Chapitre III

Résultats d’imprégnation et  de Caractérisation 
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ABREVIATIONS
	a


	:
	Coefficient stœchiométrique.



	C
	:
	Concentration totale des deux espèces échangées en (mol/l).



	CA0
	:
	Concentration de l’espèce « A » au sein de la solution aqueuse en (mol/l).



	Ce
	:
	Concentration du soluté à l’équilibre en (mg/l).



	Cr
	:
	Concentration totale des deux espèces échangées dans la résine en (mol /l).



	Cs0
	:
	Concentration de l’extractant imprégné dans la résine en (mol /l RV).



	D
	:
	Coefficient de distribution.



	d
	:
	Constante de Langmuir en (1/mg), liée au système adsorbant-adsorbat et aux conditions expérimentales.



	De,r
	:
	Coefficient de diffusion dans la couche réactante (extractant) en (m²/s).



	Df
	:
	Coefficient de diffusion dans le film liquide en (m²/s).

	Dint
	:
	Diamètre interne de la colonne en (mm).



	Dr
	:
	Coefficient de diffusion dans la phase solide (résine) en (m²/s).



	k                 
	:
	Constante de vitesse pour la diffusion à travers la résine.

	Kli
	:
	Constante de vitesse pour la diffusion à travers le film (volume initial de la solution).



	KmA
	:
	Coefficient de transfert de masse de l’espèce (A) à travers le film en (m/s).



	Ks

	:
	Constante de vitesse d’une réaction hétérogène (m/s).



	[Mm+]eq
	:
	 Concentration de l’ion métallique à l’équilibre en (mol/l).



	[Mm+]ext
	:
	Concentration de l’ion métallique extraite en (mol/l).



	[Mm+]i
	:
	Concentration initiale de l’ion métallique en (mol/l).



	[Mm+]r
	
	Concentration du métal dans la résine imprégnée en (mol/kg RI).



	[Mm+]réext
	:
	Concentration de l’ion métallique dans la phase aqueuse après réextraction de la phase solide en (mol/l).



	n
	:
	Constante caractéristique du système adsorbant–adsorbat dépendant des conditions expérimentales.



	[Pb2+]r,sat
	:
	Concentration des ions plomb dans la résine à la saturation en(g/gRI).

	qe
	:
	Quantité du soluté adsorbé par gramme de solide à l’équilibre en (mg/g).



	qm
	:
	Constante représentant la capacité maximale d’adsorption dépendant des conditions expérimentales en (mg/g).



	QRI
	:
	Quantité de la prise d’essai de la résine imprégnée en (kg).  

	r0
	:
	Rayon moyen des particules de la résine en (m).



	Sp
	:
	Surface spécifique en (m2/g).



	[Surf]r
	:
	Concentration du surfactant dans la résine en (g/g RV).

	[Surf]s
	:
	Concentration du surfactant dans la solution en (g/l).

	t
	:
	Temps en (s).



	V
	:
	Volume de la phase aqueuse en (l).



	Vr
	:
	Volume de la résine en (l).



	Vp
	:
	Volume des pores en (cm3/g).



	X
	:
	Taux de conversion à l’équilibre.



	(
	:
	Épaisseur du film liquide entourant la particule en (m).



	%E
	:
	Taux d’extraction.



	%R
	:
	Rendement de la réextraction.




GLOSSAIRE

	6–NaDBS        


	:
	Sodium 6-dodecyl benzenesulfonate.

	ATG   
	:
	Analyse thermogravimétrique.

	BET    
	:
	Brunauer, Emmett, Teller.

	CA  
	:
	Charbon actif.

	C18EO20   
	:
	Polyethylène glycol monooleyl ether.

	CMC
	:
	Concentration micellaire critique.



	C18NEO10
	:
	Polyethylene glycol stearyl amine.



	CTAB   
	:
	Cetyltrimethyl ammonium bromide.



	CTAC
	:
	Cetyltrimethyl ammonium chloride.



	Cyanex272
	:
	Acide di (2, 2,4-trimethylpentyl) phosphinique.



	D2EHPA  
	:
	Acide di (2-ethylhexyl) phosphorique.



	DSS  
	:
	Dioctyl sulfosuccinate sodium.



	DTG
	:
	Différentielle thérmogravimétrique.



	EPS
	:
	Extraction en phase solide.



	HDM
	:
	Modèle de diffusion homogène ( Homogeneous Diffusion Model).



	HDTMA
	:
	Hexadecyltrimethylammonium bromide.



	IR 
	:
	Spectroscopie Infrarouge.



	MEB  
	:
	Microscopie electronique à balayage.

	NaDBS  
	:
	Sodium dodecyl benzene sulfonate. 

	Rh
	:
	Rayon d’hydratation.

	RI
	:
	Résine imprégnée.

	RV
	:
	Résine vierge.

	SAA   
	:
	Spectrophotométrie d’Absorption Atomique.

	SCM  
	:
	Modèle à cœur rétrécissant (Shrinking core model).



	SDBS
	:
	Sodium dodecyl benzene sulfonate.



	SDS
	:
	Sodium dodécylsulfate.



	TBP  
	:
	Tri-n-butyl phosphate.



	TOA  
	:
	Trioctylamine.



	TW80  
	:
	Tween 80.


Introduction
INTRODUCTION

Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité car de nombreuses activités industrielles continuent à générer des polluants divers, notamment des métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances importantes liées à la toxicité de ces éléments chimiques [1]. Les normes deviennent de plus en plus draconiennes en abaissant les valeurs limites de concentration en espèces métalliques admises dans les eaux de rejet, par exemple la concentration limite actuelle du plomb est fixée à 50 μg.l-1 et passera à 10 μg.l-1 en 2013 [2] .Ces contraintes obligent les industries a dépolluer leurs effluents métallifères, afin de satisfaire aux normes de rejet édictées par la législation en vigueur.

Face à cette tendance, la lutte contre la pollution industrielle s’est intensifiée ; en fonction des caractéristiques spécifiques des effluents et du degré d’épuration souhaité, diverses techniques classiques de purification sont  mises en œuvre, telles que la flottation, la neutralisation, la précipitation et l’échange d’ions [3]. Néanmoins, il s’est avéré que ces techniques peuvent engendrer des problèmes de salinité, de traitement de boues et une valorisation difficile et coûteuse de ces métaux. En d’autre terme, ces techniques ne satisfont pas pleinement les exigences d’ordre technique, économique et écologique. 
Par conséquent, le besoin de systèmes plus spécifiques pour la récupération de ces métaux a mené à la substitution de ces techniques par d’autres technologies émergentes telles que la séparation par  membrane, l'électrodialyse et l'adsorption sélective. Pour ce dernier cas, un grand effort est destiné à la synthèse de nouvelles classes d’extractants, d’échangeurs d’ions et d’adsorbants capables d'améliorer l'efficacité et la sélectivité d’extraction d’une  large gamme d'espèce métallique [4].

De ce fait, un nouveau concept qui se base sur l'incorporation d’un extractant dans un support polymérique poreux par une simple immobilisation physique, appelé résine imprégnée, a été postulé comme une alternative technologique pour les problèmes liés à la séparation et l’extraction des métaux [5, 6]. L’intérêt de ce procédé a été stimulé, principalement, par le fait qu'il combine les avantages de l’extraction  par solvant et la séparation par résines échangeuses d’ions [7]. Parmi les supports utilisés, les résines Amberlites XAD  sont les plus envisagées pour une telle application ; grâce à leur résistance mécanique et chimique considérable et leur surface spécifique élevée [8, 9]. En outre, une large gamme d’extractants a été employée pour la synthèse de ces systèmes, comme les extractants acides (organophosphorés), basiques (amine) et neutres.  
Durant ces dernières années, l’application d’un autre type d’extractant dans ce procédé d’extraction a connu de l’ampleur, il s’agit des surfactants. Ces composés sont appliqués de manière à tirer profit de leurs propriétés individuelles intéressantes, notamment sa structure amphiphilique. Cette caractéristique laisse apparaître des effets spectaculaires  qui contribuent considérablement à l’amélioration de la sélectivité et l’efficacité d’extraction des métaux tels que : l’adsorption aux interfaces, l’abaissement de la tension superficielle, le changement de la mouillabilité des surfaces  et l’augmentation de la  solubilité des espèces chimiques [10, 11].
C’est dans cet esprit que ce travail s’est fixé comme objectif de confirmer l’intérêt de l’application des surfactants  SDS, CTAC et TW80  dans l’extraction, sur colonne, des ions métalliques à partir des solutions aqueuses diluées par la résine Amberlite XAD4.
Le premier chapitre de ce travail est consacré à une étude bibliographique. Le premier volet de ce chapitre donne un aperçu général sur les résines imprégnées. Dans le suivant, nous aborderons une description générale des notions de base concernant les tensioactifs et les travaux relatifs à leurs applications dans le domaine de l’extraction. Enfin, nous étudierons l’extraction des ions métalliques par les résines imprégnées.

Le second chapitre recense les produits, matériels, méthodes et techniques d’analyses utilisés au cours de cette étude. 
L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors de l’étude de la cinétique  d’imprégnation de la résine XAD4 par les différents surfactants et la caractérisation des résines imprégnées est relaté dans le troisième chapitre.
Le quatrième chapitre est destiné à l’étude de l’extraction des métaux lourds par les  systèmes XAD4-surfactants et la modélisation de leur cinétique de récupération.

Enfin, la conclusion générale permet de faire le bilan sur l’ensemble des résultats obtenus dans ce travail et propose certaines perspectives d’étude. 

Chapitre I

Synthèse bibliographique

CHAPITRE I  

SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

La première partie de ce travail sera consacrée à une synthèse bibliographique qui recèle essentiellement un aperçu détaillé sur les résines imprégnées ainsi qu’une description générale des notions de base concernant les tensioactifs : définition, classification, propriétés principales et leurs applications dans le processus d’extraction.

I.1. LES RESINES IMPREGNEES

I.1.1. Généralités sur les résines imprégnées 

Les technologies de séparation par solvant et par résines échangeuses d’ions ont été largement adaptées pour des pratiques de séparation et de récupération des ions métalliques. Cependant, à cause de leur fastidieuse mise en œuvre, la complexité de leurs synthèses, l’emploi de réactifs à la fois dangereux et toxiques ainsi que leurs prix élèves, la recherche d’autres alternatives technologiques permettant de pallier ces inconvénients s’est avérée indéniable  [2].

Ainsi, au cours des dernières décennies, un pas considérable a été franchi dans le développement de nouvelles techniques de séparation. Grâce à la synthèse de nouvelles classes d’adsorbants et de nouveaux extractants plus sélectifs et plus efficaces dans la séparation d’une gamme d’espèces chimiques, le développement des résines imprégnées en représentant une combinaison entre les procèdes d’extraction par solvant et par échange d’ions, a apporté un précieux compromis pour la technologie de séparation [12, 13].

Les principaux avantages acquis par le procédé d’extraction, dus  à l’application de l’imprégnation sur les supports polymériques,  sont [2, 13-16] :

· La simplicité, la rapidité et la facile de  mise en œuvre ;
· La facilité de séparation de phase ;
· L’imprégnation de ligand sur le support solide conduit à des propriétés complexant   intéressantes ;
· Une sélectivité très importante ;
· Une bonne reproductibilité des caractéristiques d’adsorption ;
· La réduction au minimum des problèmes typiques de dispersion d'extractants, formation d'émulsion et pertes de solvant  si souvent rencontrées dans l'extraction réactive liquide-liquide ;
· Le choix large des réactifs pour la sélectivité désirée.
L’imprégnation est un processus qui permet de passer de résines neutres à des résines fonctionnelles par simple immobilisation physique du solvant d’extraction (adsorption), sur ces supports polymériques macroporeux. Par conséquent, ces extractants modifient les propriétés complexantes des résines initiales et éventuellement introduire la notion de sélectivité. Le choix de l’extractant est donc important et dépend du type du métal à extraire.

De surcroît, pour une application en résines imprégnées, un extractant doit répondre à un certain nombre de critères [13] :

· Une grande affinité pour les résines ; 

· Il doit interagir fortement mais réversiblement avec l’analyte à extraire ;
· Il  doit être à l’état liquide ou maintenu à l’état liquide par adition d’un diluant ;
· L’extractant doit prouver une bonne stabilité à fin qu’il puisse être utilisé dans plusieurs cycles d’application ;
· Une bonne mobilité d’extractant dans la résine.

Les résines largement développées par Rohm et Haas, sous l’appellation Amberlite, constituent la gamme de résines macroporeuses la plus adoptée pour l’imprégnation. Ainsi, les bonnes caractéristiques de la structure poreuse (texture) estimées à partir de la grande surface spécifique, la porosité élevée et la bonne distribution de taille des pores, font de ces polymères des supports d’intérêt pour l’imprégnation. 

Les Amberlites appartiennent à deux groupes principaux de résines: les résines  polystyrène-divinybenzène incluant XAD-1, XAD-2, XAD-4, XAD-16, XAD-1180 et XAD-2000, et les résines ester polyacrylique incluant XAD-7, XAD-8 et XAD-11 [15, 17]. Bien que cette dernière gamme soit moins étendue que les copolymères PS-DVB, Rohm et Haas tendent à faire évoluer les supports commercialisés par une amélioration des propriétés texturales. C’est l’exemple de la résine Amberlite XAD-7HP qui remplace progressivement son précurseur, la résine Amberlite XAD7 [2]. 
I.1.2. Types de résines imprégnées

 Selon le mode de fixation de l’extractant, les résines imprégnées peuvent être réparties en deux grandes classes : résines LEVEXTREL et résines imprégnées.

I.1.2.1. Résines LEVEXTREL

Ces résines sont obtenues par l’ajout direct de l’extractant au mélange de monomères (styrène et divinylbenzène) lors du  processus de copolymérisation.

La copolymérisation dépend de la quantité et la nature de l’extractant ainsi que du degré de réticulation de la résine désirée [18]. Les extractants les plus adaptés pour l’élaboration de ce type de résines sont les composés phosphoryles (tel que: le tri (n-butyl) phosphate «TBP», Acide di (2-ethylhexyl) phosphorique «D2EHPA» et l’Acide di (2,2,4-trimethylpentyl) phosphinique «Cyanex272» et quelques amines aliphatiques et aromatiques [19]. 

I.1.2.2. Résines imprégnées 

Elles sont obtenues par un simple contact d’un agent complexant (extractant) avec des supports macroporeux adsorbants (résines).
I.1.3. Méthodes d’imprégnation des résines 
Le procédé d’imprégnation peut avoir lieu  soit en système batch ou sur colonne.
I.1.3.1. Système batch

Méthode sèche 

Elle consiste à mettre en contact une solution d’extractant  avec le polymère à imprégner. Le solvant organique, diluant l’extractant, est éliminé par évaporation. Le système ainsi obtenu, est un système binaire : Polymère-extractant. Cette méthode est appropriée dans le cas d’imprégnation d’extractants hydrophiliques tels que les amines, les éthers, les cétones et les esters [20].
Par suite de la haute hydrophobicité des résines imprégnées obtenues par cette méthode, deux autres méthodes ont été proposées comme alternatives à celle-ci : la méthode humide et la sèche modifiée.
Méthode humide  

Son élaboration consiste en la mise en contact de la résine avec une quantité prédéterminée de solution organique de l’extractant, jusqu’à ce que toute la solution soit absorbée par la résine. La résine obtenue est un système ternaire : Polymère-extractant- solvant organique [21]. 

