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Nomenclature

a; : activité de I'espéce i,

aw : activité du metal,

av" : activité de l'ion,

Bi : Constante d’equilibre de la réaction,

Co : Concentration de I'epeces a retenir dans latisolu

Cp : Concentration de la méme espéce dans le perméat,
¢ : Concentration d’un ion individuel,

Ci: Concentration du perméat,

Co: Concentration initiale,

E : Potentiel de réduction,

E®: Potentiel de réduction standard,

[i] : Concentration molaire,

J : Flux du perméat(L/hfj

Ky, : Constante de stabilité,

Ks: Constante de produit de solubilité,

Ky - Constante conditionnelle,

Ki: Constante de stabilité,

Ka; : Constantes d’acidité,

Kc: Constante de complexation,

K8, K1, Km2 €tK3 © Constantes de formation des complexes,

n : Nombre d’électrons,

Nomenclature
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R % : Sélectivité d’'une membrane,

R : Constante des gaz parfaits (R=8.31 J/mol. K),

R : Taux de rétention de la membrane(seléctivitaageembrane)(%),

T: Température (en K),

y; . Coefficient d'activité,
z : Charge,
W : Force ionique,

AGq: L'enthalpie libre dans les conditions standards tdmpérature et pression
(Joule),

AP : Pression transmembranaire (bar),
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Introduction Générale

L'eau douce est une ressource rare, car seuler@@ntdé I'eau sur terre est sous forme d'eau
douce, dont 98% est a I'état solide (glace dessp@le2% est liquide ou gazeuse. L'eau est
une ressource de plus en plus polluée. Selon hisgdon mondiale de la santé, trois a quatre
millions de personnes meurent chaque année dargalesspauvres de maladies liées a la
mauvaise qualité de l'eau. De plus 20% des espmaatiques ont disparu ces dernieres

anneées ou sont en voie de disparition.

Les métaux lourds sont des micro-polluants de ratuentrainer les nuisances méme quand
ils sont rejetés en quantités tres faibles cap&tes quantités (mesurées en microgrammes
par litre) sont souvent compensées par bio-accuionlat concentration dans un faible

volume.

Les éléments traces, appelés abusivement métaudsjocomprennent non seulement les
meétaux présents a I'état de trace (cadmium, cuivrercure, plomb, etc.), mais aussi des
éléments non-métalliques, comme l'arsenic, le fluota plupart d’entre eux, les oligo-
éléments, sont nécessaires a la vie en faible dlegeeuvent cependant se révéler trés nocifs
en quantités trop importantes. C'est le cas d{F&), du cuivre (Cu), du zinc (Zn), du nickel
(Ni), du cobalt (Co), du vanadium (V), du séléni(de), du molybdene (Mo), du manganése
(Mn), du chrome (Cr), de I'arsenic (As) et du t@dfii). D'autres ne sont pas nécessaires a la
vie et sont préjudiciables dans tous les cas, cofanglomb (Pb), le cadmium (Cd) et
I'antimoine (Sb). Les métaux lourds s'accumulentsdas organismes vivants et ont des effets
toxiques a court et long terme. Certains, commealgmium, le chrome et le plomb, sont
canceérigenes. Le développement des activités inellss a entrainé d’importants rejets en
métaux lourds et par conséquent |'augmentatiotedes concentrations dans les réserves
d’eaux naturelles et potables. Les méthodes les géveloppées, pour traiter ce type de
pollution, au cour des ces derniéres années semiréeédés membranaires mettant en jeu un
transfert liquide-liquide au travers d’'une membragkective qui assure a la fois la séparation

physique de deux phases liquides et le transfematere sélectif entre elles.

Les procédés membranaires, ou filtrations par mangyr aussi appelés filtrations

tangentielles different de la filtration classiqessentiellement, par la présence d'une sortie de



Introduction Générale

perméat : seulement une partie de I'eau passeargie média filtrant ; une partie, appelée le
concentrat, ne passe pas a travers le média fjltraert & évacuer les impuretés qui, en
filtration classique, restent sur le média filtrant

Dans ce domaine, l'ultrafiltration a vu son champpglication s’accroitre, car elle est
considérée comme un filtre moléculaire bien adapté séparation des grosses molécules.
Mais elle reste inefficace dans la séparation d'ililires a cause de leurs faibles tailles (tailles
inférieur aux pores des membranes). Pour cela llati@o mise en considération pour
surmenter cette difficulté était de mettre en ceunre réaction de complexation avec des
macroligands de nature organique afin de pouvdaiggni les ions et les faire retenir par la
membrane. Cette méthode hybride d'ultrafiltratiasistée par complexation a trouvé une

large application pour le traitement et I'élimimatides métaux lourds.

Plusieurs travaux ont été réalisés utilisant deitbnique hybride durant ces derniers temps,
on peut citer celui de Corneliu Cojocaruqui a travaillé sufélimination des ions cobalt a
partir des solutions aqueuses par l'ultrafiltratemsistée par polymere en utilisant I'approche

de la conception expérimentale (optimisation deslitmns de complexation).

L’étude présentée dans ce mémoire, s'intéresseptticulierement a la complexation des
cations métalliques de (cobalt @pet de nickel (Ni')) avec de ligand EDTA (Ethyléne
Diamine Tétra Acétique). Ce travail a été réafisdaboratoire de recherche de I'ilngénierie
des Procédés de I'Environnement (LIPE) de l'UniitérdMentouri, dans le but est de
récupérer le cobalt Co(ll) et le nickel Ni(ll) p& procédé d'ultrafiltration assistée par

complexation.

Le but principal de I'étude expérimentale de lacti®a de complexation de 'EDTA avec les
cations meétalliques étudiés est la déterminatios amnditions optimales de la réaction de
complexation (pH, température, agitation ...etc.)vaa d’obtenir les meilleurs rendements

d'ultrafiltration.

Notre mémoire se devise en cing parties :

bY

 La premiére partie est relative a I'étude biblighrgue, qui consiste a situer le
probleme de pollution par les métaux lourds, etiélerire les principales méthodes de
traitement en insistant en particulier sur les pd&s membranaires et notamment sur

I'ultrafiltration, qui est la base de notre travail
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La deuxiéme partie consiste en une revue biblidgogye rassemblant les résultats
d’'un certain nombre de travaux de recherche efésctn ultrafiltration assistée par

complexation.

La troisieme partie concerne les généralités surdactions de complexation a savoir

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

La quatrieme partie aborde la modélisation des liéggs de complexation, en
établissant des bilans de matiére sur les camA§ Ni** et de ligand EDTA et la
résolution des équations non linéaires obtenuesupacode de calcul écrit sur
MATLAB. Le but de cette étude est de connaitre épartition du métal et ses
différentes formes dans le milieu réactionnel, iag® I'influence du pH et de I'excés
du ligand sur la stabilité du complexe et des gt@mtestantes ou non complexées du

cobalt et de nickel.

La cinquieme partie est consacrée a l'étude exmdrate de la réaction de
complexation de 'EDTA avec les cations ‘Cet N*, dans laquelle les conditions
expérimentales optimales ont été déterminéestrdfiltration du complexe Co-EDTA
a fait aussi lI'objet d’étude dans cette partie,sd@quelle la variation du flux de
perméat en fonction du temps et de la pressionsimambranaire (PTM) a été

présente, ainsi que le taux de rétention de la memeten fonction de la PTM.

Enfin, notre étude se terminera par une conclugi&mérale, dans laquelle tous nos

résultats seront résumés.
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CHAPITRE |

Généralités sur les métaux lourds et leurs traitemss

| — 1 — Introduction

Les ions métalliques et les métalloides sont reinésrdans les eaux destinées a la
consommation, les eaux usées domestiques et irelestrainsi que dans les eaux de
ruissellement. Un grand nombre d’éléments estgeadans le milieu aquatique du
fait de la lixiviation des sols qui contiennenturallement des métaux et métalloides
divers. Dans ce cas, il convient de noter que @EBpPOSES inorganiques sont
nécessaires a la vie comme oligo-éléments et que impact vis-a-vis de
I'environnement peut étre faible. Néanmoins, lespnoiétant dans la dose, il n’en est
pas de méme des rejets massifs a fortes concensatiions métalliques ou de
métalloides dans les eaux de surface. Leur éliimast nécessaire d’'un point de
vue de santé humaine ou de lutte contre leur inghieett sur le milieu récepteur. Les
recommandations de l'organisation mondiale de latésala législation via les
directives européennes ou les arrétés francais gtitulierement abondants pour
réglementer les concentrations dans les rejetsud’aaées mais aussi dans les eaux
destinées a I'alimentation humaine. Notons qu’isexaussi des normes algériennes

concernant les rejét des métaux lourds.

Ces arguments de santé, d’environnement et deméglations ont amené a mettre en
ceuvre des traitements pour un meilleur controletel@surs en métaux et métalloides
dans les eaux. En s’appuyant sur les propriétésigdrghimiques de chaque espece,
les procédés de traitement sont multiples et allefa fois I'utilisation d’adjuvants
(coagulation, floculation), d'adsorbants ou d’édpand’ions, d'oxydants ou de
réducteurs mais aussi de barriere membranaireeafélyse et méme ['utilisation de

plantes en phytorémédiation [1].
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| — 2 — Généralités sur les métaux lourds

On appelle métaux lourds les éléments métalligadsrels dont la masse volumique
dépasse 5g/ctn Ceux-ci sont présents le plus souvent dans tenwement sous
forme de traces : mercure, plomb, cadmium, cuiamsenic, nickel, zinc, cobalt

manganese. Les plus toxiques d'entre eux sontielplle cadmium et le mercure [2].

Les définitions des métaux lourds sont multipledéxiendent du contexte dans lequel
on se situe ainsi que de I'objectif de I'étude @iser.
D’un point de vue purement scientifique et techeiges métaux lourds peuvent étre
également définis comme :

« tout métal ayant une densité supérieure a 5,

* tout métal ayant un numeéro atomique élevé, en gémsé@périeur a celui du

Sodium (Z=11),

» tout métal pouvant étre toxique pour les systéenmsdiques.
Certains chercheurs utilisent des définitions gloécifiques encore. Le géologue, par
exemple, considérera comme métal lourd tout méagissant avec la pyrimidine
(CeHsN).
Dans le traitement des déchets liquides, les mét@uxis indésirables auxquels on
s’intéresse principalement sont : I'arsenic (As)cadmium (Cd), le chrome (Cr), le
mercure (Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le&g&um (Se), le zinc (Zn).
Dans les sciences environnementales, les métauxsloassociés aux notions de
pollution et de toxicitésont généralement : I'arsenic (As), le cadmium (Gdrhrome
(Cr), le cuivre (Cu) le mercure (Hg), le manganéda), le nickel (Ni), le plomb
(Pb), I'étain (Sn), le zinc (Zn).
Dés lors que I'on aborde la problématique des nxékawrds, il faut avoir présent a
I'esprit que ces éléments se retrouvent dans motv@onnement quotidien sous des
formes chimiques tres diverses, pouvant chacun&nune propriété particuliere
(solubilité, toxicité...) au métal étudié [3].
En effet, & coté des formes minérales les plus Isenfexemple : PB), les métaux
lourds peuvent aussi exister sous forme organicjest-a-dire combinés a un atome
de carbone (exemple : le plomb tétraéthyl des ess¢mais aussi sous forme de
complexes (exemple : le salicylate de plomb, pram¢e la complexation du plomb
avec une substance humique des sols) ou encord@ous de chélates (exemple :
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complexe de plomb-EDTA). Toutes ces formes, mémellss sont présentes en
quantité minime, et quelles que soient les transébions qu’elles subissent lors de
leur cheminement dans I'environnement, doivent ptises en compte lorsque I'on
étudie les métaux lourds et ceci conféere a ce $ajge sa complexité. L'étude de
toutes ces formes de métaux lourds constitue usaptine a part entiere, connue

actuellement sous le terme d'étude de la spéciddemmeétaux lourds [3].

| -2 —1 — Sources d’émission des métaux lourds

Les métaux lourds sont présents dans I'eau, tde gol. Comme tous les minerais,

ceux-ci sont présents dans les roches. Ces réseateselles ne constituent pas a
proprement parler de danger en elles-mémes. L'eafim des gisements, I'érosion

les prélevements d'eau ou les éruptions volcanigaes répandre des traces de ces
éléments dans I'environnement. lls peuvent alovere toxiques s'ils se retrouvent

en guantités suffisantes dans les organismes siyant

Outre ces phénomenes naturels, l'activité humam&ne si elle ne crée pas de
métaux lourds, participe a leur diffusion dansMissnnement : les rejets physiques de
plomb : lindustrie métallurgique et miniere est pancipale source d'émission
humaine, le plomb étant présent dans les déchetglditation. On peut citer

également la présence de plomb dans les battertesnabiles (75 000 tonnes de

plomb par an).

Les rejets atmosphériques : Ces rejets concerreenjubsi-totalité des métaux
mercure, cadmium, arsenic, chrome, plomb. Ceuwxtidaminué de 50% entre 1990
et 1998 [2].

| — 2 — 2 —Rejets de métaux lourds dans I'eau

Pendant de nombreuses années, les industriesssétygeximité de cours d'eau (pour
des raisons de refroidissement de process, detehy ont rejeté leurs effluents. A

ce phénoméne (de plus en plus limité par l'indtaltade stations d'épuration au sein
méme des sites industriels), il faut ajouter I'enost le ruissellement de I'eau sur les
sols et chaussées. L'eau constitue un élément rferdal en matiére de pollution

puisque dans le cas des métaux, comme pour d'aatngsoses, celle-ci va favoriser
de nombreuses réactions chimiques. L'eau transfsrteétaux lourds, et les insére

dans les chaines alimentaires (algues, poissai, Et&éme si les métaux lourds sont

6
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le plus souvent présents a I'état de trace, ils réstent pas moins tres dangereux

puisque leur toxicité se développe par bioaccunaatans les organismes [2].

| — 2 — 3 —Toxicité des métaux lourds

La toxicité des meétaux lourds n'est plus a démank toxicité du mercure est par

exemple connue depuis I'Antiquité. La plupart dmps, les effets toxiques des

métaux lourds concernent le systéeme nerveux, lg sarla moelle osseuse. lls sont

généralement cancérigenes [2]. (voir tableau 12), |

Tableau I-1: Normes frangaises pour la qualité dedu potabl€2].

Composé
toxique

Mercure
Argent
Plomb

Nickel
Cuivre

Zinc

Chrome total

Arsenic

Concentrations élevées en métaux lourd€g¢ncentration
Maximum)

1 po/l

10 pgll
50 pg/l
50 pg/l
50 ug/l
5 mg/l

50 pg/l

50 ug/l
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Tableau I-2 : Normes algériennes (valeurs limitdes parametres de rejets
d’effluents liquides industriel [4].

Composé UNITE VALEURS
LIMITES

-Aluminium mg/I 3
-Cadmium mg/| 0.2
-Cuivre total mg/| 0.5
-Mercure total mg/| 0.01
-Plomb total mg/| 0.5
-Chrome total mg/| 0.5
-Chrome(3+) mg/| 3
-Chrome(6+) mg/| 0.1
-Zinc total mg/| 3

-Fer mg/| 3
-Mercure mg/| 0.01
-Nickel total mg/I 0.5
-Arsenic total mg/I 0.5
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Tableau I-3: Classification de quelqgues métaux @elleurs densités et leurs

toxicités|[5].

métal plantes animaux Densité (en g/cm)
Pt ™ 21.4
Hg T T 13.59
Pb T T 11.34
Mo E E T 10.2
Cu E T E T 8.92
Ni T 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
V E E 5.96

@ T toxique, E essentiel

Durant ces vingt derniéres années, de nombreusegsebnt été consacrées a la
toxicité des meétaux ; sur la base de leurs résultplusieurs organisations
internationales et nationales ainsi que les posvepublics, ont réglementé les
émissions en fixant des teneurs limite [6].

Cette réglementation n'est cependant d'aucun sepour déterminer sans ambiguité
une liste de métaux a surveiller car la liste vagon les milieux considérés :
émissions atmosphériques, rejets dans l'eau, régiesépandage des boues ou la
mise en décharge, etc.

Le quart de la contamination par les métaux lowsisdd aux ordures ménageres
(piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre mt dies pesticides, etc.).

Le devenir des métaux lourds dépend de nombreugucparmi lesquels la nature
du sol et son acidite.

- Dans les sols acides et pauvres en humus, lesimkgturds ne s’accumulent pas. lls
sont transférés vers les nappes phréatiques oubgisspar les plantes et présentent
alors un risque pour la santé.

- Les sols basiques riches en humus piégent leaumdburds, il N’y a donc pas de
risque immédiat pour la santé. Mais le sol est awmimé durablement et la

concentration en métaux lourds augmente avec lewean Ces derniers sont



Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds et leurs traitements

susceptibles d’étre libérés quand I'environnemesttreodifié (acidification du sol

sous l'effet des changements de température, ddttanetc.) [7].

Le contrdle des émissions de métaux lourds dansif@nnement doit se référer a une
échelle de toxicité. A défaut d’'une étude toxicidpg détaillée pour chaque métal,
cette échelle est fixée par les législations nates Ceci constitue une des difficultés
du probléeme car ces législations sont encore fmiales d’'un pays a 'autre comme

elles le sont aussi d’'un secteur industriel a fa(a].

Les métaux peuvent étres absorbés sous la fornrgamgue ou sous la forme
organique. Pour certains éléments, comme l'arsetrlie cuivre, la forme inorganique
est la plus toxique. Pour d’autres, comme Hg, SPbetes formes organiques sont les
plus toxiques. A de faibles concentrations, beapate métaux lourds, dont Hg, Cd
Pb, As et Cu inhibent la photosynthese et la caoiss du phytoplancton. Les effets
observés a des niveaux trophiques supérieurs sgestant notamment par un retard
du développement des embryons, des malformationsetmoins bonne croissance
des adultes chez les poissons, les mollusques etustaceés [6].

La toxicité aigue d’'un métal dépend de plusieaddurs : de la forme dans laquelle
cet élément se trouve (par exemple le nombre datxyd : en tant que composé
organométallique), de la maniere dont il est abisd@par 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 coatientra un certain endroit de
I'organisme ou dans un organe bien déterminé. Begude métaux lourds présentent
une affinité pour des groupes thiols (groupe — 8Hune tendance a former des
complexes métalliques. Cette derniére propriété pesticulierement utilisée en
meédecine ou les empoisonnements par des métawsleant traités par formation de

complexes de type chélates [5].

Rappelons, enfin, brievement les caractéristiquess métaux les plus toxiques ainsi
que leurs concentrations maximales acceptables (GMAs I'eau potable :

a—Le cuivre

Le cuivre est une substance tres commune qui dsrefiament présente dans
I'environnement et se diffuse par des phénoméndsrat® L’homme utilise

énormément le cuivre, il est utilisé par exemplasdéindustrie et dans I'agriculture.

