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Résumé

Title: The removal of heavy metals by complexatiomltrafiltration: Experimental study

of ultrafiltration.

Abstract:

The Ultrafiltration is considered as a suitable @calar filter to the separation of the big
molecules. But it still inefficient in the sepamati of the free ions due to their weak sizes.
Consequently, the considered solution to overcdmedifficulty was the implementation of
complexation reactions with organic macroligandsrigter to trap the ions and to retain them

by the membrane.

In this work, we are particularly interested by ttemplexation of Copper (ll) with the
two ligands EDTA and the Citric Acid. The principgim of this study is the optimization of
the metal complexation conditions with the two ffida , e.i the pH , the initial concentration
of the ligand, the temperature and agitation spdbis is in order to obtain the best outcomes

of the metal separation by Ultrafiltration. Thedstwas been in two stages:

The first consists in the modeling of the two coexaltion reactions. For the initial
concentration of the copper [€l1= 5.10° M, the obtained results show that the complex
Cu-EDTA reaches a maximum concentration and the bestisgahilthe field of pH [4-10],
while the complexCu-Citric acid reaches its maximum in the pH range [3-11]. The
calculation of the conditional constant which taketo consideration the influence of
parasitic reactions in the field showed an optinaipH=6 for EDTA and pH=5 for the citric
acid.

The second stage is the experimental study whiattiores that the concentration of the
residual copper reduces with the increase of thepbéexing agents concentration, with the
increase of the pH also with the temperature’sease and agitation speed. For an initial
concentration of copper [&lJ = 5. 10° M. The residual concentrations of copper obtaimgd
the experience are: [l = 2.157 x 10M for EDTA and [C§"] = 8.028 x1C° M for the
citric acid. The rejection rates of Ultrafiltratioachieved in the calculation using the
experimental results of the complexation are: R589% for EDTA and R= 98.3944% for

the citric acid.

Keywords: Ultrafiltration, Complexation, Copper (Il), EDTA,ific Acid, Matlab.



Résumé

Titre : Elimination des métaux lourds par complexation-ultafiltration : Etude

expérimentale de l'ultrafiltration.

Résumeé :

L'ultrafiltration est considérée comme un filtre i@culaire bien adapté a la séparation
des grosses molécules. Mais elle reste inefficaos th séparation des cations métalliques a
cause de leurs faibles tailles. Pour cela la smiuthise en considération pour dépasser cette
difficulté était de mettre en ceuvre une réactiorcadmplexation avec des macroligands de

nature organique afin de pouvoir piéger les ionssefaire retenir par la membrane.

Dans ce présent travail on s’intéresse tout pdigi@ment a la complexation du cuivre
(I avec les deux ligands, EDTA et l'acide citrequLe but principal de I'étude est
'optimisation des conditions de complexationrdétal avec ces deux ligands ; a savoir le
pH, la concentration initiale du ligand, la tempéra et la vitesse d’agitation et ceci dans le
but d’obtenir les meilleurs rendements de séparatio métal par ultrafiltration. L'étude est

passée par deux étapes :

La premiére consiste en une modélisation des déagtions de complexation. Les
résultats obtenus pour une concentration initialeuivre [C4*] ¢=5.10° M, ont montré que
le complexe Cu-EDTA atteint une concentration maximale et la meibestabilité dans le
domaine du pH [4-10]. Le complexgu-Acide citrique donne quand a lui la meilleure
stabilité dans le domaine de pH [3-11]. Le calcalld constante conditionnelle qui tient
compte l'influence des réactions parasites damsilieu a montré un optimum a pH=6 pour

'EDTA et pH=5 pour I'acide citrique.

La deuxieme étape est celle de I'étude expérimemal montre que les concentrations
résiduelles de cuivre diminuent avec l'augmentatid® la concentration des agents
complexants, avec l'augmentation du pH ainsi gwaisugmentation de la température et la
vitesse d’agitation. Les concentrations résiduellescuivre obtenues par I'expérience sont :
[Cu®*]=2.157 x1C° M pour 'EDTA et [CH'] = 8.028 x1® M pour l'acide citrique. Les
rendements d'ultrafiltration atteints dans le chk utilisant les résultats expérimentaux de
la complexation sont de R = 99,589 % pour TEDTARe 98,3944 % pour I'acide citrique.

Mots clés :Ultrafiltration, Complexation, Cuivre (ll), EDTA, éde citrique, MATLAB.
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Nomenclature

Nomenclature

A : L’absorbance, paramétre opti(gans dimension),
AC . Acide citrique (£Hs0y),

a : Activité de I'espece i (mol/L),

C : La concentration molaire (mgl/l)

CuL” : Complexe formé par le cuivre avecitlaccitrique,
CuY? : Complexe formé par le cuivre avec 'EDTA,

CuHL, CuH3L?* : Les complexes acides formés par le cuivre aaewk citrique,
CuHY :  Complexe acide formé par le cuivre avieDTA,

CuOHY?: Complexe basique formé par le cuivre avec TBD

EDTA :  Ethylene Diamine Tétra Acétique {di6N2Og),
HsL . Forme triacide du ligand acideiqiae,
HsY : Forme tétra acide de 'EDTA.

i . L'espéce chimique i.

Kan : Constante d'acidité de f'fdissociation,

K, . Constante d’équilibre d’'une réaction chimique,

K.an :  Constante de stabilit¢ consécutivef™ complexe acide (ML) formé avec
un ligand HL,

K, : Constante de stabilité du comelbasique di nucléaire du méka)

Ky1 : Constante de stabilité du complébie

Ki., Constante de protolyse du complexeeaklHL,

K94, .  Constante d’hydrolyse du complexe dpasiMOHL,

K,...Kmz:  Constantes de stabilité des complexes basimquononucléaires du mekd)

K, : Constante de stabilit¢ consécutive dlicomplexe (Ml,) formé avec un ligand L.



Nomenclature

K',Ky,, : Constante conditionnelle, de la réactiorficstmation du complexéL,

Ksa) Produit de solubilite du complexenfié avec le ligand i,

L¥ Forme tribasique du ligand acideque,

[L'] Concentration du ligaichon liée au méta (mol/L),

' L’épaisseur de la solution gesée par les rayons lumineux en UV-visible
(cm),

[M'] Concentration de 'ion métallighe n’ayant pas réagi avec I'agent complexant
L,

R La constante des gaz par{&ts8.31 J/mol.K),

R(%) Taux de rejet ou taux de rétentiorenacore rendement d’ultrafiltration,

T La température a laquelle &mdle la réaction de complexation (en kelvin K),

Y+ Forme tétra basique ou tétraamien’EDTA,

Zi La charge de I'espéce ionig(gans dimension),

L ettres grecques

a; Fraction correspondant a I'espece considérée i conternanthétallique
rapportée a la somme deseatnations des espéces le contenant,

ay Coefficient de réactions secorgfamu «réactions parasites» qui consomment
le métdl dans les réactions autres que la complexation,

a, Coefficient de réactions secorgabu «réactions parasites» qui consomment
le ligand dans les réactions autres que la complexation,

Bn Produit de stabilité des n contgarmle stabilité successives, = KK, ... K;,),

y Coefficient d’activité de I'espi,

AP Pression transmembranaire (bars),

AGo L’enthalpie libre dans les conditions starts de température et pression
(Joule),

An Pression Osmotique (m),

VI Force ionique (mol/L),



Nomenclature

& : Le coefficient d’absorption mioéa(L mol™ cm™),
A : Longueur d’'onde (nm),

Indices

0 : Indice lié a I'état initial.

ag : Indice lié a I'état aqueuxsmluble.

S : Indice lié a I'état solide précipité.

i : Indice liee a I'espéce i.

n : Indice li¢ a 1&valeur d’une constante de stabilité.
p : Indice lié au perméat.
M : Indice lié a la totalité du takexistant dans le milieu.

T : Indice lié a une quantitéatet
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Introduction générale

Introduction Générale :

Parmi les méthodes les plus développées au cosrsedederniéres années dans le traitement
des eaux chargées en métaux lourds, on trouvedesges membranaires mettant en jeu un
transfert liquide-liquide au travers d’une membrgemseélective qui assure a la fois la

séparation physique des deux phases liquidedrinsfert de matiére sélectif entre elles.

Ces méthodes de séparation par membrane représéateambreux avantages énergétiques
et économiques avec des sélectivités élevées. Pardomaine, l'ultrafiltration a vu son

champ d’application s’accroitre, car elle est cdéste comme un filtre moléculaire bien

adapté a la séparation des grosses molécules. dMaiseste inefficace dans la séparation
d’ions libres a cause de leurs faibles taillesllé@siinférieures aux pores des membranes).
Pour cela la solution mise en considération poyadsger cette difficulté était de mettre en
ceuvre une réaction de complexation avec des mgamals de nature organique afin de
pouvoir piéger les ions et les faire retenir parniembrane. Cette méthode hybride
d’ultrafiltration assistée par complexation a tréewne large application pour le traitement et

I’élimination des métaux lourds.

De nombreux travaux récents se sont intéressésamélioration du rendement de
l'ultrafiltration assistée par complexation comneix de Pascal Reiller et ou de Hojeong
Kim et al dans l'ultrafiltration améliorée par les micell&Petrov etl dans I'élimination et
la récupération du cuivre a partir des eaux usgegncore ceux de Raffaele Molinariakt

dans I'élimination des ions métalliques a parts daux de lavage des sols contaminés.

L’étude présentée dans ce mémoire, S’intéressepiaticulierement a la complexation du
cation métallique de cuivre €uavec chacun des deux ligands ; EDTA (Ethyléne Diem
Tétra Acétique) et I'acide citrique. Le travailég réalisé au laboratoire de recherche de
I'Ingénierie des Procédés et de 'EnvironnemenP@) de I'université Mentouri Constantine,
afin de récupérer le cuivre (Il) contenu dansd#hients industriels issus de la fabrication

des pesticides et des fongicides par le procédéafiliration assistée par complexation.



Introduction générale

Le but principal de cette étude est la détermimaties conditions optimales de la réaction de
complexation du cation (&) avec 'EDTA et I'acide citrique (pH, tempérasy agitation
...etc.), en vue d’obtenir les meilleurs rendemenhi#rdfiltration avec ces ligands.

On a comparé par la suite nos rendements d’uttiatfion obtenus avec ceux des travaux de

Pascal Reiller edl. et ceux de Hojeong Kim at. Pour les deux ligands.
Notre mémoire se divise en cing parties :

» La premiere est relative a I'étude bibliographigge, consiste a situer le probleme de
pollution par les métaux lourds, et a décrire lesgipales méthodes de traitement en
insistant en particulier sur les procédés membrasaiet notamment sur la

complexation- ultrafiltration, qui est la base aera travail.

e La deuxieme consiste en une revue bibliographig@ssemblant les résultats d’'un
nombre de travaux de recherche récents effectuésiltesfiltration assistée par

complexation.

» La troisieme partie concerne les généralités surdactions de complexation a savoir

la stabilité des complexes, I'influence du pH &g iéactions de complexation, etc....

* La quatrieme partie aborde la modélisation deslibges de complexation. Le but
cette étape est de connaitre la répartition du Ineétaes différentes formes dans le
milieu de complexation, ainsi que l'influence du @it des exces de ligands sur la

stabilité du complexe et la quantité restante augmwmplexée du cuivre.

* La cinquieme est consacrée a la détermination derlaentration résiduelle du cuivre
apres réaction de complexation avec 'EDTA et tiactitrique, en se basant sur les
deux meéthodes d’analyse : la spectrophotométrievidible pour la complexation du
cuivre avec l'acide citrique, et la méthode volunggie ou celle du dosage

complexométrique pour la complexation du cuivrecalRIEEDTA.

* Enfin, notre étude se terminera par une conclug@mérale, dans laquelle tous nos

résultats seront résumés.
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Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds et leur traitement

| — Généralités sur les métaux lourds et leur tragment

| — 1 — Introduction :

L’élimination des meétaux lourds contenus dans lesxeusées est d’'une importance
cruciale en raison de leur haute toxicité et lemdance a s’accumuler dans les organismes
vivants.

En outre, les métaux lourds ne peuvent pas étreadég ou détruits. Différentes
meéthodes de traitement des métaux lourds catiosidas eaux usées ont été développées ces
dernieres années. L'utilisation de technologidEafes dans le traitement des eaux usées a
permis aux installations industrielles de créer dgstemes de recyclage de l'eau et
d’économiser les frais de décharge et de paiemappibvisionnement en eau. Les effluents
industriels contiennent généralement des métausd$oqui donnent lieu a des probléemes
environnementaux et leur traitement est toujouds @echerche d'un compromis entre la
valorisation des métaux et la réutilisation deu.daa pénurie des ressources d’eau accroit la
pertinence de l'application des procédés d’élimomaties métaux lourds s’ils ne peuvent pas

étre récupéerdd].
| — 2 — Généralités sur les métaux lourds :

Les métaux lourds sont les éléments métalliquésrela dont la masse volumique
dépasse 5 g/ctn avec un nombre atomique supérieur & 50, Ceuwmi présents le plus
souvent dans I'environnement sous forme de traqesueent se trouver dans l'air, dans 'eau,
et dans le sol. L'appellation «métal lourd» estr&mtans les usages et est passée dans de
nombreuses législations. La définition d’'un métairtl n’en reste pas moins un peu confuse,
nous retiendrons encore une deuxieme définitioplgirat fort large :

On appellera métaux lourds ceux dont les sulfubemént des composés pratiquement
insolubles dans des conditions de pH Iégéremedéaau voisines de la neutralité.

Cette derniere définition a I'avantage d’englobmrstles métaux dont la toxicité peut poser
un probleme.

Les métaux lourds les plus souvent rencontrés nesaux usées sont : le Cuivre, le
Zinc, le Cadmium et le Chrome [1], [2], [3].
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| -2 —1 — Les sources d’émission des métaux losrd

Les métaux lourds qui entrent dans I'environneinaguatique proviennent de sources
naturelles et de source anthropogénes. Leur eptéeétre le résultat soit de déversements
effectués directement dans les écosystemes marirdares les eaux douces, soit d'un
cheminement indirect comme dans le cas des déchaggbes et humides et du ruissellement

agricole.

Parmi les importantes sources naturelles, citoastiVité volcanique, l'altération des

continents et les incendies de forets.
Les sources anthropogénes sont les suivantes :
() Les effluents d’extractions miniéres.
(i)  Les effluents industriels.
(i)  Effluents domestiques et ruissellement orageuxinsba

(iv) Le lessivage de métaux provenant de déchargesul&sdnénageres et de résidus

solides.

(v)  Apports de métaux provenant de zones rurales,y@n@e métaux contenus dans les

pesticides.

(vi)  Sources atmosphériques, par exemple combustioartb@rants fossiles, incinération

des déchets et émissions industrielles.

(vii) Activités pétrochimiques.

Le tableau I-1 présente quelques exemples de sources indudrietl@agricoles d’ou

peuvent provenir les métaux présents dans I'enmgorent [4].
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Tableau I-1: Sources industrielles et agricoles dagtaux présents dans I'environnement [4].

Utilisations

Métaux

Batteries et autres appareils électriques

Pigments et Peintures

Alliages et soudures

Biocides (pesticides,

herbicides, conservateurs)
Agents de catalyse

Verre

Engrais

Matiéres plastiques

Produits dentaires et cosmétiques
Textiles

Raffineries

Carburants

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni.

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

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

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn.

As, Sn, Mn.

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn.
Cd, Sn, Pb.

Sn, Hg.

Cr, Fe, Al.

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn.

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

| — 2 — 2 — Répatrtition et devenir des métaux loursldans I'environnement

aquatique :

Une fois arrivés dans I'environnement aquatiqas,métaux se répartissent entre ses

différents compartiments ('eau, les solides espsasion, les sédiments et le biote). Les
métaux présents dans I'environnement aquatiquegngexister sous forme de complexes, de

particules ou en solutions.

Les principaux processus qui gouvernent la idigiion et la répartition des métaux
lourds sont : la dilution, I'advection, la dispensj la sédimentation et I'adsorption/désorption.
Certains processus chimiques peuvent néanmoins/aénie également. C’est ainsi que la
spéciation selon les diverses formes solubles éggie rpar les constantes d’instabilité des
différents complexes, et par les propriétés physhimiques de I'eau (pH, ions dissous,

Enthalpie et température).
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L’adsorption pourrait étre la premiére étape docessus d’élimination définitive des
métaux de I'eau. Au cours de leur distribution démsnilieu, le stockage permanent ou
temporaire des métaux se fait dans les sédimamsj bien dans les environnements marins
gue dans les eaux douces. L’activité microbienrleseprocessus de réduction par oxydation
peuvent modifier les propriétés des sédiments #tiein sur la composition de I'eau
interstitielle. Apres quoi, les oxydes de fer et Manganése peuvent étre transformés en
carbonates ou en sulfures, ce qui entraine unendiion de la capacité d’adsorption des
sédiments. Le retravaillage des sédiments par emismes raménera aussi des sédiments en

surface, ou une fraction appréciable du métal letece [4].

Dans l'environnement aquatique, les métaux lougigissent de nombreuses
transformations : réduction par processus biochimimterposé, méthylation, déméthylation
et oxydation d'espéces de métaux isolées. Desioéactedox peuvent aussi faciliter
certaines transformations. Les processus biochisiqaont effectués par des micro-
organismes et par des algues. D’apres Jernelové) 1@ méthylation du mercure se produit
guand des micro-organismes arrivent en contact alex ions mercure alors qu’ils

consomment des substances organiques. Cela vatgtpeaussi pour As, Sn et Pb.

Les métaux lourds sont absorbés tant par la faumepar la flore. Cette absorption
pourrait provoquer une augmentation de la concémtralu métal dans I'organisme. Si la
phase d’excrétion est lente, il peut en résulteplienomene d’accumulation biologique. Il a
eté démontré que quelques métaux, comme le mesubissent une amplification biologique

au cours de leur progression dans la chaine alamer{d].
| — 2 — 3 — Toxicité et pollution par les métaux hards :

Les métaux lourds sont des micros polluants deir@aet peuvent entrainer des
nuisances méme quand ils sont rejetés en quatrégfaibles. D’ailleurs, de petites quantités
en proportion (mesurées en microgrammes par lisefit souvent compensées par
limportance des débits d’eau [5].

La toxicité d’un métal est directement liée a st@ité avec la matiere vivante. A |'état
de traces, Certain métaux considérés comme toxicgmd en fait des éléments essentiels
pour les processus métaboliques des organismestyigableau |-2), comme par exemple :
Zn, Cu, Mn, Fe et Cr, qui sont indispensables @désance et au bien-étre des étres vivants,

y compris de 'homme. On peut néanmoins s’attergdie qu’ils aient des effets toxiques
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guand les organismes sont exposés a des niveao@ngentration supérieurs a ceux qu’ils
requiérent normalement.
D’autres éléments, comme Pb, Hg et Cd, ne sontipdispensables aux activités

meétaboliques et manifestent des propriétées tosifRie [3], [4].

Tableau I-2 : classification de quelques métauxaelleur densité et leur toxicité [2].

métal plantes animaux Densité (en g/ci
Pt ™ 21.4
Hg T T 13.59
Pb T T 11.34
Mo E E T 10.2
Cu E T 8.92
Ni E 8.90
Co E 8.9
Cd T T 8.65
Fe E E 7.86
Sn E 7.28
Cr E 7.20
Mn E T E 7.2
Zn E T E 7.14
\ E E 5.96

@ T toxique, E essentiel.

En ces vingt derniéres années, de nombreusesséintiété consacrées a la toxicité des
meétaux ; sur la base de leurs résultats, plusierganisations internationales et nationales
ainsi que les pouvoirs publics, ont réglementé&tasssions en fixant des teneurs limites [4].
Cette réglementation n'est cependant d'aucun sepour déterminer sans ambiguité une liste
de métaux a surveiller car la liste varie selon hadieux considérés : émissions
atmosphériques, rejets dans I'eau, régles suntiég® des boues ou la mise en décharge, etc.
Le quart de la contamination par les métaux lowstsdd aux ordures ménageres (piles au
cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc defigéss, etc.).

Le devenir des métaux lourds dépend de nombred&uiescparmi lesquels la nature du

sol et son acidité.
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- Dans les sols acides et pauvres en humus, lemuréurds ne s‘accumulent pas. lls sont
transférés vers les nappes phréatiques ou absmbéss plantes et présentent alors un risque
pour la santé.

- Les sols basiques riches en humus piegent leaumdburds, il n'y a donc pas de risque
immédiat pour la santé. Mais le sol est contamim@lidlement et la concentration en métaux
lourds augmente avec les années. Ces derniers ssmoeptibles d‘étre libérés quand
I'environnement est modifié (acidification du sobus I'effet des changements de

température, d‘humidité, etc.) [6].

On le voit, Le contréle des émissions de métauxds dans I'environnement doit se
référer a une échelle de toxicité. A défaut d'uhedé toxicologique détaillée pour chaque
métal, cette échelle est fixée par les |égislatiomsonales t@bleau |-3). Ceci constitue une
des difficultés du probléme car ces législationst smcore fort variables d'un pays a l'autre
comme elles le sont aussi d’'un secteur industri@ludre [3].

Tableau I-3:Normes francaises pour la qualité dedu potable-Décret N° 89-3 du
3 janvier1989 [6].

Composés toxiques Concentration Maximum Rejet industriel

Mercure lugl/l -
Argent 10ug/| -

Plomb 50ug/l 0.5 mg/l sirejet > 5 gl

Nickel 50ug/l 0.5 mg/l si rejet > 5 gl

Cuivre 50ug/l 0.5 mg/l sirejet > 5 gl

Zinc 5ug/! 2 mg/l si rejet > 20 g/j

Chrome total 50ug/l 0.5 mg/l si rejet > 5 gl

0.1 mg/l si rejet > 1 g/j (Cr 6)
Cobalt - -

Les métaux peuvent étres absorbés sous la fonmeganique ou sous la forme
organique. Pour certains éléments, comme l'arseinie cuivre, la forme inorganique est la
plus toxique. Pour d’autres, comme Hg, Sn et Py, ftemes organiques sont les plus

toxiques. A de faibles concentrations, beaucouméiux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu
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inhibent la photosynthese et la croissance du jpgmaton. Les effets observés a des niveaux
trophiques supérieurs se manifestent notamment uparetard du développement des
embryons, des malformations et une moins bonnesance des adultes chez les poissons, les
mollusques et les crustaceés [4].

La toxicité aigue d’'un métal dépend de plusidacseurs : de la forme dans laquelle un
élément se trouve (par exemple le nombre d'oxydatioen tant que composé
organométallique), de la maniere dont il est absoffpar exemple par voie orale, par
inhalation), du type d’organisme ou il se trouvar(pxemple plante, animal), de son age et de
son état de développement, de la concentrationceiiain endroit de I'organisme ou dans un
organe bien déterminé -. Beaucoup de métaux Iqunélsentent une affinité pour des groupes
thiols (groupe — SH) et une tendance a former desptexes meétalliques. Cette derniére
propriété est particulierement utilisée en médeoindes empoisonnements par des métaux

lourds sont traités par formation de complexeg/de thélates [2].

La plupart du temps, les effets toxiques des uxétaurds concernent le systéme

nerveux, le sang ou la moelle osseuse. lls sorérgiament canceérigenes [6].

Rappelons, enfin, brievement les caractéristigigssmétaux les plus toxiques ainsi que

leurs concentrations maximales acceptables (CMA$ dlaau potable :

a—Le cuivre:

Le cuivre est une substance tres commune qui eltreflament présente dans
I'environnement et se diffuse par des phénomerteset& Les hommes utilisent énormément
le cuivre, il est utilisé par exemple dans lindieset dans l'agriculture (utilisation de la
bouillie bordelaise par exemple). La production agvre a augmenté lors des dernieres
décennies et de ce fait, les quantités de cuans tenvironnement ont augmente.

On peut trouver du cuivre dans beaucoup de tigdemeénts, dans l'eau et dans l'air. A
cause de cela on absorbe des quantités impor@ai@svre chaque jour en mangeant, buvant
et respirant. L'absorption de cuivre est nécessearde cuivre est un élément qui est essentiel
pour la santé. Bien que I'homme puisse gérer dexeotrations proportionnellement
importantes de cuivre, des quantités excessivesepéwauser des problemes de santé
importants.

La plupart des composés du cuivre se déposeset lent aux sédiments de I'eau ou aux

particules du sol. Les composés solubles du cdoment la plus grande menace pour la
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santé humaine. En général, les composés solublescuiwre se retrouvent dans
I'environnement aprés y avoir été rejeté lors deagaplication dans l'agriculture.

La concentration en cuivre de l'air est en gdre&sez faible. L'exposition au cuivre par
la respiration est donc négligeable. Mais les perss vivant pres de fonderies et
transformant des minerais de cuivre en métal, pewdtee confrontées a cette exposition. Les
gens qui vivent dans des maisons ayant encoreugtagteries en plomb sont exposés a des
niveaux de cuivre plus élevés. En effet, le cupeeit se retrouver dans I'eau potable par la
corrosion des tuyaux. L'exposition professionnallecuivre arrive souvent [6].

L’ingestion de sels de cuivre produit une inflaatibn sévére du tractus gastro-
intestinal accompagnée de douleurs, vomissematitehées. Des convulsions, une nécrose

hépatique et rénale peuvent aussi survenir.

Dans l'environnement du lieu de travail, I'inhadatide fumées de cuivre peut provoquer

un syndrome similaire a la fievre des fondeursaiterh. Cet état disparait apres deux jours.

Une exposition au cuivre a long terme peut prooqine irritation au nez, a la bouche
et aux yeux et, peut provoquer des maux de téte,nteux d'estomac, des vertiges, des
vomissements et des diarrhées.

Le cuivre produit une coloration verdatre desutdgnts, des phanéres et des dents. |l
peut aussi causer une dermite ou «gale de cuitrdesetroubles trophiques de la muqueuse
nasale.

Les prises intentionnelles de fortes doses dereypeuvent provoquer des dommages

aux reins et au foie et méme la mort (CMA : 1 mgy))

b— Le cadmium:
On le trouve dans les pesticides et les endeamoduction de fertilisants non naturels a
base de phosphate et dans les aliments. Il s'adewans les reins et cause des problemes
sérieux pour la santé (CMA : 0.05 mg /l) [6], [8].

c — Le mercure :

Le mercure se rencontre sous forme inorganigugnique et en tant qu’élément.apres
son passage dans le sang, il attaque les reitgnkeau et le systeme nerveux. Le milieu
aguatique convertit une partie du mercure dissessentiellement en monométhylmercure
HgCHs, Sous cette forme, le mercure est trés neurotexajbioaccumulable (CMA : 0.001
mg/l) [8], [9].