Méthode sèche modifiée 

Dans cette méthode, un agent modifiant qui favorise la pénétration de l’eau dans le polymère, est ajouté à la solution organique de l’extractant. Le solvant est alors évaporé comme dans la méthode sèche. La résine imprégnée est un système ternaire: Polymère- extractant- agent modifiant [20].

Dans les deux dernières méthodes d’imprégnation, il est toujours nécessaire d’ajouter un troisième constituant, ou plusieurs, au système (un solvant dans la méthode humide ; un agent modifiant dans la méthode d’addition de modificateur). Pour augmenter l’équilibre hydrophilique de la résine sans ajouter un troisième constituant, une nouvelle méthode a été proposée. Cette dernière consiste à mettre le polymère en contact avec une solution d’extractant constituée d’un mélange de solvant organique et d’eau : à titre d’exemple, le mélange d’acétone, méthanol ou éthanol avec l’eau. Après filtration, les résines polymériques sont récupérées de la solution d’imprégnation et l’excès du solvant restant dans le polymère est déplacé par l’eau. La résine imprégnée ainsi obtenue est un système ternaire : Polymère- extractant- eau [22, 23].

I.1.3.2. Méthode dynamique sur colonne 

Comme dans les méthodes chromatographiques, le polymère est tassé dans une colonne après avoir été mis en contact avec un solvant. Ensuite, la solution d’extractant alimente la colonne jusqu’à ce que la concentration d’extractant à la sortie soit égale à celle d’entrée. La résine obtenue sera finalement lavée avec l’eau.

Cette méthode à deux avantages. D’une part, elle minimise le temps d’imprégnation et, d’autre part, elle présente une grande efficacité non seulement à l’échelle laboratoire mais aussi à l’échelle industrielle [24].  
I.1.4. Mécanisme d’imprégnation 

La fixation ou l’imprégnation d’un extractant, sur la surface inerte d’une résine macroporeuse, a lieu par le mécanisme d’adsorption [25, 26]. Les forces mises en jeu, lors de cette adsorption, sont des interactions de natures physiques en faisant intervenir les forces de van der waals. Elles sont attribuables à l’attraction électrostatique de l’extractant par la surface de la résine afin de maintenir l’électroneutralité. La réaction d’adsorption est facilement réversible puisque étant relativement de faible force (5 à 10 kcal.mol-1). Selon Handly et Coll [26], l’imprégnation est le résultat de la combinaison de deux processus : Forces d’attraction entre les chaînes d’alkyle et/ou les cycles benzéniques des extractants avec ceux de la résine, et l’immobilisation physique de l’extractant à l’intérieur des pores de la résine.

L’adsorption d’une molécule à la surface d’une résine XAD dépend  principalement des propriétés physico-chimiques de l’adsorbant et de l’adsorbat: 

· Les propriétés de l’adsorbant (résine).

Les résines Amberlites sont d’excellents supports pour la rétention des réactifs organiques et aussi des composés ioniques [27]. 

Généralement, les résines non polaires sont efficaces pour adsorber des composés non polaires ou hydrophobes et vis-versa [28]. Ainsi, pour les résines non polaires (XAD4, XAD2), l’adsorption est essentiellement due aux forces de London ou de dispersion. Quant aux résines (XAD7, XAD8), du fait qu’elles comportent des groupements ester acrylique (RCOO) qui leur confie une polarité intermédiaire, l’adsorption peut être hydrophile ou hydrophobe. Ce dernier type de résines est plus adapté pour l’adsorption de grosses molécules notamment des substances humiques (considérées comme substances hydrophobes), du fait de l’importance du diamètre de leurs pores (XAD7 : 9 nm ; XAD8 : 24 nm) [29].
· La solubilité de l’extractant 
Plus la solubilité est élevée, plus les forces reliant l’adsorbât au solvant seront fortes et plus l’adsorption sera faible.

I.1.5. La stabilité de résines imprégnées

La stabilité est un paramètre fondamental dans l’élaboration des résines imprégnées, elle est considérée comme un atout majeur pour une future application [2, 13]. 

La stabilité des résines imprégnées dépend des caractéristiques et natures de résines et d’extractants [30]. Par conséquent, le support devra présenter une bonne stabilité chimique, notamment vis-à-vis de solutions fortement acides, basiques et de solvants organiques auxquels il sera nécessairement confronté. À cet égard, les résines disponibles industriellement ont un taux de réticulation suffisant pour assurer leur parfaite stabilité [31, 32].

Par ailleurs, la stabilité mécanique ainsi que la stabilité thermique sont également très importantes. Les particules doivent être résistantes à haute compression et assez élastiques pour permettre des débits de percolation élevés. La température ne doit pas modifier ni la nature du support ni sa texture [2].

En outre, l’un des principaux facteurs dont il faut tenir compte pour apprécier la qualité d’un support imprégné, est la perte en extractant dans celui-ci.  Généralement, les résines sont sujettes à des pertes par exsudation, lorsqu’on a affaire à un support fortement chargé, et à des pertes par solubilité dans le cas contraire [33]. Ainsi, il est important de connaître les conditions d’élution ou de libération totale de l’extractant de la résine dans le but de prévoir une application potentielle de ces résines dans la récupération et la séparation des ions métalliques [34]. 

I.1.6. Isothermes d’adsorption 

L’isotherme décrit la relation existante à l’équilibre pour une température donnée, entre la concentration de l’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée à la surface de l’adsorbant. L’isotherme renseigne sur la capacité de rétention des adsorbants vis- a- vis d’une molécule particulière. La forme de l’isotherme peut aider à diagnostiquer la nature du phénomène de l’adsorption [18, 35, 36].
I.1.6.1. Modélisation de l’isotherme d’adsorption

Il existe divers modèles pour rendre compte de l’adsorption, mais la plupart des travaux adoptent l'isotherme de Langmuir ou de Freundlich (ou toutes les deux) pour la corrélation des données d'adsorption. Ces deux modèles se basent sur l’inexistence d’interactions intermoléculaires [37, 38].

L'isotherme de Langmuir

Cette relation a été établie sur l’hypothèse de l’égalité des vitesses d’adsorption et de désorption, à un moment donné. Cette isotherme est valable pour l’étude de l’adsorption sur des surfaces complètement homogènes avec la négligence d'interactions entre les molécules adsorbées. Par ailleurs, Langmuir suppose que les sites d'adsorption sont équivalents et uniformément distribués sur le substrat, et que la capacité d'une particule pour lier est indépendante  de la présence ou de l’absence de molécules sur les sites adjacents. En outre, il suppose que chaque site d’adsorption peut fixer seulement une seule molécule de substrat.  D’où il a suggéré que l’adsorption se fait en  monocouche [39-41].

L’équation de Langmuir représente l’équation d’état de l’isotherme de type I, elle est décrite par l’expression suivante [15] :




          
                                                          (I.1)
Avec :
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q

: Quantité de soluté adsorbé par unité de masse de l’adsorbant  (mg/g) à l’équilibre.
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C

 : Concentration du soluté à l’équilibre en (mg/ l).
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q

 : Constante représentant la capacité maximale d’adsorption de soluté par unité de                    masse de l’adsorbant  en (mg /g).
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 : Constante de Langmuir en (1/mg), liée au système adsorbant- adsorbat et aux conditions expérimentales.

La linéarisation de l’équation précédente a abouti à ce qui suit :  

                                   





              (I.2)
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 montre une linéarité, les constantes 
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 peuvent être calculées de la pente  et de l’ordonnée à l’origine, respectivement. 

b) Isotherme de Freundlich

Cette équation d’isotherme décrit convenablement les données expérimentales, elle  suppose que l'adsorption a lieu sur une surface hétérogène. Celle-ci peut s’écrire [39] :



               
qe=k Ce1/n



            
  (I.3)
Avec:
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et 
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 sont des constantes caractéristiques du système adsorbant-adsorbât et déduites expérimentalement, à une température donnée. 

Après la  linéarisation de l’équation (I.3), elle s’écrira comme suit :




           

                                     (I.4)
Si :
1/n  =1   : l’isotherme est linéaire de type C.
1/n  >1   : l’isotherme est de type S.
1/n  <1   : l’isotherme est de type L.
1/n  <<1 : l’isotherme est de type H.
Et si :

2 < n< 10: l’adsorption est facile.

1 < n< 2 : l’adsorption est difficile. 
n< 1       : l’adsorption est faible.
I.2. LES SURFACTANTS

I.2.1. Définition 

Plus classiquement appelés "tensioactifs" ou "surfactifs", ces molécules, qui peuvent être naturelles ou synthétiques, ont la particularité de comporter une tête polaire (hydrophile) qui possède une affinité pour l’eau, et plus généralement avec tout composé polaire, et une queue apolaire (lipophile) formée le plus souvent d’une ou de plusieurs chaînes hydrocarbonées, ayant une affinité avec les huiles ou d’une manière générale avec des surfaces peu polaires [42, 43].

L’antagonisme au sein d’une même molécule entre les effets hydrophobe et hydrophile est à l’origine des contraintes locales qui provoquent l’adsorption de molécules de tensioactif sur diverses surfaces ou à diverses interfaces (air-eau, huile-eau). Ceci suggère que leur partie polaire se trouve dans l’eau et que leur partie hydrophobe se trouve dans un solvant organique ou à la surface et, par le fait même, ces molécules altèrent les propriétés de surfaces ou d’interfaces, même à très faible concentration [44].

Les amphiphiles, en référence à leurs propriétés secondaires, sont désignés par les qualificatifs de savon, détergent, humectant, dispersant, émulsifiant, moussant, bactéricide, inhibiteur de corrosion… etc.
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Figure (I-1):
 Représentation schématique d’une molécule de tensioactif.

I.2.2. Classification

La classification des agents de surface est fondée sur la structure moléculaire, notamment sur la nature de la partie hydrophile [45], ainsi que sur la charge qu’ils libèrent en solution aqueuse [37]. Il en existe ainsi quatre grandes classes.
I.2.2.1.  Tensioactifs anioniques 

Les tensioactifs anioniques s’ionisent en solution aqueuse pour fournir un anion organique tensioactif et un cation généralement de faible masse moléculaire, souvent un métal alcalin, un ammonium quaternaire ou une éthanolamine. Cette classe de surfactifs est la plus importante industriellement : elle représente environ 55 % de la production mondiale. Dans ce groupe, on trouve les alkylbenzènesulfonates, les alkylsulfates, les lignosulfonates, etc. Cependant, les représentants les plus anciennement connus et utilisés appartiennent aux sels d’acides gras, plus couramment appelés savons [44]. 

I.2.2.2.  Tensioactifs cationiques 

Ces surfactifs possèdent un ou plusieurs groupements qui s’ionisent en solution aqueuse en donnant naissance à un cation organique tensioactif et à un anion de faible masse moléculaire, généralement un halogénure. En pratique, ces tensioactifs appartiennent soit à la famille des amines grasses soit à celle des hétérocycles azotés. La propriété qui les distingue des autres tensioactifs et qui assure leur développement, est leur caractère bactéricide. De plus, ils ont la propriété physicochimique de s’adsorber très facilement sur les surfaces chargées négativement, normalement hydrophiles, pour les rendre lipophiles. Cette propriété remarquable est mise à profit dans tous les cas où l’on désire inverser la mouillabilité d’une surface [44].

I.2.2.3.  Tensioactifs non ioniques

Ces surfactifs sont constitués de substances qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse : leur charge est donc a priori nulle. Ils sont obtenus par la fixation de groupes hydrophiles de type alcool, phénol, éther, amide ou des chaînes de polycondensation oxyde d’éthylène, sur des composés hydrocarbonés dotés d’atomes d’hydrogène réactifs [37].

Durant les trois dernières décennies, les tensioactifs non ioniques ont pris chaque jour plus d’importance jusqu’à représenter, aujourd’hui, plus de 35 % de la production mondiale. Chose due à leur bonne biodégradabilité et leur efficacité supérieure dans la formation d’émulsion [44].

A l’heure actuelle, le marché est dominé par les alkyl phénols polyethoxylés.

I.2.2.4.  Tensioactifs amphotères

Appelés également ampholytes, ces tensioactifs amphotères possèdent deux groupes fonctionnels, l’un anionique et l’autre cationique, comme par exemple les alkyl aminoacides et les bétaïnes [44]. Dans la plupart des cas, c’est le pH qui détermine le caractère dominant en favorisant l’une ou l’autre des dissociations possibles : anionique à pH alcalin, cationique à pH acide [43]. Près de leur point isoélectrique, ils sont réellement amphotères, c’est-à-dire qu’ils possèdent les deux charges à la fois, et présentent souvent un minimum d’activité superficielle. Cette structure dipolaire s'apparente à celle des phospholipides naturels et conduits à une famille de produits généralement non irritants et peu agressifs sur le plan biologique [46].

I.2.3. Propriétés des tensioactifs

Les caractéristiques principales et les diverses applications des surfactants dans des domaines technologiques très variés proviennent de deux propriétés fondamentales: d’un côté, leur tendance à s’auto-associer pour former des structures organisées, de l’autre côté leur capacité à s’adsorber aux interfaces [37]. 

I.2.3.1. Phénomène de micellisation 

Au-delà d’une certaine concentration, appelée concentration micellaire critique (CMC), toutes les interfaces de solutions de surfactants sont saturées en molécules adsorbées. Cependant, les tensioactifs monomères n'ont plus d'autre alternative pour diminuer  leur énergie interfaciale, que d'adopter la conformation la plus stable en s’associant sous forme d’agrégats appelées aussi micelles.  Le cœur hydrophobe de la micelle forme une phase organique et la surface de la micelle est constituée uniquement des têtes polaires hydrophiles et des contre ions (cas des solutions aqueuses) [46, 47].
Le schéma ci-dessous illustre les conditions de formation des micelles.
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Figure (I-2) :
Comportement des tensioactifs en milieu aqueux, phénomène de micellisation. a) Migration à l’interface, b) Saturation de l’interface, c) Formation des micelles [46].

En jouant sur l’architecture moléculaire (structure des chaînes hydrophobe et hydrophile) et la concentration du tensioactif, la nature du solvant, la concentration d’un sel ou d’un cotensioactif ajoutés, et enfin la température, on obtient des agrégats de structures très variées, représentés sur la figure suivante [44] :

[image: image20.emf]
Figure (I-3) :
Exemples de structures formées par des molécules de tensioactif. A) micelle cylindrique, B) micelle directe, C) bicouche, D) vésicule, E) micelle inverse.

I.2.3.2. Concentration micellaire critique (CMC) 

La concentration micellaire critique (CMC) est une grandeur physique qui caractérise le potentiel tensioactif d'un composé. Elle est définie comme étant la concentration au-delà de laquelle les molécules de tensioactifs s’auto-associent et s’arrangent sous forme d’agrégats particuliers appelés micelles [44].

Plusieurs facteurs peuvent avoir un effet sur la valeur de la concentration micellaire critique des différents tensioactifs : la structure du tensioactif, l’ajout d’électrolyte et la température [45].

· La CMC diminue en fonction de la longueur de la chaîne et elle peut se stabiliser entre les longueurs de chaînes C16 et C18 ;
· Pour les tensioactifs ioniques, la CMC est liée aux interactions entre les micelles et les contre ions. Plus ces derniers sont liés ou proches de la couronne micellaire, plus la CMC diminue ;
·  L’ajout de sel provoque la diminution des forces de répulsion électrostatiques entre les têtes polaires, cela favorise l’agrégation des tensioactifs. Il en résulte une diminution de la CMC ;
· À des températures plus élevées, il peut y avoir une légère augmentation de la CMC car une élévation de la température augmente l’agitation thermique.