10
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La production de cuivre a augmenté lors des dexsidécennies et de ce fait, les
quantités de cuivre dans I'environnement ont autgr&ih

On peut trouver du cuivre dans beaucoup de typiendiats, dans l'eau et dans l'air. A
cause de cela on absorbe des quantités importalesuivre chaque jour en
mangeant, en buvant et en respirant. L'absorpt®rcuivre est nécessaire, car le
cuivre est un élément qui est essentiel pour [éés&@ien que 'homme puisse gérer
des concentrations proportionnellement importantes cuivre, des quantités
excessives peuvent causer des problémes de squgants.

La plupart des composés du cuivre se déposeret letrg aux sédiments de I'eau ou
aux particules du sol [7].

Les composés solubles du cuivre forment la plusxdgamenace pour la santé
humaine. En général, les composés solubles du ecusg retrouvent dans
I'environnement apres y avoir été rejeté lors deagaplication dans I'agriculture.

La concentration en cuivre dans l'air est en gé@ésez faible. L'exposition au cuivre
par la respiration est donc négligeable. Mais Esqgnnes vivant prés de fonderies et
transformant des minerais de cuivre en métal, pduétre confrontées a cette
exposition. En effet, le cuivre peut se retrouvansll'eau potable par la corrosion des
tuyaux [7].

L'ingestion de sels de cuivre produit une inflantiora séveére du tractus gastro-
intestinal accompagnée de douleurs, vomissematitiehées. Des convulsions, une

nécrose hépatique et rénale peuvent aussi suf@nir

Dans l'environnement du lieu de travail, l'inhatati de fumées de cuivre peut
provoquer un syndrome similaire a la fievre deddéans de laiton. Cet état disparait

apres deux jours.

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

Le cuivre produit une coloration verdatre des téguts, des phaneres et des dents. Il
peut aussi causer une dermite ou «gale de cuiurelestroubles trophiques de la
mugueuse nhasale.

Les prises intentionnelles de fortes doses daeguvent provoquer des dommages

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

11



Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds et leurs traitements

b - Le Cadmium

On le trouve dans les pesticides et les engraigrdauction de fertilisants non
naturels a base de phosphate et dans les alinfiesitezcumule dans les reins et cause
des problemes sérieux pour la santé (CMA : 0.03Ing, 10].

c — Le Mercure

Le mercure se rencontre sous forme inorganiqueanigge et en tant qu’élément ;
aprés son passage dans le sang, il attaque Iss Ieicerveau et le systeme nerveux.
Le milieu aquatique convertit une partie du mercdrgsous, essentiellement en
monomeéthylmercure HgGJH Sous cette forme, le mercure est trés neurotexau
bioaccumulable (CMA : 0.001 mg/l) [10, 11].

d — Le Plomb

Il provient des restes de minerais traités dansfdederies et de la corrosion des
tuyauteries anciennes.

Les plus touchés par sa toxicité sont les enfamg qui il peut provoquer, I'anémie
des troubles du comportement, des problemes deateaussi le saturnisme. (CMA :
0.05 mg/l) [10, 11].

e- Le Chrome

Le chrome, est utilisé sous forme de chromite (RERIC dans lindustrie
métallurgique et dans l'industrie chimique. Onreuve également sous la forme de
ferrochrome, utilisé pour la production d’aciersxgdables et d’alliages divers. Le
chrome est également employé comme pigment popeilsture, le caoutchouc, le
papier, I'encre d’imprimerie, ou encore pour le nage des peaux. Reéalisé
industriellement depuis 1920, le chromage estsgtiiour donner un aspect décoratif
et assurer une bonne résistance a la corrosiorsptréoque [3].

f-L’Arsenic

L’arsenic a été largement utilisé en agriculturelabs I'industrie pour éliminer une
multitude d’organismes ou en réduire le nombre. tkasements fongicides pour les
semences et [l'application d’insecticides sur ledtuces sont des exemples
d’utilisations anciennes dont certaines ont étédbanées.

Aujourd’hui, I'arsenic et ses dérivés sont emplog@sis les applications suivantes:
traitement du bois sous pression, fabrication diEmtade céramique en verrerie
durcissement des alliages de cuivre et de plombétallurgie. Parmi les applications

secondaires de l'arsenic, on peut citer les feuxrtifice, les micropuces et les

12
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éléments « photoélectriques » dans lindustrie ed®bnique ou l'arséniure de

gallium représente un nouveau semi-conducteuptasetteur [3].

[-3- Normes et réglementation

Apres s'étre intéressés a la mesure en continupdiésants majeurs tels que le
dioxyde de soufre (S l'oxyde d'azote (NO) et les poussiéres, les abes
réglementations se sont penchées sur le problemendtaux lourds. Ceci s'explique
par le fait que leurs effets sur 'homme et I'emmitement ne cessent d’étre mis en
lumiére, voire prouveés pour certains [3].

L’arrété du premier mars 1993, relatif aux préléeats et a la consommation d’eau
ainsi gu’aux rejets de toute nature des instahatiolassées pour la protection de
I'environnement soumises a autorisation, fixe urtabe nombre de seuils a ne pas
dépasser quant a I'émission de métaux lourds damgronnement.

Cet arrété s’appliqgue a toutes les installationsssg#es pour la protection de
'environnement, dont font partie la plupart destivdiés trés polluantes
précédemment citées (usines de traitement de suifaginérateurs...). Notons que cet
arrété a récemment été casseé par une décisiorstitgejunotamment en raison de ses
normes trop restrictives en matiere de meétaux Bu@eci nous conforte dans l'idée
que la problématique des métaux lourds n’est pifisamment prise en compte.

Des nouvelles réglementations exigent un seuil dgion et 'emploi des meilleures
technologies disponibles a un colt économique &abky et des caractéristiques

particulieres de I'environnement (tableau I-4, F5))

- Pollution de l'air
Les valeurs de I'’émission atmosphérique sont rggres dans le tableau suivant :

Tableau I-4 Valeurs de I'émission atmosphériquana pas dépass¢s].

Elément et leurs composés Débit  massique Valeur limite de
horaire total (g/h) | rejet (mg/ni) pour la
somme des éléments

Cd+Hg+TlI >1 0.2
As+Se+Te >5 1
Sb+Cr+Co+Cu+Sn+Mn+Ni+Pb+V+Zn >25 5

13
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- Pollution des eaux superficielles

Les valeurs limites sont fixées (tableau I-5) pour

- un débit relatif au cours d’eau concerné,

- une température qui doit étre inférieure a 30°C,

- un pH qui doit étre compris entre 5,5 et 8,5 ¢ 9il y a neutralisation Chimique
[3].

Tableau I-5 Valeurs limites de quelques métg®}.

Eléments Rejet (g/)) Valeur limite (mg/l)
Cr(V1) >1 0.1
As et ses composés >1 0.1(en As)
Pb et ses composeés >5 0.5(en Ph)
Cr et ses composes >5 0.5(en Cr)
Fe+Al et leurs composeés >20 5(en Fe+Al)

Pour le mercure et le cadmium, les concentratioraximmles de rejet sont
respectivement 0,05 mg/l et 0,2 mg/l. Elles somirg®s pour un flux spécifique,
relatif a un secteur d’activité particulier [3].

[-4 Méthodes de traitement

I-4-1 Procédés de purification et de concentration

[-4-1-1 Précipitation

D’'une facon générale, la précipitation consisteaatrhnsformation de composés
métalliques fortement dissociés (sels en solut@nyomposeés trés peu solubles qui
peuvent étre récuperés par des techniques classifguséparation liquide-solide tel
gue la filtration ou la sédimentation.

Cette opération implique toujours I'ajout d'un réfcle précipitation réalisant la
transformation chimique souhaitée [12].

La méthode de précipitation la plus courammeniség pour enlever les métaux des
eaux usées consiste a les précipiter sous formaiaikydes, la procédure habituelle
est I'ajout de produits chimiques tels que la ch@a® ou Ca(OH) Mg(OH),, NaOH

et NH,OH , selon la réaction générale suivante :

M +nOH — M(OH)|

14
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Le traitement le plus utilisé est celui a la chauour sa relative simplicité et un cout
faible en produits. La plus part des métaux d’@tépratique (cobalt, cuivre,
cadmium, nickel, manganése, etc.) précipitent pHisupérieur a six ou sept [13].
Certaines limitations existent cependant pour éipitation des hydroxydes :

* les précipités d’hydroxydes tendent a se romplee@H de la solution change.

« I'élimination d’'un mélange des métaux peut étiféaile dans certains cas puisque

la solubilité minimale des différents métaux sei®a des différentes valeurs de pH.

* la présence de certains agents complexants (comemecyanures) inhibe la
précipitation des métaux [13].
* les volumes de boues générées sont cependanttamizoet ne se prétent pas

facilement a un recyclage continu dans le procédé.

Les procédés de précipitation aux hydroxydes sestptocédés de récupération ou

des procédés dégrossisseurs qui doivent étre f#visn traitement de finition [12].

[-4-1-2 Adsorption et biosorption

L’adsorption peut étre définie comme l'opération guploite I'aptitude de certains
solides (adsorbants) a concentrer spécifiquemésrasurface les constituants d'une
solution, permettant ainsi leur séparation.

Les processus d’adsorption comportent dans un pretamps, une concentration
sélective d’'un ou plusieurs constituants d’'un gazd’un liquide sur la surface d’'un
adsorbant. Les composés adsorbés sont ensuitebégsdans une deuxieme étape,
couramment appelée étape de régénération [14].

L’adsorption des métaux a partir de solutions agesuiluées peut étre une option
intéressante particulierement lorsque 'adsorbanileyé est peu couteux.

De nombreuses études ont abordé le principe desdipdon comme technique
d’élimination des métaux en solution. La nature dadsorbants testés est
particulierement variée, du point de vue des adsusborganiques ou inorganiques.
Les adsorbants industriels les plus utilisés sdes: charbons actifs les oxydes
d’aluminium (alumine AlOs;, nH0), les silices (silicagel S¥) nHO), les tamis
moléculaires [14].

La biosorption implique l'utilisation de biomasseante ou morte et/ou leurs dérivés

lesquels adsorbent les ions métalliques avec dasdis ou les groupes fonctionnels
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situés sur la surface externe des cellules maembge Divers biosorbants
commerciaux trés performants ont été proposeés, dets le BIO-FIX, le AMT-

BIOCLAIM, et tropicalise utilisé surtout pour leigre [13].

[-4-1-3 La cémentation

La cémentation est un type de précipitation im@igu un mécanisme
électrochimique. Dans ce processus, un métal passéd potentiel d’oxydation plus
élevé passe en solution (exp. I'oxydation du fertaflique (F€) en Fé) en
remplacement d’un métal ayant un potentiel d’oximhatmoins élevé (exp. réduction
du C#*" en CU). Les conditions thermodynamiques nécessaires @tiaentation
peuvent étre établies en considérant les potemtéetéduction des espéces impliquées
dans la réaction. Ainsi pour chaque réaction :

M+ne o M
Le potentiel de réduction est donné par la relation

E 2E(RT/nF) xIn(a/au™) (1-1)

Ou (B°) est le potentiel de réduction standard du mét) ét (a,) et (a™)
représentent respectivement les activités du métade l'ion métallique. Par
convention l'activité du métal pur équivaut a 1siin

ELE 2.303 x(RT/nF)xlog@™) (1-2)

Le cuivre constitue le métal le plus frequemmermasé par cémentation. Toute fois
les métaux précieux (Ag, Au et Pd), aussi bien si,eCd, Ga, Pb, Sb et Sn, peuvent
également étre récupéré de cette maniere. Les xétidisés pour la cémentation (Al,

Fe, Mg et Zn) se présentent habituellement sousdate grenailles ou de poudres.
Les rendements de séparation se situent normaleanast 70% a plus de 99% selon

les systemes de traitement des effluents consiftE3gs

[-4-1-4 L'extraction liquide-liquide

L’extraction par solvant inclus la distribution dwluté entre deux phases liquides
immiscibles. Cette technique est extrémement @élipour la séparation rapide des
substances organiques ou inorganiques [15]. Danadeou la substance chimique a
séparer est un sel ou un acide minéral, 'une thesgs est en général une solution

aqueuse, l'autre une solution organique non soluble peu soluble dans l'eau, le
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principe de I'extraction, consiste alors a renso&uble, le sel ou I'acide minérale,
dans un solvant organique en le complexant avempoiposé ayant un groupement
hydrophile et des radicaux hydrophobes. Le prosesk complexation a lieu a
l'interface entre les deux liquides mis en contathterface entre les deux phases se
caractérise par une forte concentration des masailihgents complexants dont les
groupements hydrophiles trempent dans la phaseusguét se forme ainsi un front
interfacial trés polarisé qui a pour effet d’'attie la phase aqueuse les molécules
(cations + anions) des sels ou d’acides [16].

[-4-1-5 L'échange d'ions

Les échangeurs d’ions sont des substances insslpblesédant dans leur structure
moléculaire des groupements acides ou basiquesblespale permuter, sans
modification de leur structure physique, les iomsififs ou négatifs fixés a ces
groupements [13].

Les premiers échangeurs d’ions utilisés a baselide-aluminates des substances
naturelles (zéolites, argiles, etc.) ; de nos jolas échangeurs d’ion les plus utilisés
appelés aussi résines, sont principalement deenatganique. Pour I'extraction des
métaux, le transfert de cations de la solutioragenBbituellement avec le groupement
sulfonique (-S@H") d’une résine en polystyréne, ou encore, par ési@e chélatante
avec un groupement iminodiacétique. La régénérateia résine s’effectue avec un
traitement a l'acide.

L’échange d’ions a récemment recu une attentiorsidénable pour la séparation et
la concentration d’'une variété de métaux des easBess Les développements
touchent surtout I'enlévement du chrome, du coldt, cuivre, du cadmium, du
nickel, du fer et du zinc. Il existe toute une gaenthe résines échangeuses d’ions sur
le marché (Amberlite, Diolite, Dowex, etc.) présaritdes caractéristiques distinctes
et pouvant étre utilisées pour le traitement d&edkhts types d’effluents contaminés

en métaux [13].
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[-4-1-6 Historique des techniques a membrane et psentation du principe

général

La permsélectivité des membranes a été découversela XVlille siécle [17]
Cependant le développement industriel des techsiquemembrane ne date que des
années 1960 pour les dialyses et 1970 pour lesitpeds de solvo-transferts. On
désigne par dialyse, I'opération consistant a faia@erser des membranes par un
liquide, par diffusion afin d’en séparer les constts. L'opération de solvo-transfert
consiste, en revanche a faire traverser des meedsami-perméables par un liquide,
par convection forcée, afin d’épurer le solvant][1

Les techniques de dialyse sont les premiéres édsigpour effectuer des séparations
de composés dissous. Il était alors plus judicidexlaisser passer a travers la
membrane une faible quantité de solutés plutotlgugosse masse du solvant. Cette
approche a donné lieu au développement de :

- I’'hémodialyse qui désigne I'élimination des substmntoxiques du sang a
I'aide d’'une membrane.

- I'électrodialyse qui consiste, elle, en une sépamapar membrane a l'aide
d’'une succession de membranes alternativement getse d’anions et de
cations, souvent utilisée pour le dessalement a@s saumatres.

Apres I'apparition et le développement des memlzasymeétriques, les techniques
de solvo-transfert (osmose inverse, microfiltratiatirafiltration et nano filtration —
voir figure -1 ci-dessous) ont pu se développer rdaniere plus rapide que les
techniques de dialyse. Une membrane asymétriquenessuccession de couches de
matériaux (de méme nature ou différents) assogessédant une structure
asymetrique : une couche fine (d’épaisseur enva@uom) supportée par une couche

plus épaisse (>100um) [17].
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Figure I-1 : Echelle de taille des particules (emp

et quelques procédés de solvo-transféii].

La principale caractéristique des techniques daraéipn membranaire est de mettre
en ceuvre des systémes polyphasés constitués par :

- le fluide a traiter (une solution a dépolluer, @a& a dessaler...)

- la membrane.
Ces systéemes en fonctionnement sont hors d’étquiilére et vont tendre de maniere
Spontanée vers un nouvel état d’équilibre. Cettduéon implique obligatoirement
un transfert de matiere et d’énergie au niveavadautface de contact entre les deux
phases, c’'est a dire au niveau de linterface (Vmure 1-2), sous l'effet des

contraintes imposées au systeme [17].

[-4-1-7 Procédés a membranes
a) Les différentes filieres
La figure I-2 représente le champ d’application diéf€rentes techniques de filtration

classique et des différentes techniques de sépanadir membrane [17].
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Figure [-2 : Différents composés rencontrés danssleeaux naturelles et les

techniques permettant leur éliminatiofil7].

b) Osmose inverse
L’'osmose inverse utilise des membranes densesigsent passer I'eau et arréte tous
les sels. Cette technique est utilisée pour :

- Le dessalement des eaux de mer ;

- Le dessalement des eaux saumatres ;

- La production d’eau ultra pure ;

- La production d’eau de process...
Le phénoméene d’osmose est un phénomeéne qui teqdilibeer la concentration en
solutés de part et d’autre d’'une membrane semi-@aloia. Le phénomene d’osmose
est un phénoméne naturel courant, notamment asrlagemembranes cellulaires.
La membrane semi-perméable laissera passer lensgleasoluté ne passe pas) pour
equilibrer la concentration. La différence de caricaion crée une pression, appelée
pression osmotique. Pour inverser le passage sargatt augmenter la différence de

concentration, il faut appliquer une pression sigée a la pression osmotique [17].
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Figure I-3 : Installation tangentielle de dessalemed'eau de mer[17].

c¢) Nanofiltration

Cette technique se situe entre 'osmose inverskulgtafiltration. Elle permet la
séparation de composants ayant une taille en golubisine de I'ordre du nanometre
(soit 10 A) d’oll son nom. Les sels ionisés monavslet les composés organiques
non ionisés de masse molaire inférieure a 20M-g2&ol ne sont pas retenus par ce
type de membrane [17].

Les sels ionisés multivalents (calcium, magnésialaminium, sulfates...) et les
COMpOsEs organiques non ionisés de masse molaiéeiesure a 250 g/mol sont, par
contre, fortement retenus [17].

Les mécanismes de transfert sont intermédiaire® @sux de I'osmose inverse et
ceux de l'ultrafiltration. Cette technique est sentvutilisée pour 'adoucissement des
eaux [17].

d) Ultrafiltration

L'ultrafiltration permet un transfert de matierdraers une membrane microporeuse,
sous l'effet d'un gradient de pression. Elle séedihcie de la filtration et de la

microfiltration par la taille des particules retesude 0.001 a 0,1 um (de 1 a 100nm)

L'ultrafiltration est une méthode qui nécessitgygtadient de pression pour vaincre les
pressions capillaires. La pression appliquée esipcge entre 0,5 et 5 bars. Les
especes susceptibles d'étre séparées par ulatidittrsont en général des macros
solutés de tailles comprises entre 1 et 100 nm [18]

Les membranes d'ultrafiltration sont des paroisigmrméables destinées a effectuer
une séparation moléculaire par filtration en phigeide; succinctement, elle doit

laisser passer les petites molécules du solvamteesolutés (eau, sels minéraux,

glucose) et arréter les grosses particules enigolutu en suspension (protéines,

21



Chapitre I : Généralités sur les métaux lourds et leurs traitements

macromolécules, colloides, émulsion, etc. ...)tdilée des molécules arrétées par une
membrane d'ultrafiltration peut varier entre 101@00 A; au dela de ces limites, on
entre soit dans le domaine de I'osmose inversegdans celui de la microfiltration. Le
modele le plus généralement utilisé pour explidasrmécanismes membranaires en
ultrafiltration est le modéle de la paroi poreusemus exactement, microporeuse.
L’ultrafiltration indusuielle permet d'atteindreis objectifs:

- La concentration de solutions macromoléculaif@gsotéine, polymeéres,) ou le
retentat est I'objectif principal.