10
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d - Le plomb :

Il provient des restes de minerais traités dassfobnderies et de la corrosion des
tuyauteries anciennes. Les plus touchés par saitthxgont les enfants chez qui il peut
provoquer, I'anémie, des troubles du comportemdst problémes de rein, et aussi le
saturnisme. (CMA : 0.05 mg/l) [8], [9].

e — Le Chrome :
Le chrome VI est le plus dangereux pour la sgmi@cipalement pour les personnes
travaillant dans l'industrie de I'acier et du tiextll peut provoquer des dommages au foie et

aux reins et méme le Cancer des poumons (canaectbgue). (CMA : 0.05 mg/l) [8], [9].

| -3 - Normes de rejet :

Le probleme de I'élimination des métaux lourds resmdu délicat par le fait de leur
activité a des doses souvent trés basses. Ceperattains métaux, tels le Fe ou le Mn, qui

les accompagnent presque toujours, peuvent é&nesoa des doses bien plus éleves.

Les normes de rejets prévoient généralement eéléls &1 ne pas dépasser pour chaque
métal, ainsi qu’une valeur maximum pour la somme aencentrations individuelles, afin de

tenir compte d’éventuels effets de synergie.

Nous reprenons atableau 1-4 les normes belges, italiennes et allemandes,re tit
exemplatif, et relatives aux rejets dans I'eau rfegl |). Les eaux a traiter contiennent les
métaux a des concentrations allant de quelqued enguelques centaines de mg/ |, de sorte

gue les rendements a atteindre sont souvent teé<|

Par contre, sauf cas exceptionnellement favesafdomme ceux du Zn et du Pb dans
certaines eaux de la sidérurgie), les concentmtsnnt trop faibles pour qu’'on envisage

économiquement une récupération des métaux [3].

11
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Tableau I-4 : Normes de rejet en métaux lourds puég par divers pays [3].

Pays Fe Cu N Zn Cd Pb A Sn Cf Mn Hg As

Belgique 2 2 3 5 1 1 2 - 2 - 0.1 1
Italie 2 0.1 2 0.5 0.02 0.2 1 - 2 2 - -
Allemagne 3 05 05 1 02 05 3 1 0.5 - 005 01

| — 4 — Récupération des métaux lourds a partir deliquides :
| — 4 — 1 — Nature des effluents liquides chargés enétaux lourds :

Les effluents liquides circulant dans une indespeuvent présenter des caractéristiques
fort variables en ce qui concerne leurs teneursmeétaux lourds ainsi qu’'en d’autres
substances organiques ou minérales qui peuverglégrméme sources de pollution. Il est par
conséquent difficile de tracer un profil type d’effluent chargé en métaux lourds et d’en
déduire une approche unique pour I'ensemble debléres posés par ces effluents. La
situation peut toutefois étre un peu clarifiée astimguant deux grands types d'effluents

métalliferes : les eaux de procédé et les eauxsyiég

i > Epuration SN
Rejet
Eaux usées Eaux usées
—_—| Procédé > Récupération
Eaux de
procédé l

Recyclage Evacuation
Figure I-1 : les effluents chargés en métaux lourdans un procédé industriel [10].

Le premier traitement appliqué a ces effluentssigie a en extraire une grand part des

métaux en les accumulant dans un volume (liquidsatide) aussi réduit que possible. On se

12
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trouve alors face a deux effluents (schérngure 1-1). Le premier est constituer des eaux
partiellement épurées (en général quelques miltignas par litre) qui peuvent étre recyclées
dans le procédé mais dont une partie va inévitadahe rejoindre le flux des eaux usées
(purge, relargages accidentels,....). L'effluent idipuou solide dans lequel les métaux ont été
accumulés peut contenir jusqu’a plusieurs centaleegrammes par litre. Son devenir dépend
étroitement des contraintes économiques et enwéroentales. C’est a dire que les tendances
ont fortement évolué au cours de ces derniereseanné premiéere solution, largement
utilisée naguere, consiste a évacuer cet effluems wn centre de traitement externe a
'entreprise ou vers un centre d’enfouissement.cbet de plus en plus élevé de cette
évacuation rend cette solution de moins en moitisfagante d’'un point de vue économique
et n'est de toute fagon pas tres élégante surde @tologique. Le traitement des eaux de
procédeé va donc viser a récupérer une grand pautnééaux en vue d’en faciliter le recyclage
dans le procédeé ou, éventuellement, en amont deaelCe recyclage permet de réduire non

seulement les couts d’évacuations des déchetsamsss les pertes en matiere premiéres.

Les eaux useées proviennent de la collecte desgdeffuents : les purges sur les circuits
de recyclage, les eaux de lavage, les rejets ateldect parfois une partie des eaux pluviales.
En raison du mélange d'effluents d’'origines diverska composition des eaux usées est
souvent trés complexe et variable dans le tempsréaence de matieres organiques peut
eventuellement interférer avec les métaux lourdemrdre leur élimination plus difficile. En
général, les concentrations en métaux lourds sesgzafaibles: de I'ordre de quelques
milligrammes & quelques dizaines de milligrammes Ipp@e. Ces concentrations sont trop
faibles pour justifier économiquement la récupératdes meétaux. Elles sont cependant
encore beaucoup trop élevées pour autoriser ledieget de ces eaux dans I'environnement.

Elles devront donc subir un dernier traitement drégion avant rejetqigure I-1).

Les faibles concentrations résiduelles tolérées des procédés d’épurations requiérent
thermodynamiquement des dépenses énergétiguestamigs accompagnées d’'un rendement
faible. C’est la raison pour laquelle les coutdalectionnement de ces procedés sont d’autant

plus élevés que les concentrations a atteindrefaitohes [10].

Le traitement des eaux chargées en métaux lopeds revétir des formes fort
différentes selon qu’il s’agit d’'une opération deeupération/ recyclage ou d’'une épuration
mais aussi selon la nature et 'importance des laogas (matiéres organiques et minérales)
et selon la spécifité des métaux a récupérert hasnal que, face a cette diversité, un grand

13
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nombre de solutions techniques ait été envisagéluyart de ces solutions sont encore au

stade du laboratoire ou d’installations pilotes.

Actuellement, on recense annuellement plusieemsamnes de publications scientifiques
consacrées a ce probleme. Il est évidement imgdesdinalyser 'ensemble de ces travaux
dans le cadre de la présente étude. Nous tentsiraptement de dégager les grandes voies de
développement qui se dessinent a I'’heure actuellegroupant les procédés en trois grands

domaines. [10] :

= Les procédeés de transfert liquide-solide ;
» Les procédés de transfert membranaire ;

= Les procédés biologiques
| — 4 — 2 — Procédés de transfert liquide —solide

Ces procédés sont basés sur des mécanismesopblysiiques de transfert du métal
sous forme solubilisé vers une phase solide. Leséaiés de transfert liquide-solide sont mal
adaptés a un recyclage continu des métaux, mamhilpar contre, l'avantage d’étre assez
simples a conduire. Les travaux actuels visent tainalre avec ces techniques les
concentrations résiduelles les plus faibles en mxékaurds afin de satisfaire les spéciations
des eaux usées les plus exigeantes [11].

a — Précipitation :

La précipitation consiste en une transformati@en cdmposés métalliques fortement
dissociés (sels en solutions) en composeés tresgighles qui peuvent étre récupérés par des
techniques classiques de séparation liquide-saétigue la filtration, la sédimentation ou
encore la flottation. Une des contraintes de famctement de ce genre de procédés est la
récupérabilité des phases solides ainsi formées digiend trés fortement de [I'état
d’agrégation des particules précipitées.

Cette opération implique hélas, toujours I'ajditn réactif de précipitation réalisant la
transformation chimique souhaitée. La précipitagsh depuis longtemps la méthode la plus
étudiée et la plus utilisées dans le traitementedes usées industrielles fortement chargées
en métaux lourds. L'objectif essentiel était aldasrécupération des métaux plutbét que
'épuration de l'effluent. Les limites sont bienrsuliées, d’'une part a la solubilité des
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composés metalliques formés et, dautre part a deupérabilité de ces compos
Pratiquement tous les métaux, objets de cette gbodé récupérables pprécipitation [11.

a — 1 —Précipitation aux hydroxydes :

Les métaux concerné<d, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sn, z
La méthode de précipitation souvent utilisée caasisprécipiteles métaux sous forn

d'hydroxydesmétalliques trés peu solubles selon la réactioigds [11] :
M™ 4+ nOH™ - M(OH), | (I-1)
Les métaux lourds sont généralement dissous danconditions acides et précipit

dans des conditions alcalii, mais a des pH tres élevés, les hydroxydes nupiali se

comportent comme des acides et se dissocient enNDH. Cecise traduit, pour ce

métaux, par des gammes optles de pH qui peuvent differassez fortement d’'un méta

lautre (Figurel-2) [12].

solubilité en mg.l solubilité en me I?
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Figure I-2 : variation de la solubilité de quelques métaux kaig en fonction dipH [13].
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On devra alors ajustée pH de la solution a traiter jusga’ la plage optimalde
précipitation du métal sous forme d'hydroxy.Dans certains cas, deslfures sont ajoutés

pour augmenter laécupératio de la phase solide. L'eau traitpasse ensuiti dans un

clarificateurdans lequel la phase solide se déjau fond.

15



Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds et leur traitement

La procédure habituelle consiste a ajouter destagde précipitation tels que la chaux
(CaO ou Ca (OH)), Mg(OH),, NaOH, KOH ou NHOH. La chaux reste la moins couteuse
et produit généralement des précipités plus compectdonc facile a récupérer. Certains
Hydroxydes de métaux lourds, tels que les hydroxydie zinc, de cuivre, de plomb, de
cadmium et de chrome, sont des composés amphgdrpsesentent une solubilité minimale
dans la gamme de pH 8-12. lls deviennent solublesgH augmente de plus de 12 ou
diminue moins de 8 [1].

La quantité résiduelle en métal™Men solution est déterminée par le produit de
solubilité pKsory(tableau I-5) [11] :

[Mn+] [OH—]Z — 10—sz(0H) (|_2)

Tableau I-5 : Produits de solubilité de quelquesdmgxydes métalliques d’aprées charlot et

concentrations résiduelles théoriques sous un pH1de[11].

COMposé Produit de solubilité pkyy  Concentrations résiduelles
(ppm)
Cd(OH) 14.3 5.6x10°
Co(OH), 15.0 5.9x16
Fe(OH), 16.3 2.7x10°
Ni(OH) 15.1 4.4 x18
Pb(OH), 19.8 3.0x 10
Zn(OH) , 16.1 5.0 x10"

Les équilibres de solubilité peuvent étre démagudr la présence d’agents complexants
tels que NH" et CN que I'on retrouve dans les bains de traitemerstutiface ou alors par des
composeés organiques (EDTA, gluconates, citrates)pguvent jouer un réle similaire en
augmentant de plusieurs ordres de grandeur la otaten résiduelle en métaux solubles. La
présence de ces composés requiert alors un traitepnéliminaire visant a en réduire la

guantité.

En tenant compte des diverses limitations men#ies ci-dessous, on peut espérer

atteindre des concentrations résiduelles de I'oddrppm. Par exemple [11]:

16



Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds et leur traitement

= Cadmium 0.1-0.5 ppm
= Cuivre 0.5-1.0 ppm
= Plomb 0.3-1.5 ppm
= Chrome Ill 0.1-0.5 ppm
= Nickel 0.2-1.5 ppm
= Zinc 0.5-1.5 ppm

a — 2 — Précipitation aux carbonates :
Métaux concernés : Cd, Cr, Ni, Pb, Zn.

En présence de carbonates, la plupart des mébamrent des sels tres peu solubles

selon la réaction :
M?** + C03%~ - MCO5 L J)-
La solubilité des carbonates métalliques est dopaééeur produit de solubilité plcos):
[M2+] [C032_] = 10~PKs(co3) (I-4)

L'acide carbonique est un acide faible dont lssdciation en C§ est loin d'étre
complete dans la gamme de pH utilisée en prédimitaux carbonates. C’'est essentiellement

la forme HCQ qui prédomine entre pH 7.5 et 9.5.
L’influence du pH est donc prépondérante ainsilguaontre la relation suivante :
[M?*] = 107PK9CO% x 107PH /(K43 Cr) (I-5)
Cq : représente la concentration totale en carbomésgsduels dans I'effluent.

Kaz: représente la constante de dissociation de H&OH et CQ? (elle vaut environ 1¢3
a 25°C).

La carbonatation permet en général d’obtenir préxipitation similaire a celle des
hydroxydes tout en travaillant a un pH inférieura(®lieu de 10). En pratique, elle permet de
travailler & une fourchette de pH de 8 a 9 et ¢bd\ainsi une redissolution de certains métaux

par exces de basicité [11].
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a — 3 — Précipitation aux sulfures :
Métaux concernés : As, Cu, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb,2e,

Ce type de précipitation est basé sur la formad® sulfures métalliques dont la

solubilité est trés faible. Le schéma réactionselesuivant :
2M™ +nS? > M,S, | (n=1,3) (1-6)
M?**t 4+ S 5 MS | -
La solubilité de ces sulfures est déterminée pargeoduit de solubilité pK
[Mn+]2 [SZ—]n — lo—sz (|-8)

On peut ainsi calculer la concentration théorigggduelle en cations métalliques libres
en fonction de la concentration finale en sulfiibbeel Le sulfure d’hydrogene, comme l'acide
carbonique, est un acide faible dont la dissoaiagist loin d’étre complete dans la gamme de
pH 7-8 classiquement utilisée pour la précipitateax sulfures. Ainsi, lorsque le pH est
augmenté de 7 & 8, la concentration en sulfure [i7] est multipliée approximativement par
10. L'influence du pH est représentée par :

[M?*] = (107P%° 107P") /(K42 Cr) (1-9)
Cq : représente la concentration totale en sulfu¥sgluels dans I'effluent.

Kaz: représente la constante de dissociation deddSH et § (elle vaut environ 16’2 a
25°C) [11].

En pratique, la Précipitation par des sulfurgsnermalement réalisé avec des réactifs
tels que NgS, NaHS, HS ou FeS. Malgré la possibilité de parvenir a dascentrations
nettement inférieures a celles obtenues avec lésokydes, ce procedeé est relativement peu
utilisé a cause des risques encourus au hiveatodkagie et du relargage accidentel de ces
réactifs dans I'effluent [1].

a — 4 — Techniques de précipitation récentes :

De nombreuses études ont été engagées au couded@gres années en vue de
développer des techniques de précipitation alteemtgui permettraient d’abaisser le seuil
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des concentrations résiduelles en métaux, d’ane¢llarsélectivité de récupération ou encore
de simplifier le procédé en réduisant le nombreagiés nécessaires pour la récupération des
précipités. Parmi ces nouvelles techniques empyFetrouve :

» La précipitation aux sulfures organiques

La précipitation classique aux sulfures peut @atpagner de nuisances liées au rejet
parfois accidentel de sulfure dans les effluerai$és. Différentes tentatives ont été proposées
pour éviter cet inconvénient. La plupart d’entrée®lconsiste a remplacer les sulfures
minéraux (sulfure de sodium, ...) par des sulfurgsoiques.

Les plus fréquemment utilisés appartiennent anailfe de mercaptans fixés a une molécule
hydrocarbonée a haut poids moléculaire. En préseémoations métalliques, ces mercaptans
Donnent [11]:

M?* +2RS" >RS—M—SR | (I-10)

= Co précipitation aux polymeres chélatants :

Les polymeres chélatants peuvent fixer de nomdbreations métalliques par
complexation. Cette propriété a permis de déveloples résines échangeuses d’ions tres
sélectives. Ces polymeres peuvent aussi étreastic®@mme réactifs de coprécipitation en
utilisant leur propriété de floculation.les métdomrds sont entrainés par les flocs qui peuvent
étre récupérés par sédimentation ou filtration. dascentrations résiduelles atteintes pour les
meétaux lourds sont tres faibles et se situent awwrans de 0.001 a 0.01 ppm. Ce qui est

largement en dessous des normes de rejet [11].
b — Cémentation :
Métaux concernes : As, Cd, Co, Cu, Pb, Sb, Sn.

La cémentation ou dépot oxydo-réducteur est ypdication particuliere des réactions
chimiques d’oxydo-réduction. Un corps métalliqudleo oxydé et dissous, est réduit par un
autre corps métallique ajouté a la solution souméode suspension. Le premier corps se
dépose apres réduction sur les particules du sadomidune partie dissoute passe en solution

sous forme oxydée.
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La cémentation peut étre utilisée dans le tratendes effluents des ateliers de cuivrage
chimique (fabrication des circuits imprimés, ettg.cuivre qui est complexé soit par 'TEDTA
ou le nitrotriacétate (NTA) est récupéré sur dgseaox de fer [11].

c — L’échange d’ion :
Métaux concernés : Cd, Cr(VI), Cu, Pb, Hg, Ni, 8&re

Les résines échangeuses d’ions constituées d’utcengolymérique (polystyrene ou
polyacrylate) sur laquelle sont greffés des grougremfonctionnels. Ce sont ces groupements
fonctionnels qui définissent le caractére de langégt son affinité pour tel ou tel ion. On

distingue ainsi les fonctions :

= SO qui caractérise une résine cationique fortemeidieac
= CO; qui caractérise une résine cationique faiblemeialea
* NRs' qui caractérise une résine anionique fortemeritjbas

* NR,H" et NRH" qui caractérisent une résine anionique faiblerhasique.

Le transfert des ions présents en solution vergsme résulte d’'un échange avec des
cations N& ou H" (pour une résine cationique) ou des aniorisoGIOH (pour une résine

anionique), dont la résine a été préalablementéatu

RNa + X* - RX Na* 1
ou RH+ X* > RX +H* @1
Et RCl+ X~ - RX +Cl” (1313
ou ROH + X~ - RX + OH~™ (-14)

Ou X* représente lion (cation ou anion) que I'on sotdaktraire de I'effluent. R représente
ici 'ensemble résine polymérique-groupement famutiel. Cet échange d’ion s’accompagne
inévitablement d’'un relargage en solution des jprEmlablement fixés sur la résine. Lorsque
les résines sont utilisées sous leur forme acide basique, I'échange d’ions peut
s’accompagner méme de fortes variations de |'aidiit milieu [11].

Il existe aussi d’autres procédés de transfguidie-solide utilisés pour I'élimination et
la récupération des métaux lourds. Parmi ces tqabsi il y'a :

- L’adsorption.

- L’électrolyse.
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| — 4 — 3 — Procédés de transfert membranaire

Les procédés de récupération baseés sur le trahgtede-solide et cités précédemment,
conduisent inévitablement a des techniques de ageckt de conditionnement plus en moins
complexes de la phase solide chargée en métauxislo@es techniques sont souvent
couteuses et difficiles a réaliser. Les métaux iarasupérés sont rarement recyclés a
l'intérieur de l'usine mais doivent étre réinséd=s une filiere métallurgique en amont de

celle-ci.

A fin de lever ces difficultés, les mondes sdfeqies et industriels se sont depuis
longtemps intéressés aux techniques mettant enecanviransfert liquide-liquide aux travers
d’'une membrane. Moyennant certaines précautionsiéal accumulé dans la phase liquide

réceptrice peut étre recyclé, tel quel, en contiaos le procédeé [11].

Les procédés membranaires connaissent un indeogabor depuis plusieurs années et
sont maintenant reconnues comme une technolodie fiafficaces dans le traitement des
eaux usées et économiguement rentable avec unke fedmsommation d’énergie. Une
membrane est une barriere permsélective qui asslaréois la séparation physique des deux
phases liquides et le contrble du transfert séldes métaux entre ces deux phases (permet le

passage de certaines espéces et en retient d)difigas e 1-3) [14].

FORCE MOTRICE

@® AP,AG,AT,AE
® o :
RETENTAT
o 0 ®

Figure I-3 : représentation du phénoméne de filtiah [14].

Il existe plusieurs catégories de techniques mendires qui se différencient par la
nature et la sélectivité de la membrane mais gasda nature du potentiel moteur qui assure

le transfert liquide-liquide. Les procédés membirasafonctionnels disponibles pour la
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séparation des liquides sont la microfiltration (MFultrafiltration (UF), la nanofiltration

(NF), l'osmose inverse (RO), et la dialyse (D). Leshniques souvent utilisées pour
I'élimination des métaux lourds sont l'ultrafiltran et la nanofiltration (ayants la différence
de pression comme force motrice), I'électrodialy@gant une force motrice électrique). Et

parfois la dialyse Donnan (ayant le gradient deceatration comme force motrice) [1].

On pourrait établir une classification des teghes d’échange membranaires suivant la

taille des espéces a séparer :

- La filtration classique : dont I'échelle caractégee est comprise entre 10 um et
plusieurs centaines de um (particules solides oetenpar exemple par coagulation-
floculation) ;

- La microfiltration dont I'échelle caractéristiquest comprise entre 0.1 et 10 pum
(particules colloidales) ;

- Lultrafiltration dont I'échelle caractéristique tesomprise entre 1D et 0.1 pum
(molécules de poids moléculaire élevé) ;

- La filtration a I'échelle moléculaire (osmose inser dialyse, ...) dont les échelles

caractéristiques se situent toutes en dessous terh@10A) [11].

a — La filtration et la microfiltration

Le potentiel moteur assurant le transfert memdira est un gradient de pression dont
importance dépend de la taille des pores de lmbrane : entre quelques centaines de mbars
et quelques bars. La taille des cations métalliqnéme solvatés n’atteint évidement pas la
dimension caractéristique de filtration ou mémaeanrderofiltration. C’est donc & des métaux
sous forme particulaire que ces procédés peuvappkuer. En fait, ces techniques doivent
plutbét étre considérées comme des étapes de finifidispensables a un procédé de

récupération des métaux lourds par transfert ligpsiolide, par exemple la précipitation [11].
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b — L'ultrafiltration :

L'ultrafiltration est un procédé de séparationus®/solvant qui est largement utilisé
pour concentrer des solutions de macromoléculel gtarticules colloidales en ne laissant
passer a travers la membrane que le solvant sblets de faibles masses molaires [15].

La pression osmotique des macromolécules estirniféseure a celle des solutés de
petites tailles, et par conséquent la pressiongaelie opére l'ultrafiltration est nettement
inférieure a celle appliquée en osmose inversen®’maniére générale, l'ultrafiltration est
d’avantage utilisée pour séparer les fluides que fes concentrer. Son champ d’application
s’étend a plusieurs domaines parmi lesquels :digetnent des eaux de rincage des dépbts
électrolytiques, le traitement de lactosérum deséges et le traitement des eaux usées des

industries de pates et de papier et aussi les@asage domestique [16].

La taille des especes retenues par les membdaigsfiltration est comprise entre 2 et
100 nm et donc avec un poids moléculaire élevéchésns métalliques restent cependant de
taille largement insuffisante pour étre arrétéedgmmembranes ultrafiltrantes [11], [17].
De ce point de vue, ce type de procédé peut @pégaé a la récupération des cations
meétalliques fixés ou séquestrés dans des macroubedecC’est par exemple le cas des
pigments métalliques rencontrés dans les efflugateliers de fabrication ou d'utilisation de
peintures.

Lorsque ces macromolécules ne sont pas natuetleprésentes dans I'effluent, on
peut envisager de les y ajouter. On utilisera aldes macromolécules disposant de
groupements fonctionnels capables de piéger lesauxépar échange dions ou par

complexation [11].

La plupart des procédés d'ultrafiltration mis euvre actuellement dans l'industrie
utilisent le mode tangentiel dans lequel le fluglihentation est parallele a la surface de la
membrane et se divise en deux effluekigyreI-3) :

- Le perméat: dans lequel la concentration des reatinétalliques est trés faible :
souvent inférieure a 1 mg/l ;
- Le retentat: dans lequel le métal complexé parnegroligands est en grande

concentration estimée a plusieurs centaines déxg/I[17].

Les grandeurs physiques les plus couramment @tilie@ ultrafiltration sont :
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1-

Perméabilité hydraulique: ou flux transmembranaire et qui est un indicateur
important de la fonctionnalité d’'une membrane dafittration, C’est le débit qui est
fourni par 1 m2 de membrane. Son unité est le iWn@godur l'ultrafiltration il se situe
entre 0.1 et 1 ith/m? [18], [19].

La sélectivité : La sélectivité d’'une membrane est, en généralpefiar le taux de
rejet (appelé aussi taux de rétention) de I'es&ele macromolécule, particule) que la
membrane est censée retenir [20]:

R (%) = [1 - ‘2—':] x 100 (I-15)

Avec : C, : concentration de I'espece a retenir dans la solution

C, : Concentration de la méme espece dans le perméat.

Seuil de coupure:Masse de la plus petite molécule ou du plus pmtiarrété par une
membrane d'ultrafiltration, des conditions norm&dis On trouve ainsi des
membranes industrielles & point ou seuil de caipliant de 2.10a 10 daltons [19],
[20].

Pression osmotiqueAn) : c’est la différence de hauteur (en metre) ensenleeaux
du solvant en amont et en aval de la membranee abitérence est due a un
mouvement du solvant suite a la différence de aunaton des solutés entre ces deux
cotés. [16].

Pression transmembranaire AP) : afin de générer le mouvement du perméat a
travers la membrane on applique une différence desspn (pression
transmembranaire) entre les deux cotés de la meebize flux du perméat est
proportionnel a cette pression selon la loi de aPour l'ultrafiltration ces pressions

sont comprises entre 3 et 10 bars environ [16], [17

Durée de vie des membranes les performances d’'une membrane peuvent se

dégrader avec le temps a cause du phénoméne datagébnqui se traduit, a
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concentration constante, par une baisse du fluxaus du temps, pouvant allez

jusgu’au blocage complet de la membrane [19].

c — Le couplage complexation-ultrafiltration Polymer Assisted Ultrafiltration,
PAUF):

Le concept de la complexation-ultrafiltration & étroduit pour la premiére fois par
Michaels en 1968. Etant donné qu'une membrane WFE@ssidérée comme une barriere
macromoléculaire qui laisse passer les ions faef@mlidée émise fut d’augmenter
«artificiellement» leur taille en les complexant pan macroligand qui sera retenu par la
membrane [15].

L'ultrafiltration assistée par complexatioRi@ure 1-4) a été appliquée au traitement
d’effluents industriels contenant des cations (€8, Hg, Cu, Fe et Zn) issus d’'une étape
classique de précipitation sous forme d’hydroxydess pH 8-10. Dans le cas présent, le
macroligand retenu par Durand &t est une polyéthyleneimine (PEI) commerciale. La
décomplexation est trés simplement obtenue ensabdise pH de la solution. Une seconde
unité d’ultrafiltration permet de retenir le ligaddns le retentat qui est renvoyé a I'entrée de
I'étage de complexation. Les cations métalliquestigversent la membrane avec le perméat
peuvent ensuite étres séparés de la solution papracédé classique (précipitation,
électrolyse) [11].