I.2.3.3. Solubilité

La connaissance de la solubilité dans l’eau des tensioactifs permet en même temps de choisir les produits les plus adaptés pour des applications spécifiques et de définir les conditions optimales de leur utilisation.
a) Point de Krafft 

Les tensioactifs ioniques sont caractérisés par l’augmentation de leur solubilité dans l’eau lorsque la température croit au-dessus d'une certaine température appelée « Température de Krafft », à laquelle est associée une concentration minimale qui est la concentration micellaire critique (CMC). Cette augmentation de solubilité est due au phénomène de micellisation adopté par les monomères. Dans nombreuses applications, la connaissance de ce paramètre permet le choix d’un tensioactif possédant un point de Krafft inférieur à leur température d’utilisation [44, 48].

b) Point de Trouble 

Le point de trouble est un paramètre caractéristique des tensioactifs non ioniques polyéthylènes. Il correspond à la température minimale à partir de laquelle les solutions micellaires, de concentration donnée en surfactant polyéthoxylés, se séparent en deux phases en équilibre : la plus concentrée en tensioactif étant appelée coacervat et l’autre phase diluée dont la concentration en tensioactif est en général voisine de la CMC [10, 44].

En refroidissant, le produit se dissout à nouveau, ce phénomène est réversible [49].

I.2.3.4. Solubilisation

D’un point de vue analytique, l’une des plus importantes propriétés des agrégats micellaires est leur capacité à solubiliser des substances de natures différentes.

À l’échelle moléculaire, la solubilisation consiste en une dissolution spontanée d’une substance (solubilisât) grâce à des interactions réversibles (électrostatiques, hydrophobes et/ou liaisons hydrogène) avec les micelles d’un tensioactif présent dans un solvant donné, afin de former une solution isotrope, thermo dynamiquement stable, dans laquelle l’activité thermodynamique du solubilisât est réduite [43, 44].

La solubilisation intervient sur différents sites de la micelle [45]:

· À la surface de la micelle: la couche de Stern (A), les solubilisats  métalliques ou organiques ;

· Entre les têtes hydrophiles: la couronne micellaire (B), les solubilisats, comme le phénol et l'o-nitroaniline, sont incorporés (généralement par des liaisons hydrogène) ;
· Entre les premiers atomes de carbone de la partie hydrophobe: la palissade, certains solubilisats, comme le benzène et le naphtalène ;
· Plus profondément dans le cœur de la micelle : les solubilisats non polaires (hydrocarbures aliphatiques, par exemple). 
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Figure (I-4) :
Localisation des solubilisats dans la micelle [44].

I.2.3.5. Adsorption
Un tensioactif est un composé chimique qui, dissous ou dispersé dans un liquide, possède la propriété surprenante de s'adsorber aux interfaces, ce qui détermine un ensemble de propriétés physico-chimiques d’intérêt pratique. L’adsorption est essentiellement une partition sélective de molécules de tensioactifs sur la région interfaciale. Elle résulte de leur migration spontanée, par l’impulsion d’une force motrice appelée « effet hydrophobe », vers les interfaces où les interactions sont énergétiquement plus favorables [37, 49, 50]

L’adsorption aux interfaces des tensioactifs provoque une diminution des tensions interfaciales. Cette propriété est responsable des phénomènes du mouillage, de la dispersion de détergents et d’émulsification [36].

Plusieurs facteurs affectent l’adsorption des tensioactifs à l’interface solution- substrat solide et ils sont de plusieurs natures ; température, électrolyte, structure …etc. 

· L’augmentation de la température provoque une diminution de la quantité de tensioactifs adsorbés. Cela est dû à l’augmentation de l'énergie cinétique des espèces, indiquant de ce fait la nature exothermique du processus d’adoption [17, 51, 52] ;
· plus la chaîne alkyle d’un tensioactifs est longue, plus il est hydrophobe, et donc plus la quantité de tensioactif adsorbée croit [36, 53] ;
· L’ajout d’un électrolyte d’une part,  pour les surfactants ioniques, produit une augmentation de l’adsorption, car plus la concentration en électrolyte est  élevée plus les charges des tensioactifs sont écrantées, limitant les répulsions électrostatiques entre les têtes polaires. D’autre part, la présence de surfactants non ioniques dans une solution d’électrolyte, engendre une réduction de la quantité de surfactant adsorbée à saturation. Cet état de fait est attribué à l'adsorption forte des ions inorganiques sur la surface polaire et à l’augmentation des interactions latérales entre les chaînes polaires, quand la salinité augmente [36, 54].
I.2.4. Application des surfactants dans le domaine d’extraction  

Les agents tensioactifs sont des produits d’utilisation croissante. C’est grâce aux nombreuses propriétés de ces substances (adsorption aux interfaces, micellisation, solubilisation et point de trouble) que leur emploi touche de nombreux procédés d’extraction [55]. Nous allons dans ce qui suit en résumer quelques-uns.

I.2.4.1. Extraction par point de trouble (coacervat)
Ce procédé d’extraction se base sur la possibilité de surfactants non ionique polyoxyethylene à se séparer en deux phases au-delà d’une certaine température appelée point de trouble [11, 56]. Ainsi, un tiers corps dissous dans l’eau, tel qu’un composé organique ou ion métallique, se partagera nettement en faveur du coacervat grâce au phénomène de solubilisation micellaire [49]. L’extraction par coacervat peut être réalisée en utilisant un surfactant non ionique seul, ou par micelles mixtes formées à partir de mélanges de tensioactifs non ionique et anionique. L’intérêt majeur de cette technique provient du fait qu’elle permet aussi de réaliser efficacement l’extraction concomitante d'effluents à caractère mixte : "métaux lourds" et de polluants organiques [57].

I.2.4.2. Ultrafiltration micellaire

L’ultrafiltration des particules solubles est un procédé de séparation soluté solvant à membranes sous l’action de la pression. Cette technique est utilisée pour arrêter des composés qui se trouvent adsorbés ou solubilisés dans des agrégats micellaires, d’après des critères d’affinité ou de répulsion entre les molécules et la membrane. Avec le choix de la membrane et celui des conditions hydrodynamiques, la sélection de l’agent tensioactif ou du mélange conduisant aux meilleures propriétés de solubilisation, et donc à la rétention maximale des solutés, est un des paramètres critiques du procédé [58-60].

I.2.4.3. Extraction par surfactants à deux phases aqueuses 
Le principe de cette technique se base sur la séparation en deux phases immiscibles, d’une solution aqueuse contenant deux surfactants cationique et anionique, lorsqu’ils sont mélangés à une certaine concentration (supérieure à la CMC, mais considérablement diluée) et à une composition molaire en surfactant bien déterminée. Par conséquent, les solutés se trouvant dans ce milieu vont être piégés dans ces micelles mixtes, par solubilisation, et récupérés ainsi dans la phase la plus riche en surfactant [61].

I.2.4.4. Extraction en phase solide (EPS)

Plusieurs propriétés des tensioactifs sont à l’origine de leur usage proposé dans l’extraction solide-liquide. Ces propriétés peuvent affecter les solutions d’impréparations comme ils agissent considérablement sur les caractéristiques physico-chimiques des surfaces, par suite de leur adsorption sur les supports d’extraction. Ces modifications se reflètent directement sur l’efficacité d’extraction par ce procédé [62, 63]. Citons quelques propriétés les plus intéressantes: 

a) L’adsorption aux interfaces  

La présence des surfactants sur la surface de solide provoque une diminution de sa tension superficielle, ce qui engendre des modifications texturales importantes ; des surfaces plus homogènes et des structures poreuses plus organisées. Ces modifications sont généralement favorables pour le processus d’extraction [64].

b) La mouillabilité

Par l’adsorption des surfactants et le choix judicieux de leur type, l’opérateur peut passer d’une surface hydrophobe à une surface hydrophile ou vis versa, en fonction de l’application désirée [65, 66]. 

c) La solubilisation 

Cette propriété suscite une vive attention dans l’extraction solide-liquide, car elle peut être exploitée à deux reprises. D’une part, pour solubiliser les extractants relativement peu hydrosolubles, ce qui offre l’avantage d’éliminer l’emploi des solvants organiques volatils, toxiques, et fortement inflammables [11]. D’autre part, pour extraire, eux-mêmes, les solutés de différentes natures (organiques ou minérales), si le surfactant est utilisé tout seul [20]. 

Notons que le surfactant peut jouer, à la fois, le rôle de solvant et d’extractant, dans le cas où celui-ci est accompagné d’un extractant insoluble en solution aqueuse.

I.2.4.4.1. Travaux relatifs à l’application des surfactants dans l’extraction en phase solide (EPS)

Un nombre significatif d’études a été réalisé, mais dans ce qui suit nous avons sélectionné un ensemble de travaux de telle sorte à susciter un maximum de cas. En outre, on s’est limité aux recherches abordant la récupération des ions métalliques puisque elles sont similaires à notre étude. Ces travaux ont fait appel à différent support, résines XAD, zéolite et charbon actif.

***

L’extraction des métaux précieux tels que l’or (III), platine (II) et palladium (II), et des métaux toxiques le cuivre (II), cobalt (II), nickel (II) et zinc (II), dans un milieu d’acide chlorhydrique (HCl), a été étudiée par T. Saitoh [11]. Pour se faire, il a utilisé la résine Amberlite XAD4 comme support et les surfactants non ionique polyethylène glycol monooleyl éther (C18EO20) et polyéthylène glycol stéaryle amine (C18NEO10), comme des agents d’extraction. 

La fonctionnalisation de cette résine a lieu par imprégnation. Les résultats de cette dernière ont montré une bonne rétention de ces surfactants par la résine due aux propriétés fortement hydrophobes de leurs parties alkyliques. En outre, la capacité d’adsorption maximale de C18EO20 et de C18NEO10 sur 1 g de XAD-4 était de 0.9 et 1.4 mmol, respectivement.

L’étude de l’extraction a montrée que d’une part, le rendement d’extraction des métaux précieux par le système XAD4- C18EO20 en fonction de la concentration de HCl, est relativement plus élevé pour l’or (III). Cependant, l’extraction du platine (II) et du palladium (II) n'étaient pas satisfaisante. Ceci est expliqué par la formation croissante d’anion d’or (III) tétrachlorure et des parties de  C18EO20 protonées. Quant à l’extraction de ces ions par la résine XAD4-C18NEO10, cet auteur a trouvé que celle-ci est considérable pour les trois métaux nobles testés. L'extraction a été attribuée à l'interaction des métaux à l'atome d'azote des alkylamines

D’autre part, l’extraction des cations toxiques cuivre (II), cobalt (II), nickel (II) et zinc (II), était négligeable pour les deux systèmes considérés.

***

Après deux ans de l’étude précédente, T. Saitoh [12] a essayé d’améliorer l’extraction des ions nobles l’or, platine et palladium dans un milieu d’acide chlorhydrique, en utilisant le même système XAD4-C18EO20. Mais, cette fois-ci, ce surfactant est employé comme étant un solvant pour un extractant insoluble en solution aqueuse, le trioctylamine (TOA).

Il ressort de cette étude que l’imprégnation du TOA sur XAD4 est accompagnée du C18EO20 et que le rapport molaire (TOA/ C18EO20) optimal dans la solution d’imprégnation est de 0,5. Concernant l’extraction, le suivi de la récupération de ces ions en fonction de la concentration en TOA a avéré que le rendement d’extraction de l’or est indépendant de ce facteur, et que celui-ci est prédominant même à faibles concentrations en TOA. En revanche, l’extraction du platine et palladium a montrée une proportionnalité de celle-ci vis- à- vis de la teneur en TOA. T .Saitoh a attribué ce comportement au fait que le TOA et C18EO20 agissent  tous les deux en tant qu’extractants. En comparant ces résultats a ceux obtenus dans l’étude précédente [11], pour le système XAD4-C18EO20, on peut conclure que l’addition de TOA à la solution d’imprégnation est favorable pour l’extraction du platine et palladium, ce qui reflète l’existence de synergisme entre TOA et C18EO20. En contrepartie, l’efficacité d’extraction de l’or qui reste constante après cette addition, nous suggère que cet ion est extrait uniquement avec C18EO20.

***

La résine Amberlite 200, imprégnée de l’acide di (2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA), a été utilisée par J.H. Chen [67] pour l’extraction des ions nickel (Ni), Vanadium (V) et molybdène (Mo). Afin d’améliorer la capacité de rétention du D2EHPA par ce support, il a procédé à l’imprégnation préalable de celui-ci avec le surfactant anionique SDS. Cet acte lui a permis d’augmenter la compatibilité entre cette résine et l’extractant hydrophobe considéré, en transformant la surface hydrophilique de cette résine à une surface l’hydrophobique.

Comme conséquence, cette modification a engendrée une augmentation de 8% de l’adsorption du (D2EHPA) sur cette résine, par rapport à son homologue non traitée. Un taux d’imprégnation maximal de 0,26 g du (D2EHPA) par 1g de résine a été ainsi enregistré.

***

L’extraction d’ion métallique Cr (VI), se trouvant en solution aqueuse sous forme d’anions (CrO42−) ou (HCrO4−), par la zéolite, a été investiguée par R. L. Ramos et A. J. Azuara [68]. Pour ce faire, ces auteurs ont procédé à l’imprégnation de ce support par le surfactant cationique (HDTMA). En conséquence, la charge superficielle de zéolite est changée de négative à la positive, montrant ainsi une capacité d'échange d'anions.    

De plus, ils ont révélé que, par suite de cette modification, la surface spécifique et le volume des pores ont été réduits, tandis que le diamètre des pores moyen a indiqué une augmentation. Par ailleurs, ces résultats ont montré que le rendement d’extraction du Cr (VI) est considérablement élevé dans le cas d’utilisation d’adsorbant zéolite-surfactant : il est de 22 fois supérieur à celui obtenu par la zéolite naturelle où l’extraction est quasi-nulle. En outre, les conditions d’extraction optimales du Cr (VI) par la zéolite imprégnée du surfactant sont : pH=6 et T=15°C.

***

Pour augmenter la capacité d’adsorption du charbon actif pour les ions métalliques, notamment le cadmium (Cd (II)), C. K. Ahn et D. Park [69] ont procédé à la modification de sa surface par l’imprégnation avec des surfactants anioniques (SDS), (SDBS) et (DSS). Les expériences one été entreprises en système batch. 

Les résultats ont montré que l’habilité extractive du cadmium par le système charbon actif – surfactants, décroît dans l’ordre suivant : CA-SDS > CA-SDBS > CA- DSS. Ainsi, la capacité d’adsorption du cadmium a été sensiblement augmentée de 0,022 mmol/g dans le cas de charbon actif seul, à 0,198 mmol/g après son imprégnation par le SDS. Par ailleurs, ils ont révélé, en utilisant le BET, que la surface spécifique du charbon actif diminuée quand la quantité du SDS imprégnée augmente ce qui indique que le SDS couvre presque la totalité des micropores. En outre, ils ont montré que la capacité d’extraction des ions Cd(II) est proportionnelle au taux d’imprégnations par le SDS. Ces résultats suggèrent que le rendement d’extraction est proportionnel au nombre de sites actifs de surfactants imprégnés qui peuvent interagir favorablement avec le cadmium par échange cationique avec leurs têtes hydrophiles.
***

Le charbon actif non modifie (vierge) et modifie chimiquement, ont été comparativement examinés par M .Nadeem et A. Mahmood [41], comme des adsorbants pour l’extraction du plomb de solutions aqueuses à 30°C et pH=5,8. La  modification chimique est exécutée par les acides HCl, H2SO4, H3PO4 et le surfactant cationique  CTAB.

