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Abstract 
  
 The aim of this thesis is to investigate the feasibility of 3-phenyl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI) 
as divalent metal carrier in affinity membranes. The extraction and the facilitated transport of divalent 
Cu(II), Zn(II), Cd(II) ions mediated by HPBI extractant-carrier have been studied respectively in liquid-
liquid system, in supported liquid membrane (SLM) and in polymeric plasticized membrane (MPP). 
 The results of the extraction study have shown that HPBI extracts quantitatively the divalent ions 
(M2+) as the M(PBI)2 complex from acidic aqueous medium. Transport experiments of Cu(II) ions 
through SLM containing HPBI in the solvent chloroform (CHCl3), or 2-nitro phenyl octyl ether (NPOE), 
or dodecyl nitro phenyl ether (DNPE) were achieved. The efficiency of the membrane transport has been 
optimized as a function of the pH of aqueous source and receiving phases, the temperature, the 
concentration of the metal, the complexing agent in phase II and the membrane composition. The results 
showed that the ions transport depends mainly on the pH and the initial concentration of the carrier. It 
also, depends very strongly, on the viscosity and dielectric constant of the solvent. The transport 
efficiency follows the sequence CHCl3 > DNPE > NPOE. The CHCl3 solvent having the lowest 
viscosity is more convenient for getting the highest fluxes than DNPE or NPOE solvents. The effect of 
these various experimental variables suggests that the transport mechanism is proton driven and 
controlled by diffusion of the Cu(PBI)2 complex in the membrane core.  

A comparative study of Cu(II) transport across SLM and PPM membranes, and stability tests 
performed with NPOE and DNPE as solvent or plasticizer in the same experimental conditions have 
shown that the flux values are higher in SLM than in PPM, and that the PPM presents a better stability 
and a constant transport flux after five replicate cycles, each one lasting for 8 h repeated every 24h.  

In addition, the selectivity order for Cu(II), Zn(II) and Cd(II) transport experiments through SLM 
and PPM follows the trend Zn(II) >Cu(II)> Cd(II). This work shows the feasibility of HPBI as a carrier 
not only for trivalent ion transport, but also for divalent metal ions never studied until now in affinity 
membranes.  

 
Keywords: 3-phenyl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI), Supported liquid membrane, Polymeric 
plasticized membrane, Facilitated transport, cuivre, zinc, cadmium. 
  
RESUME 
 
 L’objectif de cette thèse est d’étudier la faisabilité de l’extractant 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-
one (HPBI) comme transporteur de métaux divalents à travers des membranes d'affinité. L'extraction et 
le transport facilité des ions divalents Cu(II), Zn(II) et Cd(II) par l'extractant-transporteur HPBI ont été 
étudiés, respectivement, par extraction liquide-liquide et par deux types de membranes : la membrane 
liquide supportée (MLS) et la membrane polymère plastifiée (MPP). 
 Les résultats de l’extraction ont montré que le HPBI extrait quantitativement les ions divalents 
(M2+) à partir d’un milieu fortement acide, sous la forme d’un complexe de type M(PBI)2. Des 
expériences de transport des ions Cu(II) par MLS contenant HPBI dissous dans le solvant chloroforme 
(CHCl3), ou 2-nitro phényl octyl éther (NPOE), ou dodecyl nitro phényl éther (DNPE) ont été réalisées. 
L’influence de plusieurs paramètres du système (pH de la phase aqueuse source et réceptrice, 
composition de la membrane, température, concentration du métal, agent complexant dans la phase 
réceptrice) sur l’efficacité du transport a été examinée. Les résultats obtenus montrent que le transport 
d'ions dépend principalement du pH et de la concentration initiale du transporteur HPBI. Il dépend aussi 
fortement de la viscosité et de la constante diélectrique du solvant. L'efficacité de transport suit l'ordre : 
CHCl3 > DNPE > NPOE. Le chloroforme, ayant la plus faible viscosité, permet d’obtenir des flux plus 
élevés comparé à DNPE ou NPOE. L'effet de ces diverses variables expérimentales suggère que le 
mécanisme de transport se fait contre le gradient du proton et l’étape limitante est la diffusion du 
complexe Cu (PBI)2 dans la membrane.  
 Des études comparatives de la stabilité et du transport de Cu(II) à travers les membranes MLS et 
MPP réalisées avec le NPOE et le DNPE, comme solvant ou comme plastifiant dans les mêmes 
conditions expérimentales, ont révélé que les valeurs des flux sont plus élevées dans la MLS que dans la 
MPP. Cependant, la MPP présente une meilleure stabilité et des flux constants après cinq cycles de 8 h 
répétés toutes les 24 h.  
 Par ailleurs, l’ordre de sélectivité obtenu lors du transport individuel de Cu(II), de Zn(II) et de 
Cd(II) à travers la MLS et la MPP est Zn(II) > Cu(II) > Cd(II). L’ensemble de ce travail met en évidence 
la faisabilité du HPBI comme transporteur non seulement des ions trivalents mais également des ions 
divalents qui n’ont jamais été étudiés jusqu'ici dans le transport  membranaire. 
 
Mots-clés : 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI), Membrane liquide supportée, Membrane 
polymère plastifiée, Transport facilité, cuivre, zinc, cadmium. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 

La nécessité actuelle de préserver l’environnement et les ressources hydriques des rejets 

domestiques et industriels chargés en métaux polluants a contraint plusieurs pays à adopter 

des normes de rejets et de stockage de déchets de plus en plus sévères. Cette préoccupation 

prioritaire demande non seulement des mesures de protection mais également une mise en 

œuvre de procédés fiables qui permettent, en particulier, de séparer et de concentrer les 

cations métalliques d’effluents liquides en évitant la production de boues dont le stockage est 

toujours un problème difficile à résoudre. Il est donc souhaitable d’extraire les cations 

métalliques, sélectivement ou non, à partir des rejets liquides en évitant leur neutralisation 

qui, justement, produit des boues.   

Parmi les procédés les plus adéquats mis au point ces dernières décennies, les 

membranes liquides telles que les membranes liquides épaisses (MLV), les membranes 

liquides à émulsion (MLE) et les membranes liquides supportées (MLS) apparaissent 

intéressantes pour le traitement des solutions diluées. Elles opèrent en une seule étape à partir 

d’un seul compartiment, la séparation et la concentration d’ions métalliques avec une faible 

consommation d’énergie et à de faibles coûts de réalisation. Leur fonctionnement repose sur 

le concept de transport facilité qui fait intervenir une molécule complexante capable de 

reconnaître un cation métallique polluant contenu dans l’effluent liquide, et ainsi, d’accélérer 

son transfert de façon sélective vers la phase réceptrice.  

Cependant, les membranes liquides supportées (MLS) ne sont pas encore utilisées à 

l’échelle industrielle, malgré les avantages qu’elles procurent ; dû à leur manque de stabilité et 

à leur durée de vie limitée. La perte de la phase membranaire (transporteur et/ou solvant 

organique) dans les phases aqueuses est l’une des principales causes d’instabilité des MLS. 

Pour optimiser les performances des membranes liquides et les rendre plus sélectives, il 

est donc nécessaire de les améliorer ou d’élaborer de nouvelles membranes. Depuis une 

vingtaine d’années, des efforts considérables ont été fournis dans ce sens pour apporter des 

solutions à ce problème. 
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De nouvelles membranes d’affinité, appelées membranes polymères plastifiées (MPP), 

ont été alors élaborées. Elles sont réalisées par immobilisation du transporteur (complexant) 

dans une matrice polymère plastifiée à l’aide d’un plastifiant approprié, en empêchant ainsi sa 

fuite vers les phases aqueuses adjacentes. Ces membranes à transporteurs spécifiques 

permettent l’utilisation de ligands très sélectifs même peu lipophiles car, ces derniers 

demeurent exclusivement localisés dans celles-ci. Deux familles de ligands ont été 

développées :  

- les ligands neutres tels que les antibiotiques, les éthers couronnes, les cryptates. 

- les ligands acides échangeurs de cations tels que les acides carboxyliques ou encore 

les ß-cétophosphonates et les ß-dicétones qui possèdent en position α du groupement 

carbonyle un hydrogène mobile et deux groupements oxygénés donneurs capables de 

complexer un cation métallique et assurer son transport ionique. Ces deux paramètres 

réunis, confèrent une grande efficacité aux extractants ß-dicétones pour extraire les 

métaux de façon sélective. 

 Les ß-cétophosphonates ont fait l’objet de plusieurs études dans les systèmes 

membranaires, par contre, les ß-dicétones tels que les acylisoxazolones ont été très peu 

étudiés et leur application dans les membranes pour le transport d’ions métalliques est encore 

moins développée. D’après la littérature, quelques études seulement décrivent l’application de 

la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one, notée (HPBI), dans des membranes MLS pour le 

transport d’ions trivalents. Ce travail présente donc la première étude de l’application de ce 

ligand pour le transport de cations divalents à travers les membranes d’affinité.  

Pour cela, nous nous sommes intéressés à l’étude des propriétés de transport de HPBI 
vis-à-vis des ions métalliques divalents cuivre(II), zinc(II) et cadmium(II) dans les deux types 

de membranes d’affinité : les membranes liquides supportées et les membranes polymères 

plastifiées. Ce ligand, échangeur de cations, de constante de dissociation acide (pKa = 1,29) et 

de coefficient de partage entre phase organique et phase aqueuse (log Kd = 2,76), est 

susceptible de transporter des cations métalliques sous forme de complexes lipophiles à 

travers les membranes d’affinité. 
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                                                                                                                      Introduction  générale 

 

Ce manuscrit expose ce travail en six chapitres :  

Le premier chapitre rappelle les principales définitions sur les procédés d’extraction 

liquide- liquide et les différents paramètres influençant l’extraction. 

Le deuxième chapitre expose des généralités sur les techniques membranaires, il 

englobe aussi une étude bibliographique exhaustive sur le transport des ions chromiques par 

différents types de ligands. 

Le troisième chapitre est consacré à la présentation des moyens matériels mis en œuvre 

et à la description des méthodes expérimentales d’analyse et de caractérisation exploitées dans 

ce travail. 

Le cinquième chapitre porte sur l’étude du transport du chrome(VI) à travers les 

membranes liquides supportées (MLS) et les membranes polymères plastifiées (MPP). Les 

paramètres fondamentaux influençant le transport (temps d’imprégnation, nature du diluant, 

,concentration de l’extractant) sont étudiés. Une comparaison de l’efficacité du transport entre 

ces deux types de membranes MLS et MPP est aussi présentée. 

Nous terminons notre étude par une conclusion générale qui récapitule les principaux 

résultats obtenus. 
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Chapitre I                                                                       Extraction liquide-liquide d’ions métalliques  

 

I. EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE D’IONS MÉTALLIQUES 
 

I. 1. Introduction  
 

Depuis plusieurs années, l’extraction liquide-liquide est l’une des techniques 

appliquées en chimie analytique pour la séparation et la concentration des métaux du fait 

de sa grande sélectivité. Elle consiste en un transfert d’un soluté d’une phase aqueuse vers 

une phase organique non miscible, appelée extraction, suivie d’une opération de transfert 

du soluté vers une deuxième phase aqueuse, appelée réextraction. Les premières 

applications à grande échelle sont apparues dans les industries pétrolières et 

pharmaceutiques. Ce sont surtout, les problèmes posés par le traitement des minerais 

radioactifs qui ont imposé le choix de l’extraction liquide-liquide comme procédé 

industriel, non seulement dans le traitement de combustibles irradiés, mais également dans 

la séparation, la concentration et la récupération de métaux précieux ou nocifs contenus 

dans les effluents.  
 

Dans cette partie, nous nous attacherons à donner quelques généralités et à décrire les 

principes de l’extraction liquide-liquide, ainsi que, quelques unes de ses applications dans 

la séparation et la récupération de métaux.  
 

I. 2. Définition 
 

Le principe de l’extraction liquide-liquide ou extraction par solvant est le partage 

d’une ou plusieurs espèces chimiques à séparer entre deux phases liquides non miscibles. 

La première phase est généralement une solution aqueuse contenant les ions métalliques à 

extraire et la deuxième phase est un diluant organique dans lequel est dissoute une 

molécule organique appelée extractant. L’extraction est basée sur la formation d’un 

complexe chimique électriquement neutre entre l’ion métallique et l’extractant.  
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En hydrométallurgie, l’extraction liquide-liquide est utilisée pour la purification et la 

concentration des solutions issues de la lixiviation des minerais ou des concentrés.  