Effluent
a traiter pH 8-10 _ pHE-8
* + Ultrafiltration 1
Précipitation ~|——»| Complexation |———= Efflent
épuré
* * Rétentat
Boues |
d'hydroxydes Acidification
| Recyclage Décomplexation <
I ligands
Permeéat riche |
eh métaux
————————————
Ultrafiltration 2

Figure I-4 : ultrafiltration assistée par complexain — schéma de procédé [11].
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Les résultats obtenus montrent qu'un étage diiltiation permet d’abaisser d’un
facteur 50 le niveau de concentration des métausd$) quelle que soit la condition initiale
[11].

d — Filtration a I'’échelle moléculaire :

L’échelle caractéristique des membranes utiligées ce genre de filtration (< 2qum)
est celle des cations métalliques que I'on chergheecupérer. La séparation peut étre
appliguée a ces seuls ions sans ajout de réactifeoséquestration des métaux. Parmi les

procédeés de ce type de filtration on trouve [11]:
d — 1 - L’'osmose inverse

A la difféerence de la microfiltration et de I'téfiltration, 'osmose inverse (Ol) est une
technique de séparation utilisant des membranesedeha séparation des solutés ne se fait
donc plus sur la base de leur taille mais plutéfomction de leur affinité vis-a-vis de la phase
membranaire [17].

On appelle osmose le transfert de solvant aitsawee membrane semi-perméable sous
I'action d’'un gradient de concentration. Il en iéswentre les deux faces de la membrane une
différence de pression hydrostatique. A I'équilibzette différence de pression correspond a
la valeur de la pression osmotighe qui est proportionnelle a la teneur en soluté.

L'osmose inverse consiste a exercer sur la swlutoncentrée une pressiaP
supérieure Am, de facon a inverser le flux d’eau et a enrichisaia solution concentrée. Les
pressions généralement appliquées se situent2hee80 bars (a cause de la faible taille des
pores). Ceci implique évidement le choix des memésasemi perméables résistantes a de
telles pressions [11].

Les principales applications de 'osmose inversd s suivantes :

* Le dessalement d’eau de mer et des eaux saumatres.

« L’élimination de pesticides et d’herbicides.

* La production d’eau ultra-pure (industrie électopré, pharmacie ...).

» La concentration d’antibiotiques [17].
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| — 4 — 4 — Les procédeés biologiques :

Les micro-organismes tels que les bactérieslelasres, les moisissures et les algues
développent divers mécanismes d'interaction avearétaux. A de faibles concentrations,
certains de ces métaux sont indispensables, emtanligoéléments, a la croissance et au
meétabolisme microbien (cuivre, zinc, fer et mangahe D’'autres métaux n’ont aucune

fonction biologique connue (plomb et cadmium) [11].

A des concentrations plus élevées tous ces méiatuxin effet toxique, inhibant le
métabolisme microbien. Des mécanismes de protestomt développés pour s’opposer a
cette toxicité. Il s’agit de mécanismes de piégealtpe séquestration, d’adsorption ou de

complexation qui soustraient les cations métalkoge la phase liquide.

Afin de mieux voir l'application de ce type de péoés, nous considérerons

successivement ces trois voies d’action microl@snn

1- La biosorption : qui veut dire la sorption sur les parois des mamganismes, résulte
d’'un ensemble complexe de mécanismes d’échangensd’id’adsorption et de
complexation. L'importance relative de ces diverscanismes dépend, des
caractéristiques chimiques et physiques de la pheobiosorption pourrait étre aussi
définie comme l'absorption passive de substancégues par matériaux biologiques

inactifs ou par des matériaux issus de sourcesdigples.

2- L’accumulation intracellulaire : qui est directement liée au métabolisme et a la
physiologie cellulaire. Elle résulte de mécanismdactivation des cations

meétalliques par précipitation (phosphates, suljupesréduction a I'état métallique.

3- L’accumulation exocellulaire : qui est provoquée par des sous-produits du
métabolisme (métabolite) qui sont excrétés pamieso-organismes. C'est le cas des
groupements 5 CO” et PQ* précipitent les métaux sous forme de sels métitiq
correspondants trés peu solubles. Ces précipitdgepese former directement sur la

paroi cellulaire qui sert alors de germe de préaijain [11].
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Chapitre II : Revue Bibliographique

Il — Revue Bibliographique :
Il — 1 — Introduction :

Un grand nombre de travaux de recherche a ét&tadfeces dernieres années en
ultrafiltration assistée par complexation afin d&iorer I'efficacité et la sélectivité de cette
méthode dans la séparation et la récupération naux lourds. Ce chapitre donne les

résultats de quelques travaux récents dans ce demai

Il — 2 — Comparaison entre les méthodes de séparati des métaux lourds a partir des

solutions micellaires de tensidis (Hojeong Kim et al.) :

Les procédés membranaires a base d'agents tetifsipaou plus particuliéerement
l'ultrafiltration améliorée par les micelles (MEUBpnt étudiés dans cet article dans le but
d’éliminer les métaux lourds considérés comme las gangereux et qui sont inclus dans la
liste des polluants prioritaires (EPA) comme laczile cadmium, le cuivre, le plomb, le
mercure et le nickel. Dans ce cas, le retentataesolution concentrée en tensioactifs et en
meétaux lourds retenus par la membrane. Le tendicamivent utilisé en industrie est le
dodécylsulfate de sodium (désigné par l'abréviaB@sS dérivée de son nom anglais), et
puisque ce dernier constitue une grande partieodti @exploitation, il serait nécessaire de

créer un systeme de recyclage afin de le récupérerqu’il soit réutilisé en ultrafiltration.

Le tensioactif est une substance composée déiee hydrophile et d'une queue
hydrophobe. Au-dessus de la concentration micella@itigue (CMC), les monomeéres
tensioactifs forment un agrégat sphérique ou cyilijued, appelé micelle et les ions de métaux
lourds se lient électrostatiquement sur la surféese micelles de charge opposée. Ensduite, le
composé obtenu pourra étre retenu par une membhalt&filtration (UF) qui peut produire
un flux plus important que I'osmose inverse et &ndfiltration et en consommer moins

d’énergie que ces dernieres [21].

Trois méthodes ont été testées dans cette étudel’pltrafiltration micellaire utilisée
dans la séparation des métaux : (1) I'acidificatian les acides forts (comme I'HCI, 'THNO
et I'H,SQy) suivie par l'ultrafiltration (UF), (2) l'utilisabn d’'un agent chélatant suivie par
l'ultrafiltration, et (3) la précipitation par léerricyanure et le ferrocyanure suivie par la
centrifugation. Le cuivre et le cadmium ont été ptetement séparés de la solution de
tensioactifs par I'acidification (I'abaissement ghl jusqu'au domaine tres acide) suivie par

l'ultrafiltration UF. En ajoutant l'acide éthyléndiamine tetraacétique (EDTA), suivie par
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l'ultrafiltration, les efficacité de séparationéquation I-1% atteintespour le cuivre et I
cadmium étaient00% et 75% respectivem: (Figure II-1). Quand le pH augmee, I'acide
iminoacétique et I'acide citrigqi montrent également unefficacité de séparation éle' qui
est due a la déprotonation des groupements cadmiLe ferricyanure précipite avec
cuivre et le cadmium, et la plupart des tensioadiiit été récupérés apres centrifugation
termede récupération de tensioac, au moins 84 % a été effectuée en acidificationne
addition d’'EDTA Dans le cas de la centrifugation aprés compleragpres de 100% ¢
récupération du tensioactif a été atteinte. Dansalje général, I'acidification et

complexation suivies par l'ultrafiltration sont dérées comme les procédeées les

efficacesdans la récupération des tensioactifs chargés eaumdourds. Toutefoisle
ferricyanure a une applicabilité potentielle ersoai de sa précipitation rapide avec les

meétalliques et sa sélectivitgl].

04EZ2 [Cul=5 mM, pH 4.5

[Cul=2.75 mM, pH 3.0
S5 (Cd]=5 mM. pH lf

NN ]

804

NN

60- 2

SoH
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Separation of metal, %
NN

R,
NN

e g =

A
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0 fal1y N 21Z1;
T T T
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Figure II-1 :I'efficacité de séparatiordu cuivreavec différents agents complexants.

concentration du tegioactif SDS est de 5. M. le controlreprésente le test saadditifs [21].
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Il — 3 — Extraction et libération des ions métalliaqies par I'ultrafiltration améliorée

par les micellesInfluence de la complexation et du pH (Reillerlet a

I a été montré en ultrafiltration micellaire, egues interactions électrostatiques
contrdlent I'échange des ions métalliques a laasertle la micelle avec le milieu aqueux. Le
changement de la charge électrique des ions mékdl va modifier considérablement les
interactions avec la surface micellaire. Par ailewn changement de signe induit par la
complexation ménera a la désorption du métal deutéace micellaire. Une ultrafiltration
subséquente de la solution micellaire sépareratefanent les micelles du métal complexé.

Le modéle de I'échange ionique (IE), basé sundéion de I'échange des cations
métalliques par les ions positifs provenant desitawctifs (comme les ions Nassus de la
dissolution du dodécylsulfate de sodium SDS) efldrphase aqueuse contenant un agent
complexant et la phase micellaire et le calcul @gartition de ces cations entre ces deux
phases a été utilisé dans cette étude afin derpréifluence de la complexation des ions
métalliques positifs sur les résultats donnés pdirdfiltration améliorée par les micelles
(MEUF). Les trois systemes étudiés dans ce tras@ilt ;. le dodécylsulfate de sodium-
éthylene diamine tetraacétique (EDTA)-Cu (Il) ;98S-ions tartrate-Cu(ll) et I'ion uranyle
(UO,*")-SDS. Dans les conditions expérimentales apprepri®8% du cuivre Cu(ll) est
récupérée dans le filtrat en utilisant 'EDTfalfleaux II-1 et 1I-2, le modéle (IE) permet
aussi de donner une prédiction exacte de la liiloérates cations Cu(ll) en phase aqueuse
sous forme de complexes GATet Cuk* obtenue par I'ajout des ions tartrate en fonction
du pHEigure II-2) et ceci en calculant le coefficient de de-extoactR’ défini par la

relation :

R’ = M (Il-1)

Tel que[M],, est la concentration formelle du métal dans I& etil[M]; est la concentration

totale dans le retentat.

Dans le cas de I'hydrolyse des ions uranyle )0le modéle (IE) montre que I'espéce
dinucléaire UQ(OH), n’est pas prédominante dans les conditions exgdtiates [22].
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Tableau II-1 : variation du coefficient de d-extraction R’ du cuivre en fonction du pH.
[Cu*o =5.1C°M, [SDS]=5.10°M, [EDTA]=5.10°M [22].

pH 2.8 3.02 3.25 3.42 3.7¢ 4.1 4.61
[Cu?+] restante .10 3(M) 4.25 4.25 4.5 4.5 4.2 4.5 4.75
R’ 0.85 0.85 0.90 0.90 0.9C 0.90 0.95

Tableau II-2 : variation de la concentration du cuivre dans legnéat [Clz*],3 et du coefficient de

dé-extraction R’ a pH fixe (pH=4.6)en fonction du ramut [EDTA]O/[Cu”]0 pour une

concentration initiale de cuivre de [(**];=5.10°M [22].

[EDTA],/[Cul, 10 7 5 2 1
[Cul,, .103 (M) 4.9 49 48 4.8 4.6
R’ 0.98 0.98 0.96 0.96 0.92

100 R'

80 -~ .

P .

40

20

0 2 4 ] 8 10

pH

Figure 1I-2 : la variation du coefficient de D-extraction (R’) du Cu(ll) en fonction du pH er
présence des ions tartrate, [**]¢= 5.10° M , [NaDS] =5.10° M, [T] =5.1C% M.

(*) valeurs expérimentalesA) valeurs calculées [22].
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Il — 4 — Elimination et récupération du cuivre & partir deseaux usées par le procédé

de complexation assistée par ultrafiltration (S.Pwov et al.) :

Le méthyle cellulose carboxyle (CMC) qui est wiymeére soluble dans I'eau et un
agent complexant pour les métaux lourds mis en gwargon avec l'ultrafiltration (UF), est
utilisé dans une approche hybride pour une éliranaet une récupération sélectives du
cuivre de l'eau. Dans le procédé d'ultrafiltratiassistée par complexation, les formes
cationiques des métaux lourds sont tout d’abord ptexées par les macroligands afin
d’augmenter leurs tailles pour qu’ils puissent étedenus par la membrane et s’écouler avec
le retentét, alors que le perméat sera constitaéudpurifiée avec un certain rendement ou
efficacité. L’étude menée dans cet article concé@arm®mplexation des ions ; EuPE", F&*
et Mr?* par la molécule CMC & partir des solutions syidfuéss et des eaux usées réelles
suivie par l'ultrafiltration utilisée pour la sépdion des complexes, et I'objectif était de
récupérer le polymeére soluble dans I'eau et d’'dbté@s concentrat en métaux lourds. Des
études antérieures ont montrés que la sélectigité chembrane pour les métaux étudiés avec
le CMC augmente continuellement dans la gamme d@-BHavec la valeur optimale pH=8.
La destruction des complexes Métal-CMC est réaliggeacidification ou abaissement du pH
(entre pH=2 et pH=5) et la procédure de décompiexatst suivie par une seconde étape
d'UF (Figure 1I-3). Les résultats obtenus montrent que les compl€&e CMC a faible
rapport molaire favorisent la perméabilité d’uliitedtion dans la premiére étape du procédé
et la séparation qui suit la prochaine étape dérwd®n des complexes par acidification

(Figure I1-4). Des expériences comparatives entre les solusioivantes :

1- Une eau synthétique contenant le cuivre commersétal lourd.

2- Une solution contenant le cuivre avec I'additionfdu ferreux, du manganese et du
plomb.

3- Une eau issue du drainage des mines contaminéle gaivre, le fer ferreux, et le

manganese.

Montrent une sélectivité proche de 99% pour le reuien premiere étape de
I'ultrafiltration dans les trois cagableaux I1-3 et II-4. Cependant, la destruction des
complexes de métaux lourds dans les eaux usééssrétdit limitée a 80% [23].
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Figure II- 3 : séquence des procédés d'ultrafiltration [23].
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Figure 11-4 : la perméabilité de I'(UF1 pour différents rapports CuCMC [23].

Tableau II-3: Rétention (Fyr;) en premiere étape d'ultrafiltratio [23].

Métal Rétention de I'UF-1 & faible Rétentionde 'UF-1 a haute
force ionique force ionique
Cu 96.5 97.1
Zn 72.3 72.C
Pb 95.4 95.2
Ni 91.6 92.1
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Tableau II-4 : Résultats obtenus avec I'eau de drage des mines [23].

Etape Rapport  volume Initial/final de la Rétention % Retentat, mg/L
d’ultrafiltration Cu-CMC solution traitée de Cu.
UF-1 (pH=8) 1:2 7L/ 2L 97.5 667.22
1:1 10L/3L 96.0 641.67

Il - 5 — Elimination des ions métalliques a partirdes eaux de lavage des sols
contaminés par ultrafiltration assistée par cmplexation (Raffaele Molinari et al.) :

Dans cet article, I'étude du procédé d’élimimatdes ions de métaux lourds a partir
des eaux de lavage des sols contaminés, a éteéetaln utilisant le polymeére hydrosoluble et
faiblement basique qui est le polyéthyléneiminel\REmme agent chélatant et I'ion €u
comme modeéle en combinaison avec un procedé dlatgon. L'agent complexant a été
préliminairement testé pour établir les meilleureaditions opératoires du procédeé. Ensuite,
des essais d'ultrafiltration en utilisant cinqg meames différentes ont été réalisés afin de
vérifier les performances des membranes commeube ¢t le taux de rejet. Enfin, la
possibilité de récupérer et de recycler le polyneegté testée en vue d'obtenir un processus
economiquement viable. Les résultats obtenus omtré&gue les conditions de complexation
dépendent du pH : en effet, & un pi8, les complexes PEI-Eusont formés, tandis qu'a des
pH< 3 la réaction de décomplexation aura liEig\re 11-5). La condition de saturation cette
réaction de complexation est de 0.333 mg dé&'/@g de PEI, ce qui signifie un taux de
PEI/C/*=3(poids/poids) Kigure 11-6). Les tests d'ultrafiltration ont montré de trésnb
résultats en utilisant la membrane PAN 40 kDa dagoelle on atteint une concentration
moyenne de cuivre dans le perméat de 2 nivigufe 11-7) et des flux de 135.4 et 156.5 I/him
a 2 et 4 bars respectivement. Le taux de rejet éalirie débit de perméat, et la possibilité de
régénération et de recyclage du polymére rendemirdeédé d'ultrafiltration assistée par

polymére (PAUF) trés intéressant pour I'éliminataes ions métalliques des eaux usées [24].
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Figure 1I-5 : le taux de formation du complexe Cuf (C%= Ccy.pei/ Ciotale c)
en fonction du pH (les concentrations du PEI uskes : 300,150 et 50 mg/l et celle du cuivre est de
50 mg/l ) [24].
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Figure 11-6 : (a) le taux de formation du complex€u-PEIl (C%= Ccyrei/ Ciotate c))
en fonction de la concentration initiale en cuivronditions opératoires : concentration en PEI
=150 mg/l , pH=6) et (b) détermination de la cap&cile fixation du PEI 60.000 (pH=6) [24].
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Figure II-7 : comparaison de la concentration de twie dans le permeat (f§ pour les cing
membranes en augmentant la concentration du polym@el (valeurs constantes, P = 2 bar,
PEI/Cu®*=3) [24].

Il — 6 — Ultrafiltration des eaux contenant des materes organiques naturelles :
I'élimination des métaux lourds dans les procédd@sides d’ultrafiltration
assistée par complexation (A. Alpatova et al.)

L'efficacité d’élimination des métaux lourds desux contenants des substances
humiques (HS) a été étudiée par moyen d’ultrafiira Le taux de rejet du Pb(ll), Cu(ll),
Ni(ll) et Co(ll) en présence de I'acide humique (Hét fluvique (FA) a été étudié pour
différentes compositions de la solution d’alimeistat (pH, concentrations des ions
métalliques et des électrolytes constituant leaujliet pour des membranes d’ultrafiltration
en acétate de cellulose ayant des seuils de cauplifférents. L'augmentation du taux de
rejet de HS avec le pH, est due a la transformatenonformation des molécules ionisables.
L’interaction du HS avec les ions métalliques nuhiéirgés n’affecte pas pratiquement la
rétention du HSKigure 11-8). L'implication des ions de métaux lourds dansdanplexation
avec HS permet I'élimination efficace des tracemétaux a partir des solutions a la suite de
la rétention des complexes. Le taux de rejet demuméaugmente avec le pH et dans les
solutions neutres/alcalines il dépasse 80Bigure 11-9). Ainsi, l'ultrafiltration est une
méthode efficace pour I'élimination simultanée db &t des métaux lourds. En conformité
avec le principe d’augmentation du taux de rejet métaux lourds avec I'augmentation du
taux HS-M qui est due a l'augmentation de I'ét@atdu métal. Le taux Me-HS est aussi
responsable de I'état de dispersion de phase dellgion qui va initier la transition des
complexes intramoléculaire aux complexes intermg&es a des concentrations élevées

d'ions métalliques a I'égard des acides HA ayanpaids moléculaire élevé. Cela conduit a
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des agrégats de complexd#a-Métal et unediminution du flux transmembranai Notons
aussi que les acides fluviqu FA n'ont pas tendance a former des agréintermoléculaires
[25].
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Figure 11-8 : Influence du pH est des traces de métaux lourds k& rejet du HS. (HS, 30 m¢;
métal 10 mg/; le milieu électrolyte : 0.01 M NaCl [25].
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Figure 11-9 : I'effet du pH de la solution sur le taux de rejetidnétal pou : (a) les complexeHA-
métal et (b) les complexes Fiwétal. Concentrations initiale : HS, 30 mg/l, le métal 10 mg/l, et
milieu électrolyte NaCl, 0.01 I'[25].
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Il — 7 — Elimination des ions cobalt & partir des slutions aqueuses par
I'ultrafiltration assistée par polymere en utilisant I'approche de la conception
expérimentale 1 partie

Optimisation des conditions de complexation (Catn€bjocaru et al.)

Les procédés d'ultrafiltration assistée par delynperes, combine la sélectivité de
'agent chélatant avec la capacité de filtrationlalenembrane agissant en synergie. Ces
procédeés hybrides (complexation-ultrafiltrationphsmfluencés par plusieurs facteurs, et donc
I'application de la conception expérimentale paystimisation des processus en utilisant un

nombre réduit d'expériences est d'une grande irapogt

Ce présent travail traite I'optimisation de ltélnation des ions cobalt (€9 dans les
solutions aqueuses par l'ultrafiltration assistée polymére en utilisant la conception
expérimentale et I'approche méthodologique de lhasa de réponse qui consiste en une

eguation de régression empirique donnant une poévike |'efficacité de rejet du métal [26].

Le Polyéthyleneimine a été utilisé comme agerdlatnt pour la complexation du
cobalt et les expériences d'ultrafiltration ont ié@lisées en mode de fonctionnement impasse
ou sans issueF{gure 11-10) en utilisant une membrane plane de feuilles fpl&s a partir de
cellulose régénérée. Le but de cette partie desrixmes a été de trouver les conditions
optimales pour la complexation du cobalt, a salioifluence de la concentration initiale de
cobalt en solution d'alimentation, le taux polyeiarétal et le pH de solution d'alimentation,
sur l'efficacité de rejet et la capacité de fixatadu polymere. Dans cet égard, le motif central
de la composition est son utilisation pour la (iaation des expériences et pour la
construction du second ordre des modeles de sudaecéponse applicable aux prédictions.
L'analyse de variance a été utilisée pour la vabdastatistique des modéles de régression.
Les conditions optimales donnant un rejet maximum @6,65% on été trouvé
expérimentalement comme suit; f[Cf = 65 mg / L, le taux polymére / métal = 5,88t

pH de 6,84 [26].
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Figure 11-10 : diagramme schématisant de la complexation en lbatt I'ultrafiltration sans
issusrassemblés dans le montage expériment-cylindre a air comprimé 2-Réducteur
avec soupape a diaphragme et manom.3- vanne ouverturdermeture.«clapet.5-cellule
d’ultrafiltration agitée.6-enroulement.-membrane.8agitateur magnétique.-cuve agitée
pour la réaction de complexation (préparation dedalution) [26].
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Il — 8 — Elimination des ions de métaux lourds desaux par ultrafiltration assistée par

Complexation (Katarina Trivunac eal) :

Les métaux lourds toxiques dans l'air, dans lgs,sou dans I'eau. Constituent un
probléme global dont la menace environnementaledesplus en plus importante. Par
conséquent, I'élimination et la séparation de ceStanx toxiques constituent un défi
technologique a la demande industrielle et envieomntale. Tout procédé prometteur et
efficace pour I'élimination des métaux lourds, ilgpke automatiquement une complexation
de ces derniers par un agent complexant ou fixaspéces macromoléculaires), et une
séparation des complexes formés par le biais daperation de séparation membranaire

comme l'ultrafiltration.

Le choix des macroligands solubles dans I'eate ressentiel pour le développement de
cette technologie. L'effet du type d’agent completxale la valeur du pH et de la pression
appliquée sur les coefficients de rétention desptexes de Zn(ll) et du Cd(ll) ont été
etudiés dans cet article. Dans les meilleures tiondi opératoires (pH=9.0, P=300kPa) et en
utilisant la Diethylaminoethyl cellulose, I'élimitian des cations Zfi et Cd* a atteint plus de
99% et 95% respectivemeritigure 11-11) [27].

1004 (@ I DEXTRIN 100 4 I DEXTRIN
1 1 PEG5000 (b) [_1PEG5000
80 [ DEAE23 80 4 [ DEAE23
o 60 2 604
7 1 5
n:u 40 C 404
20 1 20 4
0 0
0 100 200 300 400 0 00 200 300 400
o, kPa p, kPa

Figure 11-11 : Effets de la pression appliquées s(a) la rétention du cation Cd et (b) la rétention
du cation Zrf* (pH=9) [27].
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[l — Généralités sur les complexes métalliques:
[l — 1 — Introduction :

Il n'existe réellement d’ions «nus» qu’en phasgeyise a haute température, Dans les
solutions de sels métalliques, les ions sont tasjsalvatés, les molécules de solvant pouvant
étres toutefois plus ou moins solidement liéesian tentral. La gaine de solvant constitue
une partie trés importante de I'ion métallique etuton et il convient de noter que I'énergie

de solvatation de nombreux cations est de I'or@rpldsieurs centaines de kilocalories.

La formation d’'un complexe correspond donc auplacement d’une ou de plusieurs
molécules de solvant par d’autres groupes d’at@héscomplexation d’'un ion métallique en

solution aqueuse s’exprime par I'’équation suivante
M(HzO)n‘l‘L = M(HzO)n_1L+H20 (“I'l)

L pouvant étre une molécule ou un ion chargé. Démutgroupes L peuvent remplacer

progressivement les groupes aqua restants, jusgioemation du complexe ML{28].

La formation des complexes est d’'une trés gramgmrtance dans la chimie des eaux
naturelles et des eaux usées, car elle modifisnédpeces métalliques en solution et réduit la
concentration des ions métalliques afin que leffedsequi dépendent principalement de cette
concentration soient modifiés. Ces effets peuveciure la modification de la solubilité, la
toxicité, la modification des propriétés des swfasolides, 'adsorption des métaux a partir

des solutions, et méme les propriétés bio simakdrdes métaux [29].

La complexation est aussi largement utiliseée damsilyse de I'eau, dans le titrage de
certaines solutions, I'extraction des constituatitsen mélange, ou encore pour modifier ou

masquer les propriétés physiques ou chimiques abugos [30].

lll — 2 — Terminologie et considérations générales
lll — 2 — 1 — Définition générale des complexes :

Un complexe est un édifice polyatomique constitwd ou de plusieurs atomes ou ions
centraux, usuellement métalliques, auxquels sést diautres atomes ou groupes d’atomes
qui les entourent. Ceux-ci s’appelleligands ou coordinats Les atomes centraux sont

appelés noyaux. Les complexes sont appelés égaletnerposés de coordinationes
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composés complexes peuvent étre non ioniques n@@ies, ou anioniques, en fonction des

charges des ions centraux et des ligands [29], [31]

Les complexes ne comportant qu’'un seul atomealesont qualifiés pour cette raison
de complexes mononucléairégandis que les complexes possédant plusieurs Raentraux

sont appelés complexbmucléaires, trinucléaires, ... polynucléaiféd].

Les complexes sont considérés aussi comme dé®semésultant de la réaction
d’especes qui donnent des électrons avec d’autidsgjacceptent. Les atomes centraux sont
les accepteurs, tandis que les ligands sont dosndlette autre définition n’est pas
incompatible avec la précédente. Au contraire, lallprécise. Pour approfondir quelque peu
cette définition, admettons donc le fait que damsamplexe, les ligands soient liés a I'atome
coordinateur par un doublet électronique qu’ils aapgnt, formant ainsi des liaisons

covalentes avec celui-ci [31].