- La rétention de macro solutés nocifs (virus, &éaes, colloides...) présents dans les
effluents industriels. Le filtrat est dans ce cabjéctif principal.

- Le fractionnement d'un mélange pour I'éliminatides solutés de faible taille. Le
filtrat et le retentat, sont dans ce cas tous éexdalorisables [18].

Les grandeurs physiques les plus courammentéggien ultrafiltration sont :
1-Perméabilité hydraulique

C’est le flux transmembranaire qui est un indigatenportant de la fonctionnalité

d’'une membrane d'ultrafiltration [19, 20].

2-La sélectivité
La sélectivité¢ d’'une membrane est, en généralnefar le taux de rejet (appelé
aussi taux de rétention) de I'espéce (sel, macrécaté, particule) que la membrane
est censée retenir [17]:

G

R (%) = [1 - —] x 100 (I-3)

Co

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

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

3-Seuil de coupure

C’est la masse de la plus petite molécule ou ds pédiit ion arrété par une membrane
d'ultrafiltration, dans les conditions normalisé€m trouve ainsi des membranes

industrielles & point ou seuil de coupure alla2dLG & 16 daltons [17,20].
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4-Pression osmotiqueAmn)

C’est la difféerence de hauteur (en metre) entraniesaux du solvant en amont et en
aval de la membrane, cette différence est due @auwvement du solvant suite a la

différence de concentration des solutés entre ees d¢otés [21].
5-Pression transmembranaire AP)

Afin de générer le mouvement du perméat a travemmeémbrane on applique une
difféerence de pression (pression transmembranargje les deux cotés de la
membrane. Le flux du perméat est proportionnelt ggession selon la loi de Darcy.

Pour l'ultrafiltration ces pressions sont comprisage 3 et 10 bars environ [21,22].
6-Durée de vie des membranes

Les performances d'une membrane peuvent se dégeaeerle temps a cause du
phénomene de colmatage qui se traduit, a concemtrabnstante, par une baisse du

flux au cours du temps, pouvant allez jusqu’au &feccomplet de la membrane [20].

e) Microfiltration tangentielle

Ce procédé de séparation solide-liquide met en eedes membranes dont les
diametres de pores sont compris entre 0,1 et 10lypermet donc la rétention des
particules en suspension, des bactéries et indirenit des colloides et de certains
ions aprés fixation de ces derniers sur des plassgs particules obtenues par
complexation, précipitation ou floculation.

Théoriguement, la différence entre ultrafiltratietmmicrofiltration est trés nette.

- I'ultrafiltration fonctionne en phase liquide hogene alors que la microfiltration a
pour objectif une séparation solide-liquide ;

- la pression de travail est généralement plugdalans le cas de la microfiltration;

- les flux de filtration sont souvent plus impottsdans le cas de la microfiltration.
Cependant, du point de vue technologique, les tethniques peuvent se recouper ;
ainsi, pour minimiser les phénomenes de colmatageiter que des particules solides
pénétrent dans les pores des membranes, on a smteée@t a utiliser des membranes
d’ultrafiltration pour effectuer une opération decrofiltration. Inversement, une
membrane de microfiltration peut devenir une memdrd ultrafiltration (1 a 100
nm) ou méme d’osmose inverse (< 1 nm) par suitdad®rmation en cours de

fonctionnement d’une couche de gel a porositéftnes(membrane dynamique) [17].
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Figure I-4 : Membranes de microfiltratior[17].

I- 4-1-8 Les procédés biologiques

Les micro-organismes tels que les bactéries, lagds, les moisissures et les algues
développent divers mécanismes d’'interaction aver neétaux. A de faibles

concentrations, certains de ces métaux sont intksjides, en tant qu’oligoéléments a
la croissance et au métabolisme microbien (cuiire;, fer et manganese). D’autres

métaux n’ont aucune fonction biologique connuerfgdcet cadmium) [23].

A des concentrations plus élevées tous ces metauxroeffet toxique, inhibant le
métabolisme microbien. Des mécanismes de protectiont développés pour
s'opposer a cette toxicité. Il s'agit de mécanismdespiégeage, d’adsorption ou de

complexation qui éliminent les cations métalliqdeda phase liquide [23].
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CHAPITRE Il

Revue Bibliographique

Il — 1 — Introduction

Un grand nombre de travaux de recherche a ététadfees derniéres années dans le
domaine d’ultrafiltration assistée par complexatadim d’améliorer I'efficacité et la
sélectivité de cette méthode dans la séparatida réicupération des meétaux lourds.

Ce chapitre donne un apercu sur quelques travaextedans ce domaine.

Il — 2 — Elimination des ions cobalt a partir des slutions aqueuses par
l'ultrafiltration assistée par polymere en utilisant I'approche de la conception
expérimentale 1°® partie Optimisation des conditions de complexatin

Les procédés d'ultrafiltration assistés par degnpetes, combinent la sélectivité de
l'agent chélatant avec la capacité de filtrationadenembrane agissant en synergie.
Ces procédés hybrides (complexation-ultrafiltrati@ont influencés par plusieurs
facteurs, et donc l'application de la conceptiopéexnentale pour l'optimisation des

processus en utilisant un nombre réduit d'expéerst d’une grande importance.

L’optimisation de I'élimination des ions cobalt (€pdans les solutions aqueuses par
l'ultrafiltration assistée par polymére en utilisame conception expérimentale et une
approche méthodologique de la surface de réponsmsiste en une équation de

régression empirique donnant une prévision deidatité de rejet du métal [24].

Le Polyéthyleneimine a été utilisé comme agedathnt pour la complexation du
cobalt et les expériences d'ultrafiltration ont étalisées en batchkigure 1I-1), en
utilisant une membrane plane de feuilles fabriquépartir de cellulose régénérée. Le
but de ces expériences a été de trouver les consliiptimales pour la complexation
du cobalt, a savoir l'influence de la concentratinitiale de cobalt en solution
d'alimentation, le taux polymere/métal et le pH stdution d'alimentation, sur
I'efficacité de rejet et la capacité de fixation plnlymere. Dans cet égard, le motif

principal de la composition est son utilisation plzuplanification des expériences et
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pour la construction des modeles de surface dens&pdu second ordre applicak
aux prédictions. L'analyse de variance a été ééligour la validation statistique ¢
modéles de régression. Les conditions optimalesnant un rejet maximum d
96,65% ont été trouvé expérimentalement comme &6 o = 65 mg / L, le tau:

polymére / métal = 5,88 et un pH de 6,84 |

permeate
oo

1 8

Figure II-1 : diagramme schématisant la complexat en batch et l'ultrafiltration
rassemblés dans le montage expérimen

1-cylindre a air comprimé. -Réducteur avec soupape a diaphragme
manometre.3vanne ouvertur-fermeture.4-clapet.®ellule d’ultrafiltration
agitée.6-enroulement-membrane.8-agitateur magnétique@ve agitée pour li
réaction de complexation (préparation de la soluti[24].

Il — 3 — Elimination des ions de métaux lourds des eaux paultrafiltration

assistée par Complexatiot

L’auteur [18] a décrit dans ce travail le problédss métaux lourds qui sont toxigt
dans l'air, dans les sols, ou dans I'; ils constituent un probléeme global dont
menace environnementale est de plus en plus impertaPar conséquel
I'élimination et la séparation de ces métaux toxiques coestitin défi technologigt
a la demande industrielle et environnementale. oatédé prometteur et effica
pour I'élimination des métaux lourds, implique antdiguement une complexation

ces dernierpar un agent complexant ou fixant (espéces macemulagires), et un

26



Chapitre Il : Revue bibliographique

séparation des complexes formés par le biais d'opération de séparation

membranaire comme l'ultrafiltration.

Le choix des macroligands solubles dans I'eau ressentiel pour le développement
de cette technologie. L'effet du type d’agent coempht, de la valeur du pH et de la
pression appliquée sur les coefficients de rétanties complexes de Zn(ll) et du
Cd(Il) ont été éetudiés. ont les meilleures condgi opératoires (pH=9.0, P=300kPa)
et en utilisant la Diethylaminoethy! cellulose litgination des cations Zh et Cd* a
atteint plus de 99% et 95% respectivemé&ingire 1l -2) [25].

1004 @ I DEXTRIN
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&
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0 |
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Figure I1-2 : Effets de la pression appliquées s(a) la rétention du cation Cd et (b) la
rétention du cation ZA" (pH=9) [25].
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[I-4- Séparation sélective de cuivre (1) et nicke[ll) dans une solution aqueuse

par complexation-ultrafiltration

Dans cette étude, le polyéthyléne imine (PEI) auéitssé comme agent complexant
pour une élimination sélective de Cu)(let Ni (II) dans une solution aqueuse par
complexation-ultrafiltration. Les essais prélimmesi ont montré que les conditions
optimales de complexation de Cu)(#t Ni (ll) par le PEI sont: pH = 6.0 et 8.0
respectivement, et que le rapport poids de polym&El est de 3.0 et 6.0
respectivement.

L'effet de certains parametres de fonctionnement I'dérafiltration tels que
I'influence de la pression transmembranaire sualx de rétention de la membrane,
et le seuil de coupure de cette derniere a étéénalr I'obtention d’un meilleur
rendement d'ultrafiltration sélective.

Les résultats expérimentaux confirment que poueribtune séparation sélective, il
faut que le pH de la solution soit égal a 6, et lgueapport polymére/métal soit de 3
pour récupérer uniqguement le cuivre.

La séparation sélective par des essais d'ultrafiittn a été réalisée en utilisant une
solution synthétique au début, et par la suitefflnemt réel.

Parmi les membranes qui ont été testées, ‘IRISa3@bnné les meilleurs résultats
pour une pression transmembranaire de 2 bar clgétation du cuivre était la plus
élevée 94%. Lors de I'étude de I'effluent réeliambrane a été encrassée a cause de

la présence de la matiere organique dissoute ddreffluient[26].

[I-5- Séparation de Co / Ni par lultrafiltration-micellaire en utilisant un

surfactant non ionique

L'ultrafiltration (UF) du cobalt(ll) et du nickell) en présence d'une micelle
solubilisée et un ligand hydrophobe a été étudiée ljauteur [19], a laide de
polyoxyéthylene nonylphényl et de 2-éthylhexyle citi@s phosphorique mono-2-
ethylhexyle (EHPNA) en tant que tensioactif nonigore et un agent d’extraction,
respectivement.

Dans les milieux aqueux, les métaux sont piégédngérieur des micelles du
tensioactif contenant I'agent d’extraction, et saifectivement rejetés par des
membranes d'ultrafiltration. Le retentat sélecef @o(ll) sur Ni(ll) peut étre atteint,

la séparation est améliorée grace au pH de laisoluD’autre part, il a été constaté
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que le sulfate de dodécyl de sodium (SDS) commegent tensioactif et I'acide
phosphorique éthylhexyle BHPA) comme agent d’extraction ne donnent aucune
sélectivité entre les métaux lourds. Les effetdadeoncentration du tensioactif et la
pression appliquée, outre le sel et la géométria deembrane sur le taux de rejet ont

eégalement été examinés dans le systeme EHPNA/PONREJL

[I-6- Séparation par ultrafiltration : influence des condtions opérationnelles

L'ultrafiltration (UF) est largement utilisée comrechnique pour I'élimination de la
pollution dangereuse des eaux usées. Comme lilthtagibn est un processus
dynamique non stationnaire, des modeles ont étgeptés dans la littérature pour
décrire le phénomene de dépodt de gel sur la sudatz membrane.

Les principales équations de la plupart des modé&yesmiques trouvées dans la
littérature peuvent étre réorganisés et simpléiésine seule équation.

Dans ce travail, les résultats expérimentaux desi®sI’UF ont été exprimés en
termes de TMﬁ;lp2 en fonction de temps pour vérifier la linéarité. pression
transmembranaire (TMP), la concentration d’alimgota(FC), la température et la
vitesse tangentielle (CFV) ont été modifiés pendesitexpériences. L'alimentation a
consisté en une solution de polyéthyléene glycouéact) de 35 kg/mol de poids
moléculaire.

Les résultats expérimentaux ont confirmé la refalinéaire de TMAJ,> en fonction
du temps. La corrélation linéaire entre la résistad’encrassement de la membrane
initiale et la température a été aussi constatae lps conditions expérimentales, mais
il a été constaté qu’au dessus de 25 °C, la tempérascrite n'a pas abouti a une

réduction notable de la résistance de la couclgees].
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[I-7- Etudes expérimentales de I'élimination des ins métalliques a partir de

solutions aqueuses par complexation-ultrafiltration

Une membrane d'ultrafiltration organique, de pdhgtsulfone, a été utilisée pour
I’élimination du cuivre, complexé au préalable aleepoly alcool vinylique. Les ions

métalliques complexés sont mis en évidence au moyere analyse spectroscopique,
viscosimétrique et UV-visible des solutions d’alimegion et des ultra filtrats. Les

parametres pris en compte sont, en particuliey :L@ pression tes résultats obtenus
montrent que la variation de la pression agit sécollement sans affecter le
rendement d'ultrafiltration (taux de rejet) ; effieg quelle que soit la valeur de la
pression appliquée, le macro complexe est compkrienejeté lorsque les conditions
de formation de macro complexe sont réunies ; )pH : le taux de rejet devient
plus important pour un pH supérieure a 7.0 ; (@dacentration relative de I'espéce
réagissant ;. le maximum de rejet est atteint pow concentration en poly alcool

vinylique de 1.5g/I et pour une concentration duahé traiter de 5.10 M [29].

11-8- Optimisation de I'élimination des ionsCo®* dans les solutions aqueuses par
ultrafiltration utilisant le PVA et le PVA sulfoné comme agents complexant

Cette étude présente les résultats de la comjexaitrafiltration du C&" dans une
solution aqueuse. Comme agents de liaison pouotsscobalt, le polymeéere PVA et
le PVA sulfoné, synthétisé au laboratoire, ontudtiésés. La méthode expérimentale
détermine les conditions opératoires optimalesdentration initiale du cobalt, pH de
la solution, ainsi que la quantité et la qualitépdlymeére utilisé).

Les résultats obtenus ont montré que la sulfonatiopolymere a nettement amélioré
la capacité de liaison avec le cation que le PVA.

Les conditions optimales obtenues pour la réad®momplexation de Gdavec le
PVA non sulfoné ont montré que :

La concentration initiale de €b = 5.70 mg/l.

Le rapport entre polymére et cation est r = 8.6&ire pH = 5.93. L'efficacité

d’élimination de C&" pour le PVA non sulfoné est de 31.81%.
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Par contre, pour le PVA sulfoné les conditionsiroptes sont : [C8]o =10 mgll,
r=1.2 et le pH = 6.5 pour ces conditions, I'effit@ad’élimination dans ce cas peut
atteindre 99.98%30].

[1-9-  Application du procédé hybride complexation-ultrafiltration pour la
récupération d'ions métalliques a partir de solutims aqueuses

Le procédé hybride de complexation-ultrafiltratiorété étudié pour I'élimination de
mercure et de cadmium en solution aqueuse enamills poly acide acrylique sel de
sodium (PAASS) comme agent de complexation avemitesmétalliques en utilisant
un exces de ligand a pH = 5.5 [31].

Les temps de 25 et 50 min sont suffisants pouerobt’équilibre de complexation
pour le mercure et le cadmium respectivement ;iteticue de réaction est du
pseudo-premier ordre. Le mercure-PAASS complexé@ estviron 30%, alors que de

cadmium-PAASS complexé atteint 93.5%. Le pH delateon aqueuse est égal a 5

[I-10- Elimination de l'argent d'une solution aqueuse par complexation-
ultrafiltration en utilisant le polyacrylamide anio nique

La récupération d’ions d’argent présent dans lagisos aqueuses par complexation-
UF, en utilisant un nouveau agent de complexatog{é realisée, ce ligand est la
polyacrylamide anionique et la membrane utiliséeengpolyéther sulfone.

Les concentrations initiales étudiées du catiornt sbn10, 15, 20 et 50 ppm ; pH de 4,
5 6, 7, 8 et 9; le rapport polymére/métal variaiet 0.5, 1 et 1.5; le débit
d’alimentation reste constant de 15 L/min. Les Ité&i montrent qu’un taux de rejet
peut atteindre 100932].
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CHAPTRE llI
Généralités sur les complexes métalliques
[lI-Introduction

On oppose généralement un ion complexe a un ioplsjnune réaction de formation de
complexe correspondra donc a un processus au dagtel un ion simple est transformé en
ion complexe.

Il n'existe réellement d’ions libres qu’en phaggzeuse a haute température. Dans les
solutions de sels métalliques, les ions sont tagjealvatés, 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 elutson et il convient de noter que I'énergie
de solvatation de nombreux cations est de I'orérpldsieurs centaines de kilocalories.

La formation d'un complexe correspond donc auplacement d’une ou de plusieurs
molécules de solvant par d’autres groupes d’atoetels, complexation d’'un ion métallique

en solution aqueuse s’exprime par I'équation su&an
M(HzO)n+L = M(HzO)n_lL‘l‘HzO (I”'l)

L pouvant étre une molécule ou un ion chargé. Démutgroupes L peuvent remplacer
progressivement les groupes aqua restants, jusgi@amation du complexe ML 36].

D’'une importance considérable dans un grand nonderephénomeénes biologiques, les
réactions de complexation sont largement utilisfeshimie pour titrer certaines solutions,
extraire les constituants d'un mélange, modifier masquer les propriétés physique ou
chimique d’un corps [33].
[l — 1 — Equilibres de complexation et stabilité é&s complexes
[Il—1—1- Lois générales de I'equilibre
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 plus élémentaire @@timplique que, pour une réaction de

complexation :

mM +nlL = ML, 1{8)
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y 2

Les concentrations des constituants en solution 'éguilibre sont reliées par

I’équation suivante:

[Mon L]

Rimin = Gymizgn (I1-3)

Ou les termes entre crochets désignent les coratiemis en moles par litre de solution et

KMan est une constante appelée constante de stgBBii{é[M,,L, ] = concentration du

complexe[M] = concentration du catiofl,] = concentration du ligand.