La figure I.1 illustre le principe de l’extraction liquide-liquide appliqué à 

l’hydrométallurgie [1]. 

 

 

 
     Solvant 

     Chargé 

 

             Vers  

Arrivée de             l’élaboration 

la solution 

de lixiviation 

 

  
   Phase aqueuse épuisée              

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Extraction 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Réextraction 

Recyclage vers la lixiviation                                                Solution vers la réextraction 
 

Figure I. 1 : Principe de l’extraction liquide-liquide des métaux. 
 

I. 3. Paramètres d’extraction 
 
L’extraction est conditionnée par différents paramètres physiques tels que la 

température et l’agitation. Elle dépend aussi d’un certain nombre de paramètres chimiques 

liés à la phase organique (nature du diluant, concentration et nature de l’extractant) et à la 

phase aqueuse (concentration et nature des ions métalliques). 

 
  diluant  

 
Les solvants utilisés dans l’extraction des éléments à partir de milieux aqueux, sont 

des diluants organiques possédant une grande inertie chimique, une faible volatilité et une 

densité suffisamment différente de celle de l’eau, pour permettre une dissolution des 

composés électriquement neutres et une bonne séparation des phases [2].  
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Ils sont généralement exempts d’atomes fortement donneurs susceptibles de 

coordiner et de solvater les ions métalliques.  
 

 Extractant  
 

Les extractants sont généralement des composés organiques à poids moléculaire 

élevé, existants sous la forme de liquides visqueux ou même solides et présentent les 

caractéristiques suivantes : une solubilité élevée en phase organique et très faible dans 

l’eau, une stabilité chimique élevée vis-à-vis des milieux réactionnels rencontrés au cours 

des différentes opérations d’extraction, de réextraction et une grande sélectivité vis à vis du 

soluté à extraire.  
 

Grâce à ces propriétés physico-chimiques, en extraction liquide-liquide, le facteur de 

séparation ou coefficient de sélectivité peut atteindre des valeurs de 104 à 106, impossible à 

atteindre par d’autres procédés de séparation ; c’est le cas des produits de fission de 

l’uranium irradié par extraction avec le tri-n-butyl phosphate [3]. 
 

Les quatre types d’extractants les plus courants de la chimie minérale sont 

rassemblés dans le tableau I. 1.  

 
Nom chimique et marque commerciale Structure chimique 

 

Echangeurs de cations  
 

Acide diéthyl-2-hexyl phosphorique 

(HDEHP) 

 
Acide 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one  

(HPBI) 

                   

[ CH3-(CH2)3-CH-CH2-O]2-P

OH

O

C2H5  
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Agents chélatants 
 

Hydroxyoxime (LIX 63) 

 

LIX 70 

                             

 CH3-(CH2)3-CH-CH-C-CH-(CH2)3-CH3

C2H5

NC2H5

OH

OH  

C

C9H19

OH

Cl

NOH  
 

Agents solvatants 
 

Triphényl phosphine (TPP) 

 

Décaéthylène glycol mono 

(4-(1,1,3,3,tétraméthylbutyl) phényl) 

éther (Triton X 100) 

Polyoxyéthylène (23) lauryléther (Brij 35) 
 

Dibutyl oxyéthylène glycol  

(Butex) 

 
Ph

P

Ph

Ph

 
 

OC

CH3

CH3

CC

CH3

CH3

H3C (CH2-CH2-O)nH

H

H  
 

C12H25-(O-CH2-CH2)n-OH     n=23 
 

O O O BuBu-  
 

 

Echangeurs d’anions 
 

• Amines primaires :  

        - Primene JMT ……………………    

• Amines secondaires       

  - Amberlites LA1 et LA2 ………..    

• Amines tertiaires :  

  - Alamine 336 …………………...      

• Sels d’ammonium quaternaire 

   - Aliquat  …………………………    

 

 
 

 

……    RNH2 avec R radical en C18 à 24 

 

…….   R2NH avec R radical en C11 à 14 

 

……    R3N avec R  radical en C8 à 10 

 

…..….. (R3NCH3)+ Cl- avec R radical en C8 à  10

 

Tableau I. 1 : Nom et structure chimique des extractants. 
 

 

 

 8



Chapitre I                                                                       Extraction liquide-liquide d’ions métalliques  

 

I. 4. Loi de distribution - Constante de distribution 
 
Le partage d'une espèce M entre deux phases liquides non miscibles, mises en 

contact par agitation, implique l’égalité des potentiels chimiques (μ) de M entre les deux 

phases : 

μM (aq.)  =  μM (org.) 

 
Les indices aq. et org. désignent respectivement les phases aqueuse et organique. 
 

Par définition,  

μM (aq.)  =  μ°M (aq.) + RT log aM (aq.) 

 

μM (org.)  =  μ°M (org.) + RT log aM (org.) 

 

- a : activité thermodynamique de M dans la phase aqueuse et organique ; 

- μM : potentiel chimique de M dans la phase aqueuse et organique. 

A l'équilibre d'extraction :  
 

μM (aq.)  =  μM (org.)   ⇔   aM (org.) / aM (aq.)  =  e+ Δμo/ RT  =  PM               (I. 1) 
 

Δμo : enthalpie libre standard de transfert d’une mole de M d’une phase à l’autre ; 

T : température absolue ; 

R : constante des gaz parfaits. 
 

La loi (I. 1), dite loi de distribution (loi thermodynamique), implique qu'à la 

température et pression constante, le rapport aM(org.) /  aM(aq.) soit constant à l'équilibre. 
 

aM (org.) / aM (aq.)  =  PM   PM : est la constante de distribution 
 

Dans chaque phase, l'activité thermodynamique « a » est liée à la concentration «CM» 

par la loi de Bertholet Nernst :  
 

aM  =  fM . CM  fM : facteur d'activité 

On a :  

PM  = fM (org.) . CM (org.) / fM (aq.) . CM (aq.) = e+ ΔU°/ RT                           (I. 2) 
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La détermination de la constante de distribution PM pourra être réalisée si :  
 

- les facteurs d'activités sont connus (calculés par la loi de Debye-Huckel pour les 

solutions électrolytiques [4] ; 

- les solutions sont diluées (alors fM → 1, fM ≈1). 
 

Cependant, à la force ionique constante dans la phase aqueuse, PM peut être alors 

intégré dans une constante conditionnelle P'
M  (fM → 1).  

 
Alors :   P'

M  =  CM (org.) / CM (aq.)            (I. 3) 
 

I. 5. Coefficient de distribution (DM) 
 
Les relations (I. 2) et (I. 3) ne sont valables que si l’espèce M se trouve sous la même 

forme chimique dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un paramètre plus 

utile est alors utilisé, le coefficient de distribution DM 
 

DM  =  ∑CM (org.) / ∑CM (aq.) 
 

∑CM : concentration totale du métal sous toutes ses formes dans la phase aqueuse ou 

organique. 
 

I. 6. Rendement ou efficacité de l'extraction (EM) 
 
L'extraction liquide-liquide d'une espèce M peut être exprimée par son efficacité ou 

le taux de cette espèce extraite en phase organique et s'exprime en pourcentage (EM %). 
 

EM (%) = 100 CM (org.).V M (org.) / (CM (org.).V M (org.) + CM (aq.) .VM (aq.)) 

 
                = 100 DM / (DM + (VM (aq.) / VM (org.) )) 

 
Dans le cas où les volumes des deux phases sont égaux (VM (aq.) / VM (org.) = 1) :  

 
EM = 100 DM / (DM + 1) 
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I. 7. Facteur de séparation (αMN) 
 

Le coefficient de sélectivité ou le facteur de séparation (αMN) entre deux espèces 

métalliques M et N est défini comme étant le rapport de leurs coefficients de distribution, 

établis dans les mêmes conditions. 

αMN = DM / DN 

 

La séparation est d’autant plus efficace que la valeur de αMN est différente de l’unité. 

Cette condition n’est valable que si les valeurs DM et DN ne sont pas très élevées. 

 
I. 8. Processus d’extraction 

 
Le transfert d’une espèce minérale M de la phase aqueuse à la phase organique se fait 

par interaction chimique forte entre l’extractant et l’espèce M. Selon le caractère chimique 

de l’extractant (acide, chélatant, solvatant ou basique) (tableau I. 1), les extractants agissent 

suivant les quatre différents processus d’extraction [5] :  
 

a) extraction par échange d’anions (extractants basiques) ; 

b) extraction par solvatation (extractants neutres) ; 

c) extraction par échange de cations (extractants acides) ; 

d) extraction par chélation (agents chélatants). 
 

I. 8. 1. Extraction de cations métalliques par échange d'anions 
  

L'extraction d'un cation métallique par échange anionique est possible d’une part, 

dans la mesure où le métal est susceptible de former un complexe anionique avec l’anion 

minéral X- du milieu aqueux suivant l’équilibre :  
 

Mm+   +   (n+m) X-  ⇔ MXm+n
n- 

 
et d’autre part, si le solvant ou l’extractant basique (E) est susceptible d’échanger son 

anion A- selon l’équilibre :  

n(E+, A-) (org.)  ⇔ nE+
(org.)  +  n A- 

 

Ces complexes anioniques ne peuvent être extraits que s'ils existent dans le milieu 

des cations à caractère organique marqué, capables de s'associer aux complexes 

anioniques, pour donner une paire d'ions soluble dans la phase organique; c'est le cas des 

sels d'ammonium. 
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Les sels d'ammonium quaternaires (R4N+), d'arsonium (tetraphénylarsonium Ph4As+) 

et phosphonium (Ph4P+) à haut poids moléculaire, peuvent s'associer à un anion métallique 

et former ainsi une paire d'ions électriquement neutre et extractible. Des anions (TcO4
-, 

ReO4
-, ClO4

-, MnO4
-, etc.) peuvent aussi être extraits sous forme de paire d’ions avec des 

cations minéraux ou organiques [6]. 
 
L'équilibre d'extraction s'écrit :  
 

MXn+m
n-  +  n R4N+X- 

(org.) ⇔ (R4N)nMXn+m (org.)  +  n X- 

             anion minéral   cation ammonium            paire d'ions extraite 

                                                     en phase organique 
 

I. 8. 2. Extraction de cations métalliques par solvatation 
 
L'extractant neutre possède des groupements donneurs (O, S, P) sans hydrogène 

labile ; c'est une base de Lewis hydrophobe donnant lieu à des interactions de type 

accepteur-donneur avec les cations métalliques de la phase aqueuse. L'extractant se 

substitue aux molécules d'eau (molécules d'hydratation) du cation, et solvate le métal. 

Celui-ci est alors coextrait avec un anion minéral sous forme de complexe neutre. 
 
Dans le cas d'un extractant E, d'un cation métallique Mm+ et d'anions X-, l'extraction 

est décrite par l'équilibre suivant :  
 

Mm+  +  x H2O    ⇔    M(H2O)x
m+  ( cation Mm+  hydraté en phase aqueuse ) 

 

M(H2O)x
m+   +   m X-  +   e E (org.)  ⇔ MXmEe (org.)   +  x H2O 

 
X- = (Cl-, SO4

2-, NO3
-,  etc.). 

 
La constante d'extraction est :  
 

Kex= [ MXmEe (org.)] / [M(H2O)x
m+] [X-]m [ E (org.)]e 

 

Le coefficient de distribution du métal s'écrit :  
 

DM = [ MXmEe (org.)] / [Mm+]  =  Kex [X-]m  [ E (org.)]e 
 

log DM = log Kex  +  m log [X-]  +  e log [E (org.)] 
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Il est clair que l'augmentation de la concentration de l'extractant E accroît le rendement de 

l'extraction, ainsi que l'addition en phase aqueuse d'un sel NX, où N est un cation non 

extractible (effet d'ion commun). De plus, l’étude de la variation log D = f (log ( ).orgE ) 

renseigne sur la stœchiométrie des espèces extraites et permet de déterminer la constante 

d’extraction (Kex). 
 

Les composés solvatants les plus utilisés sont : les organophosphorés (oxyde de tri-n-

octyl phosphine (TOPO), triphényl phosphine (TPP), tri-n-butyl phosphate (TBP)), les 

éthers (dibutylcarbitol, diéhyléther), les éthers-couronnes, les polyéthers linéaires, les 

cétones (méthylisobutylcétone (MIBK)) et les alcools à longues chaînes comme l’octanol. 
 