Le nombre de liaisons covalentes qu’un catiorafiigtie peut former avec les donneurs
d’électrons ou les ligands est sommbre de coordinatiaries valeurs les plus courantes des
nombres de coordination sont deux, quatre et sisiApar exemple, le cuivre(ll), qui a un
nombre de coordination égal a quatre, forme un ¢exepcationique avec I'ammoniac,
Cu(NHs),>*, un complexe neutre avec la glycine Cu@@H,COO) , et un complexe
anionique avec 'EDTA, Cu¥. Il en résulte selon cette définition, que I'atoo@mtral d’'un
complexe est un acide de Lewis et que les ligands des bases de Lewis. En reprenant la
nomenclature essentiellement utilisée par des shésiorganiciens, I'ion central apparait
donc comme une espece électrophile et les ligaomisne des especes nucléophiles.

Il faut noter cependant qu'un ion métallique peuésgnter plusieurs nombres de

coordination caractéristiques selon la valeur diihe central et la nature du coordinat [32].
lll - 2 — 2 — Classification des ligands rencontrédans les complexes classiques :

Les coordinats qui ne se lient que par un seuitpd I'ion central, comme l'eau,
'ammoniac et les ions halogénure, sont appélfands monodentatesu unidentés Les
ligands qui se lient par plusieurs points sont ditkentates, tridentateqlus généralement

polydentate®u multidentéou encoreagents chélatani8].

Il apparait a ce niveau la notion dbélation et chélate La chélation invoque la
coordination de plus d’'un groupe donneur (de plusa paire d’électrons appartenant au

méme ligand) au méme atome central en formant tmetgre cyclique. La notion de
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chélation est tres importante en chimie analyticar leschélates présentent la propri
essentielle d'étrebeaucoup plus stables, voire extraordinairemens @tables, que le
complexes proches dont les ions métalliques centsant les mémes et dont les ligands

une structure proche de celle du chélt mais qui ne sont pas des chél [31].

A partir des définitions citées sur les ligands, ces desrpeuvent étres classés en d

grandes catégories :
a —Les ligands monodentate :
On distingue des :

- Anions minéraux tels que les ic: cyanure CN thiocyanate SC’, fluorure F,
chlorure Cl, bromure B, iodure 1 etc. ;

- Anions organiques tel que les ii: NRy, alcoolate RQ carboxylate RCO" etc. ;

- Molécules minérales telles que 'ammoniacs, I'eau, etc. ;

- Molécules organique telles que leridine, I'aniline, les phosphines k etc. [31]. ;
b —Les ligands polydentate :
Mentionnons :
- L’éthylenediamine (en) qui edidentate,
HN — CH, — CH — NH,

- L'acide éthylénediaminetétraaétique (abréviaEDTA) et ses dérivés. EDTA* qui
est le tétraanion deHDTA est ligand hexadentate et peut se a partir de ses Six
doublets (4 doublets portés par les restes carateset les deux doublets portés |

les deux azotes). est trés utilisé en analy [31].

. : H H
HOOC-CH, CH;-COOH K,J’OUCHEG\N {I: c'!: N/CH*GD.O“ "
BN S - 1, ! A _‘ N ‘I
/.h. CH, CHN: i\ -00CH,C % ,_lr ,Lr: CH,CO0 ;'
* ‘\ "'.\ r roos
HOOC-CH? \ (" e N i
2 CH;-COOH S O

{a) {b)

Figure Il -1 : structures de: (a) — H;EDTA, (b) — EDTA : tétra-anionformant un complexe ave
ca’*[28],[29].
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- Les acidesi- aminés qui sont didentates par le doublet patd’@zote aminé et le
reste carboxylate :

R-CH-COO

- Les acides alcools tels que les acides tartrique®i — (CHOH) — COOH, l'acide
citrique HCOO — Chl- (ltH(OH) — CHCOOH,

COOH
L’acide malique COOH — CH CHOH — COOH, etc.

- Les polyacides organiques tels que les acidesquesi COOH — COOH, succinique
COOH - CH — CH,COOH, etc. [31].

lll — 3 — Equilibres de complexation et stabilité &s complexes :
Il — 3 — 1 — Lois générales de I'équilibre :
a — Loi d’action de masse :

En chimie, tous les calculs des concentratiofégailibre sont basés sur la loi d’action
de masse. Sous sa forme la tres élémentaire cétimpligue que, pour une réaction de

complexation :

mM +nL = M,,L, I{R)

Les concentrations des constituants en solutiéégailibre sont reliées par I'équation :

[My L ]

Kitin = Qamizm (I1-3)

Ou les termes entre crochets désignent les coratiemts en moles par litre &, ; estune
constante appel@nstante de stabili{@8].

Cette expression n’est cependant pas satisfaigshnipoint de vue thermodynamique.
D’apres les mémes principes qui ont permis de blgtacette loi n'est valable que si les
constituants individuels ont des potentiels chiregjudéfinis, c'est-a-dire des structures

44



Chapitre III : Généralités sur les complexes métalliques

définies. Pour des molécules non chargées, cetfmtigse correspond a la réalité,
approximativement au moins puisque I'état des mbéScdissoutes n’est pas trés sensible aux
Iégeres modifications de la nature du milieu. Rartie, I'état d’'un ion chargé en dépend
assez largement. Comme les ions nus n’existenémpaslution, il y'aura interaction des ions
avec le solvant, et avec les autres ions préesisis.forme des gaines de solvant, des nuages
d’ions et des paires d’ions, processus dépendantalecentrations des ions et des dipbles en
solution. Un ion dissous dans I'eau a dilution kiigh» n’est entouré que de molécules d’eau ;
une telle solution constitue un état idéal impdssié atteindre, mais il représente I'état

standard auquel se réfere la thermodynamique l@igétablie la loi d’action de masse.

A dilution «finie», la constante s’exprimant emétion des concentrations n’est plus
véritablement une constante et il faut multiplimutes les concentrations par des «coefficients
d’activités» pour obtenir la constante thermodyrprai Cette correction est fonction des
concentrations de tous les ions chargés en soletidion utilise couramment la notion de

force ioniquepour tenir compte de cet effet.

La force ioniqueu est définie par I'équation :

1
w= - Xicizf (4}
Ouc; représente la concentration d’un ion individuet s charge [28].

Pour décrire quantitativement la concentratidieative des ions qui participent a un
equilibre a force ionique donnée, on utilise lenten, appelé activité, qui pour I'espece i est

défini par :
a; =y; [i] ¢B)

Ou a; est l'activité de I'espéce [i] sa concentration molaire gt son coefficient d’'activité
(quantité sans dimension). Le coefficient d’acévédt donc l'activité de i, varient avec la

force ionique. Ce qui nous amene a distinguer @dasx

« A force ionique modéréey; < 1 eta; < [i] et les ions agissent comme si leur
concentration était faible.

* Dans les solutions tres diluées ou la force ionigsteminimale (u— 0), y; —1 et
a; —[i]. Cela signifie que I'on agit chimiquement en foowotde sa concentration
dans la solution [30], [32].
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En résumé, trois especes de constantes d’éqyiléareent étre distinguées :

a) Constante d'activité :tous les termes des équations d’équilibre sontimés en
activité : elles sont donc relatives a une foreegoe nulle. Si I'on désire connaitre les
concentrations, il faut faire intervenir les coeiffnts d’activité ; les corrections seront

assez importantes et, en regle générale, ellesuregnt pas étre négligées.

b) Constantes de concentratiorfappelées aussi «constantes apparentes» ou «desstan
stcechiométriqgues»ou «quotients de concentration»). Tous les terdesséquations
d’équilibre sont exprimés en concentrations, @edire en moles par litre. Une
constante de concentration est valable seulemantyp® force ionique donnée (tres
souvent 4u=0.1) . Des expériences & une autre force ionique ndesssiine
correction qui est faible cependant, et que I'ontE®uvent négliger dans les calculs
analytiques.

c) Constantes mixtes (des acides et des bases). Tous les termes degdioagua
d’équilibre sont exprimés en concentration exceéx qui concernent les ions
hydrogenes et les ions hydroxyde, exprimés, ewactnité. Une constante mixte n’est
valable qu’a une force ioniqgue donnée, par exerppi@.1. pour d’'autres valeurs de
M , la constante doit étre corrigée comme danadb)g [28].

b — Complexes mononucléaires :

Les équilibres des complexes en solution peudatdéfinis par des équations déduites
de la loi d’action de masse. On peut considérer datégories deux catégories de réactions :
celles qui conduisent a des especes mononuclésikgset celles qui conduisent a des

especes polynucléaires,\, [28].

Le cas le plus simple de complexes mononucléaseselui oin = 1 ; et la constante de

stabilité de la réactioM + L = ML est définie par la relation :
Ky = [ML]/[M][L] (1)-6

Si plusieurs coordinats se fixent sur I'ion cahtla formation du complexe aura lieu par
des étapes successives et I'équilibre sera détérpan autant de constantes qu’il y aura de

complexes. On pourra donc écrire [28]:
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Etape réactionnelle Constantes
M+ L =ML Ky
ML+ L = ML, K,

ML,_,+L =ML, K,

Ou K;, K,,...,K, sont lexonstantes consécutives ou constantes de stadilitdessivede

la réaction [28].

Dans notre étude, nous utiliserons plus paréceinent le produit des constantes
successives, c'est-a-dire peoduit de stabilité(qu'on appelle ausstonstante de stabilité

globale ouconstante cumulatiyeOn désigne les produits de stabilité pac'est-a-dire :
Bn = ﬁMLn = KiK; ... K = [ML,]/[M][L]" (1-7)

HabituellementK; > K, > K;,... mais on connait des exceptions, de nombreux a&jteur
surtout dans les publications anciennes, utiliselat place des constantes de stabilité et des
produits de stabilité, les quantités inverses,t-éedire les constantes de dissociation (ou

d’instabilité) et les produits de dissociation.

Le symbole que nous avons adopté pour définirclasstantes n’est pas toujours
suffisamment explicite, par exemple, lorsqu'un &gst comporte plusieurs agents
complexants ; c’est pourquoi il sera souvent negessdans la suite dutiliser une
représentation différente. Les especes forméedigsuciation seront précisées en exposant. Il

en résulte que :
L _ — L — 2L _ L __
Kvo=Ki=p1,  Ku, =Ky, Kui,= By Ky, = Pu-

Ces exposants sont particulierement précieux patgréoute ambiguité lorsqu’il s’agit des
complexes acides ou basiques. Si aucun doute ptesgible, on pourra le plus souvent

supprimer ces exposants [28].

c — Complexes polynucléaires :

L’équation générale de formation d’'un complexg/pocléaire est la suivante :
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mM +nL = M,L, (B)-

De mémes que les complexes mononucléaires, pagldes complexes polynucléaires
se forment par étapes successives. Il peut se ipeodifféerentes especes renfermant un
nombre variablesn d’'ions centraux. C’est pourquoi les équations diidae deviennent plus

compliquées [28].

Les constantes de stabilité permettent de treserdiagrammes de distribution des
différents complexes. lls sont précieux car ilsnpettent d’identifier d’'un seul coup d’'ceil les

espéeces predominantes dans les conditions de tierpé [31].

Un premier type de diagramme consiste a porténatdiona correspondant a I'espece
considérée contenant I'ion métallique rapportéa solmme des concentrations des espéeces le
contenant en fonction de la concentration en ligdmd ou de son logarithme décimal changé
de signe. Ainsi dans le cas des complexes des eaaphminés du cuivi€igure IlI-2), les

fractions symbolisées parsont :

_ leut] _[cul] _ lcuL,] .
al - CM H az - CM ) a3 CM 3
[cuL,] | [CuL,] | [cuLg]
4= 3 L5 == 2 6 = CMS (In-9)

L pa 1 -
u Cuf\\/j:llas
R
@ 50 . Culs y,
] Cmi/g&/\
0 — P . ‘\"-.
-6 -4 =2 0 2

Log [NH3}

Figure IlI-2 : Répartition des différents complexeamminés du cuivre en fonction de Log[NH
[28].

Un autre type de diagramme de distribution elsti @ fonction du pH, comme dans le
cas du cuivre avec 'EDTA, ou la variation du pH whilieu réactionnel donne naissance a
plusieurs types de complexes a caracteres aciblasejue selon I&igure IlI-3 donnée dans
les travaux deREILLER etal. Les coefficientscorrespondant aux espéces considérées sont

donnés pour cette figure comme suit :
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[cu?*] L, = [cuHY ], Qs = [cur?7] (I11-10)

Cy ' Cm

cuy?®

Figure I1I-3 : diagramme de répartition du systénteu(ll) —-EDTA [22].

lll — 3 — 2— facteurs influengant stabilité des cmplexes :
a — Aptitude des métaux a se complexer :

Il est difficile de formuler des regles généralas des échelles de force pour la stabilité
des complexes puisque beaucoup d’exceptions aubkesregxistent. Toutefois, certaines
classifications peuvent étres faites afin de nadsra prédire ce qui pourrait avoir lieu en
solution aqueuse [29].

Les cations métalliques de classe A, ayants tdiguration des gaz nobles et incluant
les métaux alcalins, Naet K'; les métaux alcalino-terreux, K¥get C&": et d'autres ions
comme Af* et Sf* coordonnent préférentiellement avec les ligandster@mnt I'oxygéne

comme donneur d’électrons, comme les carbonatebyldroxydes et les borates [28], [29].

Les cations métalliques de classe B, ayants aus-couches d completement remplis
et incluant principalement les cations Cu(l), Agét) Au(l) formes des complexes d’autant
plus stables que le métal est plus noble et geenfia donneur est moins électronégatif. Par

exemple C8" et Hg* forment des complexes trés stables avec les aohsé et cyanur@1].

Les cations métalliques de transition avec des souches d incompletes forment la classe

C, et possedent les deux tendances caractéristiggedasses A et B. La série la plus étudiée
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dans cette classe est celle des métaux divaleni$=®nCo, Ni, Cu et Zn et les résultats ont
montrés que la stabilité des complexes pour cétie augmente progressivement et atteint un
maximum pour le cuivre. La tendance des métauxelivg de cette classe a se complexer est
particulierement marquée avec l'azote, le carban&esouffre comme atome donneur, mais
elle est moins forte avec I'oxygene. Cu(ll) parrepée, qui ressemble beaucoup plus dans

sa tendance a former des complexes aux métauxctieske B [28].

b — Aptitude des coordinats a former des complexes

Les ligands different aussi dans leur capacit®rener des complexes stables. Les
ligands phosphates, hydroxydes et carbonates smstegemples des agents complexant
puissants, tandis que les ions perchlorates,, CED nitrates, N@, considérés comme des

bases faibles montrent une trés faible tendarfioereer des complexes [29].

L’analyste s’intéresse tout particulierement aéxctifs a tres fort pouvoir complexant.
Cette propriété est tres importante si le réaait dervir a un dosage ou a un masquage.
Les agents complexant les plus forts sont ceuwsaoi multidentés et qui forment des cycles
a cing et & six chainons particuliérement stalies.exemple les complexes d’EDTAY*)
et de la 1-10 phénantroline avec des cycles adaiamons sont plus stables que ceux formés

par les carbonates et les sulfates avec des @/jeatre chainons [28], [29].

Les bons agents chélatants multidentés de cestymtedes molécules contenant a la fois
de l'oxygéne et de l'azote, comme atomes donnears,se basant surtout sur des
considérations de  structure, Schwarzenbach a  montp&durquoi I'acide
ethylenediaminetétracétique (EDTA) Conduisait & demplexes extraordinairement stables
[28].

L’EDTA chélate de tres nombreux ions métalliggesviron cinquante). Il donne des
chélates octaédriques présentant six sites de ioatimh par molécule d'ion et par molécule
d’EDTA (Figure 1lI-4). Ce sont donc des chélates 1-1Hgure IlI-4 montre bien que I'ion

meétallique se trouve enserré comme dans une neufiipte [31].
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Figure 111-4 : Structure octaédrique d’un chélate @tal-EDTA (exemple d’'un métal bivalent) [31].

Letableau lll-1donne quelques valeurs de logarithmes décimawoigtantes de

stabilité & force ionique 0.1 mot.IElles ne prennent en compte que le seul équilibre

Tableau Ill.1 Logarithmes décimaux de constantes stabilité métal-EDTA a 20 °C et a force
ionique 0.1 mol.f[31].

Mg~* 8.7 Zrtt 16.7 Ad 7.3
ca’ 10.7 Cd* 16.6 Li* 2.8
Mn** 13.8 Hg* 21.9 N& 1.7
Fef 14.3 PL* 18

Co* 16.3 AF* 16.3

Ni* 18.6 Fe’ 25.1

cu? 18.8 TH 23.2

Ces constantes sont pour la plupart tres élevési n'est pas étonnant. On retrouve
dans ces complexes tous les facteurs de stabdgéchélates, énoncés par Schwarzenbach

Soit :

nombre de molécules de chélateur

- Le rapport . il est de 1, valeur optimale ;

nombre d'ionscoordinateurs

- Le nombre de cycles pentagonaux dans lequel lel mstt&engagé. Il est élevé. Il est

de cing (ce nombre doit étre le plus élevé poss|BH ;

Schwarzenbach a également montré qu’il n’estegpessible d’espérer synthétiser des
agents complexants beaucoup plus puissants.\f@&sgue nombre de complexes métalliques
de l'acide diamino-1,2 cyclohexanetétraacétique GBY ont des constantes de stabilité un
peu plus élevées que les complexes de 'TEDTA maifait ne suggére pas de voie vraiment
nouvelle dans la recherche d’agents chélatantstrbtluction d’atome d’oxygéne dans la
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chaine, sous forme de fonction éther, entre lesi@sod’azote de 'EDTA, peut produire de
nouveaux centres de coordination, mais un tel axggeest que faiblement basique et on ne
peut donc s’attendre qu’a une faible augmentatiopalivoir complexant [28].

lIl - 3 — 3 — Constantes conditionnelles:
a — Définitions :

L’effet des variations de la force ionique suréquilibre est cependant souvent faible
comparativement a celui des différentes réacti@eersdaires. Ces derniéres produisent des
composés dont on ne tient pas compte dans les ashaarbase des procédés analytiques et la
considération de toutes ces réactions perturbatrigeut conduire a des expressions
compliquées. Les réactions parasites habituellesigoinent des ions hydrogéne, des ions

hydroxyde, des substances tampon, des agents amisqet des ions métalliques
perturbateurs.

Dans le domaine de traitement des eaux ou orualpd de récupérer le maximum de
meétaux lourds, on cherche a connaitre la répartiti® ces derniers dans toutes les espéces
existantes en solution a I'équilibre ; Par exemgrbedosant du cuivre avec de I'EDTA, on
désire savoir dans quelles proportions les deustitaants ont réagi, mais aussi les quantités
des différentes formes sous lesquelles le cuiviEEEXTA se trouvent a I'équilibre (sous
forme d’ions libres, ou de complexes, ou de comgdekydroxydés) . De méme, en
précipitant un métal sous forme d’un sel peu selubh cherche a connaitre la quantité totale

de métal restant en solution.

Pour simplifier les calculs, Schwarzenbach eoohiit la notion de constante apparente
en complexométrie. Nous-mémes avons donné a ceti@nrune signification un peu plus
vaste et I'avons utilisé pour calculer I'influende toute une série de réactions secondaires :
réactions d’hydrolyse de l'agent complexant et ‘ten|métallique, formation de chélates
acides ou basiques, réactions secondaires de atiorpéautres ions métalliques présents
avec I'agent complexant et réactions des ions figiiak avec les tampons et les masquants.
Nous avons introduit, sur la suggestion de Kolthefterme de «constante conditionnelle»
pour rappeler que cette grandeur n'est pas comstauais qu’elle dépend deonditions
expérimentales. Reilley a utilisé le terme de «tamte effective» pour la constante apparente
de Schwarzenbach [28].
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Pour préciser la nature de la constante conditi@neous considérons la réaction de

complexation :
M+L =ML (1B)

Il faut noter, que les constantes conditionnefieavent étres utilisées non seulement
pour les eéquilibres de formation de complexes, maissi pour les eéquilibres de

neutralisation, de précipitation et de réactiomkoxe
L’équilibre précédent est défini par I'expression :

[ML]/IM][L] = K, (1-11)
Ou K, est la constante de stabilité.

Pour conserver a I'équation d’équilibre sa forsimaple, tout en considérant I'influence
de toutes les réactions secondaires auxquellesxgmempart M et L, nous définirons une

nouvelle constante :
K' = Ky, = [ML]/[M'][L'] (In-12)

Dans cette expression, [M'] désigne non seulenmgbhcentration de I'ion métallique libre
mais aussi celle de tout le métal en solution mayas réagi avec I'agent complexant.

[M'] = [M] + [M(OH)] + [M(OH),] + - (In-13)

De méme,[L'] désigne non seulement la concentration du codrdilm@ mais encore les

concentrations de toutes les formes d’agent coraplkaxon liée au métal.
[L'] = [L] + [LH] + [LHp] + - (111-14)

K' est laconstante conditionnelldl est souvent préférable de ne pas affectered@dsant
«prime» la constante elle-méme, mais ses indic@ssi,A K,,,;, indique que I'on a tenu
compte des réactions secondaires provenant duinabet non de celles provoquées par I'ion
métallique. K,,;, indique que I'on tient compte des réactions paagie I'ion métallique et
du coordinat [28].

Si, par exemple le zinc est dosé par 'EDTA {¥MHen solution tamponnée par
'ammoniaque, NHet OH entreront en réaction secondaire avec Zn, et id ave[Zn'] et

[Y'] symbolisent alors :
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[Zn'] = [Zn] + [Zn(NH3)] + -+ + [Zn(NH3),] + [ZnOH*] + - + [Zn(0H),*”] (11I-15)

[Y'] = [Y] + [HY] + [H,Y] + [H3Y] + [H,Y] (In-16)

La constante conditionnelle donne alors la relagotre les quantités qui intéressent
effectivement I'analyste : la concentration du piddormégML], la concentration totale du
métal non complexdM'] (en considérant la réaction principale), et lacemrration totale du
coordinat non complexg’] . Cette définition montre qu'une constante conditielle n’est
pas une constante véritable mais gqu’elle dépend coeslitions expérimentales, et tout

particulierement des concentrations des autresesggésentes en solution [28].

L'influence des réactions secondaires se traduitdg®ulement par un changement de la
valeur numérique de la «constante». Dans I'exem@hné plus haut, la valeur d§,,,,y, sera

fixée (& température constante) par le pH et l&eomation de I'ammoniac en solution [28].
b — Calcul des constantes conditionnelles :

Pour calculer des constantes conditionnelles,s natiliserons les coefficients de

réactions secondaires introduits par Schwarzenbach et définis par tpgéons :
ay = [M']/[M] (11-17)
Et
a, = [L']/[L] (11-18)

Les coefficients de réactions secondaires caomstitun moyen de chiffrer I'influence
des réactions parasites, on pourrait les appetesfkcients des réactions parasites». Si M ne
réagit avec L que selon le schéma de réaction sedeabase a la méthode de dosage= 1
Mais si M intervient dans une réaction secondarex al’autres especeagy, > 1 . De méme,
une valeur dex; supérieure a l'unité implique que le coordinatdagit d’'une maniere non
prévu par la réaction principale. La constantetdbikté conditionnelle se calcule d’apres la

relation simple [28] :

Ky = Kup/ay ay {12)]
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Soit ;

log Ky, = log Ky, — log ay, — log a;, (111-20)

ay eta; sont, bien entendu, fonction des constantes dibggides réactions secondaires et,
si A est un coordinat parasite formant divers cax@é mononucléaires avec 'ion métallique

M, la relation mathématique devient :
aneay = [M')/[M] = ([M] + [MA] + -+ [MA,])/[M] (H-21)
Soit :
ameay = 1+ [AlBy + [A]?B, + -+ [A]"B, (111-22)
Tel que :
Br=K,  B= KK, Bn= KK, .K,

aucay st donc un coefficient tenant compte de l'infieenle la réaction secondaire entre M
et A sur la réaction principale entre M et L.

Les constantes3,, sont les produits de stabilité et les termes déalde I'équation (l11-22)
sont les concentrations relatives des difféerentaptexes exprimées en fonction de M pris
comme unité [28].

Généralement le cation métalligMeforme des hydroxydes, d’ou I'expression [32] :

amom = 1+ [0H]1y + [OH]?By + -+ [OH]" By, (11-23)

De méme si B est un cation parasite, donnant do@rgplexes avec le coordinat L, nous
avons [28] :
ay) = 1+ [Blpy + [BI*B + -+ [B]" B (111-24)

a,p) est le coefficient de réaction secondaire tenamtpte de la réaction de L avec B.

Dans I'expression de, ), B peut représenter I'ion hydrogene. C’est le ttaié en détail
par Schwarzenbach ; il constitue la réaction se@ioada plus fréquentes,, est alors le
produit de stabilité du complexe proton-coordinggst-a-dire I'inverse du produit des
constantes de dissociation de I'acide [28] :
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B = 1/k§ss fdiss | [diss (11-25)

Il faut noter qugB] peut aussi étre un autre ion métallique, présans$ ¢h solution a coté de
M [28].

logo
" 12

; . . > pH
14 12 7 2 0

Figure 111-5 : Coefficient de réaction secondaireyy de 'EDTA en fonction du pH [31].

La Figure IlI-5 représentea;, en fonction du pH pour 'EDTA. De plus, le
tableau A-5donne les valeurs de,, a différents pH pour quelques agents complexants,
dont 'EDTA [28].

On constate avec cette derniéere figure que lat@n deay avec le pH peut étre

considérable par exemple & pH= 2.3dpg 12 et & pH= 12 lag, =~ 0 [31].

L’analyste a souvent a résoudre le probleme dwktdkes constantes conditionnelles des
systemes contenant, non pas un, mais plusieurs as#epui interferent. On peut savoir
simultanément plusieurs coordinats réagissant Bivetplusieurs cations réagissant avec L.
A partir des valeurs particulieres des constanteslthque systeme, on peut calculer un

coefficient globaklr,, en utilisant les équations [28] :

Et

ap, = CZM(BI) + CZM(B”) + -+ (1 - q) (|“'27)
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Les chiffres romains désignent les différents dtuesits parasites p et q étant leurs
nombres. On comprendra la présence des dernrengdeentre parenthéses, en remarquant
gue chaque coefficient individuet,, est égal a[M’]/[M] par définition. Dans cette
expression[M'] contient[M] en plus des concentrations de toutes les espacréds par les

réactions entre M et le coordinat parasite. Champedficient individuela,, contient donc le

terme 1, tenant compte ] ; on ajoute les derniers termes des équationgglet (111-27)

pour éviter de faire apparaiti®] et[L] plus d’une fois [28].

¢ — Complexes acides et basiques :

L’influence des ions hydrogéene sur la formatioes ccomplexes a été étudiée au
paragraphe préceédent en raisonnant @y, . Les ions hydroxyde réagissent avec les ions
meétalliques de facon analogue et il faut tenir camg@e ces réactions secondaires tres
fortement perturbatrices. Dans son travaille joliena I'analyste utilise des solutions
contenant des ions métalliques et des ions hydexgdlil est important de connaitre la nature
et les effets des réactions entre ces especesem|gs].