Ces investigations ont révélé que la capacité d’extraction du charbon actif pour le plomb a été considérablement haussée par suite du traitement chimique, notamment pour le cas du charbon traité par le CTAB où ils ont enregistré des capacités d’extraction maximales. Cependant, le pouvoir extractif décroît dans l’ordre suivant : 98,89- 96,58- 91,8- 88,63 et 79,43% respectivement pour le cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB), phosphorique, sulfurique, hydrochlorique acide et le charbon actif non traité. 

Ainsi, les auteurs ont suggéré que la capacité du surfactant à augmenter l’efficacité extractive, peut être attribuée aux changements de mouillabilité et/ou à la solubilisation micellaire. De plus, ils ont montré que la cinétique d’extraction en utilisant le charbon modifie par le CTAB est plus rapide, indiquant une pénétration maximum du plomb et un transport facile aux mésopores et micropores.

***

Une étude menée par M. Nadeem et M. Shabbir [39] étudie l’effet des surfactants cationique (CTAB), anionique (SDS) et neutre (Triton X-100) sur le pouvoir extractif des ions cadmium dans la solution aqueuse par le charbon actif.

Il s’est avéré, en utilisant le BET, que le traitement du charbon actif par les surfactants lui engendre des modifications de la morphologie structurelle superficielle. Ainsi, le charbon traité semble posséder des surfaces plus homogènes et des structures poreuses plus organisées que le charbon non modifié.

En revanche, l’étude de l’extraction du cadmium a révélé que des rendements de 98-95,6-81,5 et 73,4% ont été réalisés par le charbon traité avec CTAB, SDS, Triton X-100 et le charbon non modifié, respectivement. Mise à part la mouillabilité et la solubilisation, les auteurs ont attribué cette augmentation du taux d’extraction aux charges électrostatiques produites sur la surface du charbon active, par suite de l’imprégnation des surfactants, criant de ce fait de nouveaux sites d’adsorption.  

I.3. EXTRACTION ET SÉPARATION DES IONS METALLIQUES PAR LES RESINES IMPREGNEES 

 L'extraction liquide-solide permet le transfert d'un soluté initialement contenu dans une phase aqueuse vers une phase solide. Les principaux paramètres assurant la description des performances en extraction sont les suivants :

I.3.1. Grandeurs caractéristiques de l’extraction 

I.3.1.1. Coefficient de distribution 

Il caractérise le partage de l’ion métallique entre la phase aqueuse et la résine contenant l’extractant. Il dépend à la fois de l’affinité de la surface pour le métal et de la quantité de groupements extractants ou d’échange par gramme de solide.
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Avec :
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En tenant compte du bilan massique, le coefficient de distribution peut s’exprimer par :
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Avec: 
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  : Concentration initiale de l’ion métallique en (mol/l).
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          : Volume de la solution d’étude en (l).
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I.3.1.2. Efficacité d’extraction

Elle est définie comme étant le rendement de la réaction d’extraction. C’est le rapport entre le nombre de moles du métal extraites et celles qui s’y trouvent dans la solution aqueuse initialement.
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Avec :
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[image: image32.wmf]
I.3.1.3. Rendement de réextraction

Il est défini comme étant un rapport de la concentration du métal réextrait et de celle retenue par la résine dans l’étape d’extraction [70]. 
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Avec : 
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 sont les Concentrations initiale et à l’équilibre dans la phase aqueuse correspondantes à l’étape d’extraction en (mol/l). 
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 est la concentration du métal dans la phase aqueuse après l’élution de celui-ci en (mol/l).

I.3.1.4. Coefficient de sélectivité 

C’est le rapport des coefficients de distribution de deux métaux à séparer :
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I.3.2. Étude de la cinétique d’extraction  
L’étude de la cinétique d’extraction des métaux par les résines imprégnées présente un intérêt pratique considérable. Elle permet de déterminer les conditions de leur mise en œuvre optimale au cours d’une opération industrielle. 

L’extraction avec les résines imprégnées, en faisant intervenir un solide (résine) et un liquide (solution aqueuse d’extraction), est considérée comme un milieu réactionnel poly phasique. Par conséquent, le mécanisme réactionnel impliqué dans ce processus d’extraction peut être expliqué par une succession d’étapes, du transfert de matière et du processus réactionnel qui peut être résumé comme suit [13, 71] :

· Diffusion de la solution vers la couche limite;

·  Transport externe: diffusion à travers le film entourant le grain vers la surface de la résine ;

· Transport interne: diffusion dans le volume interne poreux de la résine ainsi que dans l’extractant, appelée aussi diffusion intra particulaire ;
· Fixation des ions métalliques sur les sites adsorbants de la résine, établissement de la réaction chimique ;
· Désorption des produits qui franchissent les mêmes étapes en sens inverse.

Les deux premières étapes dépendent des caractéristiques hydrodynamiques du système (la vitesse), les suivantes étant fonction des constantes physiques de l’adsorbât (spécialement du coefficient de diffusion), de la nature chimique et de l’état physique de l’adsorbant (résine).

Pour l’étude de la cinétique d’extraction, c’est l’étape la plus lente qui imposera la vitesse de la réaction d’échange d’ions. La première étape n’est pas limitante si l’agitation est forte (>300 Tr/min), et la réaction d’échange d’ions est souvent quasi instantanée.

Généralement, les étapes limitantes dans ce processus sont la diffusion interne et la diffusion dans le film. Selon les auteurs, l’un ou l’autre des phénomènes peut être négligé dans les modélisations. 
Pour décrire la cinétique d’extraction par la résine imprégnée, celle-ci peut être assimilée à une résine échangeuse d’ion. De ce fait, les deux modèles HDM (Homogeneous Diffusion Model) et le Modèle à cœur rétrécissant Shrinking More Model (SCM), sont couramment les plus adoptés.

I.3.2.1. Modèle de diffusion homogène (HDM)

Ce modèle est basé sur le mécanisme de diffusion, soit la diffusion des ions métalliques de la solution aqueuse vers le liquide entourant les particules de la résine, soit la diffusion de ces ions au sein des grains [22,71-74].

Dans le cas ou la diffusion au sein des particules sphériques dans la résine est l’étape limitante, le mécanisme est décrit par l’équation suivante:
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 Avec :
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   : Constante de vitesse pour la diffusion à travers la résine.
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Dans le cas ou la diffusion à travers le film liquide contrôle la cinétique, l’équation suivante peut être utilisée :
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Avec:
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 : Constante de vitesse pour la diffusion à travers le film (volume infini de la solution).
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  : Épaisseur du film liquide entourant la particule en (m).
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I.3.2.2. Modèle à cœur rétrécissant (SCM) 

Lorsque le support polymérique est faiblement poreux et pratiquement imperméable pour  le réactif liquide, la réaction peut être expliquée par le modèle à cœur rétrécissant. 

Dans ce cas, la relation entre le temps et les trois étapes limitatives proposées par ce modèle est donnée par les expressions  suivantes [72, 75, 76]:

· Le film liquide contrôle la cinétique d’extraction :
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· La diffusion à travers la couche réactante contrôle la cinétique d’extraction :
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· La réaction chimique contrôle la cinétique de la réaction :
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Avec:
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    :
Coefficient stœchiométrique.
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CHAPITRE II 
 MISE EN ŒUVRE EXPERIMENTALE ET
 TECHNIQUES D’ANALYSES
Ce volet de ce manuscrit est réservé à une description  des différentes procédures opératoires ainsi que les diverses techniques d’analyses employées.  

II.1. PRODUITS UTILISÉS 
II.1.1. Les résine Amberlite XAD 

Ces résines, largement développées par Rohm et Haas sous l’appellation Amberlite, sont des polymères synthétiques poreux sous forme de billes dures et insolubles, de diamètre compris entre 0,3 et 0,9 mm [2]. Ces résines correspondent à une gamme assez importante de polymères qui présentent des degrés de porosité et de polarité importants. La texture (porosité, surface spécifique) et les propriétés fonctionnelles dépendent du monomère utilisé [29]. 

Ces caractéristiques sont regroupées dans le tableau suivant: 
Tableau (II-1) : Caractéristiques des résines Amberlite XAD4, XAD7 et XAD1180 [16, 20, ,77].
	Résines polymériques
	Structure chimique
	Surface spécifique

(m2/g)
	Porosité

(cm3/cm3)
	Volumes des pores (cm3/g)
	Diamètre moyen
 des pores (nm)

	Amberlite XAD 4

(Styréne-divinylbenzène, Aromatique)

« Non polaire »
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	750
	0,5
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	Amberlite XAD 1180

(Styréne-divinylbenzène, Aromatique)

« Non polaire »
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	500
	0,6
	0,974
	4-20

	Amberlite XAD7 (Méthyl-metacrylate, Aliphatique) « faiblement polaire »
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	100-700
	0,4- 0,6
	1,140
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II.1.2. Les surfactants 
Dans la présente étude, trois types de surfactants ont été utilisés à savoir le anionique (SDS), le cationique (CTAC) et le neutre (TW80). Les propriétés principales de ceux-ci sont relatées dans le tableau suivant :
Tableau (II-2) : Les différentes propriétés des surfactants [44, 78-82].

	Les surfactants
	Structure chimique
	Masse molaire

(g/mol)
	Densité

à

20°C

	Sodium
dodécylsulfate

(SDS).
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	1,01

	Cetyltrimethyl
ammonium Chloride

(CTAC).
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	Polysorbate 80

(TW80).
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II.1.3. Les sels minéraux
Tableau (I-3) : Les différents sels minéraux utilisés

	Composé
	Masse molaire

(g /mol)
	Pureté

(%)
	Fournisseur

	Pb(NO3)2
PbCl2
PbSO4
NiCl2
Ni(NO3)2 ,6H2O

CdCl2, 5/2H2O

Cd (NO3)2, 4H2O

ZnCl2
Zn(NO3)2,7H2O

CuCl2
Cu(NO3)2, 3H2O

NaNO3
NaCl

Na2SO4
	331,21

278,1

303,26

94,14

290,81

228,34

308,47

136,29

297,4

134,45

241,6

84,99

58,45

42,04


	99,5

99

98

99

97

98

98

98

98

98

98

99,5

99,5

98


	Riedel de Haen

PBOLABO

LABOSI

PROLABO

PROLABO

PROLABO

Fluka Chemika

Riedel de Haen

LABOSI

PROLABO

Fluka Chemika

LABOSI

PROLABO

PROLABO




II.1.4. Les acides minéraux

Tableau (II-4) : Les  différents acides minéraux utilisés. 

	Acide
	Masse molaire

(g /mol)
	densité
	Pureté

(%)
	Fournisseur

	H2SO4
HNO3
HCl
	98,06

63,01

36,47
	1,84

1,33

1,19
	96

60

37,5
	PROLABO

PROLABO

CHIMINOVA


II.1.5. Les solvants 

Deux solvants organiques ont été utilisés:

· Le Méthanol : (CH3OH); M=32g/mol,  produit PROLABO.

· L’éthanol      : (C2H5OH) ; M=46 g/mol, produit PROLABO.

II.2. PRÉPARATION DES RÉSINES AMBERLITE XAD
II.2.1. Lavage des résines

Avant utilisation, il est nécessaire de laver la résine afin d’éliminer les impuretés minérales et organiques survenues pendant la fabrication, ainsi que les produits qui ont été introduits au cours du conditionnement pour retarder la prolifération des bactéries (exemple : le chlorure de sodium et le carbonate de sodium) [2]. Pour ce faire, la résine  est  mise  en contact pendant 24 heures avec une solution d’HCl à 4M contenant 50% de méthanol et d’eau [4, 83]. Après filtration et lavage répétitif avec l’eau distillée, la résine est étuvée à 50°C pendant 12 heures et conservée par la suite dans un dessiccateur.

Il est important de remarquer que la résine  perd son aspect translucide au cours du lavage pour devenir opaque (blanche).

II.2.2. Procédure d’imprégnation

La préparation de la résine imprégnée a lieu par l’adaptation de la méthode sèche.  De ce fait, des échantillons de 0,1g de résine lavée, sont introduits dans une série de tubes à essais contenant 10ml de solution aqueuse à différentes concentrations initiales en surfactant. L’ensemble est soumis à l’agitation pendant 48h avec une vitesse adoptée de 60 tours/min. Ensuite, par filtration sous vide, la résine est séparée de la  solution d’imprégnation, rincée abondamment à l’eau distillée pour pouvoir éliminer l’excès de surfactant sur la surface de la résine, et enfin étuvée à 50°C pendant 12h [51, 84].  

II.2.3. Quantification du taux d’imprégnation des résines 

L’évaluation de la quantité de surfactant retenue par la résine lors de son imprégnation est estimée par gravimétrie. Celle–ci est basée sur la mesure de poids de la résine avant et après imprégnation. Le gain en poids de ces prises d’essais constitue le taux d’imprégnation. L’ensemble des  pesées a été effectué avec une balance analytique de précision ± 0,1 mg.

II.3. EXTRACTION SOLIDE-LIQUIDE SUR COLONNE 
Pour réaliser cette expérience d’extraction sur colonne, des quantités de résine XAD4 imprégnée sont introduites dans une colonne en verre, de diamètre interne de 10,9mm, où elles sont supportées du dessous par un disque en verre fritté et au-dessus par une quantité de coton constituant de ce fait un lit fixe. Un volume de 50 ml de la solution aqueuse dans des conditions précises (concentrations initiales en ions métalliques, pH, force ionique …), contenue dans un récipient continuellement agité, alimente en circuit fermé la colonne d’extraction. Cette alimentation est assurée par une pompe péristaltique de type «D-8039  Puchheim», à débit variable (figure (II-1)).        

Pour suivre la cinétique d’extraction des ions métalliques en fonction de différents paramètres étudiés; des échantillons de l’ordre de microlitres ont été collectés de la solution aqueuse en utilisant une micropipette. Ces échantillons sont analysés par la spectroscopie d’absorption atomique après dilution.
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Figure (II-1):
 Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les opérations   d’extraction solide-liquide sur colonne.

II.4. MÉTHODES D’ANALYSES
II.4.1. Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA)
L’absorption atomique (SAA) est une méthode d’analyse largement employée pour la quantification des ions métalliques présents en solution. Cette technique est répandue par son dosage rapide, sa précision, et surtout par son pouvoir à détecter les éléments à l’état de traces, même en présence de concentrations élevées en d’autres éléments.

Son principe est fondé sur la mesure de l’absorbance des ions métalliques, présents à l’état de vapeur atomique, lorsqu’ils sont traversés par un rayonnement monochromatique correspondant à leur propre langueur d’onde précise de résonance. La partie des photons absorbés est proportionnelle au nombre d’atomes présents [85-87]. La concentration des éléments à doser est donnée  par la loi de Beer-Lamber :
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 : Absorbance lue sur l’appareil.
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  : Intensité du faisceau lumineux incident de longueur d’onde  
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  : Intensité du faisceau lumineux après absorption.
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  : Coefficient d’absorption spécifique à chaque élément à doser (l/mol. Cm)  

       (Coefficient d’extinction moléculaire).
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  : Longueur du chemin d’Absorption en cm.
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 : Concentration de l’élément à doser en mol/l.

