,2

1,0
O o8
0,6

0,4

0,2

0 20 40 60 80 100 120 140 160

0,0

temps, min

Figurell: Modeéle cinétique pseudo second ordre de I'extraatu Pb (I} par le CA et CAM
[Pb (11)] o = 10° mol.L*; m=0.01g ; pkk 6,01 ; V=5ml ; ® =250t/min.

D’aprés ces résultats on constate que pour léeGAodele le plus adéquat c’est le pseudo-
premier ordre car les valeurs de la capacité ddekitn expérimentale et théorique sont tres
proche avec un coefficient de corrélation R=0.9par;contre pour le CAM on remarque que
le deuxiéme modele est le plus applicable avecxhI®99 ; ce qui indique que le modéle du

pseudo second ordre décrit convenablement laigireétle I'extraction de Pbpar le CAM.

[1I-3 Etude de la diffusion des ions Pb (I1)
La sorption dépend de la vitesse de diffusion @des imétalliques sur la phase solide, la

vitesse du processus de diffusion se fait suivaig etapes distinctes :

s Transfert des ions de la phase aqueuse vers lacsurfle I'extractant par
I'intermédiaire d’une diffusion a travers le filnglide, si le processus de sorption est
controlé par ce mode de diffusion la relation sofeaest vérifiée :

—In(1-F) =k.t (5)
F : nombre unidimensionnel, calcudé lja relation suivante :

_q
= e

F (6)
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s Transfert des ions de la surface externe de l'etdrd vers les micropores par
I'intermédiaire d’une diffusion intraparticule, talation appliquée pour ce mode de
diffusion est la suivante :

—In (1 —F%) = kt (7)

% Interaction des ions avec les sites actifs de fétant (réaction chimique), si la

réaction chimique avec les groupements fonctionmiels extractants contrble le

processus, la relation suivante est utilisée :
3-3(1-F*®-2F =kt (8)

Ou:t c’estle temps et k la constante de vitesse.

Les résultats de I'étude de diffusion des ion$ Ribtenus sont représentés dans ces figures :
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Figurel2: Le tracé linéaire de la diffusion de Pb (ll) paCA et CAM
(1) diffusion a travers le film liquide, (2) diffusiantraparticules, (3) réaction chimique.
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Tableau 6: parametres des modéles diffusionnels appliqgééstaaction du Pbif) par le
charbon actif et charbon actif magnétique.

[Pb*]= 10° M diffusion & travers le diffusion réaction
film intraparticule chimique
Le charbon actif K = 0,02725 mift K= 0,02278 miit  K=0,00605min"
R = 0,991 R = 0,9897 R =0,9781
Le charbon actif K = 0,28597 mift K =0,2519min*  K=0,07286 mift
magnétique R =0,9689 R =0,9722 R =0,9542

Les résultats obtenus montrent que le modele desdh a travers le film liquide s’adapte
convenablement pour le charbon actif avec un aoefft de corrélation le plus élevé (0.991),
tandis que la vitesse d'adsorption pour le charkamtif magnétique est contrélée

essentiellement par la diffusion intra-particidaiR = 0,9722).

IV- Etude paramétrique
IV-1 Effet du pH initial de la solution aqueuse :

L’étude de cet effet sur la rétention du Pb (Iité réalisée en variant le pH de 2.0 & 7 par
I'ajout soit de I'acide nitrique HN&ou la soude NaOH.

La figure 13 montre I'évolution du rendement diextion du Pb (I) en fonction du pH.