Les complexes hydroxydés résultent de I'hydrolyse ions métalliques, inéluctable en
milieu aqueux. L’hydrolyse des ions métalliquestp&tve définie de deux fagons différentes

d’ailleurs équivalentes [31].

Selon un premier point de vue, elle peut étresictinée, comme résultant de la réaction
de l'anion hydroxyde OHavec un ion métallique pour donner le complexe twar

correspondant selon :
M™ + 0H™ = [M(OH)]®V+* (11-28)

En réalité, c’'est le complexe aqua qui subit ce@iaction. Dans le cas d'un complexe

octaédrique, elle s’écrit :
[M(H,0)g]™" + OH™ = [M(H,0)s(0OH)]™ Y+ + H,0 (11-29)

Il peut se produire plusieurs substitutions sudeesspar I'anion hydroxyde. Cette fagcon de
définir 'hydrolyse permet de la considérer commeésuttant d'un phénoméne de
complexation. Il s’agit bien |a, en effet, de ldstitution d’'une molécule d’eau du complexe

aqua par le ligand hydroxo.
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Selon un deuxieme point de vue, I'hydrolyse d’unoramétallique résulte de I'acidité de
son complexe «aqua». Par exemple, la formation domptexe ci-dessus

[M(H,0)s(0H)]™V* résulte de I'équilibre [31] :
[M(H,0)¢]™" + H,0 = [M(H,0)s(0H)]™ Y+ + H,0* (11-30)

Quelle que soit la définition adoptée, il appagaie le phénomene d’hydrolyse de I'ion
métallique s’accompagne d’'une acidification du euili Le tableau IlI-2 mentionne des
valeurs de constantes de stabilité successivesapiades produits de solubilité de quelques

complexes hydroxo [31] :

Tableau I11.2 : constantes de stabilités de quelgusomplexes mononucléaires hydroxo [28], [33].

logp,® logp. logps  log s log Ks (ory
Fe’* 11.0 217 3 3 (Fe(OH)s) -37.9
Al B B B 33.3  (AI(OH)) -31.6
cu?®* 6.0 14.3 B B (Cu(OH),) -18.2
Fe’* 4.5 N 3 N (Fe(OH)) -14.7
Mn?#* 3.4 5 5 5 (Mn(OH) ») -12.3
Zn** 4.5 B 14.4 155  (Zn(OH) -15.3
cd** 4.3 7.7 10.3 12.0  (Cd(OH),) -13.2

&p; est la constante d’équilibre de la réactiam; + 0H~ = [M(OH)]® D+
b K¢ est la constante d'équilibre de la réactioH),, = M™ +nOH"

¢) indique une valeur estimée.

Le phénomene d’hydrolyse peut jouer un rble a#érsble lors de la formation de
complexes, pour plusieurs raisons. La premiére ésime en disant gu'il induit une
compétition entre le ligand L et les ions hydra@@bl" pour I'ion métallique. La deuxiéme
raison provient du fait que les complexes hydroxuvent donner lieu a la formation
d’hydroxydes et d’oxydes insolubles. Il interviesbrs le phénoméne supplémentaire de
précipitation. On peut parler d’interaction com@8an-précipitation. Naturellement, tous ces
processus sont sous la dépendance du pH puistpriilsntervenir I'existence des complexes
hydroxo [31].
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Si on prend 'exemple de la compétition entreitess hydroxo OHet 'EDTA pour la
complexation du cuivre Cu(ll) en milieu agueux,tmuve les deux réactions principales dans

le milieu [31] :

[cur?7]

2+ 4— 2— —
Cu“" +Y* = CuY K, = A

(11-31)
Cu®t +20H = CU.(OH)Z(S) KS (0H) = [Cu2+][0H_]2 (|||-32)
Et la somme de ces deux réactions nous donnedaa@auivante :
CuY?™ + 20H™ = Cu(OH),5) + Y4~ (11-33)

Dont la constante globale est :

[Y4—] [Y4—][Cu2+] 1 10—18.8 ~
= = = = = 10706
[CuYZ [[OH ]2 [CuYZ |[OH 2[Cu?"] K. Keom  10-182
(oH)

Donc la constanfé ~ 0.25.

Il est vrai que cette constante est inférieufle @ qui conduit a dire que la réaction de
complexation est prédominante mais pas suffisammemir négliger les quantités
d’hydroxyde insoluble formés principalement dans delieux alcalins. Lorsqu’on travaille
dans le domaine de traitement des eaux il seragssire de prendre en considération ces

quantités formés de complexes hydroxyde (Cu(&#)
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Figure 111-6 : valeurs de Logawon relatives a la formation de complexes hydroxydes
mononucléaires du Cd, Fe(ll), Hg(IPb(ll) et Cu(ll) [28].

La réaction d’hydrolyse entre les ions métakigjet les ions hydroxyde peut conduire a
des ions basiques mononucléaires ou polynucléaitesien a des hydroxydes métalliques
qui peuvent précipiter. Les produits d’hydrolysebd@ucoup de métaux sont polynucléaires,
le taux de formation de complexe est fonction remesment de la concentration du coordinat
et dupH, mais aussi de la concentration totale du métasi par exemple pour le cuivre

Cu(ll). Les constantes de stabilités sont données titableau A-let L’expression exacte de

Acucom) €St [28]:

Acuom = [Cu'1/[Cul = 1+ [0H7]10® + [0H71210"*3 + [0H~]? [Cu?*]10'7 (111-34)

D’autres difficultés surgissent lorsqu’on désuadculer les constantes conditionnelles
d’'un complexe en fonction dpH. Considérons a nouveau comme exemple le complexe
'EDTA avec le cuivre Cu (Il). L'ion Cu (ll) formevec 'EDTA (HyY) non seulement le
complexe CuY, mais aussi un complexe acide CuHY un complexe basique CuOHY
dont toutes les constantes de stabilité sont cantableau A-3. Comment ces réactions

modifient-elles la valeur de la constante conditigie ?
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Cette question représente un probleme généralidtarét considérable car de tres nombreux
métaux et agents complexants donnent des compoatsyaes. C'est pourquoi nous allons

examiner en détail le cas général.

Si l'on doit étudier une propriété particulieréurd complexe ML, la formation
simultanée d'un autre complexe, possédant d’autesctéristiques, modifiera les résultats.
Par exemple, une méthode photométrique basée suaulaur de ML suppose que tout le
métal se présente sous cette forme. La formationotoplexe MHL est donc une réaction
parasite et il faut utiliser un coefficienty,,y pour corriger cette interférence. Des
considérations analogues s’appliquent si, pour amgyse gravimétrique, on précipite le
composé complexe ML. Mais si la réaction entre MLeest utilisée pour un dosage
complexométrique, peu importe si c’est ML, ou MHlL BIOHL qui se forme ; le seul point
essentiel est que M et L se combinent dans le radpo 1. Néanmoins, I'équilibre sera

modifié, et il faudra remplacer [ML], dans I'équatide la constante conditionnelle, par :
[ML] + [MHL] + --- (Ou biedML] + [MOHL] + ---)
D’aprés nos précédentes notations, nous écrivons :
[(ML)'] = [ML] + [MHL] (11-35)

Ou[(ML)'] est la somme des concentrations de toutes lesesspéntenant M et L dans le

rapport molaire 1 : 1. Il en résulte que
ampany = [(ML)']/IML] = 1 + [H*]Kjjy, (1-36)
Ou K}, estla constante de protolyse de MHL définie par :
Kitn, = [MHL]/[ML][H"] (11-37)

Si le complexe fixe plusieurs ions hydrogene, la&tipn (111-36) comportera des termes
supplémentaires analogues a ceux des équatiorspondantes (111-22gt (111-24).
en considérant toutes les réactions secondairasterviennent ML, M et L, la constante

conditionnelle est égale a
Ky = (ayr/am ay) Ky, (11-38)

En dautres termes, on peut calculer la constaataitonnelle d’'une maniére analogue a

celle indiquée plus haut. On doit seulement faitervenir un troisieme coefficient, en plus
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des deux précédents,,; augmente la valeur de la constante conditionnafidis quex,, et

a;, la diminuent.

On peut traiter de la méme facon la formation diamplexe basique. La constankg,;

est multipliee pawy;, (o) deéfini par :
auony = [((ML)']/[ML] = (IML] + [MOHL])/[ML]

Ou
Ko, =[MOHL]/[ML][OH"] (111-40)

Les complexes renfermant plus d'un ion hydroxydeessitent I'introduction de termes
supplémentaires dans I'équation (I11-39)

On peut calculer la constante conditionnelle de €ua¥ns différentes conditions, grace au
raisonnement précédent. C’est ainsi que I'on obtencourbes représentée sufiigure 111.5

On constate que la constante conditionnelle pocuilae atteint sa valeur maximale pour une

solution apH 9 et ceci en négligeant la formation du complex€¢OH); 44[28].
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Figure I11-7: Constantes de stabilité conditionnedb,K yy(yyy , de différents complexes

métalliques de 'EDTA en fonction du pH (en négligat la formation du Cu(OH).qpour Cu)[28].
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Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

IV — Modélisation des équilibres de complexation :
IV — 1 — Introduction :

La technique de séparation membranaire d’ultrafibn assistée par complexation est
largement appliquée pour la séparation des macémlgls et des ions des métaux lourds a
partir des flux aqueux, puisqu’elle présente de Imaux avantages par rapport a dautres
méthodes de séparation comme I'osmose inverdseéatitians le dessalement d’eau de mer
(moins d’énergies consommeée). Dans ce domaine @ipmur but de récupérer le maximum
de métaux lourds, on cherche a connaitre la répartie ces derniers dans toutes les espéeces

existantes en solution a I'équilibre.

Le travail de ce chapitre consiste a calculex eptimiser les conditions des réactions
du cuivre avec 'EDTA et I'acide citrique (pH, coomgition du mélange initial,...). On désire
savoir dans quelles proportions le cation métadliqCf") et les agents complexants
réagissent, ainsi que les quantités des différdatases sous lesquelles le cuivre et les agents
complexants se trouvent a I'équilibre (sous foruieons libres, de complexes, ou
d’hydroxydes) et ceci afin de minimiser I'effet de&actions parasites sur le rendement de la
complexation, pour cela on a résolu un systeme udons algébriques non-linéaires
représentant I'ensemble des équilibres dans leemitle complexation, en utilisant un
algorithme de résolution et une simulation MATLARes parametres d’entrée du programme

sont le pH et la composition des mélanges initi@uwivre, EDTA),(Cuivre, Acide citrique).
En résumé, I'étude menée dans ce chapitre se dimis®is étapes principales :

- la premiére est celle de l'influence de la compmsi du mélange initial sur les
équilibres acido-basique de 'EDTA et de I'acid&iqgue.

- La deuxiéme étape est celle de I'étude de linfagenlu pH sur la formation des
différents complexes.

- la troisieme étape est celle de I'optimisation’dercés des agents complexants, afin

de minimiser l'influence des réactions parasites.

63



Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

IV -2 — Méthode de calcul :

L’étude de I'équilibre de complexation reviengstimer les concentrations a I'équilibre,
des différentes especes présentes dans le mili@ettk réaction et leurs influences sur la
formation et la stabilité des complexes. Des espaa&es que le métal et 'agent complexant
entrent dans des réactions parasites qui consontasmuantités soit du métal soit de I'agent
complexant (comme les équilibres acido-basiqueBHEIETA ou ceux de I'acide citrique ou
encore les hydroxydes de Cuivre qui se forme gtkebasiques). Dans notre présente étude
nous ne considérons que les proton¥ @ les ions Hydroxydes OHdonc le principal
facteur qui va influencer I'équilibre de notre réacc de complexation sera le pH du milieu.

IV—-2—-1-Casduligand EDTA :

Dans le cas de la complexation avec 'EDTA, notibeu sera la somme des réactions

suivantes :

HY = HyY~ + H* K,y = % (IV-1)
HyY™ = H,Y? + H* K, = % (IV-2)
H,Y?™ = HY3™ + #* K, = [”[Y;% (IV-3)
HY3™ =2Y* +H* Koy = %f]ﬁ (IV-4)
Cu* + Y+ = Cuy? K, = % (IV-5)
Cur? +H* = Cully™ K, = % IV46)
CuY?™ + OH™ = CuOHY*~ Kot = % (V-7
Cu®* + OH™ = CuOH* K, = % (IV-8)
CuOH* + OH™ = Cu(OH),aq Ky = % V{9)
2Cu* + 20H™ 2 Cu,(OH),*Y K, = leus0mz7] 4iY))

[Cu?*]?[oH"]?
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L’estimation des concentrations des differentgseees dans le milieu de complexation

revient a résoudre le systéme non linéaire comges&quations suivantes:

1- Les constantes de formation des complexes et dediégion de 'EDTA :

K. — [cur?] CKH = [CuHY ] KOH  _ [cuoHY3"] . _ [cuoH™]

L7 [euzt)ly4) > TMAL T qeyy2-)[g+]  TMOHL T [cuy2-lon-] T ™ T [cuzt][0H")

K. = lcumaaql b _ [cu0)*] 0 [HsY7] [H1] _ [my?)

M2 7 [cuoHt][oH"]" % T [cuztR[on=12 T T [Hy] 92T [Hyy]
_ [ty _

Kas = Tya + Kas = T

2- Les bilans de masse :
[Y4] + [CuY? ]+ [HY® ] + [HZYZ_] + [HY 7]+ [H, Y]+ [CuHY "] + [CuOHY?"] = [Y4_]0
[Cu?*] + [CuY?™] 4 [Cu(OH)*] + [Cu, (OH),**] + [Cu(OH),aq] + [CuHY ] + [CuOHY3"] = [Cu?*],

En simplifiant ce systeme d’équation, on aboutiha équation polynomiale du troisieme

degré, dans laquelle I'inconnu est la concentrdtiafb] :
a;.b, [Cu?*1® + (ay.by + ay.by) [Cu?*1? + (ag.by + as. [Y*" o — [Cu?*]y.by) [Cu?*] = [Cu?*]y.by = 0O
Tel que:a, , a,, as, by, b, sont des fonctions du pH.

IV — 2 — 2 — Cas du ligand Acide citrique :

Dans le cas de l'acide citrique on trouve danmikeu de complexation les réactions

suivantes :

HyL = HyL™ + H* K, = “’Z[LH_—ng’m (IV-11)
H,L” = HL>~ + H' Ky, = % (IV-12)
HI*~ 2 3 +H' K, = % (IV-13)
Cu?* + I3~ = Cul~ K, = % (IV-14)
Cu?* + HL®™ = CuHL Kopy = % (15)
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_ CuH3L**
Cu?* + 2H* + HL?™ 2 CulsL*  Kogs = [Cuzﬂ]l[‘sz_][]Hﬂz (IV-16)

[cuoH]

Cu?* + OH™ = CuOH" K = osrion VL)
- [Cu(OH ]

CUOH" + OH™ = CulOH)zaq Ky = A0zt 8)
2+

2Cu* + 20H™ = Cuy(OH),*" _ leuz(0m,™] ()

a7 [cuz*]2[0H"]?

Pour estimer les concentrations des différentegoesy) on va résoudre le systeme qui se

compose des équations suivantes :

1- Les constantes de formation des complexes et dedi@ion de I'acide citrique :

_[eurl _ [cuHL] ] _ [CuH5L2*] . __ [cuoH™]
Ky = [cuz+][L3-]  Kear = [cu2+][HL2-]  Keas = [cu?+][HL2=][H*]2 Kiny = [cu+][0H-]
K. — lcu©meadl o _ [Cua(OM:*] L (LTI L e [HIZT] )

m2 = [cuoHt][oH-] ' % T [cuzt]2[oH-]2 ' Al [HsL] ' a2 [H,Lm]

_ [l

Koz = [HL2"]

2- Les bilans de masse :
(1371 + [CuL™ ]+ [HL*"] + [H,L™]+ [H3L] + [CuHL ] + [CuH;1%*] = [L*7],
[Cu?*] + [CuL™] + [Cu(OH)*] + [Cu,(OH),** ] + [Cu(OH),aq) + [CuHL] + [CuH;L1%*] = [Cu?*],

En simplifiant ce systeme d’équation, on aboutgsheomme dans le cas de 'EDTA a une

éguation polynomiale du troisieme degre, dans lkegjlimconnu est la concentratiqau?*] :
al. b2 [Cu2+]3 + (al. bl + az. bz) [Cu2+]2 + (az. bl + a3. [L3—]0 - [Cu2+]0. bz) [Cu2+] - [Cu2+]0. bl = 0

Tel queaa, , a,, as, by, b, sont des fonctions du pH.

La résolution des équations polynomiales tif@egré obtenues a été faite a l'aide du
logiciel MATLAB 7.7, en calculant les valeurs prep des matrices compagnons de ces

polynémes.
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IV— 3 — Influence de la concentration initiale desleux ligands (EDTA, acide citrique)

sur leurs équilibres acido- basiques dans le miliede complexation:

IV—-3—-1-Cas duligand EDTA:

I — \ \

| N | | I

‘r————x\——# ———————— = mmm - o

| N | I

| \ | I
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Figure IV-1 : Diagramme de répartition de 'EDTA suses différentes especes en fonction
du pH.

Le diagramme de distribution dans cette figuprgsente les fractions de concentration
des différentes formes sous lesquels pourraitendi®DTA en solution aqueuse par rapport a

sa concentration initiale.

% (Répartition de I'EDTA)pour l'espéce i = 1;)1—(1)x§]¢ (IvV-20)
4110

Tel que :
i : désigne les différentes formes de 'EDTANHHsY , HoY?, HY®, Y*).

[i] = : désigne la concentration de I'espéce i a I'élgrgldu systeme acido-basique [34].

Comme I'EDTA est un tétra acide, il donnera rexise a quatre couples ou équilibres acido-
basiques (WY/HsY", HsY/H,Y?, HY?/HY®, HY*/Y*) avec quatre constantes de
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dissociation (Ka10?%, Ka-10%"° Ka-10%%* Ka-10°*) et cing domaines de
prédominance délimités par quatre valeurs de pK&a2.07, pKa=2.75, pKa=6.24,
pKa,=10.34) [28].

H,Y HyY" H,Y?* HY?* VAl

| | | | »
| | | | gl

pKay=2.07 pKa=2.75 pKa;=6.24 pKa,=10.34 pH

Figure IV- 2 : Domaines de prédominance des cingeéses de 'EDTA [28].

On remarque que les deux premiéres constantdssteciation sont du méme ordre de
grandeur, ce qui suggere que les deux protonsqogsi se dissocient a partir des extrémités
opposeées de la molécule qui est relativement langaeaison de leur éloignement, la charge
négative créée par la premiére dissociation n'edfgzas beaucoup le départ du deuxiéme
proton. Toutefois, il n’en est pas de méme en ¢eagpucerne la dissociation des deux autres
protons qui sont beaucoup plus proches des aniafmxylate formés lors des premieres

dissociations [32].

Ce diagramme montre aussi que les quatre esgedd#sDTA ne peuvent exister seules,
car méme dans les zones ou il apparait que ledbeouwe répartition sont nulles, elles

prennent de tres faibles valeurs sans s’annuler.

Les équilibres acido-basiques du tétra acide E¥bAt fortement influencés par la
présence des autres équilibres existants dandiurde complexation du cuivre (formation
des complexes Cu-EDTA, formation des Hydroxydes adévre...). Ces équilibres

consomment une partie de 'EDTA et déplacent lesliéges acido-basiques.

La variation de la concentration initiale en EDTH#ilisée pour la complexation du
cuivre (Cu Il) reste aussi a I'origine de la véda importante des concentrations de ses cing
formes a I'équilibre puisque ces derniéres somslipar les constantes d'acidité {KKap,

Kag, Ka;) Comme le montre les figures suivantes de la tiéjoar de I'EDTA en fonction du

pH établies pour différents mélanges initiaux (C&\EDTA).
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Figure 1V-3 : Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu Il) pour un mélange i@l équimolaire ([Y*] o= [CU*"] ¢=5.10°M).
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Figure 1V-4: Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu Il) pour un mélange inétl ([Y *]0=8.10°M, [Cu?"] ,=5.10°M).
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Figure 1V-5 : Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu Il) pour un mélange ifél ([Y *]=1.5. 10°M, [Cu*"] ,=5.10°M).
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Figure IV-6: Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu Il) pour un mélange inétl ([Y *]0=3.10°M, [Cu?"] ,=5.10°M).
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La comparaison entre les quatre derniéres counb@stre que le meélange initial
equimolaire (Cuivre, EDTA) consomme presque lalitétde 'EDTA initial sur une plage du
pH entre 2 et 11. Cette consommation est probabiedue a la formation des complexes et
des hydroxydes de cuivre (complexe Cu-EDTA et hygile Cu(OH)q). Dans les autres
meélanges initiaux représentant un exces d’EDTAulantité restante pour ce dernier sous ses
différentes especes commence a Ss'accroitre avecexe#s et les formes des courbes
s’approchent de plus en plus de celle deFigure 1V-1 ou on a la répartition sans
complexation. Ceci est essentiellement du a l'acdation de la quantité restante de lEDTA
gui na pas été convertie en complexes et quidestplus en plus importante avec
l'augmentation de sa quantité initiale. Cette gi@mestante I’EDTA va étre essentiellement

répartie sur ses différentes formesYHHsY ", HoY?, HY®, Y*).

IV — 3 — 2 — Cas du ligand Acide citrique :

100

% L(3-)
% HL(2-)
%H2L() M
%H3L

90

80

70

60 27 / R B
50 { e e i e -
40 / /-\ I ——_—_————_—_———— -

30 / \\ e —————————————S—" B

% (Répartition de I'Acide Citrique)

20 / / ) . N\ L ___________ |

10 . p! R i R —

Figure IV-7 : Diagramme de répartition de I'Acideittique sur ses différentes especes en fonction
du pH.

Dans laFigure V-7, on a représenté les fractions de concentratiesglifférentes
formes sous lesquels I'acide citrique existe ememibqueux par rapport a sa concentration
initiale :

% (Répartition de I'acide citrique)pour l'espéce i = 1;)}({)?}1]; (IV-21)
3410
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Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

Tel que :
i : désigne les différentes formes de I'acide gitg (HL, HoL", HL®, L®).
[i] = : désigne la concentration de I'espéce i a I'éorgldu systeme acido-basique [34].

L’acide citrique est un triacide carboxylique fdemule GHsO; dont la dissociation donne
trois couples acido-basiquess(H H,L, H,L7 HL?, HL?/ L*) ayant trois constantes de
dissociation (Ka10°"® Ka-10 *"® Kag-10 ®*9 et quatre domaines de prédominance

délimités par trois valeurs de pKa (pkeB.13, pKa=4.76, pKa=6.40) [9].

Hsl HoL HL*> L*

»
| | | g

pKa=3.13 pKa=4.76  pKas=6.40 pH

Figure IV-8 : Domaines de prédominance des espetes$acide citrique [9].

Les équilibres acido-basiques du triacide acitiigue comme ceux de I'EDTA sont
fortement influencés par la présence des autredibkga existants dans le milieu de
complexation du cuivre (formation des complexes -ACide citrique, formation des
Hydroxydes de cuivre...). Ces équilibres consommerd quantité de l'acide citrique et
déplacent les équilibres acido-basiques.

La variation de la concentration initiale en Aiditrique utilisé pour la complexation
du cuivre (Cu Il) reste aussi a l'origine de larigBon importante des concentrations de ses
guatre formes a I'équilibre puisque ces dernieces Bées par les constantes d’'acidité (Ka
Kap, Kag). Les figures suivantes montrent la répartitior’ deide citrique en fonction du pH

établie pour différents mélanges initiaux (Cuivkeide citrique).
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Figure IV-9 : Diagramme de répartition de I'Acideittique en solution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu Il) pour un mélange inétl équimolaire ([L*] o= [Cu?"] =5.10°M).
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Figure IV-10: Diagramme de répartition de I'Acideittique en solution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu I1) pour un mélange indt ([L %] =6.10°M, [Cu®*]o=5.10°M).

73



Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation
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Figure 1V-11 : Diagramme de répartition de I'’Acideitrique en solution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu I1) pour un mélange inétl (JL*]o=1. 10°M, [Cu®]¢=5.10°M).

% (Répartition de I'Acide Citrique)

pH

Figure IV-12 : Diagramme de répartition de I'Acideitrique en solution aqueuse utilisée dans la
complexation du Cuivre (Cu Il) pour un mélange inétl (L *]o=2. 10°M, [Cu®]¢=5.10°M).
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Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

La comparaison entre I&sgures V-9, 1V-10, IV-11 et IV-12 montre aussi comme dans
le cas de 'EDTA que le mélange équimolaire estiicglli consomme presque tout I'acide
citrigue dans les équilibres de formation des cexgd Cu-Acide citrique (CuL CuHL,
CuHsL?") et des hydroxydes de cuivre (Cu(QHtY, et ceci pour le domaine du pH entre 2 et
12, mais en augmentant I'exces d’acide citriquearnarque I'augmentation des quantités de
ses différentes espécess(HH,L", HL?, L %) qui est due essentiellement & I'accumulation de
'acide citrigue qui n'a pas réagie dans les éhtels de complexation et la forme du
diagramme de répartition s’approche de plus en giuselle de la&igure IV-7 ou on a la

répartition sans complexation.

IV — 4 — Influence du pH sur la formation des commxes; Cu-EDTA, Cu-Acide

citrique et des Hydroxydes de cuivre dans le miliede complexation :

IV—-4—-1-Casduligand EDTA:

-10
12 N S

A4 b

—a— Log[Cu *']

Log 10 des Concentrations des différentes
especes du cuivre (Cu Il)

16 K]
L —e— Log[CuOH ]
-18 |- —A— Log[Cu(OH) 2(aq)] 777777777777777777777777777777777777777777777777 .
N N [ 7 150 M N S S B
| | 2 | 2 | 2 | 2 | 2
0 2 4 6 8 10 12 14

Figure IV- 13: Variation du logarithme décimal desoncentrations du complexe (CGY et des
hydroxydes de cuivre avec le pH du milieu de compt®n pour un mélange équimolaire
(IY *1 0= [CU*'] ¢=5.10 *M).
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Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

D’aprés la figure représentant I'influence du ptt les concentrations du complexe
(CuY?) et des hydroxydes du cuivrBigure IV-13), on remarque que la courbe du complexe
formé représente un palier maximal dans la plagepiduallant de 4 a 10, tandis que la
concentration du cuivre restant diminue avec legitteci est probablement da a la formation
d'une part du complexe et d'autre part a 'augm@miades quantités d’hydroxydes
(Cu(OH)aq) formeés qui consommeront d’avantage de cuivre s¥@omplexation. On peut

dire aussi que I'espéce Cu(QH) se forme d’avantage par rapport & CUOH

La constante conditionnelleclty: donne la relation entre les quantités qui intérgsse
I'analyste : la concentration du produit formé [GJYY=EDTA), la concentration totale du
métal non complexé [Cu’] (en considérant la réacprincipale), et la concentration totale du
coordinat non complexé [Y'].