Le spectrophotomètre de marque SCHIMADZU de type AA6500 piloté par un micro-ordinateur de type GDU-40C, a été utilisé pour réaliser l’ensemble de nos analyses.

Il y a lieu de noter, que les analyses ont été effectuées sur l’appareil préalablement étalonné avec des solutions étalons correspondantes à chaque métal, et que les solutions sont préparées à partir des solutions mères de 1000 ppm.
Tableau (II-5) : Conditions standard d’analyse des ions métalliques par la SAA [80].

	Métaux
	Longueur d’onde (nm)
	Comburant/carburant
	Sensibilité (ppm)

	Plomb
	283,3
	Air/Acétylène
	0,5

	Cadmium
	228,8
	Air/Acétylène
	0,01

	Nickel
	324,08
	Air/Acétylène
	0,01

	Cuivre
	341,5
	Air/Acétylène
	0,005


II.4.2. Analyse thermogravimétrie (ATG)

C’est une technique dans laquelle la variation de masse d’un échantillon est mesurée en fonction du temps ou de la température lorsque la température de l’échantillon change de façon contrôlée (dite aussi en mode programmée) dans une atmosphère déterminée. Cette technique permet d’étudier la stabilité thermique des matériaux, le fonctionnement des antioxydants, l’évaporation des solvants, les motifs de dégradation des matériaux, etc.
Afin d’étudier les propriétés thermiques, nos résines ont fait l’objet d’une analyse thermogravimétrique ATG avec SETARAM TG6DTA92. Les échantillons ont été soumis à une montée en température de 10°C/min, allant de la température ambiante jusqu’à 700°C, sous une atmosphère inerte (Nitrogène). Les échantillons introduits sont de l’ordre de 10 mg.

II.4.3. Microscopie Electronique à Balayage (MEB)
La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-matière. Le principe du balayage consiste à explorer par lignes successives et point par point, la surface de l'échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent d’analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface de l’échantillon [88]. 

Le MEB permet d'obtenir une image réfléchie (agrandie jusqu'à 100 000 fois ou plus) de l'échantillon, mettant en évidence des détails, comme l'effet profondeur, impossible à déceler autrement et de dimensions excessivement réduites. Les images  microscopiques de nos échantillons préparés, ont été obtenues  par le microscope électronique à balayage  de type FEI Quanta 200.
II.4.4. Spectroscopie infrarouge (IR)
C’est une méthode utilisée principalement pour l'analyse qualitative des groupements fonctionnels des molécules, simple à mettre en œuvre et non destructrice. Elle permet d'analyser aussi bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques, quel que soit leur état physique ou de surface.

La spectrométrie infrarouge est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé, lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de la molécule. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [89, 90]. Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 (2,5–25μm) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Nos analyses ont été effectuées avec un spectrophotomètre de marque Shimadzu  FTIR  de modèle 8400 piloté par un microordinateur.

Étant donné la nature solide de nos échantillons (résines), la technique de pastillage a été adoptée pour la préparation de ces résines aux analyses infrarouge. Ainsi, les pastilles ont été préparées après broyage- mélange intime avec une poudre de KBr dont l’échantillon ne représente que 1%.

II.4.5. Caractérisation texturale (Méthode BET)

La caractérisation de la texture des matériaux par la méthode BET,  repose essentiellement sur les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote à 77K.
Pour réaliser ces isothermes, une technique volumétrique classique est employée. L’appareil utilisé est du type Quantachrome NovaWin2. L’analyse par la méthode volumétrique est basée sur la détermination des quantités de gaz adsorbée sur l’échantillon en fonction de la pression d’équilibre [91]. Avant d’effectuer toute adsorption, la surface des échantillons étudiés doit être débarrassée de toute espèce retenue par adsorption physique (molécules d’eau, dioxyde de carbone, …) [92]. Ces espèces sont éliminées par dégazage sous vide à une température donnée. Dans notre étude, le dégazage des résines  (XAD4 vierge, XAD4-SDS) est réalisé à une température de 50°C pendant 12 heures, sous vide. Cette opération doit être effectuée très soigneusement pour obtenir des résultats reproductibles.

L'isotherme d’adsorption est déterminée par l'introduction séquentielle de quantités connues de gaz d'adsorption (l’azote) dans le port échantillon. À chaque étape, l’adsorption du gaz par l'échantillon se produit et la pression dans le volume isolé chute jusqu'à ce que le gaz adsorbé et le gaz restant soient en équilibre. L'application de la loi de Boyle-Mariotte permet de déterminer la quantité d'azote adsorbée pour chaque pression d'équilibre, par différence entre la quantité de gaz introduite initialement et celle restante en équilibre [93]. À une température donnée, l’ensemble des états d’équilibre correspondant à des pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de l’adsorbat est appelé isotherme d’adsorption [92]. Celle-ci est représentée graphiquement en reportant la quantité du gaz adsorbée par gramme d’adsorbant en fonction de la pression relative (rapport de la pression d’équilibre du gaz et de sa vapeur saturante).

Chapitre III

Résultats de l’imprégnation et de caractérisation

CHAPITRE III 
 RéSULTATS DE l’IMPRÉGNATION ET DE CARACTERISATION
Cette partie sera destinée à une étude comparative de l’opération  d’imprégnation de la résine XAD4 par les différents types de surfactants : anionique (SDS), cationique (CTAC) et neutre (TW80) et à la caractérisation des résines imprégnées résultantes. 
III.1. ETUDE DE L’IMPREGNATION DE LA RESINE XAD4

III.1.1. Cinétique d’imprégnation 
A cet effet, nous avons utilisé la méthode sèche pour l’imprégnation de la résine XAD4 par les différents surfactants solubilisés dans l’eau. Les résultats de cette étude sont reportés sur la figure ci-dessous.
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Figure (III-1) :
Comparaison de la cinétique d’imprégnation de la résine XAD4 en fonction de la concentration initiale en surfactant SDS, CTAC et TW80.

Ces courbes montrent une sensibilité  notable de l’imprégnation de la résine XAD4 vis-à-vis de la nature du surfactant utilisé. En effet, pour les surfactants ioniques (SDS, CATC), on constate un même comportement d’adsorption de ceux-ci  sur la surface de la résine considérée ; une évolution progressive de la quantité retenue en fonction de la concentration initiale en surfactant, avant d’atteindre une valeur  constante qui correspond à la saturation de la résine. Les taux de rétention maximaux  enregistrés sont de 0,586 et 0,473 g/gRV pour le SDS et CTAC, respectivement. Quant au surfactant neutre TW80, la saturation de XAD4 par ce surfactant n’est pas atteinte même après une concentration initiale de 40g/l, relativement élevée.  

Par ailleurs, en transformant le taux d’imprégnation maximal du SDS, massique, en teneur volumique, on aura 0,580 cm3/gRV  et en comparant cette valeur au volume des pores moyen de la résine XAD4 vierge qui est de 0,974 cm3/g, on peut suggérer que le SDS n’occupe pas la totalité des cavités de ce support.

III.1.2. Modélisation de la cinétique d’imprégnation de XAD4 

Afin de corréler les résultats de l’adsorption, nous avons fait une approche mathématique de la variation de la quantité de surfactant retenue par la résine en fonction des concentrations initiales en surfactants, par l’isotherme de Freundlich et Langmuir. 

III.1.2.1. Isotherme de Freundlich 

Le modèle de Freundlich sous sa forme logarithmique, appliqué aux résultats expérimentaux est représenté sur la figure (III-2). Cette figure montre que ce modèle représente d’une manière satisfaisante les résultats expérimentaux de l’adsorption de ces surfactants. Ainsi, les constantes « n » obtenues sont égales à 1,02, 1,07 et 1,85 pour le CTAC, SDS et le TW80, respectivement. Par ailleurs, on constate que : 1< n <2, cela affirme que l’adsorption est difficile pour tous les surfactants étudiés.
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Figure (III-2) : 
Modélisation par l’isotherme de Freundlich de la cinétique d’imprégnation des surfactants  SDS, CTAC et TW80 sur XAD4.
III.1.2.2. Isotherme de Langmuir 

La modélisation des résultats expérimentaux par l’isotherme de Langmuir, exploitée sous sa forme linéaire (Ce/qe = f(Ce)) est représentée sur la figure (III-3-a) pour les surfactants SDS, CTAC  et sur la figure (III-3-b) pour le TW80.

Ces résultats annoncent que ce modèle n’est pas adéquat pour la modélisation de la  cinétique de l’imprégnation des surfactants SDS et CTAC. Ce résultat est en accord avec celui trouvé par yang [84] pour l’adsorption du surfactant anionique 6–NaDBS sur la résine XAD4  et du NaDBS sur le même support [51].
En contrepartie, le tracé de la transformée de Langmuir pour l’adsorption du TW80 montre une bonne linéarité, cela confirme que cette adsorption satisfait pleinement les hypothèses de l’isotherme de Langmuir.

L’évaluation de la pente de cette droite nous permet  d’avoir accès à la capacité de rétention maximale de ce surfactant (qm). Ainsi, pour la pente considérée, la quantité (qm) trouvée est de l’ordre de 0,782g/gRV, cette valeur avoisine considérablement son homologue enregistré expérimentalement (0,756 g/gRV).
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Figure (III-3-a) :
 Modélisation par l’isotherme de Langmuir  de la cinétique d’imprégnation des surfactants SDS et CTAC sur la résine XAD4.   
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Figure (III-3-b) :
Modélisation par l’isotherme de Langmuir  de la cinétique d’imprégnation du surfactant TW80 sur XAD4.
D’après les résultats de la cinétique d’imprégnation [figure (III-1)] on constate que, l’utilisation du SDS pour l’imprégnation de la résine XAD4 est économiquement plus avantageuse que le CTAC et le TW80. De ce fait, dans ce qui  suit on se  focalisera sur l’étude du système XAD4-SDS.

III.1.3. Le temps d’équilibre de l’adsorption du SDS sur XAD4

Afin d’étudier ce paramètre, des quantités de 0,1 g de la résine XAD4 sont mises en contact avec 10 ml de solution du SDS à 7g/l. Les résultats de cette étude sont  reportés sur la figure (III-6). Il ressort de celle-ci que la quantité du SDS retenue par la résine augmente  proportionnellement avec le temps jusqu’à t=8h où on constate l’apparition d’un palier. De ce fait, on peut conclure que l’équilibre d’imprégnation est atteint au bout de huit heures. 
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Figure (III-6) :
 Évolution du taux d’imprégnation de la résine XAD4 par le SDS, en fonction du temps.

III.1.4. Mécanisme d’adsorption du SDS sur la résine XAD4

En général, le mécanisme d’adsorption dépend fortement de la structure de l’adsorbat et de l’adsorbant [66, 84]. Ainsi, sachant que la résine XAD4 est de structure  hydrocarbonée hydrophobe et que le SDS est de composition Amphiphilique, on peut suggérer que l’adsorption de ce surfactant sur ce support a lieu par liaison de van der waals, notamment par la force hydrophobe. Par conséquent, la chaîne alkyle longue du SDS s’oriente vers la surface du support polymérique et sa tête négative hydrophile (SO3-) vers la solution aqueuse [17, 51, 69]. 
En outre, comme les données de l’adsorption du SDS sur XAD4 ne sont pas bien représentées par  l’isotherme de Langmuir, alors nous estimons que le SDS s’adsorbe sur XAD4 en monocouche suivie par l’établissement de bicouche, une fois que la première couche soit saturée.

Le mécanisme proposé à l’issue de ces données est schématisé sur la figure (III-7). Ce mécanisme corrobore celui établi par Yang [84] pour l’adsorption du 6–NaDBS sur XAD4.

Figure (III-7) : 
Schéma représentatif du mécanisme d’adsorption du SDS sur la résine XAD4.

III.1.5. Étude d’élution du SDS de la résine XAD4
Le potentiel d'adsorption élevé et l'affinité de la résine pour le surfactant peuvent rendre son élution des résines très difficile [84]. Il est intéressant d'étudier le comportement d'élution de surfactant des résines et la possibilité d’utilisation des résines recyclées. La figure (III-8) montre l'influence des pourcentages volumiques en éthanol sur l'élution du SDS à partir de la résine XAD4. L'observation de cette courbe démontre un effet significatif de cet éluant ; le taux d'élution tend à augmenter avec l'augmentation du contenu de la solution en éthanol jusqu’à atteindre un taux de régénération maximal de 72% pour une solution à 90% en éthanol. Yang [51] a trouvé un même taux de régénération maximal lors d’une étude d’élution du NaDBS de la résine XAD4 avec une solution aqueuse à 40% volumique en éthanol.
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Figure (III-8) :
Évolution du rendement d’élution du SDS en fonction des pourcentages volumiques en éthanol.
III.2. CARACTERISATION DE LA RESINE XAD4 IMPREGNEE PAR LE SDS

L’imprégnation de la résine XAD4 par le surfactant SDS a certainement induit des modifications dans la structure de ce matériau. Pour cette raison, nous avons choisi quelques techniques, les plus importantes pouvant indiquer ces changements.

Les techniques de caractérisation utilisées sont la spectrophotométrie infrarouge (IR), la méthode BET pour la caractérisation texturale, les analyses thermiques (ATG), et finalement la microscopie électronique à balayage (MEB).

III.2.1. Caractérisation par infrarouge 

La caractérisation de nos échantillons par infrarouge a pour but de mettre en évidence les modifications engendrées par l’imprégnation du surfactant SDS sur notre support polymérique (XAD4). Les spectres IR de la résine XAD4 vierge, SDS et XAD4 imprégnée par SDS, sont illustrés sur les figures (III-9-a), (III-9-b) et (III-9-c), respectivement.

III.2.1.1. La résine XAD4 vierge

Son spectre d’adsorption montré sur la figure (III-9-a), comporte de fortes bandes à 3049,5 - 2960,7- 2924 et 2854,6 cm-1. Ces bandes sont attribuées aux modes d’allongement des liaisons C-H des groupements aliphatiques et aromatiques. Le tableau (III-1) montre  l’existence de quatre bandes moyennes dans la région 1601,9- 1448,5 cm-1. Celles-ci caractérisent les vibrations d’allongement de la liaison(C=C) du cycle aromatique. Ce spectre révèle aussi  des bandes d’intensités moyennes à 1448,5 et 1363,7 cm-1 qui correspondent  aux  vibrations de déformation symétrique et asymétrique de la liaison C-H) du  groupement (CH3), respectivement. Par ailleurs, on constate l’apparition des bandes de vibration de déformation de la liaison (C-H) des cycles aromatiques bisubstitués à 904,6  et 794,6 cm-1   pour le  méta disubstitué et à 833,2 cm-1 pour le cas du para disubstitué.
III.2.1.2. Le SDS seul
On remarque sur le spectre du SDS illustré sur la figure (III-9-b), la présence de trois bandes d’intensités élevées, à 2956,9 cm-1 correspondant aux vibrations d’allongement des liaisons C-H des groupements (CH3) et à 2920,3 - 2850,8 cm-1 attribuées aux vibrations d’allongement des liaisons C-H des groupements aliphatiques. D’autre part, le tableau (III.1) révèle les différentes bandes d’adsorption des groupements fonctionnels caractérisant le SDS. Ainsi, le spectre comporte une bande d’allongement de la liaison S=O à 1222,9 cm-1, bande d’allongement de C-O à 1082 cm-1 et une fréquence de 995,3 cm-1attribuée à l’allongement des liaisons S-O.