I. 8. 3. Extraction de cations métalliques par échange de cations 
 

L’extraction par échange de cations est basée sur l’échange de protons H+ d’un 

extractant acide (HL) avec le cation métallique de la phase aqueuse pour former un 

complexe organosoluble suivant l'équation :  
 

M 
m+

(aq.)
    +   m HL (org.)   ⇔   MLm (org.)  +  m H+

 (aq.) 

 

de constante d'équilibre Kex :  
 

Kex  = [ MLm (org.) ] [ H+
(aq.)]m  / [ Mm+

(aq.)] [ HL (org.)]m 
 

et de coefficient de distribution DM :  
 

DM = [ MLm (org.) ] / [ Mm+
(aq.)] 

d'où la relation :  
 

log DM = log Kex  +  m pH   +  m log [HL (org.)] 
 

log MNα  = log 
N

M

D
D

  =  log 
ex

N
ex

M

K
K   +  (m-n) pH  +  (m-n) log [HL (org.)]. 

 
Les extractants échangeurs de cations sont surtout intéressants pour la séparation de 

métaux de valences différentes. Le facteur de séparation ( MNα ) de deux cations 

métalliques Mm+ et Nn+, de charges m et n différentes, est d’autant meilleur que les valeurs 

du pH du milieu aqueux et de la concentration de HL en phase organique sont élevées et 

dans la mesure où les phénomènes d’hydrolyse n’interviennent pas. 
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I. 8. 4. Extraction de cations métalliques par chélation 

 
Les extractants chélatants sont des molécules qui possèdent d’une part, un 

groupement fonctionnel acide et d’autre part, un atome donneur de doublets électroniques. 

Ils fonctionnent comme échangeurs de cations et comme agents solvatants. 
 
Ces deux propriétés permettent à l’extractant de saturer à la fois les électrovalences 

et les sites de coordination du métal. Les métaux extraits sont ceux qui présentent une 

grande aptitude à l’hydrolyse. 
 

Parmi ces extractants, on peut citer les hydroxyoximes et les composés acides β -

dicarbonylés qui ont trouvé surtout d’applications en hydrométallurgie, particulièrement la 

famille commercialisée, sous le nom (LIX), employée pour l’extraction du cuivre et du 

nickel (LIX 64N, LIX 622, LIX 63) [7, 8]. 
 

I. 8. 5. Phénomène de synergie  
 

Lorsque l’extraction d’ions métalliques est réalisée par une solution organique 

contenant un mélange d’extractants, il est parfois observé que le coefficient de distribution 

du métal DM (E1+E2) est différent de la somme des coefficients de distribution DM (E1) et 

DM (E2) utilisés séparément. 

 DM (E1+E2) > DM (E1) + DM (E2) : l'exaltation de l’extraction est appelée synergie ; 

 DM (E1+E2) < DM (E1) + DM (E2) : l’inhibition de l’extraction est appelée phénomène  

                                                             antagoniste. 
 

Parmi les systèmes synergiques, le mélange d’un extractant acide (HL) et d’un 

extractant neutre, noté (E), est le système le plus utilisé en extraction liquide-liquide. 

L’extraction des métaux tels que : Co, Zn, Cd et Cu ont été largement étudiés, par 

association d’extractants acides comme les pyrazolones ou les acylisoxazolones, 

échangeurs de cations, à des agents solvatants tels que les éthers couronnes [9-11], les sels 

d’ammonium [12, 13] ou l’oxyde de tri-n-octyl phosphine (TOPO) [14, 15]. Le phénomène 

de synergie se manifeste par une exaltation de l’extraction et une plus grande solubilité des 

complexes métalliques dans les phases organiques. 
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I. 9. Rappels bibliographiques sur l’extraction des métaux  

        par la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI) 
 

L’extraction des cations métalliques par les ß-dicétones a fait l’objet de nombreuses 

études depuis la fin des années cinquante [16]. Les acyl-pyrazoles et les acyl-isoxazoles, 

composés β-dicarbonylés chélatants, ont été beaucoup étudiés. Le fait marquant est que 

l’extraction des métaux est effective à partir de milieux fortement acides (pH acide) et que, 

d’autre part, l’équilibre d’extraction est souvent atteint après un temps d’agitation court 

(une quinzaine de minutes).  
 

 Nous présentons dans cette partie tous les travaux portant sur l’extraction des métaux 

par la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI). 
 

Les extractions des métaux ont été essentiellement décrites par M. Matsui [17], et 

surtout G. N. Rao, qui a été, avec son collaborateur, A. Jyothi [18-22], le premier à 

s'intéresser aux propriétés extractives des 4-acyl-5-hydroxy-isoxazoles, et plus 

particulièrement à celles du 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI).  
 

Le HPBI présente une constante de dissociation acide (pKa = 1,23) [23] nettement 

supérieure à celle de son homologue pyrazole (1-phényl-3-méthyl-4-benzoyl-5-hydroxy-

pyrazolone (HPMBP)) de pKa = 4 et des ß-dicétones (2-thénoyltrifluoroacétone (HTTA)) 

de pKa = 6,5 [16]. Cette acidité élevée des acylisoxazolones permet l’extraction de cations 

métalliques à partir de milieux aqueux fortement acides. 
 

Plus récemment, Arichi et coll. [24] ont étudié l’extraction de l’europium(III) par une 

variété d’hétérocycles (ß-cétoénolique) : la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI), la 

3-phényl-4-p-tert-butylbenzoylisoxazol-5-one (HPtbBI), la 1-phényl-3-méthyl-4-(p-tert-

butylbenzoyl)-5-hydroxy-pyrazole (HPMtbBP) et la 1-(p-nitro-phényl)-3-phényl-4-lauroyl-

5-hydroxypyrazole (HNPPLP) à partir du milieu acide nitrique dans le chloroforme. Ils ont 

montré que l’efficacité d’extraction augmente dans l’ordre suivant : HPMtbBP (pKa = 4,1)  

<  HNPPLP (pKa = 3,2)  <  HPtbBI (pKa = 1,3)  <  HPBI (pKa = 1,23). 
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Cette grande acidité de HPBI lui procure une plus grande efficacité d'extraction des 

cations métalliques divalents [18, 19], des terres rares, des actinides [21, 22, 25-28], des 

éléments trivalents et tétravalents : Al, Ga, In, Fe, Zr et Hf à partir des milieux aqueux 

acides [29-32]. 
 

Différentes études ont été réalisées, en associant à HPBI un second agent extractant, 

pour améliorer l’extraction des cations métalliques. Le rôle de ce dernier est d’échanger les 

molécules d’eau qui complètent, en général, la sphère de coordination de l’élément 

métallique dans le complexe extrait en le rendant ainsi plus lipophile, donc plus extractible. 

Parmi les extractants solvatants étudiés, l’oxyde de tri-n-octylphosphine (TOPO) est 

l’extractant le plus utilisé dans les systèmes d’extraction synergique de métaux par le HPBI 

[14, 33-39].  
 

Ainsi, des éthers couronnes, DB18C6, DC18C6, B15C5, B16C6, ont été aussi 

associés à HPBI en tant qu’agents de synergie. Sahu et coll. [40] ont appliqué ce type de 

système à l’extraction du thorium (IV) et de l’uranium (VI). Le même système synergique 

a été également utilisé par Reddy et coll. [28, 41] lors de l’extraction des lanthanides et des 

éléments tétravalents zirconium (Zr) et hafnium (Hf). M. Atanassova [42] a étudié 

l’extraction et la séparation des lanthanides par association de HPBI aux sels d’ammonium 

quaternaires. 

 

I. 10. Conclusion 
 

Cette étude bibliographique montre qu’à part des études réalisées sur la 

décontamination d’effluents nucléaires, cette molécule de 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-

one (HPBI) n’a pas été testée pour des applications industrielles, et très peu de travaux ont 

été réalisés sur les métaux divalents.  
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II. GÉNÉRALITÉS SUR LE TRANSPORT FACILITÉ D’IONS 

MÉTALLIQUES PAR LES MEMBRANES D’AFFINITÉ 
 

II. 1. Introduction 
 

Les problèmes de la séparation sélective de soluté aqueux ou gazeux en deux 

opérations successives, rencontrés en extraction liquide-liquide et les contraintes liées à la 

protection de l’environnement, ont permis une évolution rapide de la technique 

d’extraction par solvant vers le développement des procédés membranaires qui permettent 

d’effectuer ces séparations de façon simple et efficace en une seule opération. En plus, les 

membranes liquides actuelles permettent d’obtenir des sélectivités de transport qui ne sont 

égalées que par les membranes biologiques. 
 

De nos jours, ces procédés d’application simple et économique sont, de plus en 

plus, appliqués dans l’agro-alimentaire, le traitement de l’eau, la purification de 

bioproduits  et en hydrométallurgie pour récupérer et concentrer des métaux à l’état de 

traces. Au niveau industriel, ils jouent un rôle plus important par rapport aux méthodes 

séparatives conventionnelles telles que la distillation et l’extraction liquide-liquide.  
 

Dans ce travail, nous nous intéressons aux systèmes à membranes liquides 

supportées (MLS) et à membranes polymères plastifiées (MPP) qui sont des membranes 

d’affinité, où le volume de la phase organique est réduit dans un film polymère 

macroporeux et joue le rôle d’une simple barrière plus ou moins perméable pour les 

espèces à transporter. Ce type de membranes est particulièrement très intéressant dans 

l’utilisation de complexants spécifiques, non disponibles en grande quantité mais 

présentant une grande efficacité et sélectivité pour la récupération et la séparation de 

métaux précieux ou toxiques.  
 

Des rappels bibliographiques sur le transport des ions métalliques (en particulier pour 

Cu2+
,
 Zn2+ et Cd2+) à travers des membranes MLV, MLE, MLS et MPP par différents 

extractants seront également présentés. 
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II. 2. Définition  
 

Une membrane peut-être définie, suivant son domaine d’application, comme une 

interface séparant deux milieux liquides ou gazeux, et permettant de contrôler de manière 

spécifique le transfert des constituants d’un milieu à un autre. La séparation des 

constituants résulte de la différence entre leurs vitesses de transport. Celles-ci sont 

déterminées par les forces conductrices telles que les gradients de pression, de 

concentration, de potentiel électrique ou de température ainsi que par la mobilité du 

composé dans la matrice de la membrane [43, 44]. 
 

Une telle membrane peut être homogène ou hétérogène, symétrique ou asymétrique, 

solide ou liquide et composée de matière organique ou inorganique. Elle peut être chargée 

ou neutre, ou encore possédant des groupements fonctionnels capables de complexer 

spécifiquement certaines espèces. Son épaisseur est comprise entre 100 nm et 1 mm et sa 

résistance électrique peut varier entre 1.000.000 Ωcm2 et 1 Ωcm2. 
 

Parmi les procédés membranaires mis au point ces dernières décennies, les 

membranes liquides paraissent plus intéressantes pour le traitement de solutions 

hydrométallurgiques diluées ; elles permettent de combiner à la fois, les avantages de 

l’extraction liquide-liquide et ceux des autres procédés membranaires (dialyse de Donnan, 

ultrafiltration, électrodialyse, l’osmose inverse, etc.). Elles opèrent en même temps, une 

séparation et une concentration avec une consommation faible d’énergie et de faible coût 

de réalisation [45-47]. 
 

Dans le domaine de la séparation sélective, les membranes liquides ont été proposées 

pour la récupération et la concentration de nombreux métaux à l’état de traces : uranium 

[48], cuivre [49] et la séparation du zinc et cadmium [50]. 
 

On rencontre également des membranes liquides pour la séparation de différents gaz. 

La membrane est, dans ce cas, constituée d’une phase aqueuse interposée entre deux 

volumes de gaz sous des pressions différentes.  
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Les membranes se présentent sous différentes formes :  

1) Les membranes liquides :  

 les membranes liquides épaisses (MLV) ;  
 les membranes liquides à émulsion (MLE) ;  
 les membranes liquides supportées (MLS). 

2) Les membranes polymères plastifiées (MPP).  
 

II. 3. Les membranes liquides 
 

Suivant la méthode utilisée pour stabiliser un liquide organique entre deux phases 

aqueuses, on distingue trois catégories essentielles de membranes liquides [51]. 
 