Pour calculer la constante conditionnelle dansde d@e I'EDTA, nous utiliserons les
coefficients de réactions secondairgs introduits par Schwarzenbach et définis par les

équations [28];
o cuon) = [CU') [Cu]=1+ [OH] B1+ [OH] ? B, + Kq [OH] [Cu™ (IV-22)
Et
oy = [YV [YI= 1+ [H ] Bot [H']? o+ [H']° o+ [H]* Ba (IV-23)
Tel que :

- PB1, P2 ..., Bn: sont les Produits des constantes de stabégdarmes acido-basiques

de 'EDTA ou des hydroxydes de cuivre.

1 1 1 1 1 1 1 1 1

1
Pour 'lEDTA: B =—, B, =— — , B =— — — , B, = — — ——
A Ka1 h2 Ka1 Kaz Bs Ka1 Kaz Ka3 2 Ka1 Kaz Kas Kaa

Pour les hydroxydes de cuivrfy: = K1, B2 = K Kz -

- Km1, Km2: sont les constantes de stabilité des complexgisjloes mononucléaires
(Cu(OH),Cu(OH)ag).

- Ky la constante de stabilité du complexe di nuokégiu(OH) ") [28].
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Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

Les coefficients des réactions secondaires d¢aesti un moyen de chiffrer l'influence
des réactions parasites, on pourrait les appeleefticients des réactions parasites». La

constante de stabilité conditionnelle se calcuépds la relation simple [28]:
Keuwy = Keuy / dcu(oHy . oy (H) (IV-24)
Soit :

Loy = Log Keuy — Logacu(or) - LOG oty () (IvV-25)

25 — T T————T———————
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Figure IV-14 : variation du logarithme décimal desoefficients de réactions secondaires et de la
constante conditionnelle avec le pH, pour un mélanégquimolaire ([Y*], = [CU?"] =5.10°M).
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Figure IV-15 : influence de la formation du Cu(OH)aq) sur I'allure de la courbe de constante
conditionnelle et des courbes des coefficients éactions secondaires dans le cas de I'EDTA

Le tracé de la constante conditionnelle en fomctiu pH (Figure 1V-14) est dans le but
de déterminer son optimum, qui représente le @iANdnt la quantité maximale de
complexes (Cu-EDTA) formés en tenant compte destiéa de cuivre et ’EDTA restantes
ou n'ayant pas participées a la complexation remtés par les courbes de variation de

a(cu(oH)) et de variation dla(y(H)) .

LaFigure 1V-15 montre que la quantité formée en Cu(Qgl) fait déplacer 'optimum
de la constante conditionnelle vers les pH |égergraeides (pH opt entre 5 et 6) dans le cas
ou elle est comptabilisée et vers les pH légererhasiques (pH opt =9) dans le cas ou ce
complexe ne sera pas comptabilisé ou négligé etmeatre sans doute I'importance de
l'introduction de ce terme dans la précision desiltats.la référence intitulée «les complexes
en chimie analytigue» de A.RINGBOM donne des réssilen ne tenant pas compte des
quantités de complexe Cu(Ofdy formés principalement dans le domaine basiquéeset
courbes obtenues par cet auteur sont presque lagsrgue celles en pointillés (discontinues)
dans laFigure 1V-15 dans le cas de 'EDTA et dansHegure 1V-19 en dessous pour l'acide

citrique.
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Figure IV -16: Diagramme de répartition du cuivreus ses différents complexes avec 'EDTA en
fonction du pH.

LaFigure IV-16 représentant la répartition du cation métalliqué*Gur les différents
complexes formés avec 'EDTA nous montre I'existermte trois types de complexes Cu-
EDTA, et ceci suivant le domaine de pH du milieacténnel : le complexe acide CuHY
formé dans le domaine acide et dont le maximunatésint pour pH=1.8, le complexe le plus
stable Cu¥ (avec une constante de stabilité de=KL0'®® existant dans les deux domaines
acide et basique, et dont le palier maximal s’é@agpH = 5 jusqu'a pH=9, et le complexe
basique CUOHY formé essentiellement & des pH élevés allant delpHusqu'a pH=14. Les
deux complexes acide et basique sont considérémeomeu stables puisqu’ils ne donnent

pas de paliers mais seulement des maximums.
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IV — 4 — 2 — Cas du ligand acide citrique :

O -
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Figure IV-17: Variation du logarithme décimal desomcentrations du complexe (CulLet des
hydroxydes de cuivre avec le pH pour un mélangeiétplaire ([L*] o= [Cu*] .=5.10°M).

On remarque d'aprés Igigure 1V-17, que le complexe Culatteint sa quantité
maximale représentée par un palier dans la plagpHiallant de 3 a 11, tandis que la
concentration du cuivre restant diminue avec le gtiteci est dd a la formation du complexe

CuL et 'augmentation des quantités du complexe hygtexCu(OH)aq)

Pour le calcul de la constante conditionnellesdén cas de l'acide citrique, nous
utiliserons les coefficients de réactions secomdair définis par les équations ; (IV-22) et

I'équation suivante [28]:

o) = L]/ [L]= 1+ [H 7] B+ [H]? B+ [H']° Bs (IV-26)

80



Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

Tel que :

- PBwu P2 .., Pn: les Produits des constantes de stabilité desdemlacido-basiques de

I’Acide citrique ou des hydroxydes de cuivre.

. . 1 1 1 1 1 1
. Pourlamdemtnqueﬁlza,ﬁzzagz,’ggzaK_aZK_as

* Pour les hydroxydes de cuivre8; = K1, B2 = K1 Kz -

- Kmi, Kmz2: les constantes de stabilité des complexes besiounonucléaires
- Kg: la constante de stabilité du complexe di nuodéaCw(OH) ,**) [28].
Les coefficients de réactions secondaires dacadele I'acide citrique sont définis par [28]:

Keuwr = Keu / o cuon) @ LH) (IV-27)
Soit :
Logdfw = Log Keu — Loga cuory - LOga Lw) (IV-28)

* ' : : : ; ! j T i T T T
] mLlog(a ‘

—— LOg(aL(H)) |
—A—Log(K_,..) [+

Cu(OH))

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

et de la constante conditionnelle

Log10 des coefficients de réactions secondaires

Figure IV-18 : variation du logarithme décimal desoefficients de réactions secondaires et de la
constante conditionnelle avec le pH, pour un mélangquimolaire ([1*], = [CU?"] ¢=5.10°M).
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la constante conditionnelle

Log10 des coefficients de complexation et de

Figure IV-19 : influence de la formation du Cu(OH)aq) sur I'allure de la courbe de constante
conditionnelle et des courbes des coefficients élactions secondaires dans le cas de I'acide
citrique.

Le tracé du logarithme décimal de la constaotelitionnelle en fonction du pH, dans
la Figure 1V-18 (Log K¢y = f (pH)), détermine I'optimum de cette constagie désigne la
guantité maximale du complexe Cubrmée. Cet optimum est de pH= 5 pour les résulta
donnés par le calcul.

Si on néglige la formation du complexe hydroxy@a(OH)@q I'optimum de la
constante conditionnelle se déplacera vers le dwmnde pH Iégerement basique (pH entre 7
et 8) comme dans Rigure 1V-19. Ceci est aussi le cas de certains ouvrages carelaede
A. RINGBOM dont les estimations obtenues, donnest inémes courbes que celles en
pointillés (discontinues) dans agure 1V-19.
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Figure IV-20: Diagramme de répartition du cuivre swses différents complexes avec I'acide citrique
en fonction du pH.

D'aprés laFigure 1V-20, qui montre la répartition du cuivre (€ sur les différents
complexes formés avec l'acide citrique, on constiagistence de trois types de complexes ;
un premier complexe acide Cgltf* dans le domaine acide jusqu'da pH=4, un deuxiéme
complexe acide CuHL dont la quantité est trés éadilpresque nulle aux alentours de pH=2,
et le complexe le plus stable Cutlont I'existence est dans les deux domaines agide
basique et le palier de sa quantité maximale (qoue=sine répartition de 100%) s’étend de

pH= 4 jusqu'a pH=10.
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IV — 5 —Optimisation de I'exces des agents complexants dalesmélange initial :

o Y S S S " " " " S—" " " " " "

1 1 1 1 1 —=—Log [Cu”]
b —e— Log [CU(OH) ] -

—4— Log [CuY %] l

Log10 des concentrations
=
o

(Cu™,Cu(OH), ,, .Cu-EDTA EDTA)

'
[y
N

P R R S S S R S
0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020
Concentration initiale de 'EDTA ([Y 4'] o) (moliL)

Figure IV-21: variation du logarithme Décimal desoncentrations restantes en (Y Cu™) et
formées en (Cu¥, Cu(OH)@aq), avec la concentration initiale en EDTA ([¥] o) pour pH=6.
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Figure IV-22: variation du logarithme Décimal desoncentrations restantes en {l. Cu*") et
formeées en (CuL, Cu(OH)aq) en fonction de la concentration initiale en acidgtrique [L*o pour
pH=5.

Les courbes debkigures IV-21 et IV-22 donnent une information complémentaire a
celles des premiéres figur@d/-3, 1V-4, IV-5,1V-6,1V-9 ,1V-10,1V-11 et 1V-12), puisque ces
dernieres indiquent que le mélange qui nous pedaetconsommer presque la totalité de
'EDTA ou de l'acide citrique est le mélange équalaire, mais les courbd¥-21 et IV-22,
nous montrent qu’il y'a des minimums d’exces d’ED&d’acide citrique qu’on doit prendre
en considération a cause des réactions parasitegamoformer des complexes avec ces
agents. D’aprés ces dernieres courbes on consts$e gue le minimum d’exces de 'EDTA
et de [I'Acide citrigue requis pour une bonne comat®n du cuivre est de
[EDTA] o= [AC] o =6 x10° mol/L.
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Chapitre V : Etude expérimentale de la complexation

V — Etude expérimentale de la complexation:
V — 1 — Introduction :

Ce chapitre aborde notre travail expérimentai,sgut essentiellement a déterminer la
quantité des cations libres (non complexés) dureui{Ctf"). Pour ce fait nous exposons tout
d’abord les méthodes d’analyse utilisées dans rpérinces a savoir : I'UV-visible utilisée
dans la complexation du cuivre avec I'acide citeigat la méthode volumétrique qui consiste
dans notre cas en un dosage complexométrique AT A utilisé dans la complexation du

cuivre avec 'EDTA.
V — 2 — Méthodes d’analyse :
VI -2 — 1 — Spectrophotométrie par absorption deal lumiére ultra violet — visible :
a — Le spectre UV-visible :

L’absorption des radiations lumineuses par lagmaidans la plage spectrale s’étendant
du proche ultraviolet au trés proche infrarougd, esastre 180 et 1100 nm, a été abondamment
étudiée d'un point de vue fondamental. Cette padie spectre est désignée par
I'«UV-Visible», parce qu’elle englobe les radiatsoperceptibles par I'ceil humafRigure V-

1) [35].

N | .

A 200 400 600 800
(nm)
K e
uv uv Visible Proche
Lointain IR

Figure V-1 : Domaine spectral de 'UV-visible [36].

b — Principe de fonctionnement de la méthode :

Un spectrophotometre est concu autour de troidutes : ceux de laourceet du
systeme dispersifsouvent concu comme un monochromateur), qui doesti la partie
optique efcelui qui est responsable de la détecliBigure V-2).L'ensemble est réuni dans
un bati uniquelUn compartiment échantillon est inséré sur le trajgique aprés ou avant le
systeme dispersgelon la conception du montadeertains spectrometres sont réserveés aux
analyses de routine pour lesquelles il njgss besoin d’avoir une résolution élevée, sachant

gu’en solution la plupart des composémduisent a des spectres dépourvus de bandes fines
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Il est essentiel, en revanche, que instruments conduisent a des mesures d’absort

précises sur une gamme étendl concentrations [35].

source * | monochromateur * ﬁ » | detecteur

solution echantilion

Figure V-2: spectrométre de type séquentiel a optique norr [35].

D’'une maniere générale la méthode d-visible apporte peu dinformatior
structurales, mais elle a, en revanche, beaucoagphications en analysquantitative. Les
mesures reposent sur la loi de Beer et Lambentedjeidans certaines conditions, I'absorpt

de la lumiére a la concentration d’'un composé éutisa.

A=¢glc (V-1)

A désigne l'absorbance, parametre optique sans diameraccessible au moyen
spectrophotometref est I'épaisseur (en cm) de la solution traversédéa concentratiol
molaire et , le coefficient d’absorption molaire (L-n* -cni?) & la longueur d’ondi &
laquelle on fait la mesure. Ce coefficient, (égaatappelé coefficient d’absorbance) prc
au composé analysé, dépend en outre de la tempeedtdu solvant. Généralement aleur
est repérée pour la seule longueur d’onde du mariniabsorption. Elle peut varier sur u
large plage allant de quelques unités a plus d 000.

La méthode d’'UWisible s’applique non seulement aux composeés gas@dent un spect
d’absorption dans le visible mais aussi a tous cguixconduisent au moyen d'un réau

spécifique a un dérivé permettant une mesure drabso« [35].

Les analyses UVisible dans notre laboratoire ont été réaliséesl'aade du
spectrophotometr&HIMADZU - UV160U comme montré dans la figuseivant: :
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Figure V-3 : spectrophotometre SHIMADZU-UV160U.

¢ — Application de la méthode :
Dans nos expériences de complexation du cuivee bBacide citrique:
Cu?t + AC = cu(ll) — AC
Ou AC désigne toutes les formes acido-basiques’adédé citrique non complexées et
Cu(Il) — AC le complexe que I'on note Cu-Acide citrique.
On suit le déroulement de cette réaction en mesudeartoncentration restante ou non
complexée du cuivre (&1). pour cela on a fait passer des solutions deatsulle cuivre
(CuSQ) a des concentrations différentes a travers 'Usiblé et on a obtenu les trois
spectres de I'annexe Aigure A-3, qui confirment la longueur d’'onde maximale a latpel
absorbe le cation métallique (€ (A = 226 nm) et qui est proche de celle du complexe
Cu(I)-AC ( ax= 233 nm) Figure A-9, les courbes d’étalonnage ont été tracées urita
pour le cuivre dans lesquelles sont présentéeasblesrbances en fonction de concentrations
connues Kigures A-1,A-2
Les concentrations résiduelles du cuivre sont detgres par mesures des absorbances aprées

chaque expérience de complexation en suivantdesétapes ci-dessous:

1- On verse directement une quantité de 50 ml de bgsgiane dans la solution de
complexation, aprés un temps d’agitation bien déte®, afin de séparer la quantité
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formée du complexe Cu(ll)-AC (le complexe absorbesaa la longueur d’onde du

cuivred = 226 nm).

2- La séparation physique des deux phases (organigaqueuse) est assurée a l'aide
d’'une ampoule a décanter.
3- On fait passer une guantité de la phase aqueubs/@eédans le spectrophotometre

pour obtenir I'absorbance et déterminer la conegiom résiduelle du cation €u
VI - 2 — 2 — La méthode volumétrique :

En dehors des méthodes instrumentales, on digtites méthodes volumétriques qui
possédent un grand avantage par rapport aux auwéthodes (surtout a Il'analyse

gravimétrique) en ce qui concerne la rapidité doeién.

L’accélération du dosage est obtenue dans cparae qu’au lieu de peser le produit de
la réaction, on mesure directement le volume dedltion de réactif utilisé, dont la

concentration nous est exactement connue [30].
a — principe de la méthode volumétrique:

Outre la préparation et la normalisation destisades principales étapes d’'un dosage

volumétrique sont :

- La mesure expérimentale de volumes d’échantillaeagactif.
- La détermination du point équivalent, qui nécessigvent le choix d’un indicateur.
- Les calculs de I'expression des résultats (danglileerses unités de concentration)

reflétant la précision [30].
b — Le dosage complexométrique par 'TEDTA

Le dosage complexométrique est I'applicationsitpase d’'une réaction de formation de
complexe. Ont fait réagir deux réactifs formant ecomplexe et 'on détermine le point
d’équivalence par une méthode appropriée. Dangpeede dosage on emploie largement des
réactifs organiques qui ont recu la dénominatiaméggle decomplexons

Les complexons employés sont généralement ddssaaminopolycarboxyliques ou les

sels de ces acides.
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Parmi eux, on utilise particulierement souvent éenplexon 1l (trilon B). Sel sodique a

double substitution de I'acide éthylene-diamineaétcétique (EDTA).

Le complexon Ill, comme les autres complexonsnéavec beaucoup de métaux des

complexes internes qui sont tres stables et sauble

Dans ce cas, le métal se substitue aux atomesrdtgde des groupes carboxyles —COOH et

se lie par une liaison de coordinence avec lesegaitazote [30] :
Na,H,Y + M** - MNa,Y + 2H*
¢ — Principe du dosage complexométrique:

Pour appliquer cette méthode, on emploi généei¢mes indicateurs métallochromes
issus de plusieurs familles chimiques. Pour no€®apces on a utilisé le noir ériochrome T
(ou noir solochrome) appartenant a la famille désvées azoiques comportant dans leur

structure des fonctions phén@sgure V-4)[32].

S0,

O,N
‘ ‘ OH

Figure V-4 : Structure du noir ériochrome T (NET)32].

Le noir ériochrome T n’est pas un indicateur alguisqu’il se complexe avec de
nombreux ions métalliques : ¥ig Mn**, zr?*, Cdf*, HE*, PE*, CU*, AI**, Fe*, F&",
Co?*, Ni**, et Ti (IV) [32]. Il donne avec ces métaux des ptEres solubles de couleur rouge
vin. Ces complexes sont moins stables que les exepldes mémes métaux comprenant le

complexon 111 [30].

Lors du titrage par I'EDTA, les complexes (cefiaxmés apres l'ajout du NET) se
décomposent par suite de fixation des ions métedtig et il se forme des complexes plus

stables avec le complexon Ill. Quand aux aniond’iddicateur lies a ces complexes, ils
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passent dans la solution. Au point équivalent,dration rouge vin de la solution vire au

bleu par suite de I'accumulation de celle-ci dasm@sde I'indicateur [30].

Si I'on représente schématiqguement ce dernier Enose de HR, tous les phénoménes
qui se produisent au cours de la réaction corraponaux équations suivantes [30] :

H,R — 2H?** + R?~

Lilas foncé Bleu

M?* + R*~ -> MR

Rouge vin

La méthode de dosage complexométrique par I'EDAAété appliquée pour les
expériences de la complexation du cuivre avec 'BDSauf pour linfluence de la force
ionique (M) ou on a utilisé I'analyse par absomptitV-visible. Ensuite le complexe formé est

extrait par I'addition du cyclohexane.

V — 3 — Protocole expérimental :

L'étude de I'équilibre de complexation du Cuivdans notre expérience consiste a la
mise en contact intime de deux solutions aquefgsebatch), la premiére contenant le sulfate
de cuivre (CuSg) & 10° M et la seconde renfermant I'agent complexantT&Du acide
citrique). Les deux solutions ont un méme volumé&@enl et le pH du mélange mesuré sans
correction est de 2.53 dans le cas du cuivre a¥aTIA et de 2.00 pour le cuivre avec
l'acide citrique. Chaque étape de cette étude ar gmui de déterminer les valeurs
optimales suivantes: temps de contact, concentratitiale de I'agent complexant (EDTA,
Acide citrique), pH, Température et vitesse d'd@gta Chaque étape utilise les valeurs
optimales des étapes précédentes jusqu'a ce qguive a rassembler tous les optimums et a

atteindre les concentrations résiduelles les phissés du cuivre.

V — 4 — Résultats et discussions :
V-4 -1 -Temps de contact :

L’étude de la complexation du Cuivre par un ageommplexant (EDTA ou Acide
citrique), implique de toute évidence la détermoratdu temps de contact, temps qui
correspond a I'équilibre de complexation. Dans ae ka procédure expérimentale suivie

consiste a mettre plusieurs mélanges de solutignisn®@laires contenant le cation métallique
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(CU?") et I'agent complexant sous agitation pour destemirdifférentes allant de 5 & 30
minutes et d’analyser directement chaque soluéiola fin pour déterminer la quantité

restante du cuivre.

a— Cas du ligand EDTA :

5,0x10°

4,5x10°

4,0x10°

(mol/L)

3,5x10°

rest

[Cu®T

3,0x10°

2,5x10°

2,0x10°

temps d'agitation (min)
Figure V-5 : Influence du temps d’agitation sur laomplexation des ions Cliavec 'EDTA.

Conditions expérimentales : (force ionique p=0.1§Gu*]o=[Y*]o= 5.10°M ,pH=2.53 ,
T =23 °C et vitesse d’'agitation = 400 tours/min).

On peut constater d’apres REgure V-5 que le temps d’agitation est un facteur
déterminant et essentiel pour I'équilibre de comalion, car cet équilibre ne sera atteint
gu’'apres une certaine durée. On remarque qu’au daur certain temps une diminution
progressive de la quantité de cuivre restante, maidela de 20 minutes on obtient un palier
montrant que la concentration résiduelle dé*@evient constante, la concentration du cuivre
non complexée atteinte aprés cette durée est d@>2M1 et ceci pour un mélange initial
équimolaire de 5.0xIOM  ([CtF']o = [Y*]o = 5.0x10° M).
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et (MOIIL)

[Cu®]

b — Cas du ligand Acide citrique :

5,2x10°
5,0x10°
4,8x10°
4,6x10°
4,4x10°
4,2x10°
4,0x10°
3,8x10°
3,6x10°
3,4x10°

3,2x10°

Temps de d'agitation (min)

Figure V-6 : Influence du temps d’agitation sur laomplexation des ions Ciavec

L'acide citrique.

Conditions expérimentales : (force ionique p=0.5§Gu®"] o= [L*] o= 5.10°M, pH=2.00,

T = 23 °C et vitesse d'agitation = 400 tours/min).

D’aprés laFigure V-6 correspondant a l'acide citrique, on remarque iause

diminution de la concentration du cuivre avec lape d'agitation pour atteindre un palier et

une concentration constante d’environ @ 3.3 x10°M & t= 15 minutes.

V — 4 — 2 — Influence de la concentration initialelu ligand :

La concentration de l'agent complexant joue ule Essentiel dans I'élimination du

cuivre. En ce sens il est évident qu’une étude raxygdtale de la réaction de complexation du
cuivre faisant varier les quantités initiales de0TA et de I'acide citrique s'impose afin de
déterminer la concentration optimale de ces agguitsont €liminer le maximum de cuivre.
La procédure expérimentale a suivre dans cetteed@ondsiste a mettre plusieurs mélanges de

solutions qui contiennent le cation métallique {Ga une concentration de 510V et
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I'agent complexant (EDTA ou Acide citrique) & demcentrations variables allant de 2%
2.10%M sous agitation pour les temps de contact détésnimécédemment (20 minutes pour
'EDTA et 15 minutes pour I'acide citrique), puisadalyser toutes les solutions afin de
déterminer la concentration restante du cuivrepiHede la solution a été mesuré sans aucune

correction (sa valeur est de 2.53 pour 'TEDTA @02pour I'acide citrique),

a— Cas du ligand EDTA :

I I ! I I
S E e S R R R S S
- 5 | | | | | | | | |
S AOXI0T o T T T T T
e | 1 | | | |
Y
© ER I S S R S S A N L o _
£ 300 | | | | | | | | |
: | | |
b ) : | : 1 : 1 : 1 :
o3 2,0x107 oo oo e oo [ .
n : : : : : : : : :
= | |
2 ; 1 ; 3 ; 3 ; 3 ;
£ 1,000 oo b AREEREE R AR SEEEEEEES oo bomooe e -
S : 1 : 1 n 1 : 5 :
O, .= |
3 s 3 s 3 L I B
0,0 fooi A AN SRS SRS — S I
1 ; 1 ; 1 ; 1 ; 1
0,0 5,0x10° 1,0x10” 1,5x10” 2,0x10”

[Y*1, (mol/L)

Fig. V-7: Influence de la concentration initiale dligand EDTA sur la complexation des ions €u
(Valeurs expérimentales).

Conditions expérimentales : (force ionique p=0.1fGu*]= 5.10°M, pH=2,53 ,T = 23 °C

et vitesse d’agitation = 400 tours/min).

On remarque d’apres leigure V-7 que la concentration de cuivre restante ou non
complexée au cour de I'expérience diminue consilénaent en augmentant la quantité
d’EDTA initialement ajoutée au mélange, puis laidimion commence a ralentir apres avoir
dépassé une concentration initiale ’EDTA dé&]Y= 8x10° M, jusqu'a atteindre un palier et
une concentration de cuivre presque constante demtoar de [C&est = 3x10* M,
correspondant & une concentration excessive d’'EBFA.4x1G M ([Y*]o = 1.4x10° M).

Ce qui conduit a déduire un minimum d’exces dedrdgcomplexant a partir duquel la
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variation de la concentration restante du catiotaliigue n’est plus notable par rapport a sa

concentration initiale.

! i ! : ! j ! j !
5,010 |- h---ood oo foemneee bl mo [Cu®] _ Expérimentale -
: 3 : 3 : rest
I : : : e [Cu’]_ Calculée ]
i : i : | rest
e T T e,
- [ = 1
= : o : i : i : i :
S 3,0x10° |- [ P P T [ oo A ]
é ! ‘. ! | ! | ! | !
8 ‘ ' ! ! ! ! ! ! !
£ 2000° e
O, I - ]
LOMOT e
T T A T
; s ; s ‘ bom om ;
0,0 foomomb e ‘ ,,,,,, ."== ,,,,,,, 4
| i | i i i | i |
0,0 5,0x10° 1,0x107 1,5x107 2,0x107
4-
[Y"], (moliL)

Fig. V-8 : comparaison entre les valeurs expérimalats et calculées des concentrations de cuivre

restantes en fonction de la concentration initiadtEDTA dans le mélange.

Conditions expérimentales : (force ionique p=0.1fGu**]¢= 5.10°M , pH=2.53,T = 23 °C

et vitesse d'agitation = 400 tours/min).

On remarque d’apres IRigure V-8 l'existence d'un petit écart entre les valeurs
calculées et les valeurs expérimentales des camatients de cuivre non complexé en fonction
de la concentration d’EDTA ajoutée et que les valealculées sont legerement inférieures
aux valeurs expérimentalesa courbe dewaleurs calculées des concentrations de cuivre
restantes, montre une allure similaire a celle wisurs expérimentales et son palier est
atteint pour une concentration de cuivre de’[Gay = 2.46x10" M correspondant & une
concentration excessive d’EDTA de 1.0%10 ([Y*]o = 1.0x10° M).
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b — Cas du ligand Acide citrique :

I v I v ! v I v I
5,0x10° |-~ L f-ommnee i B e Poooeee =
I 18 5 S N S S |

- ‘ : ‘ : § : § :
S 40x10° frennenees R S Rt RS e e

E ' . : | ' : ' : i
o O S 3 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

T ‘ ; n ‘ 1 ! 1 !
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E ‘ | ‘

= [ S SO SN S N R S |

< | | | | | | | | |
T L e S
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0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10” 2,0x107
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Figure V-9: Influence de la concentration initialelu ligand Acide citrique sur la complexation des
ions CU* (Valeurs expérimentales).