III.2.1.3. La résine XAD4-SDS

Le spectre IR de la résine XAD4 imprégnée par le SDS, représenté sur la figure (III-9-c), montre que toutes les bandes d’adsorption du spectre XAD4 seule et celles du SDS seul se manifestent sur le spectre infrarouge de la résine XAD4-SDS, et qu’aucune nouvelle bande n’est apparue. Cet état de fait suggère qu’il n’y a pas formation de liaisons chimiques entre la résine et le SDS et que l’interaction surfactant-résine est de type physique.  
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Figure (III-9-a) : Spectre infrarouge de la résine XAD4 vierge
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Figure (III-9-b) : Spectre infrarouge du SDS seul.
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Figure (III-9-c) : Spectre infrarouge de la résine XAD4 imprégnée par le SDS.
Tableau (III-1) : Les fonctions correspondantes aux bandes d’adsorption de la résine XAD4, SDS et XAD4-SDS. 
	XAD4
	SDS
	XAD4-SDS
	Groupement

	3444,9
	3471,9
	3449,4
	- Allongement de (O-H) de H2O absorbé par le KBr.

	3049,5
	-
	3049,5
	- Allongement de (C-H) des cycles aromatique.

	2960,7
	2956,9
	2956,8
	- Allongement de (C-H) du groupement CH3.

	2924
	2920,3
	2923,9
	- Allongement asymétrique de(C-H) aliphatique.

	2854,6
	2850,8
	2852,7
	- Allongement symétrique de(C-H)  aliphatique.

	1601,9
	-
	1602,8
	- Allongement de(C=C) des cycles aromatiques.

	1510,2
	-
	1510,3
	- Allongement de(C=C) des cycles aromatiques.

	1487,1
	-
	1487,1
	- Allongement de(C=C) des cycles aromatiques.

	1448,5
	1468,7
	1446,6
	- Allongement de(C=C) des cycles aromatiques et déformation  asymétrique de (C-H) du groupement  (CH3).

	1363,7
	1380,0
	1370
	-Déformation symétrique de (C-H) du groupement  (CH3).

	-
	1222,9
	1215,16
	- Allongement de S=O.

	-
	1082
	1058,9
	- Allongement de C-O.

	-
	995,3
	987,5
	- Allongement de S-O.

	904,6
	-
	900,8
	- Déformation de (C-H) des cycles aromatiques méta-disibstitués.

	833,2
	831,3
	830,4
	- Déformation de (C-H) des cycles aromatiques para-disibstitués pour XAD4 et allongement de  S-O pour le SDS.

	794,6
	-
	794,7
	-Déformation de (C-H) des cycles aromatiques méta-disibstitués.


III.2.2. Caractérisation par thermogravimétrie ATG

Dans cette étude, les analyses ATG ont été réalisées afin d’étudier le comportement de la résine modifiée en fonction de la température et de définir ainsi sa stabilité thermique.

Les courbes ATG et DTG des résines XAD4, du SDS et de XAD4-SDS sont relatées sur les figures (III-10-a), (III-10-b), (III-10-c) et (III-10-d) représentant le pourcentage de la perte de masse et la différentielle du pourcentage de perte de masse en fonction de l’élévation de température.

III.2.2.1. La résine XAD4 vierge

La courbe ATG de la résine XAD4 vierge, figure (III-10-a), révèle une seule étape de dégradation thermique  entre 337 et 560°C, avec une perte de masse d’environ 79%  et un maximum de DTG focalisé à 220°C.

Cette dégradation de résine peut se dérouler en deux temps :

· Une dépolymérisation du réseau. Autrement dit, une décomposition de la chaîne principale du polymère ;
· Une dégradation des cycles aromatiques qui a lieu à plus haute température.

Cet enchaînement est dû, en partie, aux énergies de dissociations des liaisons  (EC-C= 346 kJ.mol-1 < EC=C =605 kJ.mol-1) [2].

III.2.2.2. Le SDS seul
Le thermogramme ATG du SDS donné dans la figure (III-10-b), indique une déperdition thermique de 35% dans la gamme de température allant de 152 jusqu’à 307°C, dans une seule étape. Le maximum de DTG se situe à 220°C.

III.2.2.3. La résine XAD4 saturée par le SDS

L’évaluation de la courbe ATG de la résine XAD4 saturée par le SDS (0,586g/g RV), illustrée sur la figure (III-10-b), révèle deux étapes de dégradation thermique. La première apparaît dans l’intervalle de température de 150 à 305°C et manifeste un déficit en poids de 20,3%. Cette étape est attribuée à la volatilisation du SDS (point d’ébullition du SDS=152°C, d’après son thermogramme). La deuxième perte de masse commence à 305°C qui  marque le début  de la décomposition de la chaîne principale du polymère, et continue  jusqu’à 535°C où il atteint sa limite de carbonisation. La courbe DTG montre que les maximums de perte de masse sont situés à 212°C et à 416°C. 

Normalement, le passage de la première étape à la deuxième devrait être marqué par l’apparition d’un pallier entre 307 et 337°C, correspondant à la température de fin de carbonisation du SDS seule [figure (III-10-b)], et celle de début de dégradation d’XAD4 vierge [figure (III-10-b)], respectivement. Mais dans ce thermogramme, la transition entre les deux étapes a lieu directement et à une température de 305°C, proche de 307°C et inférieure à 337°C. Cet état de fait amène à dire que la présence du SDS dans la résine a induit une diminution de sa température de dégradation.

D’après ces résultats on a constaté que la température de volatilisation du SDS dans la résine XAD4-SDS (T=150°C) est presque égale à la température de volatilisation du SDS seul (T=152°C). Cela indique que l’intensité de l’interaction SDS-SDS est identique à celle du SDS- XAD4 et que l’interaction du SDS avec ce support polymérique est de faible énergie; interaction de type physique.

Par ailleurs, ces courbes révèlent que le pourcentage de résidu dans la résine modifiée par le SDS, d’environ 30%, est supérieur à celui enregistré par la résine vierge où un résidu de 21% a été laissé. Ce résultat prouve que la présence du SDS dans cette résine favorise sa carbonisation.

III.2.2.4.  XAD4 imprégnée par 0,3g/g RV en SDS

L’analyse thermique réalisée sur la résine XAD4 imprégnée par 0,3g/g RV en SDS, illustrée sur la figure (III-10-d), montre que cette résine présente des évènements semblables à ceux de la résine XAD4 saturée par le SDS. La courbe ATG présente deux étapes de perte de masse à 150-305°C et 305-537°C. La courbe DTG indique deux maximums de perte de masse, le premier à 220°C et le deuxième à 418°C. La première étape manifeste une déperdition massique de 13,3% due à la volatilisation du SDS, et la deuxième correspond à la décomposition de la chaîne de la résine. 

À partir de cette caractérisation, on conclue que :

· Le surfactant SDS n’améliore pas la qualité thermique du polymère de base;
· L’existence du SDS dans la résine XAD4 favorise la carbonisation de celle-ci;
· L’interaction du SDS avec la résine XAD4 est de type physique;
· Le pourcentage de perte de masse en SDS dans le système XAD4-SDS est proportionnel à la quantité du SDS imprégnée sur ce support.
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Figure (III-10):
Courbes ATG et DTG de : a) XAD4 vierge, b) SDS, c) XAD4 saturée par le SDS et d) XAD4 à 0,3g/g RV en SDS.
III.2.3. Caractérisation par le microscope électronique à balayage (MEB)

Les analyses MEB sont effectuées dans le but de mettre en évidence les modifications morphologiques engendrées par la présence du surfactant SDS dans la résine XAD4. Les images MEB sont données sur les figures (III-11-a), (III-11-b) et (III-11-c).

L’observation de l’image MEB  de la résine XAD4 vierge, illustrée sur la figure (III-11-a), nous révèle que la surface de cette résine est lisse et qu’aucune porosité n’a pu être détectée à l’échelle micrométrique.

Par ailleurs, la figure  (III-11-b) donnant l’imagerie MEB de la résine XAD4-SDS, montre que celle-ci a subi des modifications morphologiques notables, en la comparant à son homologue vierge au même grossissement. Ces changements se manifestent par l’apparition du SDS sous forme de baguettes de différentes tailles et de répartitions hétérogènes sur la surface de la résine. Ces constatations sont on accord avec les résultats obtenus par S. Aitali  [94].

À un grossissement plus élevé, la figure (III-11-c) met en évidence l’existence d’une interférence remarquable entre les différentes  baguettes du SDS déposées sur la surface de la résine. En outre, en se focalisant sur une seule baguette, cette image révèle une discontinuité dans la répartition du SDS le long de celle-ci. Ce fait peut être attribué à la propriété  moussante du surfactant SDS.
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Figure (III-11-a) : Image MEB de la résine XAD4 vierge.



Figure (III-11-b) : Image MEB de la résine XAD4 imprégnée par le SDS, [SDS]=0,586g/gRV, à 50µm.
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Figure (III-11-c) :
 Image MEB de la résine XAD4 imprégnée par le SDS, [SDS] =0,586g/gRV, à 5µm.
III.2.4. Caractérisation texturale
La texture d’un solide précise la morphologie interne des particules qui le composent, c'est-à-dire l’existence des pores ou espaces vides à l’intérieur du solide. Elle est définie par sa surface spécifique, son volume poreux total, la forme et la taille de ses pores …etc. [91]. La connaissance de ces caractéristiques est particulièrement importante pour expliquer la capacité d’adsorption d’un matériau.

Dans cette étude, l’exploitation des isothermes d’adsorption d’azote a pour but de mettre en évidence les changements texturales engendrés par la présence du surfactant SDS au sein des cavités poreuses de la résine XAD4. Les isothermes d’adsorptions obtenues sont les suivants :
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Figure (III-12) : Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote par la résine XAD4 vierge.
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Figure (III-13) : Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote par la résine XAD4 imprégnée par 0,091gSDS/gRV.
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Figure (III-14) : Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote par la résine XAD4 imprégnée par 0,309gSDS/gRV.
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Figure (III-15) : Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote par la résine XAD4 imprégnée par 0,586gSDS/gRV.
Les résultats obtenus de cette caractérisation  sont regroupés dans le tableau (III.2) ci-dessous.
Tableau (III.2) : Résultats de l’analyse BET de la résine XAD4 vierge et des systèmes XAD4-SDS.
	Échantillon
	Surface spécifique (m2/g)
	Volume poreux (cm3/g)
	Diamètre moyen des pores (nm)

	XAD4 vierge
	785
	0,9989
	5,09

	XAD4-SDS à 0,091gSDS/gRV
	569
	0,9575
	6,74

	XAD4-SDS à 0,309gSDS/gRV
	258
	0,6071
	9,42

	XAD4-SDS à 0,586gSDS/gRV (Saturation)
	81
	0,2179
	10,73


Les résultats de ce tableau montrent que, les propriétés texturales  de la résine XAD4 sont considérablement affectées par cette imprégnation.

En effet, l’Amberlite XAD4 voit sa surface spécifique totale diminuer quand la quantité du SDS retenue dans ce support croit : sa valeur chute d’environ de dix fois, en passant de XAD4 vierge à XAD4 saturée par le SDS.
 L’analyse des résultats du BET concernant le volume des pores révèle aussi que celui-ci est inversement proportionnel au taux d’imprégnation de ce polymère. Ces diminutions peuvent être attribuées au fait que le SDS a obstrué la plupart des micropores de cette résine. En outre, on constate également que XAD4 conserve son caractère poreux quand elle est imprégnée par le SDS. Ceci est valable même à saturation de celle-ci où on a enregistré un volume des pores de 0,2179 cm3/g  correspondant à un taux de recouvrement en SDS d’environ 80%. Une telle observation, suggère qu’une quantité de 0,586g en SDS, correspondante à la capacité de rétention maximale de XAD4, ne remplit pas la totalité des pores d’un gramme de ce support. Ce résultat est similaire à celui trouvé par Ahn [69]  lors d’une étude d’adsorption du SDS sur le charbon actif.

Cependant, le tableau (III.2) relate que le diamètre des pores moyen augmente avec l’accroissement du taux d’imprégnation. Une explication probable est que le surfactant a bloqué dans une plus grande proportion les plus petits diamètres de pore et donc, le diamètre moyen de pore a augmenté. De plus, on constate que les diamètres de pores des résines imprégnées restent toujours dans le domaine de mésoporosité (2 nm < dpore < 50 nm) [2]. Ce résultat est identique à celui qui a été constaté par R. L. Ramos et A. J. Azuara [68] quand ils ont utilisé la zéolite imprégnée par le HDTMA. 

Chapitre IV

Résultats de l’extraction et discussions

CHAPITRE IV
RéSULTATS DE L’EXTRACTION ET
 DISCUSSIONs 
Ce volet commence par une étude préliminaire d’extraction d’une gamme de métaux avec le système XAD4–surfactant, en vue de sélectionner le surfactant adéquat à leur récupération  et de désigner le métal qui fera l’objet  d’extraction.

IV.1. ÉTUDE DE L’EXTRACTION  DES MÉTAUX LOURDS PAR LE SYSTÈME XAD4-SURFACTANT
Dans cette étude, on s’est intéressé à l’extraction individuelle des quatre métaux lourds Pb(II), Cd(II), Cu(II) et Ni(II) par la résine XAD4 imprégnée avec trois surfactants de nature différente : anionique(SDS), cationique(CTAC) et neutre(TW80). Ces expériences ont été effectuées dans les mêmes conditions opératoires. Une différence de comportement entre les divers cations et les différents surfactants a ainsi pu être mise en évidence par la figure suivante.
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Figure (IV-1) :
Extraction du Pb(II), Cd(II), Cu(II) et Ni(II) par la résine XAD4 imprégnée par le SDS, TW80 et CTAC. [Mm+]=10ppm, pH=5, [NaCl]=0,1M, QRI=0,1g, [surf]r=0,473 g/gRV, Débit=1,3l/h, dint =10,9mm.

À première vue, cet histogramme nous révèle une nette supériorité des rendements d’extraction enregistrés par la résine XAD4-SDS, relativement à ceux donnés par le système XAD4-TW80 et XAD4-CTAC, et cela pour les quatre cations testés. 

Un tel comportement peut être considérablement attribué à la nature de l’ion à extraire ainsi qu’à celle du surfactant utilisé. De ce fait, dans le cas de la résine XAD4-CTAC, l’extraction quasi-nulle peut être liée à l’effet répulsif existant entre les ions métalliques et le surfactant, qui sont de même nature cationique, et que ces traces d’extraction ne peuvent être que le résultat du phénomène de Donnan. Quant au système XAD4-TW80 l’extraction plus significative, relativement au système précédant, peut être due aux interactions électrostatiques établies entre les têtes polaires du TW80 et les différents cations. Par ailleurs, l’efficacité d’extraction plus prononcée enregistrée pour XAD4-SDS peut être due aux interactions électrostatiques entre les têtes anioniques du SDS adsorbées par la résine et les cations métalliques en solution.

En outre, les résultats de l’extraction avec XAD4-SDS et XAD4-TW80 montrent que les rendements de récupération de ces ions croient selon l’ordre suivant : %EPb > %ECd > %ECu> %ENi, reflétant ainsi une affinité considérable de ces systèmes pour les ions Pb (II) par rapport aux autres métaux. 