II. 3. 1. Les membranes liquides épaisses ou volumiques (MLV)  
 
Ce type de membrane liquide consiste en un volume homogène de solvant organique 

en contact avec deux solutions aqueuses. Lorsque les phases sont agitées, la membrane 

organique est alors restreinte à la couche non agitée (couche de Nernst), située au 

voisinage de l’interface. Les figures II. 1 et II. 2 ci-dessous représentent deux montages 

complémentaires couramment employés. Ces deux montages sont utilisés pour deux types 

de solvants différents. 

 

La figure II. 1 représente le schéma d’un tel système dans le cas où la phase 

membranaire est moins dense que l’eau.  

  

 

 

 

            phase organique 

 

phase aqueuse I         phase aqueuse II 

 

 

Figure II. 1 : Membrane liquide épaisse (solvant léger). 
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La figure II. 2 est utilisée pour des solvants plus denses que la phase aqueuse.  

 

 

 Cloche 

Moteur

 

 

Fenêtre pour l’introduction  

de la phase aqueuse d’alimentation  

 
 

  
 
 

   Eau 
 
             ϕ            ϕ              ϕ 
                                          II            I               II                    Cellule 
                                                     
                                                                                                                    Mélangeur 
   statique 
Eau à 25 0C                                        
                         Membrane 
           
 

 
 

Figure II. 2 : Schéma de la cellule de transport à travers une  

membrane liquide épaisse. 

 

Les membranes liquides épaisses sont  très étudiées au laboratoire et constituent un 

outil fondamental pour l’étude théorique et la modélisation du phénomène de transport [52-

54]. L’intérêt des membranes réside également dans le développement d’extractants 

sophistiqués capables, à des concentrations faibles, d’effectuer des séparations très 

sélectives accompagnées d’un transport contre le gradient de concentration.  
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Selon la nature et le nombre d’atomes coordinateurs (O, S, N) avec lequel l’extractant 

se lie à l’ion métallique et selon la composition de la phase aqueuse, l’ion métallique peut 

être extrait et transporté sous différentes espèces. Ainsi, dans un travail antérieur, réalisé 

dans notre laboratoire [55, 56], nous avons montré que l’extraction et le transport du 

chrome hexavalent (VI) par le triphényl phosphine (TPP) est possible. Le chrome (VI) est 

alors transporté sous la forme anionique HCr2O7
- en milieu fortement acide ([H2SO4]=2M). 

Les sulfates sont faiblement coextraits, malgré la présence d’une forte concentration 

d’acide sulfurique en phase aqueuse.  
 

Le transport du chrome (VI) par le triphényl phosphine (TPP) est régi par une 

équation de type :   

H3O+
aqu  +  TPPorg  +  HCr2O7

-      ⇔      [(H3O+TPP)HCr2O7
-]org 

 
Un nombre important de travaux a été consacré à l’étude de la séparation et de la 

récupération des ions métalliques, contenus dans des solutions aqueuses de nature 

différente, par différents extractants comme transporteurs. Citons par exemple, la 

récupération du chrome (VI) et de l’uranium par les calixarènes comme transporteurs [57, 

58], le transport de l’argent en présence d’un excès de nitrate de cuivre [59], la 

récupération du chrome (VI) par les éthers couronnes en milieu fortement acide et en 

présence des métaux (Ni2+, Fe3+, Cr3+) [60], la récupération du mercure [61], du bismuth 

[62] et du cuivre [63]. D’autres auteurs ont exploré ces membranes pour l’extraction des 

métaux alcalins [64].  

 

II. 3. 2. Les membranes liquides à émulsion (MLE) 
 
Les membranes liquides émulsionnées sont formées en émulsionnant un mélange de 

deux phases immiscibles, puis en dispersant l’émulsion ainsi obtenue dans une troisième 

phase qui constitue la phase continue du système. La phase encapsulée et la phase continue 

sont miscibles, mais la phase intermédiaire, qui constitue la membrane, ne doit être 

miscible avec aucune des deux phases adjacentes. Le transfert des constituants se fait de 

l’extérieur de l’émulsion vers l’intérieur (figure II. 3).  
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L’émulsion est stabilisée par ajout de surfactants tels que le Span 80 (bien qu’il 

transporte l’eau) et la polyamine qui diminue le transfert de masse [65]. 
  

 

 

  Phase II 

      Membrane  

         Phase I 

 

  

   Tensioactif 

 

 

Figure II. 3 : Schéma d’une membrane liquide émulsionnée. 
 

Au cours de la séparation, les émulsifiants, contenus dans la membrane, abaissent la 

tension à chacune des interfaces en s’y adsorbant. Après le traitement, l’émulsion est 

décantée, puis cassée, afin de récupérer les produits concentrés dans la phase aqueuse 

réceptrice. La figure II. 4 montre les différentes phases d’une extraction par membrane 

émulsionnée. 

 
Figure II. 4 : Mise en œuvre de la technique de la membrane liquide à émulsion. 
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Ces membranes ont été développées par N. N. Li en 1968 et ont été utilisées pour la 

récupération des métaux tels que le cuivre, le zinc, le palladium, le nickel,…[66-69]. 

Strzelbicki et Charewicz [70] ont pu séparer les cations cuivre, cobalt et nickel en utilisant 

comme extractant le di-(2-éthyl hexyl) phosphorique (D2EHPA), l’acide laurique, l’acide 

caprylique, le LIX 70, le Kelex 100 et le sorbitan monooléate comme surfactant. 
 

A. Kumbasar [71], pour sa part, a étudié le transport et la séparation du cadmium des 

métaux (Zn, Fe, Pb, Al, Cu, Co, Ni) en utilisant le tri-n-octylamine (TOA) comme 

extractant et le Span 80 comme surfactant.  
  

 Ce type de membrane est aussi utilisé pour la récupération des éléments radioactifs 

tel que l’uranium [72] et les terres rares [73]. 
 
Les membranes liquides à émulsion ont l’avantage d’avoir une surface d’échange très 

grande par les émulsions, avec une épaisseur très fine. A ces propriétés, qui favorisent la 

rapidité des échanges, s’ajoute l’avantage de diffusivités élevées (liquides) [74]. Malgré 

leur efficacité, ces membranes sont peu utilisées car elles présentent des inconvénients liés 

à la difficulté de contrôle de la stabilité de l’émulsion, ce qui revient à contrôler plusieurs 

paramètres tels que le pH, la force ionique et les forces physiques. Il faut ajouter à cela, la 

nécessité de détruire l’émulsion pour récupérer le soluté contenu dans la phase réceptrice et 

qui, peut aussi, provoquer le mélange des deux phases aqueuses [75]. 
 

II. 3. 3. Les membranes liquides supportées (MLS) 
 

II. 3. 3. 1. Définition  
 

Pour séparer les produits d’une solution aqueuse, on imprègne, par simple 

immersion, un support microporeux inerte d’une phase organique contenant un extractant 

dissous dans un solvant, maintenue par capillarité, puis, on fait circuler le mélange à traiter 

et la solution réceptrice de part, et d’autre, de cette membrane. De ce fait, on utilise 

également le terme de membrane liquide sur support imprégné.  
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Lorsque le procédé de séparation étudié arrive au stade du pilotage en continu, les 

membranes sont assemblées en modules, qui peuvent prendre différentes configurations, 

afin de fournir des surfaces d’échanges et par conséquent des flux de matière suffisamment 

importants. Il existe quatre types de configurations (modules enroulement spiral, fibres 

creuses, plans ou tubulaires).  
 

Les membranes liquides supportées en configuration de fibres creuses (HF-SLM) 

sont particulièrement avantageuses (figure II. 5) car elles sont caractérisées par [76] : 

• un faible coût de fonctionnement qui réduit le matériel ; 

• une grande surface de contact, comparée aux autres configurations ; 

• une utilisation d’une faible quantité de la phase organique ;  

• un traitement de grandes quantités de rejet. 
 

Le principal inconvénient de ce type de système est l’utilisation de rapport 

volumique phase aqueuse/phase organique élevé, ce qui nécessite des extractants très 

hydrophobes pour une meilleure stabilité de la membrane [76]. Pour remédier à cet 

inconvénient, d’autres systèmes ont été conçus afin de minimiser le rapport volumique 

phase aqueuse/phase organique. Il s’agit de membranes liquides supportées en 

configuration de fibres creuses à doubles modules (figure II. 6). 

 
Figure II. 5 : Membrane liquide supportée en configuration fibres creuses.  
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Figure II. 6 : Membrane liquide supportée en configuration fibres  

creuses à doubles modules. 

 

Beaucoup de travaux ont été consacrés à l’étude de la séparation et de la récupération 

des métaux par ces membranes. Citons, en particulier, la récupération du cadmium (II) par 

l’acide bis-2-éthyl hexyl phosphorique (D2EHPA) [77], l’extraction de Au(I) sous forme 

d’espèces cyanurées (Au(CN)2
-) en utilisant le LIX 79 [78]. Ces membranes ont été 

également appliquées au transport du rhodium(III) par l’Aliquat 336 comme 

transporteur[79].  
 

La configuration la plus utilisée à l’échelle du laboratoire est la membrane liquide 

supportée en configuration plane (FS-SLM). La membrane plane est une feuille en 

polymère inerte, séparant deux phases aqueuses source et réceptrice contenues, le plus 

souvent dans deux demi-cellules en téflon (figure II. 7). Le téflon est le plus utilisé car il 

est très inerte chimiquement et résiste bien à la température. L’agitation des deux phases 

est réalisée grâce à des moteurs électriques reliés à des générateurs de tension réglable et 

munis d’agitateurs en baguettes de verre. 
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Figure II. 7 : Membrane liquide supportée en configuration plane. 

 

II. 3. 3. 2. Composantes d’une membrane liquide supportée  
 

Les éléments constitutifs de la membrane liquide supportée sont : le support, le 

transporteur et le solvant. Le choix de chacun de ces composants est fondamental et le 

transport est affecté par les caractéristiques physico-chimiques de ces trois constituants. 
 

II. 3. 3. 2. 1. Choix du solvant  
 

Pour éviter toute réaction avec le support membranaire, le solvant doit être inerte 

avec ce dernier, et doit être parfaitement non miscible à l’eau et très soluble dans la phase 

organique qui assure le transport des ions métalliques. Il doit présenter un point 

d’ébullition élevé, afin d’éviter son évaporation au cours du transport et une tension 

interfaciale sensiblement grande [80]. De plus, sa constante diélectrique doit être 

suffisamment élevée pour permettre la dissociation et même la solubilisation des 

complexes (ion - transporteur) formés lorsque ces derniers ne sont pas neutres.  
 

Les solvants les plus utilisés sont : les alcanes ramifiés, les alcools volumineux et les 

composés substitués chlorés [81]. 
 

Le complexe formé doit présenter un coefficient de diffusion suffisamment élevé 

dans le solvant utilisé. 
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II. 3. 3. 2. 2. Choix du transporteur  

Le transporteur doit présenter un faible partage entre l’eau et le solvant organique. Il 

doit être hydrophobe pour éviter sa pénétration vers les phases aqueuses, acides ou 

basiques, neutres ou chargés et il doit donner des complexes stables et des coefficients de 

distribution très élevés avec l’ion à transporter. 

Les transporteurs les plus utilisés en hydrométallurgie sont classés en trois 

catégories, selon les propriétés de leurs groupements fonctionnels (figure II. 8) :   

• les transporteurs acides ;  

• les transporteurs basiques ;  

• les transporteurs neutres. 
 

 Transporteurs acides 
 

 
   

 Transporteurs basiques  
 

 
 Transporteurs neutres 

 
Figure II. 8 : Formule chimique des transporteurs utilisés en hydrométallurgie. 
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II. 3. 3. 2. 3. Choix du support  
 

Le support est un polymère qui doit être chimiquement inerte et parfaitement 

hydrophobe. Le choix du support est lié à la nature des ions à transporter. En effet, la 

dimension des ses pores doit être compatible avec les rayons des ions à transporter [82]. 
 

Le support est constitué d’un film de polymère très fin (15 à 100 μm), dont la 

porosité varie de 40 à 80 % avec des pores de diamètres entre 10 μm et 100 Å, le plus 

souvent, inférieur à 1 μm de façon à ce que les forces capillaires puissent agir 

efficacement. 
 