A travers cette courbe on remarque que les dewaatanhts se comportent de la méme
maniére, I'efficacité d’extraction augmente aveaumentation du pH initial et la meilleure
sorption est observée a pH compris entre 4.7408 @gour le CAM et pour le CA a un
pH =7.03. La diminution progressive de la rétentil@s ions plomb a pH acide est due a la
compétition entre I'hydrogeéne et le plomb sur liésssde sorption de CA et CAM et a la
protonation des groupes actifs (ne peuvent pasefiodr liaison et aussi I'échange de leur
proton avec les especes ioniques de la phase aju@®41]. La déprotonation lors de
laugmentation de pH renvoie I'approche favoralde dations [42]. Lorsque le pH du milieu
augmente, le rendement de sorption croit car tes actifs sont moins bloqués par les protons
et 'adsorption des ions du plomb est plus probghkeles ions O* [43-45,33].
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Figurel3: Rendement d’extraction du Pb (ll) par le CA éiNCen fonction du pH
[Pb (IN] o = 10° mol.L'*; m=0.01g ; V=5ml ;® =250tpm.

I\V-2 Effet de la concentration initiale en Pb (ll)

L'étude de la capacité de sorption du Pb(ll) muICA et le CAM est effectuée par la
variation de la concentration initiale en Pb(Il)1# M & 7.10° M sur une masse constante de
CAM et CA. La sorption des ions Pb(ll) est estinedege (mg/g). Les résultats obtenus sont

présentés dans la figurel4d

Cette figure montre que la capacité de sorptionmamnge avec l'augmentation de la
concentration initiale en plomb. Cette augmentagshdue a I'augmentation du nombre de
moles des ions plomb ce qui pousse I'équilibre wamtion vers la formation de plus de
complexes de plomb dans la phase solide (prinapeedChatelier). La capacité maximale de
sorption est égale & 170 mgpour le charbon actif magnétique et de 90 mg/g pbarbon

actif.
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Figurel4: Lacapacité de sorption de plomb par le charbahetde charbon actif
magnétique en fonction de [Ph m = 0,01 gpH= 6,01 ;V =5 mL, @ = 250 tpm.

La comparaison de la capacité d'adsorption du plambcharbon actif et charbon actif
magnétique avec celles de différents extractamisaréés dans la littérature, montre que ces
deux extractants sont efficaces dans le traiterdensolutions de plomb et ont une grande
affinité envers le PY.

Tableau7: capacités de sorption du Pb (ll) de quelques nzatémextractants citées dans la littérature.

Matériaux extractants Capacité de sorption q (mg)) Référence
GAC saturated with bacteria  26.40 [46]
Carbon aerogel 34.72 [46]

Red mud 64.79 [46]
Peanut husks 113.96 [47]

Date pits 30.7 [47]

Palm shell 95.2 [47]
Apricot stone 22.85 [47]
Coconut shell 76.66 [47]
Charbon actif 90 Ce travalil
Charbon actif magnétique 170 Ce travail
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IV-2-1 Isotherme d’adsorption des ions Pb(ll) :

Dans ce travail deux modeles d’adsorption sonésedisotherme de Langmuir et I'isotherme de
Freundlich.

a. Isotherme de Langmuir : I'expression linéaire de ce modeéle est donnéegpaalation (9) :

(9)

K. : constante d'équilibre de Langmuir

L'application de I'équation (9) aux résultats ohterm permis d’obtenir la Figure suivante :

0,00008

0.00007 - 5 Gharbon actif

0,00006 %  Charbon actif magnétique

0,00005

[}

E'm 0,00004

o 0,00003

0,00002

0,00001
*

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008

Ce, mol/L

0,00000

Figure 15: Isotherme de Langmuir pour I'extraction du Pgur le charbon actif et le
charbon actif magnétique, V = 5 mhii= 6,01 ;@ = 250 tpm.

b. Isotherme de Freundlich :I'équation de Freundlich est donnée sous sa féogerithmique
suivante :

logq, = logKr +nlogC, (2)
Kg sont la constante d'équilibre de Freundlich.

Les résultats expérimentaux obtenus sont présdatésla figurel6.
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Figure 16: Isotherme de Freundlich pour I'extractionRh(Il) sur le charbon actif et le
charbon actif magnétique, V = 5 mpH= 6,01;& = 250 tpm.