Cette divergence d’affinité peut être attribuée à la différence des valences et des rayons des cations étudiés; puisque la rétention de ces ions sur la résine est régie par la loi de Coulomb. Mais, comme tous les ions testés sont de mêmes valences (bivalentes), alors ce cas ne peut être affecté qu’à la différence de rayons des cations étudiés. Ainsi, d’après le tableau (IV-1), l’ordre décroissant des rayons hydratés est le suivant : RhPb <RhCd < RhCu< RhNi.    Ces deux constatations coïncident qualitativement avec l’ordre de facilité d’extraction obtenu : %EPb > %ECd > %ECu> %ENi.

On peut ainsi affirmer que l’association ion métallique-surfactant se fait par ions hydratés, et que les cations plus gros, moins solvatés, sont plus facilement attirés vers la surface de la résine grâce à leur faible sphère d’hydratation.
Tableau (IV-1) : Rayons ioniques des cations Pb(II), Cd(II), Cu(II) et Ni(II) [44] 
	Cation
	Rayon du cation (nm)
	Rayon du cation hydraté

	Pb
	0,132
	0,401

	Cd
	0,097
	0,404

	Cu
	0,089
	0,413

	Ni
	0,069
	0,426


À l’issue de l’étude précédente, le système XAD4-SDS a prouvé sa haute efficacité et sélectivité pour la récupération des ions plomb. Par conséquent, le reste de ce travail sera consacré à l’étude de l’extraction des ions plomb par le système considéré. 
IV.2. ÉTUDE DE L’EXTRACTION DES IONS DU PLOMB (II) PAR LE SYSTÈME XAD4-SDS 
IV.2.1. Effet du pH de la solution aqueuse

L’effet du pH de la solution aqueuse sur le pourcentage d’extraction du métal par le système XAD4-SDS a été étudié dans l’intervalle de pH compris entre 1 et 7 avec un pas de 1. Les résultats obtenus sur les figures (IV-2, 3) montrent que, le pouvoir extractif des ions plomb augmente avec l’augmentation du pH de la solution et tend à se stabiliser à partir de pH=6. Pour cela, le pH=6 est maintenu comme pH optimal pour le reste de l’étude.
L'effet du pH peut être expliqué en termes d'interactions électrostatiques initiées par la résine imprégnée. Aux faibles pH, la charge extérieure de résine est positive, elle est semblable aux espèces prédominantes en ions dans la solution. Par conséquent, l’accessibilité des ions plomb aux pores de la résine devient plus difficile. En revanche, à des pH plus élevés, cette résistance devient moins prononcée, d’où la facilité de migration de ces ions aux sites réactants de la résine [39].
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Figure (IV-2) :
Variation du rendement d’extraction en fonction du temps, à différents pH de la solution aqueuse. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
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Figure (IV-3):
 Variation du rendement d’extraction en fonction de différents pH de la solution aqueuse.

IV.2.2. Influence du taux d’imprégnation de la résine sur l’extraction

Les courbes présentées sur les figures (IV-4, 5), donnant l’évolution du pourcentage d’extraction du plomb au cours du temps de contact en fonction des différentes teneurs en extractant, représentent toutes les mêmes allures. Le temps moyen pour atteindre l’équilibre est d’environ 40 minutes.

Nous constatons également que les variations de ces pourcentages d’extraction sont proportionnelles aux taux d’imprégnation de la résine. Un tel comportement peut être expliqué par le fait que la capacité de la résine à adsorber les ions plomb est proportionnelle à la quantité de sites actifs disponible à sa surface [17, 69].

Par ailleurs, les grains de la résine XAD4, de nature hydrophobe, s’hydratent d’avantage en augmentant la concentration du SDS au sein de ses cavités, toute en lui confiant son caractère hydrophile. Par conséquent, l’accessibilité de la solution aux pores devient plus accentuée et le contact des ions métalliques avec les sites actifs de l’extractant à l’intérieure des pores devient meilleur.
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Figure (IV-4) :
 Variation du rendement d’extraction en fonction du temps à différents taux d’imprégnation de résine XAD4. [Pb2+]=10ppm, pH=6, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
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Figure (IV-5) :
 Variation du rendement d’extraction en fonction du taux d’imprégnation de la résine XAD4 par le SDS.

IV.2.3. Effet de la quantité de la résine sur l’extraction

L’effet de la quantité de la résine imprégnée sur la rétention des ions métalliques Pb(II) par le système XAD4-SDS, a été étudié à pH optimal (pH=6) et à 2h de contact. Les quantités de résines utilisées dans cette partie varient de 0,1 à 1g.
Les résultats obtenus de l’étude de ce paramètre sont illustrés dans les figures (IV-6,7). Ceux-ci révèlent, d’une part, que le taux d’extraction augmente en fonction du temps jusqu’à atteindre l’équilibre aux environs de 40 mn, pour les différentes quantités de résines testées. Et d’autre part, ils indiquent une évolution proportionnelle du rendement d’extraction du plomb en fonction de la quantité de la résine XAD4-SDS. Cet état de fait est dû à l’augmentation du nombre de sites actifs dans les pores de la résine imprégnée. En revanche, au-delà de 0,3g la hauteur de lit de la résine augmente, chose qui peut engendrer un entassement des grains de XAD4 et difficulté d’accessibilité des ions plomb aux pores de la résine. Par conséquent, le pouvoir extractif devient indépendant de ce paramètre.
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Figure (IV-6) :
 Évolution du pouvoir extractif du plomb en fonction du temps, à différentes quantités de résines XAD4-SDS. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, dint =10,9mm.
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Figure (IV-7) :
 Évolution du pouvoir extractif du plomb en fonction de différentes quantités de résines XAD4-SDS.

IV.2.4. Effet de la concentration des ions métalliques Pb(II) sur l’extraction 

Afin d’étudier ce paramètre, nous avons préparé des solutions de Pb(II) à 10, 30, 40 et 50 ppm à pH=6. La variation du rendement d’extraction des ions plomb en fonction de ces concentrations initiales est représentée sur les figures (IV-8, 9). Ces  courbes indiquent que, le pourcentage de récupération de ce métal corrèle inversement avec sa concentration initiale en solution.

Ce fait peut être dû à la limitation du nombre de sites actifs disponibles dans la résine pour acquérir ces ions métalliques, quand leurs concentrations dans la solution aqueuse sont plus élevées [39, 41]. Comme il peut être attribué à la gêne diffusionnelle rencontrée par les ions plomb, lorsque leurs concentrations en solution se voient accroître.
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Figure (IV-8) :
Évolution du rendement d’extraction en fonction du temps à différentes concentrations du Pb(II). [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
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Figure (IV-9) :
 Variation du pouvoir extractif du plomb en fonction de la concentration initiale de la solution
IV.2.5. Influence du débit d’entée sur l’extraction du plomb

Les courbes d’extraction du plomb en fonction du temps, obtenues à différents débits d’entrée, sont représentées sur les figures (IV-10, 11).

Il ressort de ces figures que le débit d’entrée n’agit pas sur le taux final d’extraction du plomb. Par ailleurs on constate que pour un débit inférieur ou égal à 2,7l/h, la cinétique d’extraction est proportionnelle à celui-ci. En revanche, au-delà de cette valeur, cette vitesse d’extraction diminue. Cela peut être dû à l’obstruction constatée dans la colonne quand le débit d’entrée est assez élevé.

Quant à la proportionnalité entre le débit et la cinétique d’extraction, elle pourrait être attribuée d’une part, à l’augmentation de l’apport en métal par l’effet du recyclage (pour un même temps de circulation le passage de la solution s’accroît avec l’augmentation du débit) et d’autre part, à l’amélioration du transfert des ions métalliques à travers le film liquide entourant les grains de la résine, engendrée par la destruction partielle de la couche limite avec l’accroissement de ce facteur hydrodynamique.
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Figure (IV-10) :
Effet du débit d’entrée de la solution sur le pouvoir extractif du plomb par XAD4-SDS. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [HR]=0,586 gSDS/gRV, dint=10,9mm.
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Figure (IV-11) :
 Variation du pourcentage d’extraction en fonction du débit d’entrée de la solution aqueuse.
IV.2.6. Influence du diamètre de la colonne sur l’extraction

L’évolution des pourcentages d’extraction des ions de plomb avec le diamètre interne de la colonne est reportée sur les figures (IV-12, 13).

Ces résultats montrent que, l’efficacité de récupération des ions plomb n’est pas influencée par le changement du diamètre de la colonne d’extraction, contrairement à la cinétique d’extraction qui manifeste une sensibilité vis-à-vis de ce paramètre. En effet, pour un même temps de contact, l’extraction est plus quantitative dans le cas de l’utilisation des colonnes de grands diamètres que pour le cas de faibles diamètres. En outre, l’équilibre d’extraction est atteint plus rapidement dans le cas du diamètre de la colonne plus élevé : il tend à se stabiliser au bout de 40mn pour les colonnes de 10,9 et 15 mm, et à 20mm pour la colonne de 20,1mm de diamètre.
Un tel comportement, peut être attribué à l’augmentation de la surface d’échange entre la solution métallique et la résine, lorsque le diamètre de la colonne d’extraction se voit accroître.
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Figure (IV-12) :
 Effet du diamètre de la colonne sur le pouvoir extractif du plomb par XAD4-SDS. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [SDS]= 0,586 g SDS/g RV.
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Figure (IV-13) :
Variation du pourcentage d’extraction en fonction du diamètre de la colonne.
IV.2.7. Influence de la nature du milieu sur l’extraction  

L’extraction des ions plomb par le système XAD4-SDS dans trois milieux différents est illustrée sur la figure (IV-14). Cette courbe montre que l’efficacité extractive est affectée par la nature de l’anion qui se trouve en phase aqueuse, par l’effet des interactions anion-métal. Le rendement d’extraction décroît avec l’accroissement de ces interactions: E= 88% en milieu nitrate, E=84,57% en milieu chlorure, E=76,67 % en milieu sulfate.
Ces résultats sont attribués à la dissociation des ions en phase aqueuse qui diminue dans l’ordre suivant: NO3- < Cl- <SO4-2.
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Figure (IV-14) :
 Effet de la nature du milieu sur la capacité d’extraction du plomb par le système XAD4-SDS. [Pb2+]=10ppm, pH=6, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 g SDS/g RV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
IV.2.8. Le mécanisme d’extraction 
Généralement, le mécanisme d’extraction par les résines imprégnées est significativement influencé par la nature de l’espèce à extraire, le type d’extractant adsorbé et par l’état chimique de la surface résultante de cette adsorption. Concernant notre cas, d’après le mécanisme proposé sur la figure (III-7), la charge extérieure de la résine XAD4 après son imprégnation par le SDS est négative. Ainsi les ions Pb(II), de charge positive, peuvent se complexer avec les têtes négatives du SDS par interactions électrostatiques, après un échange de type cationique avec les contre ions du SDS (Na+). Le mécanisme suivant est alors proposé [69] : 
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IV.2.9. Extraction compétitive du pb(II) en présence des métaux de transition Cd(II), Cu(ii) et Ni(II)
Comme les rejets réels contenants les métaux lourds se trouvent généralement chargés d’une variété d’ions, on a étudié l’extraction des ions Pb(II) en présence de trois autres métaux; Cd(II), Cu(II) et Ni(II).

Pour se faire, ces ions sont mis dans les mêmes conditions. Ainsi, une quantité de 0,3g de la résine XAD4 imprégnée par 0,586gSDS/gRV est mise en contact avec une solution de ces métaux à 10ppm pour chaque ion et à pH=6, pendant 2h.

La figure (IV-15) donnant les résultats de l’expérience décrite, révèle des rendements d’extraction de 79,7 % - 58 % - 44,6%  et 50%  pour Pb(II), Cd(II), Cu(II) et Ni(II), respectivement. Cela affirme l’ordre de sélectivité croissant suivant : %EPb > %ECd > %ENi >%ECu. 

En comparant l’extraction des ions plomb dans cette matrice avec celle enregistrée quand il est individuellement extrait, on constate que son comportement extractif semble être relativement affecté par la présence des autres métaux. Cela se manifeste par une légère diminution de la capacité d’extraction des ions Pb(II) de 84% quand il est seul à 79,7% pour le présent cas .Un tel comportement peut être affecté à la compétitivité existante entre les différents ions quand ils sont rassemblés dans un même environnement extractif. 
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Figure (IV-15) :
 Extraction de la matrice Pb(II), Cd(II), Cu(II) et Ni(I) par le système XAD4-SDS. [Mm+]=10ppm, pH=6, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
IV.2.10. Influence de la nature de la résine sur l’extraction
A fin d’étudier l’effet de la nature de la résine imprégnée par le SDS sur l’extraction des cations métalliques Pb(II), on a choisi deux résines Amberlite XAD1180 et XAD7 pour être comparées à la résine XAD4 utilisée dans cette présente étude. Pour ce faire, ces résines ont été mises dans les mêmes conditions opératoires. Les résultats ainsi obtenus sont reportés sur les figures (IV-16, 17).
À première vue, cette courbe manifeste une nette prépondérance de la résine XAD4 en termes d’efficacité d’extraction. En effet, les rendements d’extraction révélés sont de 75%, 70% et 35% pour les résines XAD4, XAD1180 et XAD7, respectivement, affirmant ainsi l’ordre d’extraction croissant suivant : EXAD4> EXAD1180>  EXAD7. En plus, on a constaté que EXAD1180  avoisine EXAD4  tandis que  EXAD7 est d’environ deux fois inférieure à EXAD7 et EXAD4.

Ces constatations peuvent être liées à la différence des propriétés physiques des résines étudiées. Ainsi pour les résines XAD4 et XAD1180, on a d’après le tableau (II-1),   VP, XAD4=VP, XAD1180  tandis que SP, XAD4> VP, XAD1180. Cela suggère que c’est la surface spécifique qui est à l’origine de cette différence entre EXAD4 et EXAD1180.
Concernant XAD7, son efficacité relativement faible revient en premier lieu à la réduction de la surface d’échange solution-résine engendrée principalement par sa surface spécifique assez basse par rapport aux deux autres résines, sachant que SP, XAD7< SP, XAD1180<SP, XAD4. En deuxième lieu, comme VP, XAD7>VP, XAD4=VP, XAD1180 et que la cinétique d’échange dans ce type de résine est généralement limité par le transfert interne; le volume des pores élevé d’ XAD7 lui constituerait un handicape major lors du processus d’extraction.   
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Figure (IV-16) :
Variation du pouvoir extractif en fonction du temps, pour différentes résines XAD4, XAD1180 et XAD7. [Pb2+]=10ppm, pH=6, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, [SDS]=0,2gSDS/gRV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
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Figure (IV-17) :
Comparaison du rendement d’extraction des résines XAD4, XAD1180 et XAD7.
IV.2.11. Réextraction des ions plomb
La réextraction est très importante dans la mesure où elle permet la récupération des ions métalliques adsorbés et la possibilité de réutiliser de nouveau la résine imprégnée régénérée.

Dans notre cas, pour récupérer les ions Pb(II) se trouvant dans la résine XAD4-SDS, puisque l’ion échangé avec le plomb lors du processus d’extraction est le cation sodium, nous avons adopté la solution de chlorure de sodium (NaCl) comme agent de régénération.