Cette expression n’est cependant pas satisfaidanpeint de vue thermodynamique. D’aprés
les mémes principes qui ont permis de I'établitteci n’est valable que si les constituants
individuels ont des potentiels chimiques définissta-dire des structures définies. Pour des
molécules non chargées, cette hypothése corresptanctalité, approximativement au moins
puisque I'état des molécules dissoutes n'est passensible aux légéres modifications de la
nature du milieu. Par contre, I'état d’'un ion a®@en dépend assez largement. Comme les
ions nus n’existent pas en solution, il yaura etépn des ions avec le solvant, et avec les
autres ions présents. Il se forme des gaines dargpldes nuages d’ions et des paires d’ions,
processus dépendant des concentrations des iates atipbles en solution. Un ion dissous
dans l'eau a dilution «infinie» n’est entouré que molécules d'eau ; une telle solution
constitue un état idéal impossible a atteindre,snilareprésente I'état standard auquel se

réfere la thermodynamique lorsqu’elle établie ladlaction de masse.

A dilution «finie», la constante s’exprimant en étion des concentrations n’est plus
véritablement une constante et il faut multiplmutes les concentrations par des «coefficients
d’activités» pour obtenir la constante thermodymprai 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 [34].

La force ioniqueu est définie par I'équation :
1 2
W= 3 Xz (4}

Ouc représente la concentration d’un ion individued st charge.
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Pour décrire quantitativement la concentratidieatifve des ions qui participent a un

équilibre a force ionique donnée, on utilise lerten, appelé activité, qui pour I'espéce i est

défini par :

a; =v; [i] (B)

Ou q; est l'activité de I'espéce [j] sa concentration molaire gt son coefficient d’activité

(quantité sans dimension). Le coefficient d’acéwit I'activité de i, varient avec la force

ionique. Ce qui nous amene a distinguer deux cas :

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

- Dans les solutions tres diluées ou la force ioniggteminimale (i 0), y; —1 et
a; —[i] [35,36].

En résumé, trois especes de constantes d’équiléareent étre distinguées :

a)

b)

Constante d’activité itous les termes des équations d’équilibre sontimgs en
activité : elles sont donc relatives a une foreeqgoe nulle. Si I'on désire connaitre les
concentrations, il faut faire intervenir les coeiffints d’activité ; les corrections seront

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

Constantes de concentratioffappelées aussi «constantes apparentes» ou «desstan
stoeechiométriqgues»ou «quotients de concentration»). Tous les terdesséquations
d’équilibre sont exprimés en concentrations, @edire en moles par litre. Une
constante de concentration est valable seulementpee force ionique donnée (tres
souveniu=0.1).

Constantes mixtes (des acides et des bases). Tous les termes desiodqua
d’équilibre sont exprimés en concentration excemisx qui concernent les ions
hydrogenes et les ions hydroxydes qui sont exptireésactivité. Une constante mixte

n'est valable qu’a une force ionique donnée, pangde p = 0.1 [34].
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b- Complexes mixtes

Nous envisagerons la notion de complexe mixte darsens tres large en considérant comme
mixte tout complexe contenant deux ou plusieur®eatou coordinats différents (en plus de

groupement aqua).

Sous cet angle, nous pouvons considérer comme egaypmixtes les complexes hydrogénés
ou hydroxydes, et la résolution mathématique desliBees, faisant intervenir ces espeéces,

peut étre appliquée a toute réaction secondaitegume[35].

Il - 1 — 2— Facteurs influencant stabilité des aoplexes
a — Aptitude des métaux a se complexer

Il est difficile de formuler des régles générales,des échelles de force pour la stabilité des
complexes puisque beaucoup d’exceptions aux reghestent. Toutefois, certaines
classifications peuvent étres faites afin de nadera prédire ce qui pourrait avoir lieu en

solution aqueuse [37].

Les cations métalliques de classe A, ayant la gardtion des gaz nobles et incluant les
métaux alcalins, Naet K'; les métaux alcalino-terreux, Mget C&"; et d'autres ions
comme AP et Sf* coordonnent préférentiellement avec les ligandstez@mnt I'oxygéne

comme donneur d’électrons, comme les carbonatehyliroxydes et les borates [34,37].

Les cations métalliques de classe B, ayant leuns-souches d completement remplies et
incluant principalement les cations Cu(l), Ag(l)Aei(l) forment des complexes d’autant plus
stables que le métal est plus noble et que I'atdomneur est moins électronégatif [38]. Par
exemple C8" et Hd" forment des complexes trés stables avec les uhsés et cyanures

Les cations métalliques de transition avec des souches d incompléetes forment la classe
C, et possédent les deux tendances caractéristiggedasses A et B. La série la plus étudiée
dans cette classe est celle des métaux divalent$=®JrCo, Ni, Cu et Zn et les résultats ont

montré que la stabilité des complexes pour cetie aégmente 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 carbanéesouffre comme atome donneur, mais

elle est moins forte avec I'oxygene. Co(ll) parmpée, qui ressemble beaucoup plus dans

sa tendance a former des complexes aux métauxcibeske B [34].
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b — Aptitude des coordinats a former des complexes

Les ligands difféerent aussi dans leur capacitérendo des complexes stables. Les ligands
phosphates, hydroxydes et carbonates sont des egs agents complexants puissants,
tandis que les ions perchlorates, €)@t nitrates, N@, considérés comme des bases faibles

montrent une trés faible tendance a former des g [37].

L’analyste s’intéresse tout particulierement agctifs a trés fort pouvoir complexant. Cette

propriété est tres importante si le réactif doitvéea un dosage ou a un masquage.
Les agents complexants les plus forts sont ceusanti multidentés et qui forment des cycles

a cing et & six chainons particuliérement staties.exemple les complexes d’EDTA*Yet

de la phénantroline, avec des cycles a cing chajmsont plus stables que ceux formés par

les carbonates et les sulfates avec des cycleateequhainons [34,37].

Les bons agents chélatants multidentés de cestypedes molécules contenant a la fois de
I'oxygene et de I'azote, comme atomes donneurssedmasant surtout sur des considérations
de structure, Schwarzenbach a montré pourquodkaéthylénediaminetétracétique (EDTA)
conduisait a des complexes extraordinairementestgdBH].

L’EDTA chélate de tres nombreux ions métalliguesviron cinquante). Il donne des
chélates octaédriques présentant six sites de ioatimh par molécule d’ion et par molécule
d’EDTA (Figure l1l1I-1). La Figure IlI-1 montre bien que I'ion métallique se trouve enserré

comme dans de multiples pinces [38].

Figure llI-1 : Structure octaédrique d'un chélate ital-EDTA (exemple d’'un métal bivalenfp8g].

Le tableau llI-1donne quelques valeurs de logarithmes décimawonstantes de stabilité a

force ionique 0.1 mold :
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Tableau llI-1 : Logarithmes décimaux des constantde stabilité (pK)métal-EDTA a 20 °C

et & force ionique 0.1 mol'{38].

Cation pK Cation pK Cation pK
Mg~ 8.7 Zrt 16.7 Ad 7.3
ca’ 10.7 cd’ 16.6 Lif 2.8
Mn®* 13.8 Hg" 21.9 Na 1.7
Fet 14.3 PB* 18
Co™” 16.3 AP 16.3
Ni“* 18.6 F&* 25.1
cu’ 18.8 TH* 23.2

Ces constantes sont pour la plupart tres élevés.nGsst pas étonnant. On retrouve dans ces
complexes tous les facteurs de stabilité des @w®lanoncés par Schwarzenbach, il a
également montré qu’il n'est guere possible d’empéynthétiser des agents complexants
beaucoup plus puissants. Il est vrai que nomb@d®mlexes métalliques de I'acide diamino-
1,2 cyclohexanetétraacétique (DTCA) ont des cotssatie stabilité un peu plus élevées que
les complexes de 'EDTA mais ce fait ne suggere g@s/oie vraiment nouvelle dans la
recherche d’agents chélatants. L'introduction diaod’oxygene dans la chaine, sous forme
de fonction éther, entre les atomes d’azote de TEDpeut produire de nouveaux centres de
coordination, mais un tel oxygéne n’est que faildetrbasique et on ne peut donc s’attendre
gu’a une faible augmentation du pouvoir complexasj.
[l - 1- 3 — Constantes conditionnelles

a — Définitions
L’effet des variations de la force ionique sur uguifbre est cependant souvent faible
comparativement a celui des différentes réacti@eeradaires. Ces derniéres produisent des
composeés dont on ne tient pas compte dans les ashagrbase des procédés analytiques et la
considération de toutes ces réactions perturbatrigeut conduire a des expressions
compliquées. Les réactions parasites habituellesignmnent des ions hydrogene, des ions
hydroxyde, des substances tampon, des agents amasqet des ions métalliques

perturbateurs.

Dans le domaine de traitement des eaux ou on alpwte récupérer le maximum de métaux
lourds, on cherche a connaitre la répartition dedegniers dans toutes les especes existantes
en solution a I'équilibre. Par exemple en dosantaobalt avec de 'EDTA, on désire savoir

dans quelles proportions les deux constituants réagi, mais aussi les quantités des
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différentes formes sous lesquelles le cobalt @DTE se trouvent a I'équilibre (sous forme
d’ions libres, ou de complexes, ou de complexegdxydies). De méme, en précipitant un
métal sous forme d’'un sel peu soluble, on chercleertaitre la quantité totale de métal

restant en solution.

Pour simplifier les calculs, Schwarzenbach a #hiiib une constante apparente en
complexométrie. cette notion est utilisée pour walc I'influence de toute une série de
réactions secondaires : réaction de formationcdesplexes acides de I'agent complexant et
les réactions secondaires de l'ion métallique priéswec les hydroxydes, le terme de «
constante conditionnelle » a été introduit pouped@r que cette grandeur n’est pas constante

mais elle dépend desnditionsexpérimentales [34].

Pour préciser la nature de la constante conditimnaous considérons la réaction de

complexation :
M+L =ML (B)-

Il faut noter, que les constantes conditionnellesvent étres utilisées non seulement pour les
equilibres de formation de complexes, mais aussr s équilibres de neutralisation, de

précipitation et de réactions redox.
L’équilibre précédent est défini par I'expression :

[ML]/[M]IL] = Kuy (H1-7)
Ou K, est la constante de stabilité.

Pour conserver a I'équation d’équilibre sa formmme, tout en considérant l'influence de
toutes les réactions secondaires auxquelles prepaerM et L, nous définirons une nouvelle

constante :
K" = Ky, = [ML]/[M'][L] (111-8)

Dans cette expressiorVl]] désigne non seulement la concentration de l'i@aftique libre
mais aussi celle de tout le métal en solution mayas réagi avec I'agent complexant.

[M'] = [M] + [M(OH)] + [M(OH),] + - (11-9)

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

concentrations de toutes les formes d’agent corapkexon liée au métal.
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[L'] = [L] + [LH] + [LH,] + -+ (1n-10)

K' est laconstante conditionnelldl est souvent préférable de ne pas affectered@dsant
«prime» a la constante elle-méme, mais a ses mdiiesi, Ky, indique que I'on tient

compte des réactions parasites de I'ion métallejuu coordinat [34].

Si, par exemple le zinc est dosé par 'TEDTAYMHen solution tamponnée par 'ammoniaque,
NHz et OH entreront en réaction secondaire avec Zn, et td ®veg[Zn'] et [Y'] symbolisent

alors :

[Zn'] = [Zn] + [Zn(NH3)] + -+ + [Zn(NH3),] + [ZnOH*] + -+ [Zn(0H),*”] (I1-11)

[Y'] = [Y] + [HY] + [H,Y] + [H3Y] + [H,Y] (In-12)

La constante conditionnelle donne alors la relatenire les quantités qui intéressent
effectivement I'analyste : la concentration du piddormé [ML], la concentration totale du
métal non complexg¢M’] (en considérant la réaction principale), et lacemration totale du
coordinat non complexf.’]. Cette définition montre qu’une constante conditielle n’est
pas une constante véritable mais qu’elle dépend cdeslitions expérimentales, et tout

particulierement des concentrations des autresesgEésentes en solution [34].

L’influence des réactions secondaires se traduiicdgeulement par un changement de la
valeur numérique de la «constante conditionr@l}g;, ) ». Dans I'exemple donné plus haut
la valeur de K;,,y, sera fixée (& température constante) par le plh ebncentration de

I'ammoniac en solution [34].
b — Complexes acides et basiques

L'influence des ions hydrogenes sur la formatitas complexes peut étre étudiée en
raisonnant sura; gy . Les ions hydroxydes réagissent avec les ionslhggtes de fagon
analogue et il faut tenir compte de ces réacti@morsdaires trés fortement perturbatrices.
Dans son travail journalier, I'analyste utilise degutions contenant des ions métalliques et
des ions hydroxydes et il est important de conaddtmature et les effets des réactions entre

ces especes ioniques [34].

39



Chapitre 11l : Généralités sur les complexes métalliques

Les complexes hydroxydes résultent de I'hydrolyse ions métalliques, inéluctables en
milieu aqueux. L’hydrolyse des ions métalliquestp&ve définie de deux fagons différentes

d’ailleurs équivalentes [38].

Selon un premier point de vue, elle peut étresicliinée, comme résultant de la réaction
de lanion hydroxyde OHavec un ion meétallique pour donner le complexe owar

correspondant selon :
M™ + OH™ = [M(OH)]®»~D+ (111-13)

En réalité, c’'est le complexe ‘aqua’ qui subit eetéaction. Dans le cas d'un complexe

octaédrique, elle s’écrit :
[M(H,0)¢]™" + OH™ = [M(H,0)5(0H)]®V* + H,0 (11-14)

Il peut se produire plusieurs substitutions sudeesspar I'anion hydroxyde. Cette facon de
définir 'hydrolyse permet de la considérer commeésuitant d’'un phénoméne de
complexation. Il s’agit bien 1a, en effet, de ldstitution d’'une molécule d’eau du complexe

‘aqua’ par le ligand ‘hydroxo’.

Selon un deuxieme point de vue, I'hydrolyse d’uticcamétallique résulte de I'acidité de

son complexe ‘aqua’. Par exemple, la formation dwmmgexe ci-dessus

[M(H,0)s(0H)]™V* résulte de I'équilibre [38] :
[M(H,0)¢]™" + H,0 = [M(H,0)s(0OH)]™ Y+ + H,0* (11-15)

Quelle que soit la définition adoptée, il applagaie le phénomene d’hydrolyse de I'ion
métallique s’accompagne d’une acidification du euil{42]. Letableau IlI-2 mentionne des
valeurs de constantes de stabilité successp/eainisi et de produits de solubilité K de

quelques complexes ‘*hydroxo’ :
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Tableau IlI-2 : Constantes de stabilité de quelquesmplexes mononucléaires ‘hydroxo’ et produits
de solubilité[34,38,39].

log B.° log B> log B3 log B4 log Ks (on”
Fe’* 11.0 21.7 - - (Fe(OHY)
-37.9
Al - - - 33.3 (AI(OH) 3)
-31.6
cu” 6.0 14.3 - - (Cu(OH),)
-18.2
Fe* 4.5 - - - (Fe(OH),)
-14.7
Mn?* 3.4 - - - (Mn(OH) ,)
-12.3
zZn** 4.5 - 14.4 15.5 (Zn(OH) )
-15.3
Cd* 4.3 7.7 10.3 12.0 (Cd(OH),)
-13.2

&B; est la constante d’équilibre de la réactiam; + 0H~ = M(0H)|™ D+

® K est la constante de produit de solubilitégH),,,, = M™ +n oH-

Le phénomene d’hydrolyse peut jouer un role a@rsible lors de la formation de
complexes, pour deux raisons. La premiére se résimisant qu’il induit une compétition
entre le ligand L et les ions *hydroxo’ Oplour I'ion métallique. La deuxieme raison provient
du fait que les complexes ‘hydroxo’ peuvent donleu a la formation d’hydroxydes et
d’oxydes insolubles. Il intervient alors le phénara&upplémentaire de précipitation. On peut
parler d’interaction complexation-précipitation.thieellement, tous ces processus sont sous la

dépendance du pH puisqu’ils font intervenir I'egrste des complexes ‘hydroxo’ [38].

Si on prend I'exemple de la compétition entreites ‘hydroxo’ OH et 'EDTA pour la
complexation du Cobalt Co(ll) en milieu aqueux, drouve les deux réactions

principales dans le milieu [38] :

[Cov?~]

2+ 4- 2— —
Co*" +Y* = CoY K, = Cor T+

(111-16)
Co** + 20H™ = Co(OH),s) Ksomy = [Co**1[OH7]*  (II-17)
Et la somme de ces deux réactions nous donneddagauivante :
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CoY?™ + 20H™ = Co(OH),5) + Y*~ (11-18)
Dont la constante globale est :

[Y*~] [Y*][Co?*] 1 10-163
= = = = = 10_0'58
[CoY>-][0H-]Z _ [CoY?~][OH 12[Co?*]  KiKsom,  10-1698

Donc la constant& = 0.263.

Il est vrai que cette constante est inférieulle @ qui conduit a dire que la réaction de
complexation est prédominante mais pas suffisammamir négliger les quantités
d’hydroxydes insolubles formés principalement daées milieux alcalins. Lorsqu’on travaille
dans le domaine de traitement des eaux il seragssaire de prendre en considération ces

quantités formeés de complexes hydroxydes (Co(}H[38].

La réaction d’hydrolyse entre les ions métallgjeeles ions hydroxydes peut conduire a des
ions basiques mononucléaires ou polynucléairedjien a des hydroxydes métalliques qui
peuvent précipiter. Les produits d’hydrolyse deuseaip de métaux sont polynucléaires, le
taux de formation de complexes est fonction noneseent de la concentration du coordinat
et du pH, mais aussi de la concentration totalmédtal. Ainsi par exemple pour le Co(ll). Les
constantes de stabilités sont données datableaulll -1.

D’autres difficultés surgissent lorsqu’on désiadculer les constantes conditionnelles
d’'un complexe en fonction du pH. Considérons a pauvcomme exemple le complexe de
'EDTA avec le Cobalt. L'ion Co(ll) forme avec I'ETA (H4Y) non seulement le complexe
CoY?, mais aussi un complexe acide CoHMont toutes les constantes de stabilité sont
connues. Comment ces réactions modifient-elleslleuv de la constante conditionnelle ?
Cette question représente un probleme généralidtarét considérable car de tres nombreux
meétaux et agents complexants donnent des compoaésyaes. C’est pourquoi nous allons

examiner en détail le cas général.

Si I'on doit étudier une propriété particulieréurd complexe ML, la formation
simultanée d'un autre complexe, possédant d’awmesctéristiqgues, modifiera les résultats.
Par exemple, une méthode photométrique basée sunulaur de ML suppose que tout le
métal se présente sous cette forme. La formationotioplexe MHL est donc une réaction
parasite et il faut utiliser un coefficienty,,;, pour corriger cette interférence. Des
considérations analogues s’appliquent si, pour ama&yse gravimeétrique, on précipite le

composé complexe ML. Mais si la réaction entre MLeest utilisée pour un dosage
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complexométrique, peu importe si c’est ML, ou MHIL KIOHL qui se forme ; le seul point
essentiel est que M et L se combinent dans le ragpo 1. Néanmoins, I'équilibre sera

modifié, et il faudra remplacer [ML], dans I'équatide la constante conditionnelle, par :
[ML] 4+ [MHL] + --- (Ou biedML] + [MOHL] + ---)
D’aprés nos précédentes notations, nous écrivons :
[((ML)'] = [ML] + [MHL] (1M-19)

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

rapport molaire 1 : 1. Il en résulte que
amuny = [(ML)'1/IML] = 1+ [H*]Kin, (111-20)
OuKfl,, estla constante de protolyse de MHL définie par :
Kiin, = [MHL]/[ML][H*] (H1-21)

En considérant toutes les réactions secondaira@sterviennent ML, M et L, la constante

conditionnelle est égale a :
Ky ury = (ayr/ay ar) Kyy (111-22)

En d’autres termes, on peut calculer la constaateliionnelle d’'une maniere analogue a
celle indiquée plus haut. On doit seulement faiterivenir un troisieme coefficient, en plus
des deux précédents,,; augmente la valeur de la constante conditiont@tdis quex,, et

a;, la diminuent.