        Les polymères les plus utilisés sont : le polypropylène (PP), le polytétrafluoroéthylène 

(PTFE), le polyéthersulfone (PES), etc. Ils sont hydrophobes et peuvent être aisément 

imprégnés par les liquides organiques. 
 

Les principales caractéristiques qui influent sur le transport sont le diamètre des 

pores, l’épaisseur du support et sa porosité. Des valeurs de flux élevées sont obtenues 

quand la porosité du support (rapport du volume poreux sur le volume total) est élevée et 

lorsque la dimension des pores est faible [83].  
 

Des études effectuées sur le transport d’espèces métalliques à travers les MLS ont 

montré que les supports membranaires, possédant des pores de faibles dimensions, sont 

plus stables que les supports dont les dimensions des pores sont plus grandes [84]. 
 

II. 3. 3. 3.  Préparation des membranes liquides supportées 
 

 La préparation des membranes liquides supportées se fait par trois modes 

d’imprégnation :  
  

II. 3. 3. 3. 1.  Imprégnation par immersion dans une chambre de vide  

                       poussé  
 

Dans ce type d’imprégnation, un dégazage de la phase organique et du support est 

nécessaire avant l’imprégnation, car l’air dissous dans la phase organique ou contenu dans 

les pores du support peut influer sur la quantité de la phase organique retenue dans les 

pores du support. 
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La phase organique est préalablement dégazée deux fois, en la cristallisant dans un 

bain d’azote liquide, et le gaz non condensé est évacué par une pompe à vide (à 10-5 atm). 

La phase organique est portée à nouveau à température ambiante ; le support est également 

soumis à un vide poussé pour évacuer l’air contenu dans les pores, il est ensuite imprégné 

par la phase organique sous vide. Après 24 heures de contact, la membrane est retirée et 

placée dans la cellule de transport. 
 

II. 3. 3. 3. 2. Imprégnation sous vide 
 

La membrane est placée sur le verre fritté rempli de phase organique ; la phase 

organique est ensuite aspirée par l’intermédiaire d’une trompe à eau jusqu'à atteindre la 

surface de la membrane.  
 

II. 3. 3. 3. 3. Imprégnation par simple immersion  
 

Le support est immergé dans la phase organique dans une boite de pétri et sous une 

cloche à température ambiante pour une durée fixe ; il est ensuite immédiatement placé 

dans la cellule de transport. 
 

 Le mode et la durée d’imprégnation du support avec la phase organique influent sur 

les flux de transfert des ions métalliques, et par conséquent, sur l’efficacité du transport.  
 

Gherrou et coll. [85] ont montré que la méthode par simple immersion a été celle 

qui a donné les meilleurs flux de transport des ions métalliques. 
 

II. 3. 3. 4. Les paramètres fondamentaux influençant le transport  
 

L’efficacité d’une membrane liquide supportée ne dépend pas seulement des 

caractéristiques physico-chimiques des trois constituants de la membrane mais elle dépend 

aussi d’autres paramètres tels que la force motrice du transport, la nature du contre-ion, la 

composition des phases sources et réceptrices, la vitesse d’agitation, la stabilité du 

complexe formé dans la phase membranaire et la concentration du transporteur, etc. 
 

On peut distinguer deux types de paramètres influençant l’efficacité d’une membrane 

liquide supportée. 
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II. 3. 3. 4. 1. Paramètres internes 

II. 3. 3. 4. 1. a. Concentration du transporteur dans la membrane 

L’efficacité de transport augmente linéairement avec la concentration du transporteur 

jusqu’à atteindre une valeur maximale. En effet, l’augmentation de la concentration du 

transporteur dans la membrane permet d’augmenter le nombre de sites complexants, ce qui 

induit l’augmentation du flux de transport. Au-delà d’une concentration limite, la  

concentration du transporteur n’a aucun effet sur le flux de transport.  

Des concentrations très élevées en transporteur provoquent la chute du flux de 

transport comme l’ont pu le constater quelques auteurs [86-88]. Ils ont expliqué ce 

phénomène en reliant la viscosité de la phase organique à la concentration du transporteur ; 

une forte concentration en transporteur augmente la viscosité de la phase organique, ce qui 

diminue la diffusion du complexe au sein de la membrane.  

 

II. 3. 3. 4. 1. b. Stabilité du complexe transporteur-soluté et densité  

                 des sites de complexation  
 

Le complexe formé à la première interface (phase source/membrane) doit être 

soluble dans la membrane et ensuite diffusé à travers la membrane pour atteindre la 

deuxième interface (membrane/phase réceptrice). La stabilité du complexe formé influe sur 

l’efficacité du transport. Une forte stabilité peut rendre la réaction de décomplexation à la 

deuxième interface difficile.  
 

II. 3. 3. 4. 2. Paramètres externes liés aux phases aqueuses  
 

II. 3. 3. 4. 2. a. Composition de la phase source 
 

Une augmentation de la concentration en soluté et la présence d’autres sels entraînent 

une augmentation de la vitesse de transport, mais une concentration très élevée en soluté 

dans la phase source peut conduire à une valeur limite du flux. Ceci peut s’expliquer par 

une saturation des sites de complexation à l’interface phase source/membrane [89]. La 

valeur du pH et la vitesse d’agitation des deux phases aqueuses ont aussi un effet sur 

l’efficacité de transport du soluté à travers une MLS, qui peuvent se traduire par un 

meilleur transfert du métal aux interfaces d’entrée et de sortie de la membrane [90].  
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II. 3. 3. 4. 2. b. Composition de la phase réceptrice 
 

La valeur du pH, la concentration et la nature de l’agent extractant, utilisé pour la 

réextraction du soluté à l’interface (membrane/phase réceptrice), sont les principaux 

facteurs qui affectent l’efficacité du transport.  
 

II. 3. 3. 4. 2. c. Nature du contre-ion 
 

La nature de l’anion qui accompagne le transport des cations par des extractants 

neutres a un effet positif sur l’efficacité de transport de ces cations à travers une MLS [82]. 
 

II. 3. 3. 5. Instabilité des membranes liquides supportées  
 

Malgré les avantages qu’elles offrent, les membranes liquides supportées ne sont pas 

utilisées dans l’industrie, du fait de leur instabilité. La plupart des auteurs considèrent 

qu’une membrane est stable lorsqu’un flux constant se maintient et qu’aucune perte du 

liquide membranaire n’est observée [91]. Par conséquent, la réimprégnation du support 

avec la solution organique n’est pas une bonne solution au problème d’instabilité des 

membranes liquides supportées, dès qu’une perte élevée de la phase organique est 

enregistrée [92]. Cependant, d’autres auteurs considèrent qu’une MLS est stable si un flux 

constant est enregistré, même si le liquide membranaire est relâché du support 

membranaire. Les principaux facteurs qui sont à l’origine de la dégradation des MLS sont :  
 

• la solubilité du transporteur et du solvant dans les deux phases aqueuses [93-95] ; 

• la différence de pression exercée sur la membrane [96-98] ; 

• la formation d’émulsions de la membrane liquide dans la phase aqueuse induites 

par les forces d’agitation [93, 99, 100] ; 

• la précipitation des agents complexants aux interfaces liquides qui entraînent le 

blocage des pores du support [101, 102] ; 

• la mouillabilité progressive des pores du support membranaire par les phases 

aqueuses [93, 103].  
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II. 3. 3. 6. Stabilisation des membranes liquides supportées  
 

Beaucoup d’efforts ont été fourni ces dernières années pour trouver les remèdes à 

l’instabilité des membranes liquides supportées ; plusieurs solutions ont été proposées :  

• réimprégnation des supports membranaires avec les liquides membranaires et leur 

approvisionnement en continu avec ces liquides [104, 105]. Teramoto et coll. [106] 

ont pu régénérer les MLS à fibres creuses dégradées par simple réimprégnation de 

ces fibres avec la solution organique originale. 

• gélification de la solution membranaire dans les pores, soit par une mince couche 

de gel comme il a été proposé par Neplenbroek et coll. [107] lors de la récupération 

des nitrates, en utilisant une membrane gélifiée par le PVC du côté alimentation ou 

avec une mince couche de polymère par la technique de polymérisation interfaciale 

[108]. 

• Yang et coll. [109] ont proposé le revêtement de la surface membranaire par la 

technique de polymérisation par plasma en utilisant le hexamethyldisiloxane et le 

heptylamine comme monomères et les supports Accurel et Celgard 2500 comme 

substrats, lors du transport du cuivre par LIX 984N. Ils ont observé que le 

revêtement avec le heptylamine de la membrane Celgard 2500, du côté récepteur, 

apporte une meilleure stabilité que s’il est effectué du côté alimentation. 
 

La méthode de préparation d'une MLS conditionne sa stabilité et elle influe la valeur 

des flux. Les méthodes d’imprégnation du support varient d’un auteur à l’autre.  

Un paramètre important pour assurer la stabilité des MLS est la mouillabilité du 

support. Quant le support est suffisamment mouillé par la phase organique, le passage de 

l’extractant et du solvant vers les phases aqueuses adjacentes est réduit. La surface de 

tension de la phase organique doit être plus faible que la tension de surface critique du 

support [110]. 

Yang et Fane [111, 112] ont montré que des membranes préparées avec des surfaces 

externes mouillées avec un film de solution organique, sont moins stables que les 

membranes préparées avec des surfaces externes sèches ne contenant pas de solution 

organique mouillante. 
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II. 3. 4. Applications des membranes liquides 

 

Ces dernières années, les membranes liquides ont suscité un intérêt dans le domaine 

de traitement des eaux polluées par les métaux lourds (effluents industriels). Elles 

présentent les avantages suivants :  

- consommation faible d’extractant ; 

- régénération facile de l’extractant ; 

- volume réduit de phase organique ; 

- sélectivité élevée ; 

- consommation faible d’énergie ; 

- concentration du métal directement dans la phase II, prêt à subir une nouvelle 

opération industrielle en ayant évité les problèmes de séparation de phase ; 

- traitement de solutions diluées ; 

- établissement de modèles mathématiques pour décrire les mécanismes de transport.  

Ces avantages sont à l’origine du regain d’intérêt, pendant ces dernières décennies, 

pour ce type de membranes. Les principaux inconvénients sont liés à la faible cinétique de 

transfert et à la durée de vie limitée de ces membranes. 

Le nombre d’applications des membranes liquides est très important et plusieurs 

classes peuvent être distinguées : séparation de cations, anions, gaz et de molécules 

organiques. Le tableau II. 1 résume certains travaux réalisés avec les membranes liquides 

en utilisant différents transporteurs acides, basiques et neutres.  

 

 
Transporteurs 

Types de 
Membranes 

liquides 

 
Ions 

 
Références 

 
Cyanex 923 

MLS 
MLS 
MLS 

Zn(II) 
Cd(II) 
Au(III) 

[113] 
[114-117] 

[47] 
 

Cyanex 302 
MLE 

MLS et MLE 
MLV 

Ag(I) 
Cd(II) 
Co(II) 

[118] 
[51] 
[119] 

TOPO MLS U(VI) [120] 
 

TOPS-99 
MLS 
MLS 

Cu(II), Zn(II) 
Cd(II), Zn(II) 

[121, 122] 
[123, 124] 

 
TBP 

MLS 
MLS 
MLS 

Cr(VI) 
Cd(II) 

U(VI), Pu(IV) 

[125] 
[126] 
[127] 
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TPP MLV Cr(VI)       [55] 

2H5DBA MLS Cu(II)          [128] 

 
 
D2EHPA 
 
 

MLS 
MLS 
MLS 
MLE 
MLS 
MLS 

Zn(II) 
Fe(III) 

Fe(III), Cu(II) 
Ni(II)  
Cu(II) 
Cd(II) 

[129, 130] 
[131] 
[132] 
[133] 
[134] 
[135] 

PC 88A MLS 
MLE 

Zn(II) 
Zn (II) 

[136] 
[137] 

 
HPBI 

HPBI+ TOPO 

 
MLS 
MLS 

 
Fe(III), Al(III),Cr(III) 

          Am(III) 

 
[138] 
[139] 

 
HPMBP 

MLV 
MLV 

Eu(III) 
La(III) 

[140] 
[141] 

 
LIX 984 

MLS 
MLS 

Cu(II) 
Cu(II) 

[142] 
[112] 

LIX 973 MLS Cu(II) [143] 
 

LIX 84 
MLS 
MLE 
MLS 

Cu(II) 
Cu(II) 

Cu(II), Zn(II) 

[144] 
[145] 
[146] 

 
 

Alamine 336 
MLS 
MLE 
MLS 
MLS 

Cu(II), Ni(II), Fe(III) 
Cr(VI) 

  Mo(VI) 
Au(I) 

[147] 
[148, 149] 
[150, 151] 

[152] 
Alamine 304 MLV Cd(II) [153] 

 
Aliquat 336 

MLE 
MLS 
MLS 

Cr(VI) 
Cr(VI) 

Zn(II), Cd(II) 

[154] 
[155-158] 

[159] 
 

TOA 
MLE 
MLS 

Cd(II) 
Pd(II) 

[160] 
[161] 

 
Cryptands 

 
MLS 

 
Cu(II), Zn(II), Ag(I) 

 
[162] 

 
DC18C6 

MLS 
MLV 

Ag(I), Cu(II) 
Cd(II) 

[163] 
[164] 

Lasalocide A MLS Cd(II) [165] 

 
Calixarénes 

MLV 
MLS 

U(VI) 
Cd(II) 

[166] 
[167] 

 

Tableau II. 1 : Quelques travaux d'extraction par membranes liquides. 
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L’instabilité des membranes liquides supportées, et par conséquent leur durée de vie 

limitée, constitue le principal handicap qui empêche les possibilités de leurs applications à 

l’échelle industrielle. Le moyen le plus utilisé ces dernières années, pour surmonter les 

problèmes d’instabilité des MLS, est la conception de nouvelles membranes d’affinité 

stables dites membranes polymères à inclusion (PIM) ou membranes polymères plastifiées 

(MPP). Ces membranes présentent une efficacité comparable aux membranes liquides 

supportées et une stabilité nettement plus accrue que les MLS. 
 