Les résultats obtenus, représentés sur la figure (IV-18), montrent que le taux de réextraction du plomb croît avec la concentration de l’agent de régénération (NaCl) où il atteint, après 40 minutes de contact, une valeur maximale d’environ 95% pour [NaCl] supérieure ou égale à 2M. 
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Figure (IV-18) :
 Effet de la concentration de chlorure de sodium (NaCl) sur l’efficacité de la réextraction des ions plomb adsorbés dans la résine. pH=6, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm, [SDS]=0,586gSDS/gRV, QRI=0,3g, [Pb2+]r,sat=0,0014g/gRI.
IV.3. MODÉLISATION DE LA CINÉTIQUE D’EXTRACTION DU PLOMB PAR LE SYSTÈME XAD4-SDS

L’objectif de cette modélisation est de trouver le modèle mathématique adéquat qui décrit les données expérimentales ainsi que le processus limitatif susceptible de contrôler la cinétique d’extraction. Pour cela, deux modèles mathématiques sont utilisés, à savoir le modèle HDM (Homogeneous Diffusion Model) et le modèle SCM (Shrinking Core Model). Dans les deux cas, l’influence de plusieurs paramètres opératoires a été étudiée (le pH, le taux d’imprégnation, la quantité de la résine imprégnée, le débit d’entrée de la solution et le diamètre de la colonne). 

IV.3.1. Effet du taux d’imprégnation

Les figures (IV-19-a) et (IV-19-b) représentent les résultats de la modélisation de la cinétique d’extraction des ions (Pb2+) par le support XAD4-SDS, pour différents taux d’imprégnation.

L’analyse de ces résultats affirme que le processus limitatif de l’extraction est la diffusion au sein de la résine pour le modèle HDM et la diffusion dans la couche réactante pour le modèle SCM.

En outre, du tableau (IV-2), on déduit que les coefficients de diffusion (Dr, De,r) varient proportionnellement avec le taux d’imprégnation.

Tableau (IV-2) :
 Effet du taux d’imprégnation  sur les coefficients de diffusion Dr et De,r. [Pb2+]=10ppm, pH=6, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, Débit=1,3 l/h, dint =10,9mm.

	Taux d’imprégnation

(g/gRV)
	HDM  (-ln (1-X²) )
	SCM (3-3(1-X)2/3 –2X)

	
	Dr (m²/s)
	De,r (m²/s)

	0,137
	7,14 10-13
	2,21 10-8

	0,309
	8,21 10-13
	5,83 10-8

	0,586
	1,88 10-12
	2,37 10-7
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Figure (IV-19-a):
 La régression linéaire par le modèle HDM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents taux d’imprégnation de la résine XAD4 par le SDS. [Pb2+]=10ppm, pH=6, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
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Figure (IV-19-b):
 La régression linéaire par le modèle SCM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents taux d’imprégnation de la résine XAD4 par le SDS. [Pb2+]=10ppm, pH=6, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.

IV.3.2. Effet du pH

Afin d’étudier l’influence de ce paramètre sur la cinétique d’extraction du plomb, trois pH initiaux de la phase aqueuse ont été sélectionnés. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures (IV-20-a) et (IV-20-b). 

Il ressort de cette étude, que l’étape limitative du processus d’extraction est contrôlée par la diffusion au sein de la résine et par diffusion à travers la couche réactante pour le modèle HDM et SCM, respectivement. En outre, les résultats relatés dans le tableau (IV-3), révèlent que les coefficients de diffusion Dr et De,r  diminuent avec l’accroissement de l’acidité de la solution.

Tableau (IV-3) :
 Effet du PH de la solution aqueuse  sur les coefficients de diffusion Dr et De,r. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.

	pH
	HDM  (-ln (1-X²) )
	SCM (3-3(1-X)2/3 –2X)

	
	Dr (m²/s)
	De,r (m²/s)

	2
	6,16 10-13
	8,15 10-8

	4
	1,02 10-12
	1,34 10-7

	6
	1,88 10-12
	2,37 10-7


.
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Figure (IV-20-a):
 La régression linéaire par le modèle HDM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents pH de la solution d’extraction. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.
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Figure (IV-20-b):
 La régression linéaire par le modèle (SCM)  de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents pH de la solution d’extraction. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=1,3l/h, dint=10,9mm.

IV.3.3. Effet de la quantité de la résine 

Les résultats de l’application des modèles HDM et SCM sur les données cinétiques, pour les différentes quantités de la résine imprégnée, sont représentés sur les figures (IV-21-a) et  (IV-21-b).

Comme le montre ces figures, les deux modèles HDM et SCM confirment que la résistance au transfert est plus considérable dans les cavités poreuses de la résine XAD4 et dans la couche réactante.

Par ailleurs, les résultats de cette étude relatés dans le tableau (IV-3), montre une proportionnalité entre les coefficients Dr, De,r et la quantité de la résine imprégnée.
Tableau (IV-4) :
Effet de la quantité de la résine sur les coefficients de diffusion Dr et De,r [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, dint =10,9mm.

	La quantité de la résine XAD4-SDS (g)
	HDM  (-ln (1-X²) )
	SCM (3-3(1-X)2/3 –2X)

	
	Dr (m²/s)
	De,r (m²/s)

	0,2
	8,51 10-13
	1,13 10-7

	0,25
	1,12 10-12
	1,47 10-7

	0,3
	1,88 10-12
	2,37  10-7
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Figure (IV-21-a):
La régression linéaire par le modèle HDM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différentes quantités de la résine XAD4. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, dint =10,9mm.
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Figure (IV-21-b): 
La régression linéaire par le modèle (SCM) de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différentes quantités de la résine XAD4. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, dint =10,9mm.

IV.3.4. Effet du débit de la solution 

La modélisation des données cinétiques issues de l’étude de ce facteur hydrodynamique est reportée sur les figures (IV-22-a) (IV-22-b) et le tableau (IV-5).  L’ensemble de ces résultats suggère que la majorité de la résistance, à laquelle les ions plomb sont confrontés, est localisée dans les pores de la résine en appliquant le modèle HDM et dans la couche réactante pour le modèle SCM. En outre, ils révèlent que les coefficients de diffusion, que ce soit au sein des grains de la résine XAD4 ou à travers la couche réactante,  sont proportionnels au débit. Mais au-delà de 2,7 l/h, ces coefficients commencent à diminuer.
Tableau (IV-5) : 
Effet du débit de la solution sur les coefficients de diffusion Dr et De,r. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [HR]=0,586 gSDS/gRV, dint=10,9mm.
	Débit

(l/h)
	HDM (-ln (1-X²) )
	SCM (3-3(1-X)2/3 –2X)

	
	Dr (m²/s)
	De,r (m²/s)

	2,4
	1,10 10-12
	1,45 10-7

	2,7
	1,42 10-12
	1,81 10-7

	3
	1,35 10-12
	1,74 10-7
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Figure (IV-22-a):
 La régression linéaire par le modèle HDM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents débits de circulation de la solution d’étude. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [HR]=0,586 gSDS/gRV, dint=10,9mm.
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Figure (IV-22-b):
 La régression linéaire par le modèle SCM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents débits de circulation de la solution d’étude. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [HR]=0,586 gSDS/gRV, dint=10,9mm.
IV.3.5. Effet du diamètre de la colonne 

Après déduction des valeurs du Dr, De,r [tableau (IV-6 )], à partir des courbes illustrées sur les figures (IV-23-a) et (IV-23-b), pour les différents diamètres de la colonne , on constate que ces coefficients de diffusion interne , que se soit dans la solution d’étude remplissant les pores de la résine ou à travers la couche réactante, se voient augmenter lorsque le diamètre de la colonne croît.

Tableau (IV-6) :
 Effet du diamètre de la colonne sur les coefficients de diffusion Dr et De,r . [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=2,7l/h.
	Diamètre de la colonne

(mm)
	HDM  (-ln (1-X²) )
	SCM (3-3(1-X)2/3 –2X)

	
	Dr (m²/s)
	De,r (m²/s)

	10,9
	1,4210-12
	1,81 10-7

	15,4
	1,74  10-12
	2,16 10-7

	20,1
	4,78 10-12
	6,71 10-7
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Figure (IV-23-a):
 La régression linéaire par le modèle HDM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents diamètres de la colonne. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=2,7l/h.
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Figure (IV-23-b):
 La régression linéaire par le modèle SCM de la cinétique d'extraction des ions plomb, pour différents diamètres de la colonne. [Pb2+]=10ppm, [NaCl]=0,1M, pH=6, QRI=0,3g, [SDS]=0,586 gSDS/gRV, Débit=2,7l/h.

Conclusion 
Conclusion 
Le but assigné à ce présent travail consiste en l’étude du procédé d’imprégnation de la résine XAD4 par les différents surfactants (SDS, CTAC, TW80) et l’application de la résine imprégnée obtenue pour l’extraction, sur colonne, des ions métalliques à partir des solutions aqueuses diluées.

Il découle de cette étude des résultats ; ceux-ci nous ont menés à tirer les conclusions suivantes :

L’étude de la cinétique de l’imprégnation des surfactants SDS, CTAC et TW80 sur la résine XAD4 a montré que :

· L’utilisation du (SDS) est le plus approprié pour l’imprégnation de la résine considérée ; il est plus avantageux économiquement pour cette opération que le (CTAC) et le  (TW80).

· La modélisation des résultats de l’imprégnation par l’isotherme de Freundlich a révélé que la rétention des  trois surfactants étudiés est faible.

· Le modèle de Langmuir appliqué aux isothermes d’imprégnation de ces surfactants sur la résine XAD4 montre que seule l’adsorption du TW80 satisfait les critères de ce modèle. Ainsi, la capacité de rétention maximale (qm) obtenue est de 0,782 g/gRV.

· Le temps de l’équilibre d’imprégnation du SDS est atteint au bout de huit heures de contact.

· Le taux d'élution maximal du SDS à partir de la résine XAD4 est de 72%, obtenu en utilisant une solution d’éthanol à 90% volumique comme solution d’élution.
De la caractérisation de la résine XAD4 imprégnée par le SDS découle ce qui suit :

· L’analyse de la résine XAD4-SDS par l’IR montre que le SDS est retenu dans les cavités poreuses de cette résine par interactions de type physique.

· Les résultats mis en évidence par l’ATG confirment ceux de l’IR et indiquent que  l’adsorption du SDS sur XAD4  n’améliore par la stabilité thermique de celle-ci. 

· Selon les images obtenues par le MEB, le SDS se dépose sous forme de baguettes de différentes tailles et de répartitions hétérogènes sur la surface de la résine.

· L’analyse texturale du système XAD4-SDS par le BET a révélé que quant le taux d’imprégnation augmente, la surface spécifique et le volume des pores diminuent tandis que le diamètre moyen des pores croît.

Il découle de l’étude préliminaire relative au choix du surfactant et du métal à extraire, que le SDS présente une meilleure affinité extractive que les différents surfactant testés, à savoir  le CTAC et le TW80 et que l’extraction des ions plomb par le système XAD4-SDS est  plus significative, relativement aux autres métaux étudiés. 

Les différents paramètres; chimiques, hydrodynamiques et géométriques, susceptibles d’intervenir au niveau des performances des procédés d’extraction sur colonne des ions Pb (II) par la résine XAD4 imprégnée par le SDS, ont été suivis. Les résultats obtenus montrent que les conditions optimales d’extraction du Pb2+ sont : 

· pH de la solution d’extraction supérieure ou égale à 6.

· La quantité de la résine imprégnée égale à 0,3 g.

· Le taux d’imprégnation de la résine égale à 0,586 g /gRV.
· Le débit de solution d’extraction égale à 2,7l /h.
· Le diamètre de la colonne d’extraction égale à 20,1mm.

· Un milieu nitrate et une concentration du plomb en solution égale à 10 ppm.
L’étude de l’extraction compétitive des ions Pb(II) en présence du Cd(II), Cu(II) et Ni(II) a manifesté une légère diminution de leur capacité d’extraction, relativement à leur extraction individuelle.

La comparaison du rendement d’extraction des résines XAD4, XAD1180 et XAD7 imprégnées par le SDS, montre que système XAD4-SDS a plus d’affinité pour les ions Pb(II).
La régénération de la résine XAD4-SDS-Pb par une solution de chlorure de sodium (NaCl) à 2M, a permis une récupération quasi-instantanée des ions adsorbés, avec une efficacité d’environ 95%.

La modélisation de la cinétique d’extraction, pour les différents paramètres étudiés, converge à affirmer que l’étape limitative du processus d’extraction des ions plomb par le système XAD4-SDS est la diffusion dans la couche réactante pour le modèle (SCM), et la diffusion dans les pores de la résine pour le modèle (HDM). 

Par ailleurs, l’analyse de ces résultats montrent une nette supériorité des coefficients de diffusion (De,r ) relativement à (Dr) . Un tel constat suggère que c’est la vitesse de diffusion à travers la solution remplissant les pores de la résine XAD4 qui contrôle la cinétique d’extraction.

En guise de perspectives, nous souhaitons que cette étude soit approfondie par l’étude de certains paramètres, comme :

· L’étude de l’influence d’autres paramètres sur l’imprégnation tels que la température.
· L’adaptation de la méthode dynamique sur colonne pour l’imprégnation de la résine XAD4 par ces surfactants afin de s’approcher d’avantage de l’échelle industriel. 
· La recherche des conditions opératoires adéquates pour l’amélioration de l’efficacité extractive des ions du plomb par les surfactants CTAC et le TW80.
· L’étude de l’extraction du plomb par la résine XAD4 imprégnée d’un mélange de SDS et d’un autre extractant hydro-insoluble, pouvant donner un synergisme.
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Résumé

Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité car de nombreuses activités industrielles continuent à générer des polluants divers, notamment des métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances importantes liées à la toxicité de ces éléments chimiques. Face à cette tendance, diverses techniques de purification sont  mises en œuvre. Parmi les plus utilisées figure l’extraction par les résines imprégnées, notamment  pour  sa grande sélectivité, son efficacité et la facilité de mise en œuvre.

Dans ce travail, nous  avons étudié l’imprégnation de la résine Amberlite XAD4 par les différents surfactants (SDS, CTAC, TW80) ainsi que la caractérisation des résines résultantes de ce procédé, par les analyses  BET, IR, MEB, et ATG. En outre, l’extraction des métaux lourds par le système XAD4-surfactant obtenu  a été étudiée, et les conditions optimales de leur extraction ont été déterminées.  
Mots clés : Extraction, Imprégnation, Amberlite XAD,   SDS CTAC TW80, Plomb.

Abstrat
The problem of the pollution of the environment always remains of topicality because of many industrial activities continue to generate different pollutants, notably heavy metals, susceptible to create important nuisances liked to the toxicity of these chemical elements. In front of this tendency, various techniques of purification are implemented. Among the most used figure the extraction by the impregnated resins, notably for its great selectivity, availability and the simplicity of implementation.

In this work, we studied the impregnation of the resin Amberlite XAD4 by the different surfactant (SDS, CTAC, TW80) as well as the characterization of the resultant resins of this process, by the analyzes Study Bureau, IR, MEB, and TGA. Moreover, the extraction of heavy metals by the XAD4-surfactant system obtained was studied, and the optimum conditions for their extraction were determined.  
Keywords: Extraction, Imprégnation, Amberlite XAD, SDS, CTAC, TW80, Plomb.
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Extraction des métaux lourds par les résines Amberlites XAD modifiées
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Solution métallique (M2+)


Colonne d’extraction.


Agitation magnétique.


lit fixe de résine imprégnée.


Support inférieur en verre  fritté. 


Support supérieur en Coton.


Pompe péristaltique à débit variable.


Circuit fermé d’aspiration et de refoulement de la solution d’étude.
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