Tableau 8 Parametres calculés de Langmuir et Freundlich

isotherme Langmuir isotherme Freundlich
Le charbon actif R =0,998 R =0,975
gr=100.4mg.g" Ke= 7585.5
K. =2142.9 n=0,739
Le charbon actif R =0,989 R =0,982
magnétique gr=210.5mg.g" Ke= 23388.5
K. =1019.9 n=0,831

D’apreés les figures 15, 16 et les résultats duetabB on constate que la capacité maximale de
sorption trouvée en appliqguant le modéle de Langnae rapproche des données
expérimentales ; les coefficients de corrélationficment que le modéle de Langmuir, décrit
mieux I'adsorption du plomb par le charbon actifeetharbon actif magnétique.

I\V-3 Effet de la force ionique de la phase aqueuse

L'étude de l'effet de sel sur I'extraction du plbrpar le charbon actif et le charbon actif
magnétique a été réalisée en variant la concantrdes différents sels (NaNON&S,0; et
NH4NOs). Les résultats obtenus sont représentés dafigless 17 et 18.
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Les résultats de la figure 17 montrent que ledeenent d’extraction diminue avec
'augmentation de la concentration de ces selse@et est attribué a la compétition entre les
cations apportés par I'ajout du sel et le plombsdianformation de liaisons avec les sites
actifs du CA. Par contre I'ajout de Nahl@ une légere influence par apport aux deux autres

sels ce qui est du a I'effet de I'ion commun dessiaitrate.
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Figurel7: Effet de la force ionique sur la sorption du(Rppar le charbon actif.
[Pb @)] o= 10° mol.L't: m= 0.01g ; pkE 6,01 ; V=5ml ; ® =250t/min.
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Figurel8: Effet de la force ionique sur la sorption du(Rppar le charbon actif magnétique.
[Pb (1] o= 10° mol.L'*; m=0.01g ; pkE 6,01 ; V=5ml ; ® =250tpm.
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La figure 18 nous montre I'effet négatif par I'ajale sel sur I'extraction ; cet effet peut étre
expliqué par une compétition entre les cationsdaNH," dont la concentration augmente
de plus en plus dans la phase liquide et les cafitii lors de I'extraction [49].

V-4 Effet de masse du charbon actif

L'effet de la masse de I'extractant a été étudidyasit le méme procédé d’extraction, en
variant la masse du charbon actif et en gardarilé®s parameétres constants. Les résultats

obtenus sont représentés dans la figure 19.
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Figure 19: Effet de la masse du charbon actif sur I'extractierPb (11), [Pb(11)}=10° mol/L,
V =5mL ;pH=6,01 ;8 =250 tpm.

Le rendement d’extraction du Pb (ll) augmente d\aemgmentation de la masse du charbon
actif. On constate qu'une masse de 0.02 g du Craie¥ totalité du plomb dans la solution,

cela s’explique par I'augmentation des sites adtésisorption pour complexer les ions’Pb

V- Effet de la température :

L'influence de la température sur I'extraction B a été étudiée aux températures 30°C,
40°C et 50°C. Pour cette étude I'agitation est @&spar une plaque chauffante agitatrice
avec un régulateur de température. Cette étude peumet de déterminer les différents
parameétres thermodynamiquesH( AS etAG) de I'extraction de Pb(ll) par les deux types

d’adsorbants. Les résultats obtenus sont rassemtssla figure 20.
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Figure 20: Effet de la température sur I'extraction dd'Riar le charbon actif.

[Pb (IN] o = 10° mol.L'™*; m= 0.01g pHi= 6,01 ;V=5ml ; ® =250t/min.