On peut traiter de la méme facon la formation dcomplexe basique. La constanig,; est

multipliee para, o) défini par :
amrony = [(ML)']/[ML] = ([ML] + [MOHL])/[ML]

= 1+ [OHT1 K98, (11-23)

Ou:
Ko, = [MOHL)/[ML][OH™] (111-24)

43



Chapitre I11 : Généralités sur les complexes métalliques

Les complexes renfermant plus d’'un ion hydroxydeessitent I'introduction de termes
supplémentaires dans I'équation (I11-23).

On peut calculer la constante conditionnelle de’Nitns différentes conditions, grace au
raisonnement précédent. C’est ainsi que I'on obties courbes représentée surFigure
.2

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

solution a pH =9 et ceci en négligeant la formratla complexe Ni(OH) 4q[34].
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Figure I11-2: Constantes de stabilité conditionnedb,K yy(yyy , de différents complexes

métalliques de 'EDTA en fonction du pH (en négligat la formation du Ni (OH),qpour Ni) [34].

[l — 1-4- Rétentions des cations métalliques paramplexation-ultrafiltration

La masse atomique des cations métalliques étanliefdls ne peuvent étre retenus par une
membrane d'ultrafiltration. Cependant, Michaelgpraposé pour la premiére fois en 1968 de
les complexer par des polymeres hydrosolubles ¢ue peut séparer par la suite par

ultrafiltration. Ce procédé est maintenant connussie nom d’ultrafiltration assistée. Pour

réaliser au mieux cette opération, il est nécessharespecter un certain nombre de criteres :
- le poids moléculaire de la macromolécule doit &upérieur au seuil de coupure de la
membrane,

- la macromolécule doit étre un bon complexantide métallique a traiter,
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- les conditions opératoires (pH, concentratiompérature, force ionique) doivent étre
favorables a la complexation [40].

[11-1-4-1 - Choix du ligand

Outre les parameétres que nous venons de citerfre&aaonsidérations guident le choix du
ligand [40].

[1I-1-4-2 - Solubilité

Pour que la complexation puisse étre realisée darimnnes conditions, le macroligand doit
étre soluble dans l'eau. Ce paramétre peut étrerit® en réalisant des greffages de
groupements hydrophiles (acides carboxyliques,ggoients amines) [40].

[11-1-4-3 - Stabilité
La mise en ceuvre du procédé nécessite par aillanes bonne reproductibilité des
expériences, conditionnées en partie par la st&alié la molécule organique [40].

[11-1-4-4 - Capacité de complexation — pouvoir complexant

La capacité de complexation, définie comme le nemie groupement complexants par
gramme de polymere, doit étre aussi élevée quahp@gmour éviter les fortes concentrations
massiques. De méme, le choix du macroligand esieinéé par le pouvoir complexant, c'est-

a-dire la capacité des groupements fonctionnaetsradr de fortes liaisons métal-ligand [40].

[1I-1-4-5 - Aspect économique

Le développement du procédé a I'échelle industriekige d’autre part un prix de revient
acceptable. Les polymeéres d’origine naturelle, @amment ceux qui proviennent des sous
produits de l'agriculture, de I'agroalimentaire d@¢ la péche sont donc particulierement

intéressants [40].
Il — 1-5- Les ligands

Il — 1-5- 1-Classification des ligands

On peut classer les ligands selon plusieurs méthtadles que : le nombre d’électrons fournis
sur le métal ou selon le nombre des liaisons fosnaéec le centre métallique. On distingue

les ligands unidentés ayant une liaison avec laeenétallique (exemple: 'ammoniac (MH
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et les ligands polydentés ayant plusieurs liaisves le cation métallique. lls sont classés en
plusieurs catégories :

- les ligands bidentés (formant deux liaisons deeentre métallique),

- les ligands tridentés (formant trois liaisons@kecentre métallique),

- les ligands tétradentés (formant quatre liaissores le centre métallique),

- les ligands pentadentés (formant cinq liaisorecd® centre métallique),

- les ligands hexadentés (formant six liaisons d&eentre métallique),

- les ligands polydentés formant plus de six liass@avec le centre métallique sont moins

communs [41].

[l — 1-5- 2-Les ligands chélatants

Un ligand chélatant a plusieurs atomes donneung#s convenablement pour occuper
plusieurs places de coordination d'un seul métahsi’exemple ci-dessous, les deux azotes
du ligand 1,2-diaminoéthane (= éthylenediaminealer@viation) se lient au métal. Le ligand

forme donc un anneau chélatant a cing membres.

/ )
NH \CH2
L 5 2 3
%. ‘\\\\gHz
/ 1S
L |\|_

L

Figure 111-3 : Complexe d’'un ligand chélat35].

Les complexes possédant des ligands chélatantplsrgtables que les complexes possédant

des ligands unidentés correspondants [41].

Il — 1-5- 3-Les ligands pontants

Un ligand pontant fait un pont entre plusieurs arsti Dans le di-hydroxo bis
(tétraaquofer(lll)), aussi appelé octoaquo-di-hyardifer(lll), (figure IlI-4), deux ligands

hydroxyles font le pont entre deux cations meta#s)[41].
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H
OH, ‘ OH,

o ‘
// \\‘ /
Fe Fe
///‘ \O//‘ ~_

H0.__ OH,

-

H,0 OH,
OH, | OH,
H

Figure lll-4Complexe avec un ligand ponté (OH}1].

Les ligands ponts les plus courants sont :,&H, CO*, PQ*, NH, [41].

[l — 1-5- 4-Les ligands ambidentés

Un ligand ambidenté a deux atomes différents quveet fonctionner comme ligand, c’est a
dire que le ligand a deux atomes qui peuvent sealec le centre métalligue mais leur
arrangement stérique ne leur permet pas de formexnneau chélatant avec le métal. Ces
ligands ambidentés peuvent donner lieu a des issy structure, citons comme exemple
les ligands: CN CO, SCN (CHs),SO (diméthylsulfoxide = DMSO), HCON(Cht
(diméthylformamide = DMF).

Ces ligands prennent un nom différent suivantifet@ar lequel ils sont liés [41].

L _— n-1%
| y, O,
L 'i”_ N\% nitro
ol
| - L o
[ L 1 +
| . 0!
L— M—O0—N# nitrito
L

Figure 1B-: Complexe avec ligand ambideni#l].

Aussi il y a des ligands qui peuvent se lier auaingér un atome d’oxygéne ou par I'atome
d’azote. Ce ligand se nomme « nitro » s'’il espké 'atome d’azote et « nitrito » s'il est lié

par un atome d’oxygene [41].
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[l — 1-6- Influence de la nature des cations et des ligandarda stabilité des complexes

A la fin des années 1950, a été proposé une détaggih empirique des ions métalliques
selon trois groupes : classes A, B et « frontierdew anglais : «borderline»). Cette
classification est basée sur l'affinité de ces ipusir des ligands possédant des atomes
donneurs des groupes V (N, P), VI (O, S) et Vllghganes) [42].

Les classes A et B correspondent a la notion déacidspectivement durs (A) et mous (B) de
Pearson. Les métaux de la classdoAnent des complexes plus stables avec les atomes
donneurs localisés au sommet des colonnes V, Vllele contraire étant observé pour les
métaux de la classe B.

D’'une maniere générale, les métaux A sont forterédtropositifs et forment des liaisons a
forte composante électrostatique avec des ligands@ulant des atomes donneurs fortement
électronégatifs, d’ou I'émergence de la tendancstalalité : F > Cl > Br > |.

En revanche, les cations de la classe B sont nétéatropositifs et forment plutét des liaisons
covalentes avec des atomes donneurs peu électtidgégbou la tendance de stabilité
inverse: | > Br > CIl > F.

La classification de quelques cations métalliqustsiennée dans le tableau (111-3)

Lorsque qu’il y a interaction entre deux parteraident I'un est dur et I'autre mou, celle-ci
est faible et les complexes résultants sont pdilesta

Une interaction entre un métal mou peu électropastitun ligand mou peu électronégatif
maximise la contribution covalente et produit demplexes stables. Un exemple intéressant
est la protection des cellules contre certains mggalliques toxiques comme Cd(ll), Hg(ll),
Pb(ll) et TI(l), tous des ions mous, par des pragicontenant plusieurs groupes sulfurés, les

Métallothionéines (voire tableau (111-3)) [42].

Tableau I11-3 : Classification des cations métallieps[43].

La classe Les cations Tendance de stabilité
des ligands
A(durs) H,Li*,Na" K" |<Br<CI<F
Be?* Mg ,Cc&*, S, Mn?* Te<Se<S<<O
Al** s crt,co’t Fet Sh<As<P<<N
Ln3*
Ti**, s
Frontiére Fé' ,Co” Ni*",cu”,zn"" P’
B(mous) Cl,Ag" Au* HG TIF,Pd,PE* PE* TI°* | N<<P<As<Sb
0O<<S=Se=Te
F<CI<Br<I
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Les cations durs forment des complexes stablesdmsgeltigands durs. Souvent, la stabilité des
complexes augmente avec la basicité de Bronstedigiexds. Alors que les cations mous
forment des complexes stables avec des ligands.mous

On peut résumer la relation entre stabilité despiexes, la nature des cations et ligands dans

le tableau (111-4) suivant :

Tableau - Il -4 : Stabilité des complex¢42].

Ligands durs Ligands mous
Cation durs (A) Complexes stables Complexes peu
stables
Cation mous (B) Complexes peu stables Complexefesta

49



CHAPITRE IV

Modélisation des équilibres de

complexation



Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

CHAPITRE IV

Modélisation des équilibres de complexation

IV — 1 — Introduction

Le travail effectué dans cette partie consisé&ablir les bilans de matiere des
différents constituants, a savoir les cations rnigteds considérés et le ligand dans le
milieu réactionnel; la résolution des équationsenbes permet doptimiser les
conditions des réactions principales du cobalt et nickel avec I'EDTA (pH,
composition du mélange initial). Le but principat donc de connaitre les différentes
proportions des cations métalliques fGdNi**) et du ligand existant & I'équilibre,
ainsi que les quantités des autres formes surtwtoBalt et de nickel qui peuvent
exister (sous forme d’ions libres, de complexesdidwydroxydes), afin d’augmenter
le rendement de la réaction principale de compierat.'outil numérique utilisé est
le langage MATLAB. Les parametres d’entrée du pmogne sont le pH et la
composition des mélanges initiaux (Cobalt, EDTAickel, EDTA).

En résumé, I'étude menée dans ce chapitre se dimis®is étapes principales :

- linfluence de la composition du mélange initialr des équilibres acido-
basiques de 'EDTA,

- I'étude de l'influence du pH sur la formation defétents complexes.

- l'optimisation de I'exces de I'agent complexaninade minimiser I'influence

des réactions secondaires.

IV —2 — Equilibres de complexation

Les réactions de complexation sont utiles dans ramdy nombre d'applications
industrielles, telles que la production a grandeefle de métaux réducteurs, le
traitement des surfaces par voie humide ou eneoteitement des minerais en vue
d'en extraire les métaux. Ces mémes réactions &osdi trés utiles en chimie

analytique, soit pour réaliser des séparations esmore pour masquer les especes qui
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interferent au cours des déterminations quantéatila maitrise des réactions de
complexation s'appuie sur une bonne compréhenseriadnature des liaisons

complexes et des équilibres associés aux réactiorespondantes. Une méthode
systématiqgue de calcul permet d'accéder a la rdpartles espéces dans un milieu
donné. En lI'absence de complications dues par dgedmgles réactions parasites dont
le déroulement est mal connu, cette approche petime¢ part de mieux comprendre

les phénomenes et d'autre part de prévoir le caempent des systemes[44].

L’étude de I'équilibre de complexation consiste stirer les concentrations a
I'équilibre, des différentes espéces présentes tlamilieu de cette réaction et leurs
influences sur la formation et la stabilité des pteres. Des especes autres que le
meétal et 'agent complexant entrent dans des @actsecondaires qui consomment
des quantités soit du métal soit de I'agent comgieXcomme les équilibres acido-
basiques de 'TEDTA ou encore les hydroxydes deat@h de Nickel qui se forment
surtout a des pH élevés). Dans notre présente étodge ne considérons que les
protons (H) et les ions Hydroxydes OHlonc le principal facteur qui va influencer

I’équilibre de notre réaction de complexation dergH du milieu.
IV -2 -1 - Cas du cobalt
La réaction de complexation du cobalt avec 'EDTécst par :
Co?* + Y4 2 CoY?~ (11-16)
Avec une constante de stabilité :

_ [cor?~]
K = feorme (V3L

Les réactions acido-basiques de I'EDTA et du cagieavent étre présentées par

les équations suivantes [36] :

-1 gt

H,Y = HiY~ + H* Ky = % (IV-2)
2-1 gt

HyY™ = HyY2~ + H* Ky = % (IV-3)
3-1 g+

HY?~ = HY3~ + H* Ko = L) (IV-4)
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HY3” 2Y* +H* Ky = [E;%J_H;] (M5
CoY?~ + H* = CoHY~ ki, = % (V)6
Co?* + OH™ = CoOH* Ky = % (V)7
CoOH* + OH™ = Co(OH)aq) Ky = % (IV38
Co(OH), + OH™ = Co(OH)3~ Ky = % (IV-9)

Ka; : Constantes d’acidité,

K, Km1, Km2 €t K3 @ Constantes de formation des complegesdY, CoOH',
Co(OH)aq) et Co(OH) respectivement.

L’estimation des concentrations des différentepéees dans le milieu de
complexation revient a résoudre le systeme nonailie€omposé des équations

suivantes :
1- Les bilans de masse :
[Y*7 ]+ [CoY? ]+ [HY3 ]+ [H,Y? ]+ [HsY "]+ [H,Y] + [CoHY ] = [Y*7],
[Co?*] + [CoY?™] + [Co(OH)*] + [Co(OH),(aq)] + [CoHY ] + [Co(OH);™] = [Co?*],

2- Les constantes de formation des complexes et deail&ion de 'EDTA :

_leov?T] .y [CoHYT] . _ [cooHT]
Ky = feommmany K = ooy Km1 = foganon
[ CLICLDTTN _ _lcoomsT YTV L [HY2T] 1
M2 7 [cooHt][0oH]" ™3 T [co(0M),loH]" Y T [yl T2 T [Hyyt]
_ [my3 ] mty _ [r*1mh
Kas = "pve  Kat = T

IV —2 -2 —Cas du nickel

On procede de la méme maniere que dans le caslshit,cla réaction de

complexation du nickel avec 'EDTA est donnée par :
Ni%* + Y4 =2 Niy?- (IV-10
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Avec une constante de stabilité :

[Niy2T]

K = Wammwe

(IV-19)

Les réactions acido-basiques de I'EDTA et du cagieavent étre présentées par

les équations suivantes [36] :

H,Y = H,Y™ + H* K, = % (IV-12)
HY™ = H,Y? + H* K,y = % (IV-13)
H,Y?~ 2 HY3 + H' K3 = [H[Z_%T] (IV-14
HY3” 2Y* + H* Ky = [E;%J_H;] (IV-15
NiY? +H* = NiHY~ K, = % (IV-16
Ni%* + OH™ = NiOH* Ky = % (IV-17
NiOH* + OH™ = Ni(OH),(aq) Ky = W (IV-18
Ni(OH), + OH™ = Ni(OH)s~ K3 = % (IV-19)
Ni(OH)s~ +OH™ = Ni(OH),> Ky, = % (IV-20)

KA Kmi)Kmz o Kmz €t Kpa: Constantes de formation des compleddsiy,
NiOH", Ni(OH)aq) , Ni(OH)s™ etNi(OH),*" respectivement.

- Bilans de masse :
[Y* ]+ [NiY2 ]+ [HY3 ]+ [H,Y?"] + [HyY ] + [HY] + [CoHY ] = [Y*7],

[Ni2*] + [NiY?~] + [Ni(OH)*] + [Ni(OH),(aq)] + [NiHY "] + [Ni(OH)3"] + [Ni(OH),*"]
= [Ni2+]0

La résolution des équations non-linéaires ainsemis a été faite a I'aide du

logiciel MATLAB 7.7, en réduisant par substitutide systéme aux équations
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polynomiales et en calculant les valeurs propes matrices compagnons de ces

polynémes.

IV— 3 — Influence de la concentration initiale duligand EDTA sur ses équilibres

acido-basiques dans le milieu de complexation
IV—-3—-1-Casduligand EDTA, Cobalt

'EDTA est un tétra acide, il donnera naissanceiatrg couples ou équilibres acido-
basiques (BY/HsY", HsY THoYZ, HoY2/HY®, HY®/Y*) avec quatre constantes de
dissociation (Ka10%"", Ka-10%" Kas-10%%* Kay-10'%*) et cinqg domaines de
prédominance deélimités par quatre valeurs de pKKHa§2.07, pKa=2.75,
pKas=6.24, pKa=10.34) [34].

H,Y HsY" H,Y?* HY®* \al

| | | | »
I I I I g

pK&=2.07 pKa=2.75 pKas=6.24 pKa,=10.34 pH

Figure IV- 1 : Domaines de prédominance des cirgpéces de I'EDTA34].

Les équilibres acido-basiques du tétra acide EBd#t fortement influencés par
la présence des autres équilibres existants damslies de complexation du cobalt
(formation des complexes Co-EDTA, formation des tdygdes de cobalt...). Ces
équilibres consomment une partie de I'EDTA et déghd les équilibres acido-

basiques.

La variation de la concentration initiale en EDUfisée pour la complexation
du cobalt (Co Il) reste aussi a I'origine de lariagon importante des concentrations
de ses cing formes a I'équilibre puisque ces dezsigont liées par les constantes
d'acidité (Ka, Ka, Ka, Ka) Comme le montrent les figures suivantes de la
répartition de 'EDTA en fonction du pH pour difégrts mélanges initiaux (Cobalt,
EDTA).
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Figure 1V-2 : Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisé dans la

complexation du Cobalt (Co II) pour un mélange irad équimolaire

(IY *16=5.10"M , [C0™"] (=5.10"M).