II. 4. Les membranes polymères plastifiées (MPP)  
 

La principale raison de l’instabilité des membranes liquides supportées est la perte de 

la phase organique (transporteur et/ou solvant), qui passe vers les phases aqueuses 

adjacentes. Récemment, des membranes polymères plastifiées (MPP) ont été élaborées 

pour palier à ce problème d’instabilité.  
 

II. 4. 1. Composition d’une membrane polymère plastifiée  
 

 Les membranes polymères plastifiées sont composées d’un polymère de base, un 

plastifiant pour fournir l’élasticité et un transporteur pour assurer le transport facilité des 

espèces chimiques à séparer. 
 

II. 4. 1. 1. Polymère 
 

Le polymère de base joue un rôle important dans l’établissement de la résistance 

mécanique de la membrane. Le chlorure de polyvinyle (PVC) [168, 169], le triacétate de 

cellulose (TAC) ou les dérivées de cellulose tels que : le tributyrate de cellulose (CTB), 

l’acétate propionate de cellulose (CAP) et l’acétate butyrate de cellulose (CAB) sont parmi 

les polymères les plus utilisés pour l’élaboration des MPP, en raison de leur caractère 

presque gel qui sont capables de piéger les molécules de transporteur. 
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 Gardner et coll. [170] ont utilisé la TAC et les dérivés de cellulose tels que le CTB, le 

CAP et le CAB (figure II. 9) comme support pour l’élaboration d’une MPP contenant un 

éther couronne comme transporteur des ions alcalins K+. Ils ont constaté d’une part, la 

diminution du flux de transport des ions alcalins quand la taille de la chaîne polymère 

augmente, et d’autre part, l’augmentation de la durabilité de ces membranes avec la 

longueur de la chaîne du groupement alkyle (substitution du groupement acétyle par le 

groupement propionyle et butyryle).  

 

 

Figure II. 9 : Structure chimique des différents dérivés de cellulose. 
 

II. 4. 1. 2. Plastifiant 
 

 L’addition d’un plastifiant à un polymère de base permet de diminuer sa rigidité 

afin d’obtenir un film flexible et d’augmenter la distance entre les molécules du polymère, 

et réduire ainsi l’intensité des forces intermédiaires qui existent entre les chaînes du 

polymère [171].  
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Une membrane polymère plastifiée présente une viscosité interne supérieure à une 

membrane liquide supportée, l’ajout d’un plastifiant peut améliorer la compatibilité du 

transporteur avec le polymère et augmenter la résistance mécanique.  
 

Différents plastifiants commercialisés ont été utilisés pour l’élaboration des MPP : le 

2-nitrophényl octyl éther (NPOE), le 2-fluorophényl 2-nitrophényl éther (EPNPE), le 

tris(2-éthylhexyl) phosphate (TEHP), le tris-n-butoxyéthyl phosphate(TBEP), etc. Le 

NPOE est le plastifiant le plus utilisé d’après la littérature [172-174]. 
 

Les deux caractéristiques principales d’un plastifiant sont la constante diélectrique (ε) 

et la viscosité (η). Ces deux paramètres ont une grande influence sur les flux du transport. 

Plusieurs études de transport par membranes d’affinité composées de plastifiants différents 

ont été réalisées.  
 

Ainsi, Ulewicz et coll. [175] ont étudié l’influence de la nature du plastifiant à savoir 

le o-nitrophenyl pentyl éther (o-NPPE), le o-nitrophényl octyl éther (o-NPOE) et le bis-(2-

éthylhexyl) adipate (DOA) sur le flux de transport des ions : Zn(II), Cd(II) et Pb(II) par les 

MPP. Ils ont constaté que le flux initial de transport des ions étudiés augmente avec la 

diminution de la viscosité du plastifiant, suivant l’ordre : DOA < o-NPOE < o-NPPE. 
 

C. Kozlowski et coll. [176], pour leur part, ont évalué l’effet de la nature des 

plastifiants : o-nitrophényl pentyl éther (o-NPPE), bis(2-éthylhexyl) adipate et dibutyl 

phtalate sur le transport du chrome(VI) par une membrane MPP contenant l’Aliquat 336 

comme transporteur. Ils ont remarqué que le flux de transport du Cr(VI) croît lorsque la 

constante diélectrique du plastifiant décroît suivant l’ordre : o-nitrophenyl pentyl éther  

(ε = 24)  >  bis(2-éthylhexyl) adipate (ε = 5)  >  dibutyl phtalate (ε = 4). 
 

Gardner et coll. [177] ont étudié le rôle de six plastifiants sur le transport d’anions 

par les membranes polymères plastifiées à base de TAC, à savoir : l’éthyl benzoate (EB), 

2-éthoxyéthyl ester benzoïque (EEB), le dibutyl phthalate (DBPT), l’éthyl phthalyl éthyl 

plycolate (EPEG), le 2-nitrophenyl octyl éther (2-NPOE) et le tris (2-butoxyéthyl) 

phosphate (TBEP). Ils ont montré que la perméabilité augmente suivant l’ordre décroissant 

de la viscosité de ces plastifiants : EPEG  >>>  DBPT  >  NPOE  >  TBEP  >> EEB > EB. 
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Récemment, un nouveau plastifiant a été synthétisé le 2- nitrophényl octanoate (2-

NPOT) par Benosmane et coll. [178]. Ils ont montré que son introduction dans la 

membrane MPP confère à cette dernière une stabilité élevée et une grande sélectivité de 

séparation de l’ion Pb(II) des ions Zn(II) et Cd(II). 
 

II. 4. 1. 3. Transporteur 
 

Des transporteurs de différentes natures acides, basiques ou neutres ont été utilisés 

pour assurer le transport et la séparation des ions. Dans le tableau II. 2 sont consignés 

quelques exemples d’extractants utilisés dans les membranes polymères plastifiées (MPP). 
 

Transporteurs Ions Références 

Aliquat 336 et D2EHPA Cd(II) [179]  

Ethers couronnes Pb(II) [180] 

DtBuCH18C6 Sr(II) [181] 

PNP-16-crown-6 Zn(II), Cd(II), Pb(II) [182] 

DEHPA Cr(III)          [183] 

Kelex 100 Au(III) [184] 

LIX® 84-I Cu(II) [185] 
 

D2EHPA 
Pb(II) 

Zn(II) 

[186] 

[187] 
 

TOA 
 Zn(II), Cd(II), Cr(VI) 

Cr(VI) 

     [188-190] 

[191] 

 
 

 

calixarènes 

Cs(I) 

Au(III), Pb(II), Pt(IV) 

Zn(II), Cd(II),Pb(II) 

Métaux alcalins et alcalino-terreux 

Hg(II), Pb(II), Cd(II) 

[192] 

          [193] 

[175] 

[194] 

[195] 

Aliquat 336 Pd(II) 

Cd(II) 

[196] 

[197] 

TOPO Pb(II) [198] 

DBBP As(V) [199] 
 

Tableau II. 2. Quelques travaux d'extraction par membranes polymères plastifiées. 
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II. 5. Mécanisme de transport associé aux membranes liquides 

II. 5. 1. Description du mécanisme de transport 

Le transport d’un composé est défini comme étant son transfert de la phase I à la 

phase II à travers la membrane (figure II. 10). La phase aqueuse I, appelée phase 

d’alimentation, contient l’espèce à transporter; la phase aqueuse II, appelée phase 

réceptrice, est constituée le plus souvent d’eau distillée. 

  

                 Phase I                     Membrane                   Phase II  

 
               Alimentation                                                     Réceptrice  

 

 : M 

 : N        avec  M et N : deux espèces métalliques différentes. 

 

Figure II. 10 : Principe de transport à travers une membrane. 
  

Le transport d’une espèce donnée, d’une phase aqueuse I à une phase aqueuse II, à 

travers une membrane organique liquide non miscible à l’eau, se produit par la diffusion 

lente ou facilitée, sous l’effet d’un gradient de concentration entre les deux interfaces de la 

membrane. L’originalité de cette technique réside dans l’extraction et la réextraction 

simultanée, de part et d’autre de la membrane. 
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La diffusion d’une espèce M à travers la membrane est facilitée par la présence d’un 

transporteur L qui joue le rôle de ligand. 
 
La diffusion de l’espèce M s’effectue en quatre étapes (figure II. 11) :  
 

 complexation de l’espèce M à la première interface : phase aqueuse I - membrane ;  

M     +     L     ⇔     ML (org.) 

 diffusion du complexe à travers la membrane ;  

 décomplexation de l’espèce à la deuxième interface : membrane-phase aqueuse II ;  

 diffusion en retour du transporteur. 

 

                                      Interface I                                Interface II 

 
      Phase aqueuse I          Membrane liquide         Phase aqueuse II 

 
    Espèce métallique 

 
        Transporteur/diluant 

 
                      H2O 

  
  
              

Couches non agitées (couches de Nernst) 
 

Figure II. 11 : Différentes parties du système « solution-membrane-solution ». 
 

Les propriétés que doit posséder un transporteur sont :  
 

 une grande solubilité dans la membrane ;  

 le complexe formé avec l'espèce M doit être soluble dans la membrane et peut 

diffuser à travers elle, peu soluble dans la phase aqueuse, afin de minimiser les 

pertes ;  

 le complexe doit être, moyennement, stable dans la membrane pour pouvoir 

relâcher facilement M dans la phase réceptrice II et éviter la saturation ;  

 la décomplexation doit être possible à l’interface II ;  

 le transporteur peut diffuser, seul, à travers la membrane. 
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II. 5. 2. Types de transport 
 
Le transport d’une espèce M d’une phase à une autre peut se faire par la diffusion des 

molécules individuelles ou par un flux induit de concentration, un courant électrique, une 

température, une pression ou autres gradients (tableau II. 3). 

L’expression générale du flux de transfert des ions est donnée par la relation 

suivante :      

 J = -L dF/dx 

Avec :    

F : concentration, température, pression, champ électrique ; 
L : constante ; x : distance en mètre ; 
D : coefficient de distribution ; C : concentration ; 
Lp : coefficient de perméabilité en cm²/s ; P : pression 
K : constante ; T : température ; E : potentiel électrique ; R : résistance. 
 

Type de flux Equation correspondante Phénomène 

Masse Jm = - D.dC / dx (loi de Fick) Diffusion 

Volume Jv = - Lp.dP / dx (loi de Darcy) Perméabilité 

Température Jh = - K.dT / dt (loi de Fourier) Conductivité thermique 

Champ électrique Je = - dE / R dx (loi d’Ohm) Conductivité électrique 

 
Tableau II. 3: Différentes expressions des flux de transfert. 