La figure montre que l'augmentation de la terapée de I'extraction dans le domaine
[23°C, 50°C] fait diminuer le rendement de I'extracti@ela laisse supposer que la réaction
est exothermique, ce qui sera confirmé par lesutsalc
Comme il est mentionné précédemment, et en utilissnrésultats de I'effet de température
sur I'extraction de Pb(ll), on peut déterminer pEgametres thermodynamiquesH( AS et

AG). La relation de I'enthalpie libre est donnéelpardeux relations suivantes:
AG =AH-TAS (10)
AG =-RTLnD (11)

De ces deux équations on tire I'expression suivante

o _AS_AH -’
SR TRT (12)

R : la constante des gaz parfait (8.314 J'd),

D : le coefficient de distribution de Pb(ll) enteephase aqueuse et la phase solide.
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Figure 21: L'évolution de I'équation thermodynamique de I'@dtion de plomb par le charbon actif.

Les paramétres thermodynamiqugsH, AS et AG) sont déterminés graphiquement a l'aide de

I'équation de la droites obtenue. Les résultatemls sont regroupés dans le Tableau9.

Tableau 9:Les parametres thermodynamiqu&bl(AS etAG) pour le charbon actif

AH (3.mol™)  AS (J/K) AG(kJ/mol)
T=296 K  T=303K T=313K T=323K

Charbon actif -389,56 36.23 -11,11 -11,36 -11,72 -12.09

D’apreés les valeurs mentionnées dans le tablea¢peét on déduit [50]:

% La valeur négative d&H montre que le processus est exothermique.

% La valeur positive dAS indique une faible augmentation du désordre pgnda
I'extraction entre les deux phases.

% Les valeurs négatives @& indiquent que le processus d’extraction est spant

VI- Etude de I'élution du Pb (II)
VI-1 Nature de I'éluant :

Une fois saturé en plomb, I'adsorbant peut étreémége pour d’autres applications. La

désorption des extractants par les ions plombalBté réalisée en présence de différents
agents éluants: GEOOH, HCI, HSO, et HNG; a une concentration de 0.5M et en suivant le
méme mode opératoire décrit précédemmérdgitation se fait pendant 2 heureke

rendement d’élution de chaque acide est représiamigla figure 22.
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Le diagramme représenté dans la figure 22 monteelgumeilleur rendement d’élution est
donné par l'acide chlorhydrique HCI (44%) pour karon actif et par I'acide acétique
CH3COOH (30%) dans le cas du charbon actif magnétique.
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Figure22 : Effet de la nature de I'éluant sur le rendemernitéletion

VI-2 Cinétique d’élution

L’étude précédente a montré que l'acide chlorhydrigt I'acide acétique sont les meilleurs
éluants. Dans le but d’optimiser cette étude, tetigque d’élution est réalisée. La figure 23

montre la cinétique d’élution pour les deux meilteé@luants.
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Figure 23: Effet du temps de contact sur la désorption delPb(l
V=5 mL, [Eluant]=0,5 mol [}

D’aprés ces résultats, pour le charbon actif, orstaie que la désorption du Pb (1) est rapide,
ou elle atteint un maximum de 47% au bout de 3Qutesd’agitation et 120 minutes pour le
charbon actif magnétique. Ces résultats peuvemiedpliqués par la formation de précipités a
l'intérieur des pores des adsorbants : Ph(@iur le CA et Pb (CECOQO), pour le CAM.

Pour augmenter le rendement d’élution I'idéal estldauffer le mélange.
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Conclusions générale

Dans le but d’apporter une contribution a la pristecde I'environnement en général et en
particulier au traitement des eaux, nous avonstriee travail vers la fixation d’'un métal

lourd (PB") sur deux différents adsorbants, via le proces&xtraction liquide-solide.