% Y(4-)
—=— % HY(3-)
% H2Y(2-)
9% H3Y(1-) ]

1004 -

80

% (Répartition de 'EDTA)

Figure 1V-3: Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisé dans
la complexation du Cobalt (Co 1) pour un mélangaitial ([Y *],=8.10M,

[C8T] = 5.10'M).
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100, ke

~o- % HY(3-)
——% H2Y(2-)

’|<_? 80 —% H3Y(1-)

a —=—% H4Y

w

2 60

c

S

£ 40

o

‘L

c
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Figure IV-4 : Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisé dans
la complexation du Cobalt (Co 1) pour un mélangaitial ([Y *],=15. 10'M

[CGE'] ¢=5.10"M).

——9% Y(4-)
100 —= 9% HY(3-)
— 0 H2Y(2-)
< 80 M % H3Y(LY)
5 —=- 0% HAY
W
2 60
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Figure IV-5: Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisé dans la
complexation du Cobalt (Co I1) pour un mélange it ([Y *],=30.10'M

[C0?"] ¢=5.10"M).
La comparaison entre les quatre courbes montre: dquens le diagramme de
répartition de 'EDTA avec un mélange équimolai@a] = [Y*] =5.10" mol/l on
remarque que toutes les espéces de 'EDTA sontgpeesonsommés dans leur

totalité et cela dans le domaine du pH entre 43etceci montre que tout 'TEDTA a

réagi avec le cobalt.
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IV —3 -2 - Cas du ligand EDTA, Nickel
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Figure 1V-6 : Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse
utilisé dans la complexation du Nickel (Ni Il) pouan mélange initial

équimolaire ([Y*],=5.10°M , [Ni?] ,=5.10"M).

—%Y(@4) |
—o- % HY(3-)

% H2Y(2-)
o 9% H3Y(1-) |

100}

80

% (Répartition de 'EDTA)

Figure IV-7: Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisé dans la

complexation du Nickel (Ni Il) pour un mélange iniél ([Y *]0=8.10"M,

[NF] o= 5.10"°M).
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—-—% Y(4-)
100[\ ——% HY(3-)
——% H2Y(2-)
80 ——% H3Y(1-)
—=—% H4Y

60

40

20

% (Répartition de 'EDTA)

Figure IV-8 : Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisé dans
la complexation du Nickel (Ni Il) pour un mélanganitial ([Y *],=15. 10°M

[NF*] ¢=5.10"M).
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Figure IV-9: Diagramme de répartition de 'EDTA esolution aqueuse utilisée dans la
complexation du Nickel (Ni 1) pour un mélange iniél ([Y *],=30.10'M

[Ni*'] .=5.10"M).
Les Figures V-6, IV-7, IV-8 et IV-9montrent aussi comme dans le cas du Cobalt
gue : Dans le diagramme de répartition de 'EDTA avecmélange équimolaire
[Ni*] = [Y*] =5.10* mol/l on remarque que toutes les espéces de I'ERBTAt

presque consommeées dans leur totalité et celaldaimmaine du pH entre 3 et 13.

Ceci montre aussi que tout 'lEDTA a réagi avecitiel.

58



Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

IV — 4 — Influence du pH sur la formation des compxes ; Co-EDTA, Ni-EDTA
et des Hydroxydes de cobalt et du nickel dans le heiu de complexation

IV -4 —1— Cas du cobalt

——log10 [Co(2+)]
—©—1log10 [CoOH(1+)
¥ | ——log10 [CoOH2(aq)]
1 |~ 10g10 [COOH3(1-)]
—log10 [CoY(2-)]

log10 des concentration des différentes
especes de cobalt (2)

Figure IV- 10: Variation du logarithme décimal desoncentrations du complexe (C8Y et
des hydroxydes de cobalt avec le pH du milieu daglexation pour un mélange
équimolaire
(IY *] o= [C0?"] ¢=5.10 “M).

D’apres la figure représentant l'influence du gHr les concentrations du
complexe (CoY) et des hydroxydes du cobafigure 1V-10, on remarque que la
courbe du complexe formé représente un palier mabdgiens la plage du pH allant de
4 a 14, tandis que la concentration du cobalt mesteminue avec le pH, et ceci est
probablement dd a la formation d'une part du comgleet d’autre part a
laugmentation des quantités d’hydroxydes (Co(sdg), (Co(OHY) formés qui
réagissent avec le cobalt en plus de la réactiocod®lexation. On peut dire aussi,
toujours d’aprés cette figure, que les espéeces Bp(Ld), Co(OH) se forment

d’avantage par rapport & CoQH
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Figure IV -11: Diagramme de répartition du cobalus ces différents complexes avec
'EDTA en fonction du pH.

D’apreés la figure 1V-11 représentant le diagramraeépartition du cobalt en fonction
du pH, il a été constaté que la forme la plus stabl complexe de cobalt est le CoY
puisqu’elle donne un palier maximal sur le domd&& 3] alors que I'espece CoHY

ne donne qu’un pic au pH = 2. Ceci nous donne ieailoe du pH (6 - 13) dans lequel
le complexe est stable.

IV—-4—-2—Casdu Nickel

log10 des concentration des différentes
especes du Nickel (2)

| |
| |
_— —&—10g10 [Ni(2+)]
I i **Eﬁr ******* T T T T T T : ************** —o—log10 [NIOH(+)] ||
o | | | | —#— log10 [NiOH2(aq)]
1 I, I, I 7 log10 [NiOH3(1-)] 1
fiind ! ! ! ! —E— log10 [NiOH4(2-)]
! ! ! ! 1og10 [NiY(2-)]
50 | | | | :
0 2 4 6 8 10 12 14

Figure IV-12: Variation du logarithme décimal desomcentrations du complexe (N7 et
des hydroxydes de nickel avec le pH pour un mélaagaimolaire
(IY*] 0= [Ni*] ¢=5.10"M).
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Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

On remarque d'aprés Igigure IV-12 que le complexe Ni¥ atteint sa quantité
maximale représentée par un palier dans la plagiHdalant de 4 a 14, tandis que la
concentration du nickel restant diminue avec le eHgeci est di a la formation du
complexe NiY et 'augmentation des quantités des complexesoixydes.

1004

|
\ |
|

80F -\ - e e e : ******* -
|
|
|

60 —o %% Ni(2+) ||

—=— 9% NiHY(-)
% NiY(2-) |

40

% (Répartition du nickel)

7

12 14

Figure 1V-13: Diagramme de répartition du nickel swses différents complexes avec
'EDTA en fonction du pH.

La Figure IV-13 représentant la répartition du cation métalliqué’ sur les
différents complexes formés avec 'EDTA nous moitigristence de deux types de
complexes Ni-EDTA, et ceci suivant le domaine de g milieu réactionnel : le
complexe acide NiHY formé dans le domaine acide et dont le maximumatsint
pour pH=2, le complexe le plus stable KiYavec une constante de stabilité de=K
10'%9 existant dans les deux domaines acide et basejuaont le palier maximal
s’étend de pH = 6 jusqu'a pH=13, Le complexe acakt considéré comme peu

stable puisgu’ils ne donnent pas de paliers maxismmais seulement un pic.
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IV — 5 —Optimisation de I'excés de I'agent complexant dange mélange initial
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Figure IV-14: Variation du logarithme décimal desoncentrations en EDTA, C3, CoY*
et Co(OH)q), avec la concentration initiale en EDTA pour un p¥6.5

Selon la figure IV-14 I'ajout de 'EDTA fait dimirer la concentration du cobalt €o
Pour une valeur d’EDTA de 5.333."1énol/l la concentration en cobalt devient égale

a 10% mol/l. le palier maximum représente le complex& €o

——1log10 [Ni(2+)]
—4—1og10 [NiY(2-)]
—*—1og10 [NiOH2(aq)]
—log10 [Y(4-)]

log10 des concentration
(Ni(2+),NiY(2-),NiOH2(aq),Y(4-))

4 5 6
concentration initiale de 'EDTA ([Y(4-)]0) (mol/l)  , 10*

Figure IV-15: Variation du logarithme décimal desoncentrations en EDTA, Nf, NiY?
et Ni(OH),aq), avec la concentration initiale en EDTA ([¥] o) pour un pH=6.5

La Figure IV-15 montre aussi comme dans le cas du cobalt Gagdition de
I'EDTA fait diminuer la concentration du nickel Nijusqu'a 13" mol/l pour une
concentration d’EDTA correspondant & 5.3337 hol/.
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Chapitre IV : Modélisation des équilibres de complexation

Les courbes ddsigures IV-14et IV-15donnent une information complémentaire a
celles des premieres figur€b/-2, ..., IV-9),puisque ces dernieres montrent que
'EDTA réagit bien avec les cations étudiés en mgéaéquimolaire, mais les courbes
IV-14 et IV-15, nous montrent qu’il y'a des minimums d’excés dED qu’on doit
prendre en considération a cause des réactionndaoes pouvant former des

complexes avec ces agents.
IV — 6 — Influence du pH sur la formation des espéxs basiques

IV -6 -1 - Cas du cobalt

6 T T T T
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c© | | | | | |
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Figure IV-16: Diagramme de répartition du cobalt swees différentes espéces basiques en
fonction du pH.

IV — 6 — 2 — Cas du nickel
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Figure IV-17: Diagramme de répartition du nickel swces différentes espéces basiques en
fonction du pH.

Les courbes des Figures IV-16 et IV-17 montopré les especes basiques du nickel
et du cobalt sont en tres faibles quantités quiaepgsent dans le domaine
extrémement basique(12,14).

IV — 7 — Influence de I'exces de I'agent complexamtans le mélange initial sur
la concentration des cations (cobalt et nickel)
IV — 7 -1-Cas du Cobalt

x 10

w

N

[Eny

concentration du Cobalt ([Co(2+)])

o

concentration de I'EDTA ([Y(4-)])0 (mol/l) x 107

Figure IV-18: Variation des concentrations restaes du C4" avec la concentration
initiale ’'EDTA pour pH=6.5
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La figure IV-18 montre qu’en ajoutant 'EDTA, la meoentration du cobalt peut

atteindre 6.68 x It mol/l correspondant & une concentration d’EDTA &eude
5.66. 10" mol/l.

IV — 7 -2-Cas du Nickel

w

concentration du Nickel ([Ni(2+)])
N

o

concentration initiale de I'EDTA ([Y(4-)]0) (mol/l)

Figure IV-19 : Variation des concentrations restées de Ni* avec la concentration
initiale ’'EDTA pour pH=6.5

De la méme maniére, la figure 1V-19 montre que daisn ajoute des quantités
excessives d’'EDTA, la concentration du nickel din@rjusqu’a une valeur de 3.35
10** mol/l correspondant & une concentration d’EDTA #6510 mol/l.

65



CHAPITREYV

Etude expérimentale de la réaction
de complexation et d’ultrafiltration



Chapitre V : Etude expérimentale de la réaction de complexation et d’ultrafiltration

Chapitre V

Etude expérimentale de la réaction de complexatioet d'ultrafiltration

V — 1 — Introduction

Ce chapitre est consacré, en premiére partiegtade expérimentale de la
réaction de complexation des cations®*Cet Nf* avec I'éthyléne diamine tétra
acétate : EDTA, la comparaison des valeurs expétetes et calculées sera présentée
aussi dans cette partie. L'ultrafiltration du coeyet Co-EDTA a fait I'objet d’étude
de la deuxiéme partie, dans laquelle les variato@ssflux de perméat en fonction du
temps et de la pression transmembranaire ont ésempiées, ainsi que le taux de
rétention de la membrane. La détermination de @ntii¢ des cations meétalliques
libres en solution est assurée par la méthode \ahiope (dosage
complexométrigue) ou son principe sera présenténtaviaborder la patrie

expérimentale de la réaction de complexation.
V — 2 — Méthodes d’analyse (titrage volumétrique)

En dehors des méthodes instrumentales, on distinges méthodes
volumétriques qui possedent un grand avantage gggort aux autres méthodes

(surtout a 'analyse gravimétrique) en ce qui coneda rapidité d’exécution.

L’accélération du dosage est obtenue dans c@aras qu’au lieu de peser le
produit de la réaction, on mesure directement lenae de la solution de réactif

utilisé, dont la concentration nous est exacternentue [45].
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’échantillaeg€actif.
- La détermination du point équivalent, qui nécessievent le choix d'un

indicateur.
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- Les calculs de I'expression des résultats (dans degrses unités de

concentration) reflétant la précision [45].

b — Le dosage complexométrique par 'EDTA

Le dosage complexométriqgue est I'application sitase d'une réaction de
formation de complexe. Ont fait réagir deux réacfdrmant un complexe et I'on
détermine le point d’équivalence par une méthogeaiée. Dans ce type de dosage
on emploie largement des réactifs organiques qurexgu la dénomination générale
de complexons Les complexons employés sont généralement deslesaci
aminopolycarboxyliques ou les sels de ces acidesrmiP eux, on utilise
particulierement souvent le complexon Il (triloi. Bel sodique a double substitution
de l'acide éthylene-diamine-tétra acétique (EDTEg. complexon Ill, comme les
autres complexons, forme avec beaucoup de métaugameplexes internes qui sont

trés stables et solubles.

Dans ce cas, le métal se substitue aux atomesrd'gpgde des groupes carboxyles —

COOH et se lie par une liaison de coordinence Bgatomes d’'azote [45] :
Na,H,Y + M** - MNa,Y + 2H*
¢ — Principe du dosage complexométrique

- Les dosages par complexation sont basés surrfefmn de complexes trés stables
entre un ion central et un ligand.
- Le ligand utilisé est I'éthylénediaminetétraatétau EDTA. Il s’agit d’'un ligand
hexadentate.
- En présence d’ions calcium et magnésium, ce diganme un complexe dont la
géomeétrie est la suivante :
- L’EDTA est un tétraacide notésM (pkai=2/ pk=2,7/ pks=6,2/ pKs~10,2).
- L'ion Y * réagit avec les ions €oet NF* selon :

Te Y — CoY? pk-16.3

2Ni +Y* — NiY? pk=18.6
- Les complexes formés sont incolores : il y a doécessité d’un indicateur de fin de
réaction. On utilise un agent complexant : le Boiochrome.

- Le dosage se déroule ainsi :
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- introduction du NET en présence des ions a dosarg brmation des complex
Co-NET*, Ni-NET**

- on verse 'EDTA qui complexe les ions cobalt etitss nickel sous forme C¢ et

NiY? .

- lorsque tous les ions cobalt et nickel libres @&agi, il reste a doser les ions col

du complexe Co-NE™ et les ions nickel du complexe-NET?*,

Le NET seretrouve donc sous forme libre, bleue [

Figure V-1: Structure du noir ériochrome T (NET[47].

— e —

. —

t

FigureV-2 Changement de couleur du noir ériochrome[45].

Le noir ériochromd est bleu et devient rouge en présence d'iondligats [47]

Le Noir ériochrome T (NET) est un indicateur coladisé lors des titrage
d'ions métalligues en solution par complexation, @gemple pour déterminer
dureté de I'eau [47].

Danssa forme protonée, cet indicateur est bleu. llgassrouge quand il forn
un complexe avec le calcium, le magnésium ou @dautms métalliques. Sa formt
chimique est la suivante: HOC1gN=NC;oH4(OH)(NO,;)SO;Na [47].
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Il peut servir d'indicateur lors d'un dosage pBDITA. Le passage a la forme
bleue se fait lorsque I'EDTA est ajouté et queites forment des complexes avec

I'EDTA plutdt qu'avec le Noir ériochrome T [47].

Si I'on représente schématiquement ce dernier $ouse de HR, tous les
phénomeénes qui se produisent au cours de la réambimespondront aux équations

suivantes [45] :

H,R — 2H** + R?™

Lilas foncé Bleu

M?* + R*~ - MR

Rouge vin

La méthode de dosage complexométrique par 'ERT&té appliquée pour la
détermination des quantités du cobalt et du niagkeds réaction avec 'EDTA.

V — 3 — Protocole expérimental

Dans nos expériences, on met en contact deuxi@mduaqueuses, la premiére
contenant le sulfate de cobalt (Cop@u sulfate de nickel (NiSf) et la seconde
renfermant I'agent complexant (EDTA). Les deux sohs ont un méme volume de
100 ml et le pH du mélange mesuré sans correcgbae 7.5 dans le cas du cobalt
avec 'EDTA, et de 7.2 pour le nickel avec 'TEDTRe but de cette étude est de
déterminer les conditions optimales des parameétesliés: temps de contact,
concentration initiale de l'agent complexant (EDTAH, température et vitesse

d’agitation. L'agitation est assurée par un agitateagnétique.
V — 4 — Résultats et discussions

V — 4 — 1 — Influence de la vitesse d’agitation

L’agitation du milieu réactionnel a pour but dfhogénéiser les concentrations
des différentes especes dans le milieu réactiatrdhugmenter la surface de contact
entre les réactifs (ligand-cations) [35]. Danseettpérience on fait varier la vitesse
d’agitation de 200 a 700 tours/min tout en utilisées valeurs des parametres

déterminés précédemment.

a — Cas du Cobalt
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3,6x10%4 .
3,4x107A
3,2x107A .
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© 4]
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S 2,4x10"-
2,2x10"-
2,0x10- . .

1,8x10™

200 300 400 500 600 700
Vitesse d'agitation (trs/min)

Figure V-3: Influence de la vitesse d’agitation sl complexation des ions Gtavec
'EDTA.
Conditions expérimentales : ( [G§ =5.10* M, [Y *],=5.10*M, pH=7.5, T=23°C , temps

d’'agitation =30 min).

La Figure V-3 montre une diminution de la concentration du colen
complexé avec laugmentation de la vitesse d’dgitatjusqu’a atteindre une
concentration de [C&=2x10'M et cela pour une vitesse d'agitation de 500

tours/min.

b — Cas du Nickel
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3,0x10*4 =
2.8x10™ .

2,6x10™

[Ni2*] (mol/l)

2,4x10™

200 300 400 500 600 700

Vitesse d'agitation (trs/min)

Figure V-4: Influence de la vitesse d’agitation sl@ complexation des ions Riavec
'EDTA.

Conditions expérimentales : ( [Ri] ;=5.10* M, [Y*],=5.10"M, pH=7.2, T=23°C, temps
d’agitation =30 min).

D’aprés laFigure V-4, on observe aussi une diminution de la concentratio
résiduelle en nickel avec l'augmentation de la sa&e d’agitation du milieu
réactionnel. Cette concentration atteint la vai{N#*] = 2.15x 1¢* M pour une
agitation de 700 tours/min. Il est clair d’apres césultats que I'augmentation de la
vitesse d’agitation favorise le contact entre &sctifs (ligand-cation).

On utilisera donc une vitesse d’agitation de 708ntm pour le reste des
expériences et cela pour les deux cations métaligGs* et N).

V —4 — 2 —-Temps de contact

Pour I'étude de la réaction de complexation du Goba du Nickel par un agent
complexant (EDTA)jl est nécessaire de connaitre le temps de coaiduiet les deux
réactifs pour que la réaction soit compléte. Damsas la procédure expérimentale
suivie consiste a mettre plusieurs melanges ddiaotucontenant le cation métallique

(Co?*ou NFF") et 'agent complexant sous agitation pour degesidifférentes allant
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de 15 a 60 minutes et doser directement chaquéisola la fin pour déterminer la

quantité restante du cobalt (ou du nickel).

a— Cas du cobalt

5,5x10"

5,0x10'4- .
4,5x10'4-
4,0x10'4-
3,5x10'4-

0”"] (molll)

O, 3,0x10"
2,5x10™-
2,0x10 . . .