 
 

Nous nous limiterons dans ce travail à l’étude du flux de diffusion créé par un 

gradient de concentration où l’espèce M diffuse à travers la membrane suivant la première 

loi de Fick :  

JM = ΔnM / S . Δt  = D. ΔC / l = P . ΔC 
 

JM : flux molaire (mol. cm-2. s-1) ;  
ΔnM / Δt : nombre de moles de M qui traversent par unité de temps la surface S de la 
membrane ;  
S : surface active de la membrane (cm2) ;  
Δ C : gradient de concentration de M sur l’épaisseur de la membrane ;  
l : épaisseur de la membrane ;  
D : coefficient de diffusion dans la membrane ;  
P : coefficient de perméabilité de l’espèce M dans la membrane (cm. s-1). 
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II. 5. 2. 1. Transport simple 
 
Ce transport se fait en accord avec les lois de l’osmose ; l’espèce M diffuse à travers 

la membrane du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré ; autrement dit, 

dans le sens de son gradient de concentration.  
 
La diffusion est fonction de la qualité de la membrane (nature, charge et dimension 

des pores). Un équilibre est atteint et la vitesse avec laquelle l’équilibre s’établit dépend 

des propriétés chimiques et physiques de la membrane. Ce type de transport est toujours 

passif (figure II. 12). 

 

                  Phase  I                   Membrane liquide              Phase II 

 

                      M        Diluant seul                             M 
 
      
          →                     →                      → passif 
   

 
Figure II. 12 : Transport simple.  

 
 

II. 5. 2. 2. Transport facilité simple  
 

   La phase aqueuse I ne renferme qu’une seule espèce M ; le transporteur complexe M à la 

première interface diffuse à travers la membrane jusqu’à la deuxième interface où l’espèce 

est libérée dans la phase II, et le transporteur rediffuse vers la phase I. Le phénomène 

s’arrête quand la concentration dans les deux phases aqueuses s’égalise (figure II. 13). 

  

                   Phase I                     Membrane liquide                Phase II 
 

ML (org.) 
 
              
                                                               
 
                    M                          M  
        L (org.) 

 
 

Figure II. 13 : Transport facilité simple. 
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II. 5. 2. 3. Transport couplé 
 

Le transport couplé dépend de la présence d’un transporteur dans la membrane et met 

en jeu plusieurs espèces chimiques dans les phases aqueuses. Le transport couplé peut se 

faire soit par co-transport, soit par contre-transport afin de maintenir l’électroneutralité 

dans la membrane. 

 
II. 5. 2. 3. 1. Co-transport 
 

Dans le cas du co-transport, deux espèces M et X de charges opposées sont présentes 

dans la phase aqueuse I et diffusent dans le même sens. 
 

L’équilibre suivant est réalisé :  
 

M+  +  X-   +  L    ⇔      M+X-L 

L est le transporteur ;  

M et X sont les ions transportés de la phase aqueuse I vers la phase aqueuse II. 
 

 

Les deux espèces M et X sont transportées sous forme d’une paire d’ions M+X-L. 

Le mécanisme de transport est schématisé sur la figure II. 14. 

 
                        Phase I               Memb ide              Phase II 
             MXL (org.)           

rane liqu

 
                  X            X 
                                                               
 
                     M                     M  
      L (org.) 

 
 

Figure II. 14 : Transport couplé : Co-transport.  
 

- le transporteur L, présent dans la membrane, forme à la première interface un complexe 

M+X-L avec les ions M+ et X- de la phase aqueuse I ;  

- le complexe diffuse dans la membrane jusqu’à la deuxième interface où il se dissocie ; 

M+  et X- sont libérés dans la phase aqueuse II ;  

- le transporteur L diffuse en retour dans la membrane. 
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A l’équilibre on a :   

[M]I  [X]I   =  [M]II  [X]II 

 
On l’appelle équilibre de DONNAN. Les potentiels chimiques sont égaux dans les 

deux phases. 

Σμi ( I )  =  Σμi  (II ) 

 
II. 5. 2. 3. 2. Contre-transport  

 
Le transporteur réagit avec deux types d’ions de charges de même signe et dont les 

flux suivent des directions opposées selon l’équilibre :  
 

M (aqu.)
     +   NL (org.)   ⇆     ML (org.)    +   N 

- L : ligand ;  

- M est l’ion qui est transporté de la phase aqueuse I vers la phase aqueuse II ;  

- N est l’ion qui diffuse de la phase aqueuse II vers la phase aqueuse I afin de maintenir 

l’électroneutralité de la membrane ; ce type de transport est illustré par des transporteurs de 

type extractant acide (HL) (figure II.15). 
 
La réaction est :   

Mn+    +   n HL     ⇔    MLn   +   n H+ 

 

                        Phase I               Membrane liquide               Phase II 
             MLn (org.)           
 
                 Mn+            Mn+ 

                                                               
 
                     n H+                                           n H+  
        n HL (org.) 

 
 

Figure II. 15 : Transport couplé : Contre-transport (pompe à pH). 
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A la première interface, l’extractant (HL) échange son proton H+ avec un cation Mn+ 

de la phase aqueuse I. Le complexe MLn formé est soluble dans la membrane et diffuse à 

travers celle-ci jusqu’à la deuxième interface. L’extractant libère le cation Mn+ et réagit 

avec un proton de la phase aqueuse II. Cette étape régénère le transporteur qui diffuse de 

nouveau à travers la membrane dans le sens inverse. 
 

L’électroneutralité des différentes phases est maintenue par le mouvement des 

protons dans le sens opposé. Le flux du métal est couplé au flux des protons, d’où la 

dénomination « pompe à pH » ; ce mécanisme est le plus utilisé pour transporter des 

cations métalliques [200]. 
 

Suivant les conditions expérimentales, on peut aboutir à une diffusion du métal 

contre son gradient de concentration ;  dans ce cas, le transport est dit actif. 

 
II. 6. Mécanismes de transport dans les membranes polymères plastifiées 

 

D’après la littérature, différents mécanismes décrivent le transport d’ions métalliques 

à travers une membrane polymère plastifiée :  

- le transport est contrôlé par la diffusion classique du complexe métal-transporteur 

observée dans les MLS [201, 202] ; 

- le transport se fait par sauts de ces ions métalliques d'un site moléculaire à l'autre 

(fixed-site jumping) selon le mécanisme de la figure II. 16 où le transporteur est 

présenté comme chimiquement lié dans le cœur du polymère de la membrane [203- 

205]. 

- le transport est assuré par sauts de sites mobiles (mobile-site jumping) [206]. 

 

 

                                       Mn+       (NO 3
-)n                                                             

 

 

Mn+, (NO 3
-)n                                 L             L                 L                             Mn+,  (NO 3

-)n                            

                                                       
Figure II. 16 : Mécanisme de transport à travers une MPP (à sites fixes). 
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Récemment, Fondas et coll. [207] ont étudié le transport du Cd(II) et Pt(II) à travers 

les MPP à base de TAC, élaborées avec l’Aliquat 336 et le Lasaloside A, comme 

transporteurs respectifs des deux ions métalliques cités. Le mécanisme proposé diffère des 

trois mécanismes donnés précédemment et est schématisé sur la figure II. 17. 

 

 
Figure II. 17 : Mécanisme de transport à travers une MPP basé  

sur la coalescence de domaines liquides.  
 

La figure II.17 montre que lorsque la concentration en transporteur augmente, des 

micro-domaines liquides (où des molécules de transporteur sont solvatées par le plastifiant) 

coalescent pour former une sorte de réseau de chemins continus qui arrivent à rejoindre les 

deux interfaces. Un flux significatif n’est obtenu que lorsque ce réseau de chemins de 

transport est bien défini. Plus les chemins de transport du complexe métal-transporteur à 

travers la MPP sont courts et bien organisés, plus le flux de transport est important.  

Toutes les données présentées ont été interprétées sur la base d’une évolution des 

interactions chimiques entre les composants de la MPP, conduisant à un phénomène de 

transition de phase ; cette transition de phase du polymère plastifié dopé avec le 

transporteur est due à l’augmentation de concentration du transporteur dans les chaînes 

polymères. La MPP s’organise progressivement comme une MLS à cause de 

l’amplification d’interactions préférentielles entre le transporteur et le plastifiant. 
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La conclusion principale tirée de cette étude est que le mécanisme de transport d’ions 

par sauts entre sites fixes de complexation « fixed-site jumping », classiquement adopté 

pour les MPP, ne s’applique pas vraiment ici. Ces systèmes semblent plutôt opérer selon 

un mécanisme basé sur la diffusion du complexe métal-transporteur à travers un milieu 

liquide organique, où le transporteur est solvaté par le plastifiant.  

 

II. 7. Conclusion  
 

Cette revue bibliographique montre que les membranes polymères plastifiées (MPP) 

présentent deux avantages principaux par comparaison aux membranes liquides supportées 

(MLS). Le premier avantage est la valeur des flux plus élevée pour  les MPP que pour les 

MLS, pour des concentrations élevées en transporteur. Le deuxième avantage d’une MPP 

est sa stabilité accrue, et donc sa longue durée de vie comparée à la MLS [208-210].  
  

 Il a été montré que bien qu’une membrane polymère plastifiée ait une viscosité 

interne supérieure à celle d’une membrane liquide supportée pour quelques systèmes, les 

flux à travers les deux types de membranes sont comparables [202].  
  

 Dans d’autre cas, des flux plus élevés ont été enregistrés pour les MPP [209, 211, 

212]. Un nombre important d’études comparatives sur l’efficacité et la stabilité des 

membranes polymères plastifiées et des membranes liquides supportées ont été également 

réalisés [213-215]. 
 

Aucun travail relatif au transport des ions métalliques Cu(II), Zn(II) et Cd(II) à 

travers les membranes d’affinité, avec l’acide 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI) 

comme transporteur, n’a été signalé dans la littérature. Cependant, le transport des cations 

métalliques trivalents Fe(III), Al(III) et Cr(III) à travers une membrane liquide supportée, 

imprégnée par la 3-phényl-4-acyl-5-isoxazolone, a été rapporté par Buonomenna et coll. 

[138]. L’efficacité de transport obtenue par HPBI est meilleure que celles obtenues pour 

d’autres transporteurs acyl isoxazolones. 
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III. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES 
 
 

Dans ce chapitre, nous présentons les produits chimiques, le matériel ainsi que les 

techniques expérimentales d’analyse et de caractérisation employées dans cette étude.  
 

III. 1. Les expériences d’extraction liquide-liquide  

III. 1. 1. Les phases aqueuses et organiques  
 

Les phases aqueuses sont des solutions de concentrations initiales entre 10-4  M et  

10-2 M en cuivre, en zinc et en cadmium qui ont été préparées à partir de nitrates de cuivre, 

zinc et cadmium (produits Fluka). L’acide utilisé est HNO3 (produit prolabo). La force 

ionique du milieu aqueux est de 1M (NaNO3 comme sel de fond). 
 

Les phases organiques sont constituées d’un extractant acide HPBI de concentrations 

variant entre 10-4 M et 10-2 M, dissous dans le chloroforme. Ce diluant est saturé avec de 

l'eau avant utilisation pour enlever les produits de stabilisation (exemple méthanol dans le 

chloroforme). 
 

Le dosage de ces métaux dans les phases aqueuses est effectué directement par 

spectroscopie d’absorption atomique à flamme air-acétylène. Les phases organiques 

nécessitent une réextraction avant le dosage, par contact avec une solution d’acide 

contenant le même anion minéral que celle de la phase aqueuse utilisée pour l’extraction 

du métal.  

 
III. 1. 2. Description du montage d'extraction liquide-liquide  
 
 

Les extractions sont réalisées dans une cellule thermorégulée (25 0C 0,1) munie 

d’un thermomètre de contrôle, d’une électrode combinée de verre et d’un agitateur 

magnétique comme le montre la figure III.1. 

±
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L’ajout d’un volume V 
de la phase aqueuse (Na+,X-) 
                                
L’ajout d’un même volume V   
de la phase organique                                                                                          

                                                                                                                                                                   
 
                 
Cellule thermorégulée 
           (25 °C)                                                                                                      Eau 
 
                        
Phase aqueuse                                                         
                                 
       Eau à 25 °C                                                                        

    Electrode combinée   
                                                                                                                         de verre KCl 

 
 Phase organique                                                                                               Barreau aimanté 

 
 
 

          Agitateur magnétique 

Figure III. 1 : Schéma de la cellule d’extraction liquide-liquide. 
 