Conditions expérimentales : (force ionique p=0.5§Gu®]o= 5.10°M, pH=2,00 ,T = 23 °C
et vitesse d'agitation =400 tours/min).

D’aprés leFigure V-9 on remarque une importante diminution de la cotradon de
cuivre avec l'augmentation de celle de l'acideigite jusqu'a atteindre un palier et une
concentration presque constante aux alentours d€][€ 8.5 x10* M correspondant & une
concentration initiale excessive d’Acide citrique[&C]o = 1.4 x 16 M.
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! ! ! ; ! ; ! ; !
5,0X107 - Moo oo < om [cu®]  Expérimentale [
| ; | | ' rest
- ! m ! i | e [Cu®]__ Calculée 1
! i ! i ! : rest : :
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| ‘. | | | | | | |
- [ | : - : : | : | 1
e e S
é ' ' ' ' ' ' ' '
O 200% e
= ' ' ' ' ' ' ' ' '
o, - . -
T T e
! s ! s ! L N
[ ‘ : . 3 : ‘ ‘ 1
T B Bt e e e LT
1 ; 1 ; 1 ; 1 ; 1
0,0 5,0x10° 1,0x10” 1,5x10” 2,0x107
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Figure V-10: comparaison entre les valeurs expérimales et calculées des concentrations
de cuivre restantes en fonction de la concentratioitiale d’Acide citrique dans le
mélange.
Conditions expérimentales : (force ionique p=0.5fCu*]o= 5.10°M, pH=2.00 ,T = 23 °C et vitesse

d’'agitation = 400 tours/min).

La comparaison entre les valeurs expérimentalesaleulées de la concentration de
cuivre restante dans Egure V-10,montre un écart entre ces valeurs et montre gussies
valeurs calculées sont inférieures aux valeursraxpétales. La courbe des valeurs calculées
possede une allure similaire a celle de I'expégeetla concentration de cuivre minimale
atteinte pour le calcul est de [€l= 9.76x10° M pour une concentration d’acide citrique de
[L*]0=6 x 10° M.

V — 4 — 3 — influence du pH:

Le pH reste I'un des parametres déterminantsse¢rgiels dans le rendement de la

réaction de complexation puisque les agents coraptex(EDTA, Acide citrique) sont des
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acides qui se dissocient dans des équilibres dmdmues. En plus de ¢a, I'ajustement du pH
de notre solution de cuivre jusqu’au domaine basmontre clairement le début de formation
d’un précipité bleu qui est probablement celui 'tigdroxyde de cuivre (Cu(OH}) a partir
d’'un pH=9 (Figure V-11) Donc il est essentiel d'étudier I'influence de parameétre en
suivant les mémes procédures expérimentales prétesd@éaction en batch) tout en utilisant
les valeurs des parametres déterminés dans les edqériences précédentes (temps de
contact, concentration initiale du ligand). L'agistent du pH a été effectué au moyen d’une
base forte NaOH avec une normalité de 0.5 N.

(a) (b)

Figure V-11 : formation du précipité dans la soloh de sulfate de cuivre ; (a)- la solution avant
I'ajustement du pH (pH=2.53), (b)- la solution avéut de formation du précipité a pH=9.
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a— Cas du ligand EDTA:
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Figure V-12 : Influence du pH sur la complexationes ions Cé'avec 'EDTA.

Conditions expérimentales : (Force ionique p=0.1FCu*];=5.10°M , [Y *]o= 1.4.10° M,

T =23°C et vitesse d'agitation = 400 tours/min).

D’aprés la Figure V-12 on remarque que la concentration du cuivre diminue
considérablement avec I'augmentation du pH dadefeaine acide (entre pH=2.53 et pH=5)
jusqu'a atteindre une concentration de’{Ca 8 x10° M & pH=5, et ceci est probablement d{i
a la déprotonation progressive des groupementsoxgds de I'EDTA (HY) favorisant
laugmentation de la quantité du complexe Cu-EDT# gtteint son maximum dans le
domaine Iégérement acide. Puis la concentratioouilire devient constante entre pH=5 et
pH=7, pour diminuer |égerement a nouveau a pH=9gHx12, probablement a cause de
I'apparition des complexes hydroxydes du cuivre ((@) * et le précipité Cu(OH))
(Figure V-11) Ces résultats confirment que la meilleure élimiamadu cuivre est obtenue aux

pH légerement acides et que notre pH optimal est de

99



Chapitre V : Etude expérimentale de la complexation

' ! ' ! ' ! ' ! ' ! '
2,5x10" |- ' fffffff ******* m [Cu®]__ Calculée ]
S | e [Cu™]_, Expérimentale | 1
2,0x10* -~ i ”””” ‘ ”””i* ”””” ’i ”””” ”””” i"’""‘i"””'if """" ’i ””” ]
S L A e

- “ : | i ; i ; | :
S LOX10 o P A o I

S ‘ ‘ 3 ‘ 3 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
N—r - . : 1

g Wy 3 : 3 : : : : : :
L K T B A P I e R
8 | i ! i ° # ® i ! i ! i ]

- : : : 3 3 : : e 3 3
e e e e s e
) T -

| i | A | l | A | A |

2 4 6 8 10 12

Figure V-13 : comparaison entre la variation deslears expérimentales et des valeurs calculées du

cuivre restant en fonction du pH pour le ligand EDY

Conditions expérimentales : (Force ionique p=0.1fGu*],=5.10° M, T = 23 °C et vitesse

d’agitation = 400 tours/min).

La Figure V-13montre I'écart entre les valeurs expérimentaldestvaleurs calculées
du cuivre restant en fonction du pH. On remarque lgs valeurs calculées sont nettement
inférieures a celles obtenues par I'expériencaietags valeurs présentent une allure similaire
aux valeurs expérimentales. La concentration mitémalculée de [Ci est de 3.67x 10
M a un pH=4. L'importance de cet écart est essignient due a la précision des mesures
expérimentales (petites erreurs de mesure des eslwes solutions, petites erreurs lors du

titrage complexométrique, ou encore lors de I'asalyar UV-visible).
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b — Cas du ligand Acide citrique :
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Figure V-14: Influence du pH sur la complexation ddons Ci*avec L’Acide citrique.

Conditions expérimentales : (Force ionique p=0.5(Cu*],=5.10°M ,[L*]o= 1.4.10* M,

T = 23°C et vitesse d'agitation = 400 tours/min).

D’aprés laFigure V-14de I'acide citrique, on remarque une importanteidution de la
concentration du cuivre restant avec l'augmentatianpH dans le domaine acide (entre
pH=2.53 et pH=5) jusqu'a atteindre une concenmatinimale de cuivre [Cii] = 2.8 x10*

M a pH=5; et comme ce qui a été constaté dansasede I'EDTA, cette variation est
essentiellement di a la déprotonation progressagegioupements carboxyles de cet acide,
favorisant ainsi 'augmentation de la concentratiobncomplexe Cu-Acide citrique qui atteint
un maximum dans la zone légerement acide. La ctratem du cuivre devient ensuite
constante entre pH=5 et pH=7 pour diminuer Iégéntraenouveau a pH=9.7 et pH=12, a
cause de la formation des hydroxydes Cu{@ans le domaine basique. Donc notre pH

optimal est dans le domaine légerement acide a JoH=
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Figure V-15: comparaison entre la variation des eairs expérimentales et des valeurs calculées du

cuivre restant en fonction du pH, pour le ligand At citrique.

Conditions expérimentales : (Force ionique p=0.5[Gu?]=5.10°M, T = 23 °C et

vitesse d’agitation = 400 tours/min).

Dans la Figure V-15 On constate d'aprées la comparaison entre lesussale
expérimentales et calculées du cuivre restant ectiton du pH, que les valeurs calculées sont
nettement inférieures aux valeurs expérimental@g’{] minimale calculée = IHM & pH= 4
et [CU'] minimale expérimentale = 2.8x 1M & pH=5). Cet écart est comme dan&ifgure

V-13 d{ aux erreurs de précision des mesures expértasn
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V — 4 — 4 — influence de la température :

La température constitue également un parameiseimportant dans le rendement
d’'une réaction chimique. La constante d’équilibestdute réaction est liée a la température
d’aprés la loi de Van't Hoff [37] :

K.= e &t (V-2)
Tel que

- K. : constante d’équilibre.

AGo: est I'enthalpie libre dans les conditions staddate température et pression
(Joule).

T : la température a laquelle se déroule la réac¢ga °K).

R : la constante des gaz parfaits (R=8.31 J/mol.K).

Il a été montré a partir de cette loi que la camtstale formation du complexe augmente
avec la température. Ce qui montre I'importancéadempérature comme paramétre dans le
rendement de la réaction de complexation. Poue c&tide on fait varier la température
moyenne de la solution de 23°C a 76 °C a l'aidepdagues chauffantes d’agitation tout en
utilisant les valeurs des trois parametres déte&rmprécédemment (temps de contact, pH et

concentration excessive de I'agent complexant).
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a— Cas du ligand EDTA :
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Figure V-16: Influence de la température sur la cqtexation des ions Cliavec 'EDTA.

Conditions expérimentales : (Force ionique p=0.1INICU”*] =5.10° M, [Y *] o= 1.4.10°M, pH=5

et vitesse d’agitation = 400 tours /min).

On constate d’apres lgigure V-16 qu’il y'a une diminution de la concentration
résiduelle du cuivre avec l'augmentation de langérature jusqu'a atteindre une
concentration [Ct] = 4x10° M & partir d’'une température de T= 66 °C. Donc la
température fait augmenter I'efficacité de la riactde complexation pour une importante

élimination du cuivre.
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b — Cas du ligand Acide citrique :
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Figure V-17: Influence de la température sur la cqtexation des ions Cliavec I'Acide citrique.

Conditions expérimentales :(Force ionique p=0.5NICu?*] =5.10° M, [L*]o= 1.4.10°M, pH=5 ,

vitesse d’'agitation = 400 tours /min).

On remarque aussi dansHegure V-17 la diminution de la concentration restante du
cuivre avec l'augmentation de la température duemiféactionnel jusqu'a atteindre une

concentration résiduelle de [Eli= 8.93 x 10’ M & une température de T= 66°C.

Dans l'industrie, On aura généralement besoigrdades dépenses énergétiques pour
augmenter la température du milieu réactionnele eplt énergétique serait largement plus
important que ces diminutions obtenues pour la eamation. Donc I'opération ne sera pas
bénéfique, c’est pour cela qu’'en pratique on pedfeavailler a la température ambiante
(T =23°C).
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V — 4 -5 —influence de la vitesse d’agitation :

L’agitation du milieu réactionnel a pour but drhogénéiser les concentrations des
différentes especes et d’augmenter la vitesseatio@ ainsi que la surface de contact entre
les réactifs (ligands-cations) [30]. Dans cetteéeigmce on fait varier la vitesse d’agitation de
400 tours/min a 1000 tours/min tout en utilisand Maleurs des parametres déterminés

précédemment.

a— Cas du ligand EDTA :
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Figure V-18: Influence de la vitesse d’agitation sla complexation des ions Gtavec 'EDTA.

Conditions expérimentales : (Force ionique p=0.1NICU*] :=5.10° M, [Y *]¢= 1.4.10°M, pH=5,
T=66°C).

D’aprés laFigure V-18 On observe une diminution de la concentratiomdugdle en
cuivre avec laugmentation de la vitesse d’agitatidans le milieu réactionnel. Cette
concentration atteint la valeur de f¢u= 2.055x 10 M pour une agitation de 1000
tours/min. Il est clair d'aprés ces résultats glagmentation de la vitesse d’agitation

favorise le contact entre les réactifs (ligandarati
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b — Cas du ligand Acide citrique :
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Figure V-19: Influence de la vitesse d’agitation sla complexation des ions CGiavec I'Acide
citrique.

Conditions expérimentales : (Force ionique p=0.5[Gu*"] =5.10° M, [L*]o= 1.4.10°M, pH=5,
T=66°C).

La Figure V-19montre aussi une diminution de la concentratiortwure restant avec
laugmentation de la vitesse d’'agitation jusqu'ateiadre une concentration de
[Cu?*]=8,028x10°M et cela pour une vitesse d’agitation de 800min.
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V — 4 — 6 — influence de la concentration du sel €l :

Au cour des précédentes expériences, on a opéree force ionique de u=0.1M pour
'EDTA et de p = 0.5M pour l'acide citrique en ajant des quantités bien déterminées de
NaCl aux mélanges réactionnels au début de chaqérience ; la quantité de sel ajouté est

calculée a partir de I'équation de la force ionique

p=-Yczf (V-3)

Dans cette derniere expérience, on étudie l'arfae de la force ionique (1) sur le
rendement de la réaction de complexation en faigamér les quantités du sel ajoutées aux
mélanges réactionnels dans lesquels on a rassdéesbl@leurs des parameétres trouvés dans
les expériences précédentes, (temps de contacexués de I'agent complexant, température
et agitation).

a— Cas du ligand EDTA :
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Figure V-20 : Influence de la force ionique sur laomplexation des ions Ctavec 'EDTA.

Conditions expérimentales: ([Gi .=5.10° M, [Y *]o= 1.4.10° M, pH=5, T=66°C,

vitesse d’'agitation = 1000 tours/min).

108
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On remarque d’aprés Fagure V-20une Iégére diminution de la concentration du @iivr
restant ou non complexé avec l'augmentation dereefionique, (allant d’'une concentration
de [C§"] = 2.157 x1C M pour une force ionique de 0.1M jusqu'a fGu= 8.405x10° M

pour une force ionique de 0.5 M).

b — Cas du ligand Acide citrique :
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Figure V- 21: Influence de la force ionique sur laomplexation des ions Ctavec I'Acide citrique.

Conditions expérimentales : ([Ci]] ,=5.10° M, [L®*] = 1.4.10°M, pH=5, T=66°C,
vitesse d’'agitation = 800 tours/min).

On constate aussi d’apresHegure V-21 la diminution de la concentration en cuivre
restant avec la force ionique dans le cas de kacittique (allant d’'une concentration de
[Cu?"] = 1.98 x10* M pour une force ionique de 0.1M jusqu'a une cotre¢ion de [C6] =
8.028 x10°M pour une force ionique de 0.5M).

Ces légeres diminutions de concentration avecrtzfmnique sont probablement dues a

la formation du précipité de sel métallique, C4§f9]. Donc L’augmentation de la valeur de
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la force ionique n'améliore pas réellement I'éliation du cuivre mais cause la formation du

précipité CuCle) qui fait diminuer sa concentration en solution.

V — 4 — 7 — Comparaison entre les résultats de I'ate citrique et de 'EDTA:
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Figure V-22 : comparaison entre les valeurs expéemales de 'EDTA et I'Acide citriqgue dans

I'élimination du cuivre en fonction du pH.

Pour 'EDTA : (Force ionique p=0.1M, [CG"],=5.10° M ,[Y *]= 1.4.10°M, T = 23 °C,
vitesse d’agitation = 400 tours/min).
Pour I'AC : (Force ionique p=0.5M, [CGo=5.10°M /[L*]o= 1.4.10°M , T = 23 °C,

vitesse d’agitation = 400 tours/min).
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Figure V-23 : comparaison entre I'EDTA et I'Acideittique dans I'élimination du cuivre en

fonction de leurs exces.

Conditions expérimentales Pour 'EDTA : (Force iogue p=0.1M, [C4],=5.10°M , pH = 2.53,
T =23 °C, vitesse d’'agitation = 400 tours/min).
Conditions expérimentales Pour I'AC : (Force ionigu p=0.5M, [C§"¢=5.10°M , pH = 2.00,
T = 23 °C, vitesse d'agitation = 400 tours/min).

On remarque clairement d’apres les figures erpEntalesV-22 et V-23 que les
concentrations résiduelles du cuivre obtenues PBIITA sont inférieures a celles obtenues
pour I'acide citrique, malgré que ce dernier esha force ionique de u=0.5 M et 'EDTA a
p=0.1 M (la concentration du cuivre diminue avec fdace ionique). On atteint une
concentration [Cti] minimale = 8x1F M & pH=5 pour 'EDTA et 2.8x 1dM & pH=5 pour

I'acide citrique.

Ceci montre que 'EDTA est plus efficace et foramecomplexe plus stable que l'acide
citrigue. Enfaite les agents chélatants comme I'BD3e comportent a la fois comme
échangeurs de cation qui échangent I'hydrogéne kveation métallique et une base de
Lewis qui donne des doublets électroniques, eéseltat de ces deux propriétés sont des
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structures octaédriques tres stable formés avendesux bivalents comme le cuivre. Notons
que constante de stabilité de 'EDTA avec le cuiest: K= 18.8 a la force ionique p=0.1 M
et celle de I'Acide citrique avec le cuivre es{=KL8 a la force ionique p=0.5 M [28].

V — 4 — 8 — Influence de la concentration du perméaur le rendement de

l'ultrafiltration :

Nous supposerons que la quantité complexée danoast retenue par la membrane de
l'ultrafiltration, la concentration du perméat d@®onc la concentration du cation libre ou non
complexé. Nous avons tracé des courbes montrafiuBnce de la concentration du permeéat

sur le rendement de I'ultrafiltration qui doit ét@lculé par la formule suivante :

R=(1-2) 100 (V- 4)

Avec : G = concentration en soluté dans la solution.

G = concentration en soluté dans le perméat.
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a— Cas du ligand EDTA :
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Figure V-24 : Influence de la concentration de Gllibre (perméat) sur le rendement
d'ultrafiltration (cas du ligand EDTA).

Conditions expérimentales : (Force ionique u=0.INCu?]o=5.10° M ).
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b — Cas du ligand Acide citrique :
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Figure V-25 : Influence de la concentration de Gllibre (perméat) sur le rendement

d'ultrafiltration (cas du ligand acide citrique).

Conditions expérimentales :(Force ionique p=0.5 [Cu?],=5.10°M ).

Les résultats donnés par les figuxeg4 et V-25 montrent que si la concentration du
perméat diminue, le rendement de l'ultrafiltratiangmente, ce qui veut dire qu’'un bon
rendement de séparation est déduit par une graartie pomplexée du cation. Le rendement
maximal obtenu aprés avoir rassemblé toutes liesinsades parameétres déterminés dans les
précédentes expériences (temps de contact, exdésgdet complexant, pH, température et
agitation) est de R = 99,589 % pour 'EDTA et 88;3944 % pour I'acide citrique.
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V — 4 — 9 — Comparaison des rendements d’ultrafilation obtenus avec les travaux

déascal Reilleret al, et Hojeong Kim etal :
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Figure V-26 : Comparaison des rendements d'ultrafdtion obtenus par nos expériences avec les
travaux de Pascal Reiller et al, et Hojeong Kirnat, obtenus en solution de tensioactifs (SDS),

en fonction du pH apres complexation avec 'TEDTAIR [22].

Conditions expérimentales pour nos travaux : (Forimique p=0.1M, [CG']o= 5.10° M,
[Y “16=1.4 10°M).
Conditions expérimentales pour Pascal Reiller et §JCu?"],= 5.10° M, [SDS]=5.10°M,
[Y #16=5.10°M).
Conditions expérimentales pour Hojeong Kim et g[Cu?*]= 5.10° M, [SDS]=5.10°M).

LaFigure V-26 montre la comparaison entre les valeurs des neans d’ultrafiltration
de notre expérience effectuée en milieu aqueuxekdscobtenues pour des solutions du
tensioactif SDS (dodécylsulfate de sodium). On mgwa pour les trois travaux
'augmentation de la valeur du rendement d’ulttedtion avec le pH et I'existence des écarts
est certainement due a l'addition du tensioactécaune concentration initiale de10°M
dans les travaux des deux auteurs. Les micella®dats de particules) formées par les

115



Chapitre V : Etude expérimentale de la complexation

molécules du tensioactif possedent des sites dgehaéegatives qui attirent et fixent les ions
métalliques et améliore ainsi la récupération dtahwbtenue par 'EDTA [21].

Cette comparaison montre aussi que les rendemdrtenus par notre expérience sont
compris entre le rendement individuel propre a MADen présence de I'SDS obtenu par
Reiller et al et le rendement amélioré ou global obtenu pay&eme (EDTA-micelles de
I'SDS), établi paH. Kim et al

Les valeurs des trois rendements restent proehe®st ce qui prouve que nos résultats sont
dans les normes de l'ultrafiltration avec 'EDTA.0fke expérience atteint un rendement
optimal de 98,356% pour un pH=5, les expérienceRadilér et al atteignent 95 % pour un pH

optimal de 4.61 [22], et les travaux d¢& Kim et al. atteignent quand a eux presque 100%
(séparation presque totale) pour un pH de 4.5 [21].
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Figure V-27 : Comparaison des rendements d'ultrafdtion obtenus par nos expériences avec les
travaux de Hojeong Kim et al , obtenus pour le tetinent de solutions de tensioactifs (SDS), en

fonction du pH aprés complexation avec I'acide difue [21].

Conditions expérimentales pour nos travaux : (Forimique p=0.5M, [CG']o=5.10° M,
[L3]0=1.4 10°M).
Conditions expérimentales pour Hojeong Kim et [Cu?"] .= 5.10° M, [SDS]=5.1GM).
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La comparaison de nos résultats expérimentauxlf@mide citrique avec les travaux de
H. Kim et al,montre que ce dernier a obtenu un rendement gthbaysteme (Acide citrique-
SDS) de presque 99 % a un pH = 4.5 [21], alorslgu®otre est de 94,372% pour un pH
optimal de 5.
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Conclusion générale

Conclusion Générale :

Le principal objectif de cette étude était de déieer les meilleures conditions des deux
réactions de complexation du cuivre Cu(ll) ave®ITA et I'acide citrique, a savoir le pH du
milieu, la concentration initiale des agents comaids, la température et I'agitation, et ceci
pour atteindre les meilleurs rendements de séparptr ultrafiltration de ce métal.

Aprés avoir consulté de nombreux ouvrages et travdel recherche effectués en
techniques de complexation et d'ultrafiltration, usoavons situé dans une synthése
bibliographique, les problemes des métaux lourdss d&nvironnement et les différents
procédés de traitement, puis abordé les méthodsépdgation membranaires et en particulier
l'ultrafiltration en insistant sur le couplage coexation-ultrafiltration. Ensuite les études
meneées sur les notions théoriques des équilibresodeplexation nous ont permis de
comprendre le comportement des métaux et des agemtplexants et la stabilité des

différents types de complexes acides et basiguesldanilieu.

Notre étude s’est divisée en deux étapes pringpale

Dans la premiere étape, on a effectué une modeélisdes équilibres de complexation des
deux réactions, en se basant sur les valeurs destactes de stabilités des différents
composeés formeés dans le milieux de la réactiosuetes bilans de masses du métal (Cu(ll))
et des deux agents complexants (EDTA et acidegu#@)i Nous avons ensuite obtenu un
systeme d’équations algébriques non linéaires, Bordsolution numérique avec le logiciel
MATLAB 7 nous a donné les résultats suivants :

- La concentration du complexe formé Cu¥ugmente avec le pH et atteint un palier
maximal dans le domaine de pH [4-10], pour diminaemouveau dans le domaine
basique & partir de pH=10. Le complexe acide Cut{¥Yasique CuOHY ne sont pas
stables puisqu’ils ne présentent pas de paliers.

- La concentration du complexe Culormé avec l'acide citrique augmente aussi avec
le pH et atteint une valeur maximale dans le domai@ pH [3-11], puis diminue a
nouveau & partir de pH=11. les deux formes acidgdLCet CuHL?** ne sont pas

stables puisqu’elles ne présentent pas aussi tgal
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Conclusion générale

Le cuivre (Il) donne naissance a trois complexesigogs, Deux mononucléaires
(CuOH' et Cu(OH)(aq) €t un complexe dinucléaire (€@H),) et leurs concentrations

augmentent avec le pH et deviennent non négligealales le domaine basique.

Les variations des constantes conditionnelles gemnrment en compte les réactions
parasites ou secondaires (équilibres acido-basidqassdeux ligands et réactions de
formation des complexes basiques du cuivre Cu{G#l) Cu(OH)@q), donnent des
valeurs optimales & pH=6 pour la formation du caxrelCuY et a pH=5 pour le
complexe Cul, ce qui prouve que la meilleure stabilité pour cesnplexes est

obtenue dans le domaine |égérement acide.

La concentration du cuivre Cu(ll) diminue aveautianentation des concentrations
initiales des deux ligands, jusqu'a atteindre urepdans lequel la variation devient
faible ou presque négligeable. Pour une conceotratitiale de cuivre de 5. T,

La concentration excessive minimale de 'EDTA es{¥*]o = 10° M & pH =2.53 et
celle de I'acide citrique est {lo = 6. 10° M & pH=2.00.

La deuxieme étape est une étude expérimentalelagunslle 'analyse de la quantité restante

de CU" a été effectuée par dosage complexométrique aERTA en présence de

I'indicateur métallochrome NET (noir ériochrome Ppur les réactions de complexation du

cuivre avec 'EDTA, et par absorption UV-visibleyrda réaction de complexation du cuivre

avec l'acide citrique. Cette étude montre quer@hiation sera plus importante pour la cation

CU*:

Si les concentrations des ligands augmentent,
Si la température du milieu augmente,

Si la vitesse d’agitation augmente,

La concentration résiduelle du cuivre diminue auwsgc I'augmentation du pH puis

devient constante dans le domaine de pH [5-7], ienglle diminue a nouveau mais

faiblement dans le domaine basique a cause der@afon du précipité Cu(OHy) qui est

déja visible a partir de pH=9.

Bien que la concentration résiduelle du cuivre dumi avec l'augmentation de la

température (meilleure élimination a T=66°C), matte variation de la concentration reste
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faible comparativement aux énergies élevées quuh fdurnir au niveau industriel pour

augmenter la température. On préfere donc travailla température ambiante (T=23°C).

Les conditions expérimentales optimales obtenues locomplexation d’une concentration
initiale de cuivre de [Cl] = 5. 10°M, sont donc :
- temps de contact= 20 min, {Yo = 1.4 10° M, pH=5, T=23°C et vitesse d’agitation =
1000 tours / min pour 'EDTA a une force ioniqueQu:M.
- temps de contact=15 min,{ly = 1.4 10° M, pH=5, T=23°C et vitesse d’agitation =
800 tours / min pour I'acide citrique a une forogigque u=0.5M.
La comparaison entre les résultats expérimentagaletilés a montré de faibles écarts avec
des précisions acceptables. Les rendements diliilaabn ont étés tracés en fonction de la
concentration du perméat (cation libre) en suppogae la quantité du cation complexée est
retenue par la membrane. Les rendements d’ultetfon atteints sont de R = 99,589 % pour
'EDTA et R= 98,3944 % pour l'acide citrique, avec des conediutins résiduelles
minimales du cuivre de [Cl es=2.157 x1F M pour 'EDTA et [Cf] rest= 8.028 x1G M

pour l'acide citrique.