115X10-4 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure V-5 : Influence du temps de contact sur lamplexation des ions Cdavec 'EDTA.
Conditions expérimentales : ( [¢§,=5.10"M ,[Y*#]¢= 5.10°M ,pH=7.5 ,
T =23 °C et vitesse d’'agitation = 700 tours/min).

On peut constater d’apres fegure V-5que le temps de contact ou d’agitation
est un facteur déeterminant et essentiel pour lléei de complexation, car cet
équilibre ne sera atteint qu’aprés une certainéalu¥ous notons qu’apres un certain
temps une diminution progressive de la quantitéamlt restante, mais au-dela de 30
minutes on obtient un palier montrant que la cotre¢ion résiduelle de Gbdevient
constante, la concentration du cobalt non compédteinte apres cette durée est de

2x10% M et ceci pour un mélange initial équimolaire5d@x10*M

b — Cas du nickel
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Figure V-6 : Influence du temps d’agition sur la complexation des ions Navec
L’EDTA.
Conditions expérimentales : ([Ki] ¢=5.10°M [Y *]o = 5.10°M, pH=7.2,
T =23 °C et vitesse d’'agitation = 700 tours/min).

D’aprés la Figure IV-6 correspondant au nickel, on remarque aussi une
diminution progressive de la concentration du rigkesc le temps d’agitation, mais
au-dela de 45 minutes on obtient un palier montgae la concentration résiduelle
de NF* devient constante, la concentration du nickel cmmplexé atteinte aprés cette

durée est de 1.85xTM et ceci pour un mélange initial équimolaire5d@x10* M.

V — 4 — 3 — Influence de la concentration initialelu ligand

L’élimination du cobalt ou du nickelépend de La concentration de l'agent
complexant. En ce sens il est évident qu’'une étxgeerimentale de la réaction de
complexation du cobalt ou du nickel faisant valesr quantités initiales de 'EDTA

s’'impose afin de déterminer la concentration opénue cet agent pour I'élimination
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du maximum de cation (cobalt ou nickel). La procédexpérimentale a suivre dans
cette étude consiste a mettre plusieurs mélangssldgons qui contiennent le cation
métallique (Cé'ou NP*) & une concentration de 540M et I'agent complexant
(EDTA ) a des concentrations variables allant d&a06.4.10 M sous agitation pour
les temps de contact déterminés précédemment (8Qtesi pour le cobalt et 45
minutes pour le nickel ), puis doser toutes lesuutsmis afin de déterminer la
concentration restante du cobalt ou du nickel. Hedp la solution a été mesuré sans
aucune correction (sa valeur est de 7.5 pour lalteb7.2 pour le nickel).

a— Cas du cobalt

5,56x10"
5,0x10" 1 .
4,5x10™" 1
4,0x10™* 1
3,5x10™ 1

3,0x10™ -

[Co2™] (molll)

2,5x10™ .
2,0x10™ ]
1,5x10" .

1,0x10™ 4

T U UL UL 1 T
-0,0001 0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007
[EDTA] (mol/l)

Figure. V-7 : Influence de la concentration initia du ligand EDTA sur la complexation
des ions C& (Valeurs expérimentales).
Conditions expérimentales : ( [G§¢= 5.10'M, pH=7.5 ,T =23 °C

et vitesse d’agitation = 700 tours/min, temps dtagon =30 min).

On remarque d’aprés Fgure V-7que la concentration de cobalt restant ou non
complexé diminue considérablement en augmentagqidatité d’'EDTA initialement

ajoutée au mélange, puis la diminution commencaentir aprés avoir dépassé une
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concentration initiale ’EDTA de [EDTAJ= 5.33x10" M, jusqu'a atteindre un palier
et une concentration de cobalt presque constanteigimage de [CO]est= 1.2x10"
M, correspondant & une concentration excessivBBEde 5.66x10 M ([EDTA]o

= 5.66x10" M).

b — Cas du Nickel

5,5x10™
5,0x10™* 1 .
4,5x10™ 1
4,0x10™ 1
3,5x10™ 1

3,0x107
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Figure V-8: Influence de la concentration initiale’EDTA sur la complexation des ions
Ni?* (Valeurs expérimentales).
Conditions expérimentales : ( [Ni]o= 5.10°M, pH=7,2 ,T =23 °C

et vitesse d'agitation =700 tours/min, temps d’agion = 45 min).

De la méme maniére que dans le cas dtf,@m remarque d’aprés Fgure V-8que

la concentration de nickel restant ou non compldxé@inue considérablement en
augmentant la quantité d’EDTA initialement ajoué&éemélange, jusqu'a atteindre un
palier relatif & une concentration de nickel presgonstante au voisinage de Yt

= 1.35x10" M, correspondant & une concentration excessivBTEde 5.66x10 M
([Y*]o = 5.66x10" M).
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V — 4 — 4 — Influence du pH

Le pH est un parametre trés important dans lesioéacde complexation, le
complexe peut étre détruit en milieu acide d’ou téactions de protonation de
'EDTA surgissent, et il est bien stable dans lékenonx alcalins mais les réactions de
précipitation des cations métalliques, sous formldsydroxydes, déplacent les
equilibres de complexation. Il est donc essentiudier I'influence de ce parametre
en suivant les mémes procédures expérimentalegdagtes tout en utilisant les
valeurs optimales des parametres déterminés dardelex expériences précédentes
(temps de contact et concentration initiale duri@d)a L’ajustement du pH est assuré
par addition soit d’'un acide (HCI) soit d’'une b&saOH).

a — Cas du Cobalt

3,6x10™
3,0x10™-

2,5x10™- .

2% (moll)

32,0x10™ - s .

1,5x10™ .

1,0X10-4 T T T T T T T T T T T

pH
Figure V-9 : Influence du pH sur la complexation geons Cé*avec 'EDTA.

Conditions expérimentales : ( [¢§,=5.10° M, [Y *]o= 5.10° M, T =23°C et vitesse

d’'agitation = 700 tours/min, temps d’agitation =31in).

D’aprés laFigure V-9 on remarque que la concentration du cobalt diminue
considérablement avec I'augmentation du pH dam®ieaine acide (entre pH=2.5 et

pH=6.5) jusqu'a atteindre une concentration d&flGo 2 x10* M & pH=6.5, et ceci
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est probablement di a la déprotonation progressdsegroupements carboxyles de
'EDTA (H4Y) favorisant 'augmentation de la quantité du céemp Co-EDTA qui
atteint peut étre son maximum dans le domaine déégemt acide. Puis la
concentration du cobalt devient constante entreg¥i=et pH=7.5, pour diminuer
légerement a nouveau a pH=8.1 et pH=12.1, probariemcause de I'apparition des
complexes hydroxydes du cobalt (Co(OH}o(OHyqet Co(OH)so). Ces résultats
confirment que la meilleure élimination du cobadt ebtenue aux pH Iégerement

acides et que notre pH optimal est de 6.5.

b — Cas du Nickel
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3,2x101 .
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Figure V-10: Influence du pH sur la complexation deons Nf*avec L’EDTA.
Conditions expérimentales : ( [Nf=5.10* M ,[Y*]o=5.10*M, T = 23°C et vitesse

d’agitation = 700 tours/min, temps d’'agitation = 48in).

D’apres laFigure V-10de Nickel, on remarque aussi une importante ditionu
de la concentration du nickel restant avec l'augiat@n du pH dans le domaine
acide (entre pH=2.6 et pH=6.6) jusqu'a atteindre woncentration minimale de
nickel [Ni**] = 2.15 x10* M & pH=6.6 ; et comme ce qui a été constaté dacadele
Cobalt, cette variation est essentiellement di a@dprotonation progressive des

groupements carboxyles de cet acide, favorisast Baiugmentation de la quantité du
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complexe Ni-EDTA. La concentration du nickel deviemsuite constante entre
pH=6.6 et pH=7.2, elle est diminuée a nouveau a8 H! et pH=11.8, a cause de la
formation des complexes hydroxydes de nickel etpdecipité dans le domaine
basique. Donc notre pH choisi pour le reste degmampces est situé dans le domaine

légerement acide a pH= 6.6.

V — 4 -5 — Influence de la température

L’élimination du cobalt ou du nickelépend de La température. La constante
d’équilibre de toute réaction est liee a la tempgead’apreés la loi de Van't Hoff:
[48] .

AGy

K. = e rT (V-1)

Tel que :

K. : constante d'équilibre.

AGo: est I'enthalpie libre dans leonditions standards de température et de pression
(Joule).

- T :latempérature a laquelle se déroule la réag¢ga K).

- R :la constante des gaz parfaits (R=8.31 J/moj4K)]) .

Il a été montré a partir de cette loi que la camstale formation du complexe
augmente avec la température. Ce qui montre I'itapoe de la température comme
parametre dans le rendement de la réaction de eaatmn. Pour cette étude on fait
varier la température moyenne de la solution e20f€ et 45 °C a l'aide des plaques
chauffantes d’agitation tout en utilisant les vatedes trois parametres déterminés
précédemment (temps de contact, pH et concentratrcessive de I'agent

complexant) .

a — Cas du Cobalt
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Figure V-11: Influence de la température sur la cqtexation des ions Cavec 'EDTA.

Conditions expérimentales : ( [G§ =5.10* M, [Y *] = 5.10™M, pH=7.5 et vitesse

d’agitation = 700 tours /min, temps d’agitation =3@in).

On constate d’aprés KEgure V-11qu'il y'a une diminution de la concentration
résiduelle du cobalt avec 'augmentation de hapérature jusqu'a atteindre une
concentration [C8] = 9.5x10° M & partir d’une température de T= 35 °C. Donc la
température fait augmenter l'efficacité de la rigactde complexation pour une

importante élimination du cobalt.

b — Cas du Nickel
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Figure V-12: Influence de la température sur la cqtexation des ions Niavec 'EDTA.
Conditions expérimentales :( [N1] (=5.10* M, [Y*]o= 5.10"M, pH=7.2 , vitesse
d’agitation = 700 tours /min, temps d’agitation =54min).

On remarque aussi, d’'apresHgure V-12 une diminution de la concentration
restante du Nickel avec l'augmentation de la tewmijpee du milieu réactionnel
jusqu'a atteindre une concentration résiduelle N[ = 10.5 x 10 M & une

température de T= 35°C.

Dans lindustrie, nous avons besoin de dépenseerdie considérables pour
augmenter la température du milieu réactionnel,leetcolt énergétique serait
largement plus important que ces diminutions oleéemour la concentratioAinsi,
le procédé ne sera pas avantageux, c’est pourjada pratique on préfere travailler
a la température ambiante (T =23°C).
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V — 4 — 6 — Etude comparative

Une étude comparative des résultats expérimentagaleulés a été réalisée,
ainsi que la réactivité des deux cations métalbggtediés avec 'EDTA, et cela
pour les variations de la concentration initiale ldyand et du pH du milieu

réactionnel.

V — 4 — 6 — 1- Comparaison des résultats expérimentx et calculés
- Influence de la concentration initiale du ligand

5,5x10™
50x10%] e = [Co™exp
4’5)(10-4_' e [Co™]cal
4,0x10* 1 .
3,5x10* 1
3,0x10% 1 .
2,5x10* 1 .
2,0x10* 1 . .
1,5x10™ .
1,0x10*- .
5,0x10° 1
0,0—- e o o
5,0x10° -

[Co2*] (molll)

T T T T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007
[EDTA] o (moll)

Figure. V-13: Comparaison entre les valeurs expéentales et calculées des
concentrations de cobalt restantes en fonction debncentration initiale I’EDTA dans le
mélange.

Conditions expérimentales : ([C§o= 5.10°M , pH=7.5, T =23 °C

et vitesse d'agitation = 700 tours/min).

On remarque d’apres Rigure V-13 l'existence d’'un écart entre les valeurs
calculées et expérimentales des concentrationsluitaon complexé en fonction de
la concentration d’EDTA ajoutée, et que les valeaadculées sont Iégérement
inférieures aux valeurs expérimentales jusqu’airdded’un palier correspondant a

une valeur d’EDTA de 5.I1tM pour une consommation totale du cobalt. La courbe
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des valeurs expérimentales des concentrations lukdta@stantes, montre une allure
similaire et son palier est atteint pour une cotregion de cobalt de [CHest =

1.2x10*M correspondant & une concentration excessive e 5.66x10 M.

5,510
5,0x10% o = [Ni*Texp
4,5X10_4—- ° [Ni2+] cal
4,0x10°*1 .
3,510
3,0x10* 1 .
2,5x10"] .
2,0x10 .
1,5x10" 1
1,0x10" 1 .
5,0x10°
0,0—- o o o
5,0x10°

[Ni2*] (mol/l)

T T T T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007
[EDTA] o (mol)

Figure V-14: Comparaison entre les valeurs expérim@es et calculées des concentrations
de nickel restantes en fonction de la concentratioitiale ’'EDTA dans le mélange.
Conditions expérimentales : ([Ki]¢= 5.10'M, pH=7.2 ,T = 23 °C et vitesse d’agitation =
700 tours/min).

La comparaison entre les valeurs expérimentalesleulées de la concentration
de nickel restante dansfagure V-14,montre aussi un écart entre ces valeurs et que
les valeurs calculées sont inférieures aux valeypgrimentales jusqu'a atteindre un
palier et une concentration de nickel presque emmstau voisinage de [NJest =
1.49x10° M, correspondant & une concentration excessiv®BAEde 5x10" M,
alors que le palier est atteint pour une concdotrad’EDTA de 5.66.18M
correspondant & une concentration en Nickel dex1®®, dans le cas des résultats

expérimentaux.

D’aprés ce qui a été constaté pour cette étude a@tipe entre résultats
expérimentaux et calculés que la quantité d’EDTiAsée dans les deux cas n’est pas

vraiment grande (5x1bet 5.66x1d M) pour atteindre les paliers observés.
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V-4-6-2- Comparaison des résultats expérimentaux eglculés

- Influence du pH

3,5x10™1 - = [Co™]exp
A ] e [Co™]cal
3,0x10 "
_2,5x10™+ -
2 2,0x10% - .
~ ] )
& 1,5x107- .
(@] ]
O, 4 "
1,0x10 A
5,0x10° 1
0,0— ‘ ° ° ° ° ° ° ° ° °
2 4 6 8 10 12
pH

Figure V-15 : Comparaison entre la variation deslears expérimentales et des valeurs
calculées du cobalt restant en fonction du pH pdarligand EDTA.
Conditions expérimentales : ( [Gg,=5.10* M , T = 23 °C et vitesse d’'agitation =
700 tours/min).

La Figure V-15montre un grand écart entre les valeurs expéraesitet les
valeurs calculées du cobalt restant en fonctioplluOn remarque que les valeurs
calculées sont nettement inférieures a celles abterpar I'expérience La

concentration minimale calculée de fast de 2.47x IOM & un pH=4.

83



Chapitre V : Etude expérimentale de la réaction de complexation et d’ultrafiltration

= [Ni*]exp
e [Ni*]cal
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N_ 1,5x107
1,0x10™ -

5,0x10°
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Figure V-16: Comparaison entre la variation des eairs expérimentales et des valeurs
calculées du nickel restant en fonction du pH, polerligand EDTA.
Conditions expérimentales : ( [Ni] (=5.10* M, T = 23 °C et vitesse d’agitation = 700

tours/min).

Dans laFigure V-16 on constate qu’il y a un grand écart entre ldeura
calculées et expérimentales, et que les valeucslléals sont nettement inférieures aux
valeurs expérimentales ([N] minimale calculée = 1.73xT0M & pH= 3 et [Ni']
minimale expérimentale = 2.15x TM & pH=6.6).

V — 4 — 7 — Comparaison des réactivités du cobalt éu nickel

Afin de voir la comparaison de la réactivité deD'& vis-a-vis des deux cations (€o

et N, on a présenté les figures suivantes.
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3,5x10™- = [Co™]
* [Ni*7
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Figure V-17 : Comparaison entre les valeurs expééntales de cobalt et de nickel en

fonction du pH.

Condition expérimentale Pour le cobalt : ([€§,=5.10* M ,[Y #],=5.10*M, T = 23 °C,

vitesse d’'agitation = 700 tours/min, temps d’agitat =30 min).

condition expérimentale Pour le nickel : ( [Rf]o=5.10* M /[Y*]o=5.10°M , T = 23 °C,

[Co2™] et [Ni 2™] (mol/l)

vitesse d’agitation = 700 trs/min).
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Figure V-18 : Comparaison entre le cobalt et le kid en fonction de leurs exces.

Conditions expérimentales Pour le cobalt : ([ERp=5.10'M ,pH=75, T=23°C,
vitesse d’'agitation = 700 tours/min, temps d’agitat =30 min).
Conditions expérimentales Pour le nickel : ([N}o=5.10°M , pH = 7.2, T = 23 °C, vitesse

d’agitation = 700 tours/min).

On remarque clairement daprés la figure expémiade V-17, que les
concentrations résiduelles du cobalt obtenues Iegetement inférieures a celles du
nickel. On atteint une concentration fCJominimale = 2x1d M & pH=6.5 et 2.15x
10™*M & pH=6.6 pour le nickel.

Par contre dans Iaigure V-18,il est constaté que les concentrations résiduelles
du nickel sont un peu inférieures aux concentraticggsiduelles du cobalt. jusqu'a
atteindre une concentration de 'EDTA = 451M ([Y*]o = 4x10*M), ensuite les
concentrations résiduelles du nickel deviennent p@u supérieures aux
concentrations résiduelles du cobalt. On atteim concentration [Cd] minimale =
1.2x10* M & [Y*] o =5.66x10" M et [Ni**] minimale =1.35x13 M a [Y*] ¢
=5.66x10" M.

Ceci montre que 'EDTA forme des complexes stabdeec les deux cations

métalliques étudiés.
V-5- Ultrafiltration du complexe Co-EDTA

L'ultrafiltration d’'une solution renfermant le comepe Co-EDTA utilisant une
membrane en céramique a été étudiée dans cetie pestconditions optimales de la
réaction de complexation du cobalt avec 'EDTA ét#& respectées.