L’étude de linfluence de différents parametrets que I'effet du pH initial de la phase
agueuse, l'effet de la concentration initiader métal et I'effet de la force ionique, sur
'adsorption du plomb par le charbon actif et leadion actif magnétique est menée dans ce
mémoire. Cette étude montre que ces facteurs stetndinants pour la capacité de sorption
et le rendement d’extraction, Les résultats oldemaus permettent de tirer les concluions

suivantes :

+ L'extraction du plomb par le charbon actif magnét¢igest rapide et totale, I'équilibre est
atteint au bout de 20 minutes aveg,g 165.6 mg/g tandis que pour le charbon actif le
rendement d’extraction maximal est de 51,3% att@inbout de 120 minutes avec une

capacité d’extraction de 84,45 mg/g.

% La capacité de sorption augmente avec 'augmentat® la concentration initiale en
plomb et atteint un maximum de 90 mg/g a un pHE@Our le charbon actif et g=

170 mg/g pour le charbon actif magnétique.

+ La modélisation de l'isotherme d’adsorption a mémue le modele de Langumir parait
le plus conforme aux données expérimentales desdiption du Plomb (II) sur le
charbon actif et le charbon actif magnétique. Laétique d’adsorption peut étre
exprimée par la loi cinétique du pseudo secondeopdiur le charbon actif magnétique

par contre pour le charbon actif est exprimé péwilainétique du pseudo premier ordre.

s L'adsorption du plomb est influencée par le pH ptes deux adsorbants. Pour le
charbon actif le rendement maximal obtenu est 828 % a un pH=7,03 ce qui
correspond a une capacité d’extraction ggl36,28 mg/g, alors que le pH optimal
pour la sorption du plomb par le charbon actif né&igjue se situe entre 4,7 et 7,03 avec

un rendement de 100%.
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s L’influence de lajout de sel (NaN{) NaS,0; et NH;NO3z) sur le rendement
d’extraction est négative pour les deux extrastant

Les expériences d’adsorption du plomb (II) ses Heux matériaux ont montré que le
rendement d’extraction du plomb sur le charborf atdignétique est supérieur que le charbon
actif. Le CAM a un avantage dans la séparatigoeluit &tre rapidement séparé d'un milieu par

un simple processus magnétique.

Les grandes valeurs de capacité d’extraction mettes adsorbants parmi les meilleurs

matériaux d’extraction du plomb rapportés dangtérature.

Comme perspective, et d’aprés les résultasnoistdans cette étude, ces adsorbants utilisés
dans ce mémoire peuvent étre des matériaux pramegeur l'adsorption, I'immobilisation et

la préconcentration des éléments des métaux l@ugdand volume de solutions.
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Résumé:

La pollution par les métaux lourds constitue l'udes inquiétudes majeures en termes
d’environnement et de santé publique. Ce travaitepsur I'extraction du plomb dans un
milieu nitraté par la technique d’extraction ligeidolide en utilisant deux extractants : le
charbon actif et le charbon actif magnétique. Unieleé comparative a été menée pour tester
I'efficacité d’extraction pour cella différents @amétres ont été étudié et optimisé a savoir :
le pH, la force ionique, la concentration de la gghaaqueuse.... Afin de valider la
performance des extractants utilisés, on a étudspdct thermodynamique, diffusionnel et
cinétique de sorption des ions Pb (II). A la fin l@straction, une étude de désorption est

effectuée afin de régénérer les extractants psuéldtiliser.

Mots clés: Extraction liquide-solide, charbon actif, chamkarctif magnétique, plomb (11),
adsorption, isotherme.

Abstract:

Heavy metal pollution is one of the major enviromta and public health concerns. In this
study, liquid-solid extraction of lead by magnedictivated carbon and activated carbon was
reported. Comparative study was carried out to ttestefficiency of removal of lead (ll),
different parameters have been studied and optdnigech as: pH, ionic strength,
concentration of the aqueous phase...in order todati the performance of the used
extractants, kinetics and diffusional studies waggeloped. At the end of extraction, elution

process was carried out to generate the extradtanisher uses.

Keywords: liquid-solid extraction, activated carbon, magneitivated carbon, lead (ll),

adsorptionisotherm.