Les rendements d'ultrafiltration obtenus ont étéparés avec les travaux de Hojeong Kim et
al. et ceux de Reiller &ll. et cette comparaison a montré que nos réesuli@ené bien dans

les normes puisqu’ils étaient proches des valeessdéux auteurs.
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Tableau A-1 : Constantes de stabilité des complexésalliques avec les ions hydroxyde [28],[33].

lon 'Force log log log log log K%O(gﬂ)n
ionique B1 B, Bs i
Ag* 0 2.3 3.6 4.8
APRY 2 33.3 163m =6;n =15
Ba%* 0 0.7
Be?* 3 3.1 108m=2n=1

33.3m=3;n=3

Bi3+ 3 12.4 1683 m=6;n =12
277m =9;n = 20

CaZ* 0 1.3

cdz* 3 4.3 7.7 10.3 12.0

Ce3* Var. 5

Cet* 1-2 13.3 27.1 278m=2n=2

Co?* 0.1 5.1 10.2

Cr3+ 0.1 10.2 18.3 26.0° m=2;n=2
69.9m = 6;n = 12

Cu?* 0.1 6.0 14.3 171m=2;n=2

Fe?*t 1 4.5

Fe3* 3 11.0 21.7 251m=2;n="2

Ga3t 0.5 11.1

Hg3* 0.5 9
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Tableau A-1 (suite)

lon Force log log log log log K™°H
ionique

m(0H),

La3t 3 3.9 41m=2%n=1
546m=5n=9

N
+
o

Mg 2.6

Mo"! 3 7Mo02Z~ + 8H* = Mo,08; + 4H,0 logK = 57.7

Pb%* 0.3 6.2 10.3 13.3 7.6m=2n=1
36.lm=4n=4
693m=6;n=8

Sn%+t 3 10.1 235m=2n=2

Th** 1 9.7 11im=2n=1
229m=2;n=2
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Tableau A-1 (suite).

lon Force log log log log log Kni6m,
ionique

U4+ 3 12

A0 L 3 8.0 21l m=6;n=12

\'Ad 0.5 2 HV0O?™ = HV,0, + OH™ logK = —3.2
0.5 HVOZ~ = VO3 + OH™ logK= —6.0
0.5 2HVO3~ = V;03~ +30H™ logK= —10.4

Zn2* 0 4.4 14.4 15.5
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Tableau A-2 : Constantes de stabilité des complexésalliques avec I'acide citrique [9], [28].

lon métallique Complexe Constituant Force ionique log Kgtap

H* HL H+L 6.40
H,L H+HL 0.5 4.76
HiL H+H,L 0.5 3.13

AR* AIHL Al +HL 0.5 7.0
AlL Al+L 0.5 20.0
AIOHL Al+OH+L 0.5 30.6

BaZ*t BaHL Ba+HL 0.5 2.4
Be?* BeH;L Be + 2H + HL 0.5 11.7
BeH,L Be + H + HL 0.5 8.0

BeHL Be+HL 0.5 4.3
Ca%* CaH;L Ca + 2H + HL 0.5 10.9
CaH,L Ca+H + HL 0.5 8.4

CaHL Ca + HL 0.5 3.5

cd?+ CdH,L Cd + H+ HL 0.5 7.9
CdHL Cd + HL 0.5 4.0
CdL Cd+L 0.5 11.3

Co?* CoH,L Co + H + HL 0.5 8.9
CoHL Co + HL 0.5 4.4
CoL Co+L 0.5 12.5
Cu?* CuH;L Cu+ 2H + HL 0.5 12.0
CuHL Cu + HL 0.5 6.1

CuL Cu+ L 0.5 18

Fe?* FeH,L Fe + H + HL 0.5 7.3
FeHL Fe + HL 0.5 3.1
FeL Fe + L 0.5 15.5
Fe3* FeH,L Fe + H + HL 0.5 12.2
FeHL Fe + HL 0.5 10.9
FeL Fe + L 0.5 25.0

Mg?2* MgH,L Mg + H + HL 0.5 7.1
MgHL Mg+HL 0.5 2.8

Mn?2+ MnH,L Mn + H + HL 0.5 8.0
MnHL Mn + HL 0.5 3.4

Ni2* NiH,L Ni + H + HL 0.5 9.0
NiHL Ni + HL 0.5 4.8
NiL Ni+L 0.5 14.3
Pb%* PbH,L Pb+ H + HL 0.5 11.2
PbHL Pb + HL 0.5 5.2
PbL Pb+L 0.5 12.3

Ra?* RaHL Ra + HL 0.5 2.1
Sr2+ SrHL Sr + HL 0.5 2.8
uo3* UO,HL U0, + HL 0.5 8.2
U0, (HL), U0, + 2HL 0.5 10.8

Mg?2* ZnH,L Zn + H + HL 0.5 8.7
ZnHL Zn + HL 0.5 4.5
ZnL Zn + L 0.5 11.4
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Tableau A-3 : Constantes de stabilité des complexésalliques avec quelques aminoacides
(@ p= 0.1M et T=20°C)[28].

Logarithmes des constantes

lon

Ag’
Al®
Ba**
Bi**
Be*
Ca2+
Ce3+
Cd**
Co®
Co*
Cr 3+
Cu2+
Fe*
Fe**
Ga**
HJ 2+
3+
La®
Li*
MJ?
Mn?2*
Na’
Ni?*
Pb?*
Ra*
sc*
Sn3+
Sr??
Th*
Ti%*
Tio*
V2+
Vv
VO#
VO 3+
y3
Zn2+

K{\-{AHL
2
6,7
3,0
2,9
3,1
3,1
2,6

2,8

2,8

3,0

DCTA

KML

17,6
8,0
24,1

12,5
16,8
19,2
18,9

21,3
18,2
29,3
22,9
24,3

16,3

10,3
16,8

19,4
19,7

10,0
23,2

19,4

19,2
18,7

KOH

MOHL

6,4

4,7

3,5

6,4

H
KMHL

53

6,4
3,9
4,8

5,0
5,4
3.4

3,6

6,9
4,5

5,6
4,5

5,4

5,6

DTPA

KML

8,8

10,6
19,0
19,0

20,5
16,0
27,0
19,1
3,1
9,3
15,8

20,0
18,9

9,7

18,0

KOH

MOHL

5,0
4,1

5,1

M
K, L

2,0
3,0
3,5

55
3,0

2,1

54
3,4

4,4

H
KMHL

6,0
2,5

4,6
1,4

3,1

29
3,1
1.3
2,3

3,0
2,8

1,4

3,9
3,1

3,2
2,8

3,9

3,6

3,0

EDTA

Kvr K

7,3
16,1
7,8
22,8
9,3
10,7
16,0
16,5
16,3
36
23
18,8
14,3
25,1
20,3
21,8
25,0
15,4
2,8
8,7
14,0
1,7
18,6
18,0
7,4
23,1
22,1
8,6
23,2
21,3
17,3
12,7
25,9
18,8
18,1
18,1
16,5

OH
MOHL

8,1

6,6
2,5

6,5

4,9

3,5

7,2
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Tableau A-3 (suite)

Logarithmes des constantes

AI 3+
Ba2+
Ca2+
ce*
cd*
C02+
Cu2+
Fe™*
Fe*
Hj
3+
La®
M] 2+
Mn?**
Ni2*
Pb2+
Sr2+
Th 4+
'
Zn*

lon

EGTA
Kvur  Kmw
5,47 8,4
3,8 11,0
3,5 15,6
12,3
4.4 17
3,0 23,2
15,6
7,7 52
5,0 11,5
6,0 12,0
5,3 13,0
54 8,5
5,2 12,8

HEDTA

KML

6,2
8,0

13,0
14,4
17,4
12,2
19,8
20,1

13,22
3.7
10,7
17,0
15,5
6,8

14,5

KOH

MOHL

50
10,1

8,6

KML

4,8
6,4
10,1
10,1

10,6
12,7

8,8
15,9

12,7
15

10,4
54
7,4
11,3

11,8

5,0

11,4
10,5

NTA

OH
KMOHL

8,5

4,7
3,4

9,9
8,6

M
KM, L

6,0

4,4

4,5

9,0
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Tableau A-4 : Produits de solubilité des sels mhtales peu solubles du cuivre (1) et (I1)

(& u= 0.1M et T=20°C) [28].

Sel

CuOH
CuSCN
CuCl
CuBr
Cul

Cu(OH),
Cu(OH),(Cu0)
CuCrO,
Cuo[Fe(CN)g
CuCOg;
Cu,P,0,
Cuz(AsO,)>
CuS
Cu(I03),
CuC,04
Cu (oxinate),

H=0

Cuivre, Cu'

6,73
8,28
11,96
Cuivre, CU"
18,59
19,66
5,44

9,63

35,2
7,13
7,54
29,7

pn=0.1

(ou autre valeur signalée)

14, var.
12,7 var.
6,5
8,0
11,7

18,2
19,3
4,6

15,9, var.

8,8

15,1, var.

35,1
34,4
6,5
6,7

29,1
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Tableau A-5 : Logarithmes de; gy pour quelques anions aminocarboxyliques [28].

pH Glycine Acide DCTA DTPA EDTA EGTA HEDTA NTA

Iminodi-

acétique
0 12.1 12.2 24.1 28.4 21.4 23.3 17.9 14.4
1 10.1 10.2 20.1 23.5 17.4 19.3 15.0 114
2 8.3 8.3 16.2 18.8 13.7 15.6 12.0 8.7
3 6.8 6.7 12.8 14.9 10.8 12.7 9.4 7.0
4 5.7 55 10.1 11.8 8.6 10.5 7.2 5.8
5 4.7 4.5 8.0 9.3 6.6 8.5 5.3 4.8
6 3.7 3.5 6.2 7.3 4.8 6.5 3.9 3.8
7 2.7 2.5 4.9 5.3 3.4 4.5 2.8 2.8
8 1.7 15 3.8 3.3 2.3 2.5 1.8 1.8
9 0.7 0.6 2.8 1.7 14 0.9 0.9 0.9
10 0.2 0.1 1.8 0.7 0.5 0.1 0.2 0.2
11 0.9 0.1 0.1
12 0.2

Constantes utilisées p = 0.1
logK, 9.66 9.46 11.78 10.56 10.34 9.54 9.81 9.81

logK,  2.47 2.73 6.20 8.69 6.24 8.93 5.41 2.57
logKs 3.60 4.37 2.75 2.73 2.72 1.97
logK, 2.51 2.87 2.07 2.08

logKs 1.94




Tableau A-6 : Logarithmes des valeurs ag, du Cuivre(ll) avec divers coordinats (a u=0.1M €:20°C)[28].

lon métallique Concentration i pH
et coordinat

0 1 2 3 4 5) 6 7 8 <) 10 11 12 13 14

Hydroxyde 0,1 0,2 0,8 1,7 2,7 3,7 4,7 5,7
Tetren 0,1 0,1 28 63 94 120 148 176 203 223 233 233 233 233 233
EDTA 0,1 0,5 19 46 68 87 107 125 139 150 160 168 173 180 189 189

0,01 0,1 15 42 63 82 102 120 134 145 155 163 168 175 184 184

DCTA 0,01 0,1 15 44 69 92 113 131 144 155 165 175 184 191 193 193
Trien 0,1 0,1 01 26 54 84 113 139 161 179 191 194 194 194 194

Den 0,1 0,1 05 32 57 78 98 129 165 187 193 193 193 193
DTPA 0,01 0,1 28 57 78 95 112 132 151 16,7 178 184 185 185 185
Phénanthroline 0,01 01 21 35 59 88 11,8 139 148 148 148 148 148 148 148 148 148
Tren 0,1 0,1 11 41 71 101 130 156 171 17,7 178 178 178

TEA 0,1 0,1 01 07 19 37 60 81 101 123 150 179 209
EGTA 0,01 0,1 01 18 37 51 65 85 105 125 141 149 150 150 150 150
Sulfo-salicylate 0,1 0,1 02 10 20 34 53 73 93 113 131 143 145 145
Citrate 0,1 0,5 02 08 29 51 67 80 90 100 110 120 130 140 150
NTA 0,1 0,5 03 26 43 55 65 75 88 105 123 139 141 143 151 161

0,01 0,1 01 20 37 49 59 68 79 91 106 120 126 134 144 154

Picolate 0,1 01 24 44 64 84 104 120 128 130 130 130 130 130 130 130 130
Ammoniac 1 0,1 02 12 36 71 106 122 12,7 12,7 12,7 127
0,1 0,1 02 12 36 6,7 8,2 8,6 8,6 8,6 8,6

0,01 0,1 02 12 3,3 4,5 49 49 51 5,8

Acétyl-acétonate 0,01 0,1 03 12 28 47 67 85 99 103 10,3 10,3 103 10,3
Pyrophosphate 0,1 1 01 11 28 43 59 6,8 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
Oxalate 0,1 05 05 11 31 49 63 69 69 69 69 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9
Tartrate 0,1 1 01 10 25 31 32 32 32 3,2 3,2 33 3,8 4,7 4,7

Acétate 0,1 1 03 09 11 1,1 11 1,3 1,8 2,7 3,7 4,7 57




Tableau A-7 : Logarithmes des Constantes conditiefias des complexes métal-EDTA. (a p=0.1M et T=2(28].

Métal

Ag
Al
Ba
Bi
Ca
Cd
Co
Cu
Fe'
Fe"
Hgll
La
Mg
Mn
Ni
Pb
Sr
Th
Zn

log a )

14

51
35

18

21,4

53

1,0
1,0
34

8,2
6,5

34
24

58
1,1
17,4

3,0

8,6

38
3,7
6,1
15
11,5
9,2
1,7

1,4
6,1
512

S
3,8
13,7

54

10,6

6,0
59
8,3
3,7
13,9
11,1
4,6

3,6
8,2
7,4

12,4
6,0
10,8

4

0,7
7,5

11,8
2,2
79
7,8

10,2
5,7

14,7

11,3
6,8

535)
10,1
9,4

14,5
79
8,6

1,7
9,6
13
12,8
4,1
9,9
9,7
12,2
7,7
14,8
11,3
8.8
2,1
7,4
12,0
11,4
2,0
158
9,9
6,6

6

2,8
10,4

3,0
13,6
59
11,7
115
14,0
9,5
14,6
111
10,6
39
9,2
13,8
13,2
3.8
16,7
11,7
4,8

3,9
8,5

4,4
14,0
73

131
12,9
154
109
14,1
105
12,0
53

10,6
15,2
14,5
5.2

17,4
131
34

8

50
6,6

55
141
84
14,2
139
16,3
12,0
13,7
9,6
131
6,4
11,7
16,3
15,2
6,3
18,2
14,2
2,3

59
45

6,4
14,0
9,3
15,0
145
16,6
12,8
13,6
8.8
14,0
7,3
12,6
171
15,2
7,2
191
14,9
1,4

10

6,8
2,4

7,3
139
10,2
155
14,7
16,6
13,2
14,0
84
14,6

8,2
134
17,4
148

81
20,0
13,6

0,5

11

7,1

7.7
13,3
10,6
14,4
14,0
16,1
12,7
14,3
7.7

14,3
8,5

13,4
16,9
13,9
8,5

20,4
11,0
0,1

12

6,8

7.8
12,4
10,7
12,0
12,1
15,7
11,8
14,4
6,8
13,5
8,2
12,6

10,6
8,6
20,5
8,0
0

13

50

7,7
11,4
10,4
84

15,6
10,8
14,4
5,8

12,5
7.4

11,6

7,6
8,5
20,5
4,7
0

14

2,2

7,3
10,4
9,7
4,5

15,6
9,8
14,4
4,8
11,5

10,6

4,6
8,0
20,5
1,0
0
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1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

Absorbance (A)

0,4

0,3

0,2

I T I i | i | i | ! T ! T ! ' !

| | Equation y=a+b* ; ; ; |
Weight No Weighting i i i

I-| Residual Sum 9,84405E-4 . e S—
of Squares H

I | Pearson'sr 0,99827 4

| | Adj. R-Square 099885 ]
Value Standard Error H

s Intercept 0,25549 0,00927 | ! P
B Slope 440,95945 11,6134 | }
. | | | |
| L | L | L | L | | L | L | L |

-4 -4 -4 -4 -3 -3 -3 -3

0,0 2,0x10™ 4,0x10™" 6,0x10” 8,0x10™ 1,0x10” 1,2x10” 1,4x10” 1,6x10

Concentration du cuivre (Cu®) (mol/L)

Figure A-1 : Courbe d’étalonnage de I'absorption dwlfate de cuivre (CuSg) en UV-visible pour
les faibles concentrations ([C{] <2.10° M) (a4 = 226 nm).

21

2,0

1,9

18

Absorbance (A)

1,2

| | Equation y=a+b
Weight No Weighting
[ |Residual Sum  8,82867E-4
|- | of Squares
| |Pearson'sr 0,9987
Adj. R-Square 0,9961
I~ Value Standard Error |
L |B Intercept 0,77813 0,03068
| | Slope 255,39759 9,22473

2,0x10°

2,5x10°

3,0x10°

3,5x10°

4,0x10°

4,5x10°

Concentration du cuivre (Cu2+) (mol/L)

5,0x10°

Figure A-2 : Courbe d’étalonnage de I'absorption dwlfate de cuivre (CuSg) en UV-visible pour
les grandes concentrations ([G{ >2.10° M) (a4 = 226 nm).
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(a) SANMP : REF 221.8HNM 2.2724
+2.58A *
0,508
AsDIVLD
+8.08A | i
200.0 180.0CNMsDIV., » 80@.0
13:53 S5-83 '11 [ 268 .8NN a.133q|
(b) SAMP : REF : 226 .0NM 2.3884A
+2.58A $
n.500
CasDIV,. >
+8.88A
2008.0 188 .8(HM DIV, > aaaﬁg
13:58 5-83 '11 [ s6e.6NM  -B.G44a|
(c) SAMP REF : 228.ANM 2.4408A
+2.58A — : :
.58a
(ngIU.)
+0.00A : — | -
200.0 188 .8¢HM DIV, 3 266 .6
14:82 583 '1° [ BB@.8NM 6.204A

Figure A-3 : Spectres d’absorption UV-visible dulfate de cuivre (CuSg) a pH=5

((@)- [CU*]=10% M, (b)- [CLP]=1.5 .10° M, (c)- [CUF]=2. 10% M).
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SAMP : REF : 2323 .8HM 1.389/
+2.884a !
9.508
CAsDIU.
+8.08A -,
Z00 .8 58 .8¢HM-DIV. > 4808 .08
11:36 5-83 '11 [ e@@.eNM  -B.5574]

Figure A-4 : Spectre d’absorption UV-visible du catexe Cu-acide citrique a pH=2.00.
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Tableau B-1: propriétés physico-chimiques de I'aeiditrique (GHgO-) [9].

Général

Nom IUPAC

Synonymes

Apparence

Formule Brute

Masse Molaire

pKa

T* fusion

T° ébullition

Solubilité

Masse volumique
T° d'auto-inflammation
Point d’éclair

Limites d’explosivité dans I'air

acide 2-hydroxypropane-1,2,3 tricarboxylique.
acide 3-carboxy-3-hydroxypentanedioique.

cristaux incolores. (anhydre).
cristaux blancs, faiblement déliquescents

(monohydrate).

Propriétés Chimiques

CsHgO.

192,1235 g-mdl

210.14 g.mot (monohydrate)

C 37,51 %, H 4,2 %, O 58,29 %,
8, 4L3}

4,76

6,40

Propriétés physiques

426 K (153 °C)

Se décompose au-dessous du point d'ébullition
alrs-°C

Soluble dans I'eau 592 §.& 20°C.

Soluble dans I'éther, l'acétate d'éthyle; insoluble
dans le benzene, le chloroforme.

Soluble dans I'éthanol (383§ 25 °C).

1,665 g-cni (20 °C)
1010 °C
100 °C

0,28-2,29 %vol
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Tableau B-2 : propriétés physico-chimiques du salatlique de 'EDTA (Ethylene Diamine Tétra

Acétique) [9].

Général

Nom IUPAC

Synonymes

Apparence

Formule Brute

Masse Molaire

T° fusion

Solubilité

Masse volumique

T° d'auto-inflammation
Point d’éclair

Pression de vapeur saturante

Sel disodique de l'acide

éthylenediaminetétraacétique dihydraté

- Sel disodique de I'EDTA dihydrate.

-EDTA disodique dihydrate.

Solide poudreux ou en cristaux, blanc, inodore

Propriétés chimiques

CloH 14N2N&208. 2 I-bO

372,24 g-mot

C 41,1 %, H 5,52 %, N 9,59 %, O 43,8 %,

Propriétés physiques

240 °C (décomposition).

100,00g:I'* (eau, 20 °C).

0,86 g-crii (20 °C)

> 200 °C
>100 °C

< 0,013 mbar (20 °C)
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Tableau B-3 : propriétés physico-chimiques du suéale cuivre (CuSg) [9].

Général

Nom IUPAC

Synonymes

Apparence

Formule Brute

Masse Molaire

T* fusion

T°ébullition

Solubilité

Masse volumique

Sulfate de cuivre (ll).

Couperose

Sulfate cuprique

cristaux blancs hygroscopiques. (anhydre).
solide bleu de forme variable. (pentahydrate).

Propriétés chimiques

CuSQ

CuSQ, 5H,0 (hydraté)

159,609 g-mal
Cu 39,81 %, O 40,1 %, S 20,09 %,
249,6 g/mol (pentahydrate)

Propriétés physiques

(décomposition) : 110 °C (pentahydrate)

Se décompose au-dessous du point d'ébullition a

650 °C (anhydre).

dans l'eau & 20 °C : 203 §{anhydre).

dans l'eau & 0 °C : 317 g-(pentahydrate).

3,6 g-crit (anhydre).

2,3 g-cnit (pentahydrate).
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Tableau B-4: propriétés physico-chimiques du cyatodane (GH 1) [9].

Général

Nom IUPAC

Apparence

Formule Brute

Masse Molaire

T° fusion

T° ébullition

Solubilité

Masse volumique

T° d'auto-inflammation

Point d’éclair

Limites d’explosivité dans I'air
Pression de vapeur saturante
Viscosité dynamique

Point Critique

Cyclohexane.

liquide incolore

Propriétés Chimiques

CGH 12

84,1595 g- mol
C 85,63 %, H 14,37 %

Propriétés physiques

6,47 °C

80,75 °C

dans l'eau : nulle,

Sol. dans l'alcool, I'éther, I'acétone;
Miscible avec 'huile d'olive;

100 ml de méthanol dissout 57 g a 20 °C

0,7786 g-cni

260 °C

-18 °C (coupelle fermée)
1,3-8,4 %vol

a20°C: 12,7 kPa

0,98 mPa:-s a 20 °C

280,3 °C, 40,7 bar
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Tableau B-5: propriétés physico-chimiques de I'hgdyde de sodium (soude) (NaOH) [9].

Général

Propriétés Chimiques

Propriétés physiques
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Tableau B-6: propriétés physico-chimiques du Chloeude sodium (NacCl) [9].

Général

Nom IUPAC

Apparence

Formule Brute

Masse Molaire

T° fusion

T° ébullition

Solubilité

Masse volumique

Viscosité dynamique

Chlorure de sodium

Poudre blanche ou cristaux cubiques transparents.

Propriétés Chimiques
NaCl

58,443 g- mot
Cl 60,66 %, Na 39,34 %,

Propriétés physiques

801 °C

1465 °C

357 g-1* (eau, 0 °C),

357 g-1* (eau, 25 °C),
391,2 g-T (eau, 100 °C),
0,65 g-kg (éthanol, 25 °C),

2,17 g-cri (25 °C),
1,549 g-crif (fondu, 805 °C)
0,13 kPa a 739 °C

1.93 MPa.3 (solution aqueuse saturée)
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Tableau B-7 : propriétés physiques et atomiquescdivre bivalent (Cu (I1)) [9].

Informations Générales

Symbole, Numéro atomique

Série chimique

Groupe, Période, Bloc

Dureté

Couleur

Masse volumique

Masse atomique

Configuration électronique

Rayon atomique (Van Der Waals)
Etat(s) d'oxydation

Isotopes

Température de fusion
Température d’ébullition
Rayon ionique

Energie de premiére ionisation

Energie de deuxiéme ionisation

Potentiel standard

Cu, 29

Métaux de transition

11,4,d

3

Orange cuivré, métallique

8.96 g/cm3 a 20°C

Propriétés atomiques

63,546 + 0,003 u

[Ar] 3d10 4s1

140 pm
2,1
2 isotopes stables ; 63Cu, 65Cu

Propriétés physiques

1.084,62 °C
2 562 °C
0.096nm (+1) : 0.069(+3)

743.5 kd/mol

1946kJ/mol

+0.522V (Cu+/ Cu) ; +0.345V (Cu+2/Cu)
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Résumeé :

L'ultrafiltration est considérée comme un filtre moléculaire bien adapté a la
séparation des grosses molécules. Mais elle restefficace dans la séparation des cations
métalliques a cause de leurs faibles tailles. Pogela la solution mise en considération
pour dépasser cette difficulté était de mettre en gere une réaction de complexation
avec des macroligands de nature organique afin deopvoir piéger les ions et les faire

retenir par la membrane.

Dans ce présent travail on s’intéresse tout partidierement a la complexation du
cuivre (ll) avec les deux ligands, EDTA et I'acideitrique. Le but principal de I'étude est
I'optimisation des conditions de complexation dumétal avec ces deux ligands ; a savoir
le pH, la concentration initiale du ligand, la temgrature et la vitesse d’agitation et ceci
dans le but dobtenir les meilleurs rendements de éparation du métal par

ultrafiltration. L'étude est passée par deux étapes

La premiére consiste en une modélisation des deu&actions de complexation. Les

résultats obtenus pour une concentration initiale d cuivre [Cu®*] ¢=5.10° M, ont montré

gue le complexe Cu-EDTA atteint une concentratiomaximale et la meilleure stabilité
dans le domaine du pH [4-10]. Le complexe Cu-Acideitrique donne quand a lui la
meilleure stabilité dans le domaine de pH [3-11]. & calcul de la constante conditionnelle
qui tient compte I'influence des réactions parasit dans le milieu a montré un optimum

a pH=6 pour 'EDTA et pH=5 pour 'acide citrique.

La deuxiéme étape est celle de I'étude expérimengalqui montre que les
concentrations résiduelles de cuivre diminuent avelkaugmentation de la concentration
des agents complexants, avec 'augmentation du pHnai qu'avec I'augmentation de la
température et la vitesse d'agitation. Les concerditions résiduelles de cuivre obtenues
par I'expérience sont: [CUf]=2.157 x10° M pour 'EDTA et [Cu *'] = 8.028 x1G M
pour I'acide citrique. Les rendements d’ultrafiltration atteints dans le calcul en utilisant
les résultats expérimentaux de la complexation sbde R = 99,589 % pour 'EDTA et
R=98,3944 % pour I'acide citrique.

Mots clés : Ultrafiltration, Complexation, Cuivre (Il), EDTA, Acide citrique, MATLAB.