V-5-1- Procédure expérimentale

Le complexe obtenu est introduit dans la cuve wfahtation du pilote
d’ultrafiltration. La pompe fait circuler la solot a filtrer, le perméat est récupéré
dans une éprouvette, alors que la solution a ffilest recyclée vers la cuve
d’alimentation, la pression (entre 1 & 2.5 barsestr6lée par l'introduction de l'air
comprimé a la cuve d’alimentation. Le suivi du vokidu filtrat en fonction du temps

permet la détermination du flux de perméat conaaista surface de la membrane.
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Les échantillons prélevés du perméat sont analyaegitrage volumétrique pour la

détermination des différentes concentrations dalktob

A partir de ces concentrations, le taux de rétenti® la membrane ‘R’ est déterminé

par la formule suivante :

R = (11@Cp)*100 (V-2)
R : taux de rétention
Ci: concentration du perméat
Co: concentration initiale
Membrane
d'ultrafiltration
R Manometre
Manometr /
4
| Perméat
A 4
Cuve

Alr Comprime . 3 iimentation
Pompe

Figure V-19: Pilote d’ultrafiltration

V-5-2- Résultats de l'ultrafiltration
L'ultrafiltration de la solution d’alimentation, atenant le complexe Co-EDTA, a été
réalisée. L'évaluation du flux de perméat, en famctdu temps et de la pression

transmembranaire, a fait I'objet d’étude de cetidie.
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Figure V-20: Variation du flux de perméat en fonath du temps (PTM = 2.5 bar)

On constate que le flux du perméat diminue avdengps, cette diminution est peut
étre traduise par l'accumulation du soluté (com@lexsur la membrane
d’ultrafiltration, cette constatation est faite siugpar d’autres auteurs tel que
Benbrahim [49], qui a travaillé sur la complexatide quelques cations métalliques
(Cd*, Cu*, Mn** et PB") par lalginate de sodium puis l'ultrafiltrationes

complexes formes.

La variation du flux de perméat de la solution denplexe Co-EDTA, en fonction de
la pression transmembranaire est présentée sigul@ fsuivante, dans le but de voir

la rétention de la membrane d’ultrafiltration.
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Figure V-21: Variation des flux de perméat du coneple Co-EDTA en fonction de la
pression transmembranaire

Les résultats ainsi obtenus montrent que le flupeliméat augmente avec la pression
transmembranaire, cette variation est presqueitenéa qui traduit la loi de Darcy qui

donne variation linéaire du flux traversant un ailfiltrant avec la pression appliquée
[50], dans la littérature on trouve une variatior®ire au début puis le flux tend vers

une valeur limite constante indiquant ainsi le catiage de la membrane [52].

V-5-3- Influence de la pression transmembranairels le taux de rétention de la

membrane

La détermination des concentrations du cobalt damperméat, permet de déduire le

taux de rétention de la membrane d’ultrafiltrati®our un méme volume filtré (5ml)
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Chapitre V : Etude expérimentale de la réaction de complexation et d’ultrafiltration

I’échantillon passe a I'analyse (pour différenpesssions transmembranaires 1, 1.5, 2

et 2.5 bar).
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Figure V-22 : Taux de rétention de la membrane amnttion de la pression

transmembranaire

La figure V-22montre que le taux de rétention de la membranegitindre 80% de
retention surtout pour la pression de 2.5 bar, denmomplexe Co-EDTA peut étre

récupéré par la membrane d'ultrafiltration.
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Conclusion Générale

iusion Générale

Le but principal de cette étude était de récupdesr cations Co(ll) et Ni(ll) par
complexation-ultrafiltration, I'étude expérimentale la réaction de complexation permet de
déterminer les meilleures conditions opératoiresaoir le pH du milieu, la concentration
initiale de I'agent complexant, le temps de contkctempérature et la vitesse d’agitation et
ceci pour atteindre les meilleurs rendements daraépn par ultrafiltration. La modélisation
des équilibres de complexation permet de compreleffet des hydroxydes sur la réaction
principale, ainsi que l'effet des ions hydroniums e ligand et la stabilité du complexe.
L’étude expérimentale de [lultrafiltration du corape Co-EDTA a été réalisée en
déterminant le flux du perméat en fonction du terapgle la pression transmembranaire
(PTM), le taux de rétention de la membrane en fonale la PTM a été présenté aussi dans

cette partie.
L’ensemble des résultats permet de dire que :

- Pour I'étude de la modélisation de la réactiorcamplexation :
« Les concentrations des complexes formés TetyNiY> augmentent avec le pH
et atteint des paliers maximums dans le domainpHI¢6-13], pour diminuer a
nouveau dans le domaine basique a partir de pH=ek3complexes acides CoHY
et NiHY" ne sont pas stables puisqu’ils ne présentent ppali.
. Le cobalt (ll) donne naissance a trois complexessigo@s, trois
mononucléaires (CoOHet Co(OH)@q et Co(OH) et leurs concentrations varient
avec le pH dans le domaine basique [12,14].
. Le nickel (I) donne naissance a quatre complexesigbes (NiOH,
Ni(OH)2(aqy Ni(OH); et Ni(OH)> et leurs concentrations varient aussi avec le pH
dans le domaine basique [12,14].
. La concentration du cobalt Co(ll) et du nickel INi(diminue avec
'augmentation de concentration initiale du ligapdur une concentration initiale de
cobalt et du nickel de 5. T™.
- Pour 'étude expérimentale de la réaction de dergtion de Co et NF* avec 'EDTA,
les résultats montrent que I'élimination des catisara plus importante :
* Sila concentration du ligand augmente,
» Silatempérature du milieu augmente,

» Silavitesse d’agitation augmente,
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Conclusion Générale

» Sile temps de contact augmente.

La concentration résiduelle du cobalt diminue awssc I'augmentation du pH puis
devient constante dans le domaine de pH [6.5-@ritduite elle diminue a nouveau dans le
domaine basique a cause de la formation du Cof&HLo(OH}.

Bien que la concentration résiduelle du cobalt diuei avec l'augmentation de la
température (meilleure élimination a T=35°C), matte variation de la concentration reste
faible comparativement aux énergies élevées quuit fdurnir au niveau industriel pour
augmenter la température. On préfere donc travailla température ambiante (T=23°C).

Les conditions expérimentales optimales obtenuas @ complexation du cobalt par
I'EDTA ([Co*"] = 5. 10°M), sont donc :
« temps de contact= 30 min, [EDTA]= 5.66 10 M, pH=6.5, T=23°C et vitesse
d’agitation = 500 tours / min
Les conditions expérimentales optimales obtenuas p@ complexation du nickel par
I'EDTA ([Ni ?"] = 5. 10°M), sont donc :
« temps de contact=45 min, [EDTA]= 5.66 10" M, pH=6.6, T=23°C et vitesse
d’agitation = 700 tours / min.
La comparaison des réactivités du cobalt et duehickontre que I'EDTA forme des

complexes stables avec les deux cations métalligueises.

Les résultats expérimentaux sont un peu écartésedekats calculés.
- Pour I'étude expérimentale de l'ultrafiltratiom domplexe Co-EDTA, les résultats obtenus
montrent que :
* Le flux du perméat augmente avec la pression trangmmanaire,
* Le flux du perméat diminue avec le temps de filbrat
» Le taux de rétention peut atteindre 80% surtoutr paipression de 2.5 bar,
dou le complexe Co-EDTA peut étre récupéré par rfleembrane

d’ultrafiltration.
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Tableau A-1 : Constantes de stabilité des complexésalliques avec les ions hydroxyde

[34],[39].
lon Force log log log log log K%%’H)n
ionique 1 2 3 4

AR 2 33.3 163m = 6;n = 15

Be2* 3 3.1 108m=2n=1
333m=3;n=3

N
+
o

Ca 1.3

w
+

Ce Var. 5

N
+

Co 0.1 5.1 10.2

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

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

Hg3t 0.5 9
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Tableau A-1 (suite)

nOH

lon Force log K208y,

ionique

o
Q
<}
Q
<}
Q
o
Q

il iZ iS i4

41m=2n=1
546m=5n=9

=
[
w
F
w
w
Vo]

N
+
o

Mg 2.6

7Mo032™ + 8H* = Mo,0%; + 4H,0 logK = 57.7

=

(=]
=

w

Pb2+ 0.3 6.2 10.3 13.3 76m=2n=1
36.lm=4;n=4

Sn%+t 3 10.1 235m=2;n=2

Th** 1 9.7 1lim=2n=1
229m=2;n=2
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Tableau A-1 (suite).

lon Force log log log log log Kniom,
ionique

=
N
W
S

TI* 0 0.8

U4+ 3 12

voZz+ 3 8.0 21l m=6;n=12

\'Ad 0.5 2 HVOZ™ = HV,0, + OH™ logK = —3.2
0.5 HVOZ~ = VO3 + OH™ logK = —6.0
0.5 2 HVO3™ = V503~ +30H™ logK= —10.4

Zn2* 0

4.4 14.4 15.5
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Tableau A-2 : Constantes de stabilité des complaxésalliques avec quelques aminoacides
(@ p= 0.1M et T=20°C)[34].

Logarithmes des constantes

DCTA DTPA EDTA

H OH H OH M H OH
lon Kva.  Kmr  Kyoun | Kvur  Kme  Kyonr Km,  Kman  Kmp Kyonw

Ag' 60 73
A% 2 176 64 25 161 81
Ba* 6,7 80 53 88 46 78
Bi®* 24,1 1,4 228
Be** 9,3
ce* 12,5 6,4 10,6 20 31 107
ce” 16,8 16,0
cd 30 19,2 39 19,0 30 29 165
co* 29 189 48 19,0 35 31 16,3
Cco™* 1,3 36
crt 2,3 23 6,6
c/* 31 213 50 20,5 5,5 30 188 25
Fe& 18,2 54 160 50 30 28 143
Fe** 29,3 47 3,4 4,1 1,4 251 65
Ga"* 22,9 20,3

Hj* 3,1 24,3 3,5 3,6 27,0 21,8 4,9



sc*
sr**
s
Th*
Ti%
Tio**
V2+
v
vO*
VO3+
N

Zn2+

2,6 16,3

10,3

2,8 16,8

19,4

2,8 19,7

10,0

23,2

19,4

19,2

3,0 18,7

6,4

6,9

4,5

5,6

4,5

5,4

5,6

19,1
3,1
9,3

15,5

20,0

18,9

9,7

18,0

3,9
2,1 3,1
5,4 3,2
3,4 2,8

3,9

51

3,6

4,4 3,0

Tableau A-2 (suite)

Logarithmes des constantes

Annexes

25,0

154

2,8

8,7

14,0

1,7

18,6

18,0

7,4
23,1 3,5
22,1

8,6

23,2 7,2
21,3
17,3
12,7
25,9

18,8
18,1

18,1

16,5



Al®

ca*
ce”
(ofs i
Cco™
cu”
Fe
Fe*

SP
Th*
Al

zn**

lon

EGTA
K Ko
5,47 8,4
3,8 11,0
3,5 15,6

12,3
44 17
3,0 23,2

15,6
7,7 5,2
5,0 11,5
6,0 12,0
53 13,0
5,4 8,5
5,2 12,8

HEDTA

6,2

8,0

13,0
14,4
17,4
12,2
19,8

20,1

13,22
52
10,7
17,0
15,5

6,8

14,5

K

OH
MOHL

50

10,1

8,6

4,8
6,4
10,1
10,1
10,6
12,7
8,8
15,9
12,7
15
10,4
5,4
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
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M
Km,L

6,0

4.4

3,6

8,4

9,6

7,7

4,5

9,0
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Tableau A-3 : propriétés physico-chimiques du s&latlique de 'EDTA (Ethyléne
Diamine Tétra Acétique) [11].

Général

Nom IUPAC Sel disodique de l'acide

éthylenediaminetétraacétique dihydraté

Synonymes - Sel disodique de I'EDTA dihydrate.
-EDTA disodique dihydraté.
Apparence Solide poudreux ou en cristaux, blanc, inodore

Propriétés chimiques

Formule Brute CioH14N2Na,Og. 2 HO

Masse Molaire 372,24 g-mot

C 41,1 %, H 5,52 %, N 9,59 %, O 43,8 %,

Propriétés physigues

T° fusion 240 °C (décomposition).
Solubilité 100,009 I'* (eau, 20 °C).
Masse volumique 0,86 g-crii (20 °C)

T° d'auto-inflammation > 200 °C

Point d’éclair > 100 °C

Pression de vapeur saturante < 0,013 mbar (20 °C)
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Tableau A-4: propriétés physico-chimiques de I'hgdyde de sodium (soude) (NaOH) [11].

Général

Propriétés Chimiques

Propriétés physiques
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Tableau A-5: propriétés physico-chimiques du Chloeude sodium (NacCl) [11].

Général

Propriétés Chimiques

Propriétés physiques
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Tableau A-6 : propriétés physico-chimiques du sudale cobalt (CoSg[11].

Général

Propriétés chimiques

Propriétés physiques
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Tableau A-7 : propriétés physico-chimiques du suéale nickel (NiSQ) [11].

Général

Propriétés chimiques

Propriétés physiques
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Résumé

Le principe de ce procédé repose sur le couplageude complexation d'ions usuels
(métalliques) par un ligand et d'une filtration du complexe formé par une membrane
d'ultrafiltration. Contrairement aux ions qui trave rsent la membrane, le complexe ligand-cation
est retenu par celle-ci. Le procédé permet alors decupérer une solution épurée d'une part, et
une solution concentrée en complexes d'autre par. est particulierement adapté au traitement
d’effluents contenant des métaux lourds en tracesdjets des usines hydro métallurgiques, rejets
de l'industrie chlore-soude...). Les composés classigment utilisés dans les opérations de
complexation-ultrafiltration sont des polyélectrolytes, polymeéres a chaine flexible possédant des
groupements ionisables.

De plus, la complexation est un moyen d'introduiraune sélectivité dans la séparation des
cations, en fonction de la stabilité des complexdigand-cation formés. En effet, la rétention des
cations métalliques par la membrane d'ultrafiltration dépend a la fois de la rétention du ligand
(pas toujours totale) et de la stabilité des comptes formés, qui dépend de la nature du
complexant ainsi que du pH et du rapport des concerations ligand/métal.

Dans ce présent travail, on s’intéresse tout partidierement a la complexation du Co(ll) et
Ni(ll) avec le ligand EDTA et leur récupération pa ultrafiltration. Le but principal de la
réaction de complexation est I'optimisation desconditions de complexation du métal avec ce
ligand ; a savoir le pH, le temps, la concentrationnitiale du ligand, la température et la vitesse
d'agitation et ceci pour obtenir les meilleurs tauxde rétention du métal par ultrafiltration.
L'étude est divisée en trois étapes :

La premiére consiste en une modélisation des deugactions de complexation basée sur les
expressions des constantes de stabilités de toutes espéces existantes dans le milieu et des
bilans de masses des deux cations et le ligandh ®obtenu par la suite, une équation algébrique
non linéaire dont la résolution s’est effectuée pann code de calcul écrit en langage MATLAB 7.
Pour une concentration initiale du cobalt [C6'=5.10* M =[Ni*"],, les résultats obtenus ont
montré que le complexe Co-EDTA atteint une concémration maximale et la meilleure stabilité
dans le domaine du pH [6-13]. Le complexe Ni-EDTA @hne quand a lui la meilleure stabilité
dans le méme domaine de pH [6-13].

La deuxieme étape est celle de I'étude expérimengaljui montre que les concentrations
résiduelles de cobalt, nickel diminuent avec l'augentation de la concentration de I'agent
complexant, avec l'augmentation du pH ainsi qu’aved’augmentation de la température et la
vitesse d’agitation. Pour une concentration initiaé de cobalt, nickel de [C8] = 5.10°=[Ni%] M,
les conditions optimales pour la complexation avele cobalt sont (temps de contact= 30 min,
[EDTA], = 5.66 10" M, pH=6.5, T=23°C et vitesse d’agitation = 500 taa / min) , et le nickel
(temps de contact=45 min, [EDTA] = 5.66 10" M, pH=6.6, T=23°C et vitesse d’agitation = 700
tours / min) .

La derniére étape consiste a la partie expérimentalde I'ultrafiltration du complexe Co-

EDTA, le taux de rétention de la membrane peut atiadre 80% surtout pour la pression de 2.5
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bar, le complexe Co-EDTA peut étre récupéré par lamembrane d'ultrafiltration. La
comparaison entre les résultats expérimentaux et alés a montré des écarts.

La comparaison entre les réactivités du cobalt et nickel avec 'EDTA a montré de faibles
écarts, ceci montre que 'EDTA forme des complexes stablesvec les deux cations métalliques

étudiés.

Mots clés : Ultrafiltration, Complexation, Cobalt (Il), Nickel (II) , EDTA, MATLAB.
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Abstract

The principle of this method is based on the cogpbf a conventional complexing
ions (metal) by a macroligand and filtration of tl®mplex formed by an

ultrafiltration membrane. Unlike ions through theembrane, the complex ligand
cation is retained by the latter. The method tHeawa to recover a purified solution
of one part, and a concentrated solution of theratbmplexes. is particularly suitable
for the treatment of effluents containing heavy ahétaces (hydrometallurgical plant
discharges, discharges from the chlor-alkali indust). Compounds conventionally
used in operations complexation / ultrafiltratiore golyelectrolytes, flexible chain

polymers with ionizable groups

In addition, the complexation is a way to introdwacselectivity in the separation of
cations, depending on the stability of the ligandiplex cation formedndeed, the
retention of the metal cations by the ultrafiltositimembrane depends on both the
retention of the ligand (not always total) and #tability of the complexes formed
which depends on the nature of the complexing agewt the pH and the ratio

concentrations of ligand / metal.

In this work, we are particularly interested by tmmplexation of Co (II) and Ni (I1)
with the ligand EDTA and recovered by ultrafiltaii The principal aim of this study
is the optimization of the metal complexation cdiatis with the two ligands , e.i the
pH ,time, the initial concentration of the ligartde temperature and agitation speed
this is in order to obtain the best outcomes ofrtietal separation by Ultrafiltration.

The study was been in three stages:

The first consists in the modeling of the two coexaltion reactions based on the
expressions of the stability constants of all speagxisting in the field and the
realized mass balances for the two cation anditfamd. After that we obtained a
system of non-linear algebraic equations in whiah resolution is done in a numeric
way with the MATLAB 7 software.

For the initial concentration of the cobalt fJoo= 5.10* M =[Ni*"]o, the obtained
results show that the compl&o-EDTA reaches a maximum concentration and the
best stability in the field of pH [6-13], while theomplex Ni-EDTA reaches its
maximum in the pH range [6-13].
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The second stage is the experimental study whiafitiores that the concentration of
the residual cobalt, nickel reduces with the inseeaf the complexing agent
concentration, with the increase of the pH alsdhwiite temperature’s increase and
agitation speed. For an initial concentration dfalo[C&*] = 5. 10* M =[Ni%], the
optimal conditions for the complexation with cobalte: (contact time = 30 min
[EDTA]o= 5.66 10" M, pH = 6.5, T= 23 °C and the agitation speed08 Bounds/
min) , and for the nickel (contact time= 45 miBP[TA]o = 5.66 10* M, pH=6.6, T=
23°C and the agitation speed = 700 rounds/min) .

The last step is the experimental part of the filliration of Co-EDTA complex, the
retention of the membrane can reach 80%, mainlytHer pressure of 2.5 bar, the
complex Co-EDTA can be recovered by the membrahgafiltration. The

comparison between the calculated and experimesgaltsshowed differences.

The comparison between the reactivities of cobatt mickel with EDTA showed
small differences, this shows that EDTA forms stabbmplexes with both metal
cations studied.

Keywords: Ultrafiltration, Complexation, Cobalt){INickel (II), EDTA, MATLAB.
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