Dans toutes les expériences, 40 ml de phase organique chargée en extractant et 40 ml 

de phase aqueuse contenant l’espèce métallique à extraire sont mises en contact par 

agitation. La durée de l’agitation est de 15 minutes, temps nécessaire et suffisant pour 

atteindre l’équilibre. La phase organique est préalablement équilibrée avec une phase 

aqueuse de force ionique 1 M, pH = 1, exempte de métal.  

Lorsque l’équilibre est atteint, on note le pH mesuré, puis l’agitation est arrêtée et la 

séparation des deux phases est obtenue par simple gravité. Des prélèvements de chaque 

phase (V = 0,5 ml) sont ensuite réalisés. La concentration du métal en phase aqueuse est 

déterminée directement après une dilution adéquate ; celle de la phase organique est 

déterminée après une réextraction du métal par une solution d’acide nitrique 0,1 M.  
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Plusieurs expériences d’extraction sont effectuées à différentes valeurs de pH de la 

phase

 phase 

organ

II. 2. Réalisation des expériences de transport des ions métalliques  

Dans toutes les expériences de transport, les solutions aqueuses ont été préparées à 

partir

II. 2. 1. Produits chimiques  

Les produits chimiques et les réactifs utilisés dans l’extraction et le transport des ions 

étal

Composés Masse molaire (g/mol) Fournisseur Pureté (%) 

 aqueuse. Elles sont réalisées en utilisant la même solution aqueuse, pour laquelle on 

fait varier à chaque nouvelle expérience la valeur du pH par ajout d’un volume Vb d’une 

base ayant la même concentration en anion minéral que la phase aqueuse de départ. 

Pour garder les volumes des deux phases égaux, un même volume Vb de

ique est ajouté à cette dernière phase ; cela permet aussi de garder la concentration de 

l'agent extractant HL, quasiment constante après chaque opération d’extraction. Les 

résultats obtenus par le biais de ces expériences d’extraction vont permettre de déterminer 

les constantes d’extraction des différents métaux et les stœchiométries des complexes 

formés.  
 

I

à travers les membranes d’affinité  
 

 des sels de nitrates de cuivre, de zinc et de cadmium (produit Fluka) dans de l’eau 

bidistillée. L’acide minéral utilisé est HNO3 (produit prolabo). 

 

I
 
 

m liques à travers les membranes d'affinité sont consignés dans le tableau III. 1.  
 

Cu 3 2 2  (NO )  3H O 241,60 Fluka 99 

Zn(NO3)2 6H2O 297,47 Fluka 99 

Cd(NO3)2 4H2O 308,47 Fluka 99 

NaNO3 84,99 Labosi 99 

NaOH 40,00 Prolabo 99 

C 2 a(OH) 74,10 Fluka 96 

HNO  3 63, 4) Prolabo 01(d=1, 65 

HCl 36,01(d=1,19) Prolabo 36 
 

Tableau III. 1 : Liste des composés minéraux utilisés.  
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III. 2. 1. 1. Sels métalliques  
 

 Les métaux cuivre, zinc et cadmium étudiés sont parmi les métaux qui sont les plus 

utilisés dans l’industrie et font partie des  polluants importants de l’environnement. Le 

cuivre et le zinc sont à de faibles concentrations des oligo-éléments non toxiques à l’être 

humain et indispensables à la vie et au développement des végétaux. Par contre, le 

cadmium fait partie, avec le mercure et le plomb, des trois éléments (triades) les plus 

toxiques pour l’être humain, les écosystèmes et la nature. 
 

III. 2. 1. 1. 1. Le cuivre 
 

 Le cuivre est l’élément le plus connu et utilisé par les humains depuis l’antiquité, 

parce qu’il existe parfois dans la nature sous forme de métal très stable et directement 

utilisable. Cependant, il existe surtout sous forme de minéraux de cuprite (Cu2O), de 

malachite [Cu2CO3(OH)2] et les principaux minerais de cuivre sont les sulfures, les oxydes 

et les carbonates.  
 

 Les applications du cuivre sont très répandues dans l’industrie pour la production de 

fil électrique, la fabrication des alliages laiton et bronze [216], comme catalyseur dans 

l’industrie chimique, comme fongicide et agent antimicrobien dans la préparation des 

pesticides, en plomberie, en particulier pour l’élimination des mercaptans dans le raffinage 

du pétrole. 

Le cuivre peut se présenter sous trois états d’oxydation : le cuivre (I), le cuivre (II) et 

le cuivre (III) qui est une forme instable voir inexistante.  
 

En solution aqueuse, selon le pH, la température, la présence d’anions tels que CO3
2-, 

S2- et de complexants organiques, le cuivre se trouve principalement sous la forme de 

Cu(II). L’ion cuivre (I) à l’état libre existe en solution aqueuse seulement en concentrations 

extrêmement faibles. Les seuls sels du cuivre (I), stables dans l’eau, sont les sels insolubles 

comme le chlorure et le cyanure [217]. Les sels nitrate, chlorure et sulfate de cuivre (II) 

sont solubles dans l’eau à des valeurs de pH faibles. Par contre, le carbonate, l’hydroxyde, 

l’oxyde et le sulfure de cuivre (II) sont peu solubles, en particulier à un pH égal ou 

supérieur à 7. Dans les eaux à forte concentration en CO2, le cuivre précipite sous la forme 

de carbonate. 
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Pour cela, le cuivre et ses composés sont très répandus dans l’environnement, 

fréquemment dans les eaux superficielles et même dans les eaux souterraines, à des 

concentrations supérieures à la dose de 5 mg/l, considérée comme étant non toxique. Il est 

bien connu que le cuivre est un élément essentiel de l’alimentation des mammifères ; il 

intervient dans de nombreuses réactions enzymatiques. Une carence en cuivre (moins de 2 

mg/jour) s’accompagne d’anémie nutritionnelle, notamment chez les nourrissons. Par 

contre, l’absorption de doses supérieures à 15 mg/l de cuivre a des effets nocifs sur la 

santé.  
 

III. 2. 1. 1. 2. Le zinc 
 

Le zinc est présent dans l'écorce terrestre, principalement sous forme de sulfure 

(blende), accessoirement sous d'autres formes telles que la smithsonite (ZnCO3), 

l'hémimorphite (Zn4[(OH)2Si2O7]H2O), ou l'hydrozincite (Zn5(OH)6(CO3)2). Il provient 

également des minerais de plomb dans lesquels il est toujours associé au cadmium. 

Le zinc est un élément qui rentre dans la composition de plusieurs produits industriels 

(pigments, peintures, caoutchouc, piles, produits pharmaceutiques, insecticides etc.). 
 

Les eaux de surfaces ne contiennent, en général, que de très petites quantités et dans 

les eaux de ruissellement, il est rejeté par le lessivage des toitures, de la corrosion des 

canalisations et par l’usure des pneumatiques automobiles. 
 

En milieu aqueux, le zinc existe dans l’eau sous la forme de zinc (II) comme ion 

hydraté (Zn(H2O)2+), zinc complexé par les complexants organiques (acides fulviques et 

humiques), zinc adsorbé sur de la matière solide, oxydes de zinc, etc. 
 

La spéciation du zinc dans l’eau est un phénomène très complexe qui dépend de 

nombreux facteurs abiotiques tels que le pH, la quantité de matière organique dissoute, le 

potentiel rédox etc. Le chlorure de zinc, le nitrate de zinc et le sulfate de zinc sont très 

solubles dans l’eau, mais ils peuvent s’hydrolyser en solution pour former un précipité 

d’hydroxyde de zinc, sous conditions réductrices. Un pH faible est nécessaire pour 

maintenir le zinc en solution. Les émissions atmosphériques du zinc sont d’origine 

anthropique. 
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Le zinc est un oligo-élément le plus abondant chez l’être humain ; sous sa forme 

métallique, il présente une faible toxicité. Par contre, certains de ces composés (oxyde et 

chlorure) sont très toxiques pour l’homme. Les effets gênants du zinc se manifestent par un 

goût déplaisant qu’il procure à l’eau potable à partir de 5mg/l et une intoxication aigue 

chez l’homme qui se traduit par des troubles digestifs. 
 

Pour les végétaux et les micro-organismes, la toxicité se manifeste à partir de 1mg /l 

et se traduit par une diminution de la photosynthèse des végétaux. Les normes 

internationales indiquent une limite maximale en zinc de 5 mg/l. 
 

III. 2. 1. 1. 3. Le cadmium 
 

Le cadmium constitue la principale impureté de la métallurgie du zinc et du plomb. Il 

trouve des applications dans les domaines de l’industrie des peintures, des pesticides et des 

plastiques comme colorant et fixateur. Dans l’industrie automobile, il rentre dans la 

fabrication de câbles, de roulements à billes, de batteries, d’accumulateurs et de pneus. Il 

est également présent dans le charbon et le pétrole dont la combustion contribue fortement 

à son accumulation un peu partout dans l’environnement. 
 

Les divers composés du cadmium présentent des effets toxiques très variables selon 

leur solubilité et, donc, leur facilité d'assimilation par l'organisme. Ainsi, le chlorure de 

cadmium, soluble, apparaît plus toxique que le sulfure de cadmium très insoluble. Le 

principal danger du cadmium réside dans son effet cumulatif ; il peut entraîner, 

notamment, des lésions des tissus rénaux, se traduisant par une protéinurie, ainsi qu'une 

pathologie osseuse dénommée "maladie d'Itaï-Itaï".  
 

En solution aqueuse, les ions métalliques Cu2+, Zn2+ et Cd2+ à l’état libre peuvent être 

présents seulement à des valeurs de pH inférieures aux valeurs du pH de précipitation des 

ces ions sous forme d’hydroxydes. Les valeurs du pH de début de précipitation des 

hydroxydes de ces ions ont été ainsi déterminées suivant l’équation : 
 

M (OH)2(s)                       M2+
aq + 2 OH-

aq        log Ks         à 25 °C 
 

Ks = [M2+]aq x [OH-]2
aq = [M2+]aq x 10(-28 + 2 pH) 

log Ks = log [M2+]aq – 28 + 2 pH 
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pH = 1/2 log Ks - 1/2 log [M2+]aq+ 14 

Ks [Cu(OH)2 ] = 5,6 10-20  à 25 °C 

Pour [Cu2+]aq = 10-4 M, le pH de début de précipitation est de 6,374. 

Ks [Zn(OH)2 ] =  10-17  à 25 °C 

Pour [Zn2+]aq = 10-4 M, le pH de début de précipitation est de 7,5. 

Ks [Cd(OH)2 ] = 1,2 10-14  à 25 °C 

Pour [Cd2+]aq = 10-4 M, le pH de début de précipitation est de 9,03. 
 

III. 2. 1. 2. Transporteur 
 

La 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI) utilisée dans ce travail est un 

transporteur acide échangeur de cations de masse molaire M = 265,27 g/mol. Nous l’avons 

préparé dans notre laboratoire en suivant la méthode décrite par Jensen [218] ; cette 

méthode sera développée dans le chapitre suivant. 

 
Figure III. 2 : Structure chimique de la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI). 

 

III. 2. 1. 3. Solvants et plastifiants  
 

Le solvant utilisé est le chloroforme (CHCl3), fourni par Fluka  qui a une masse 

molaire de 119,38 g.mol-1, de densité 1,47 (20 °C), de viscosité de 0,59 mPa.s, de 

température d’ébullition de 61 °C, de constante diélectrique (ε = 4,8) et sa solubilité dans 

l'eau est de 8 g/l à 20 °C. 
 

Nous avons utilisé aussi le 2-nitro phényl octyl éther (NPOE) et le dodecyl nitro 

phényl éther (DNPE) comme diluants dans les membranes liquides supportées (MLS) et 

plastifiants dans les membranes polymères plastifiées (MPP). 
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III. 2. 1. 3. 1. Le 2-nitro phényl octyl éther (NPOE) 
 

Le 2-nitro phényl octyl éther (C14H21NO3) est un liquide jaunâtre (produit de Fluka) 

qui a une masse molaire de 251,33 g.mol-1, sa densité est de 1,041 (25 °C), une viscosité de 

12,8 mPa.s et une température d’ébullition de l’ordre de 197-198 °C.  
 

Ce solvant présente les meilleures caractéristiques pour assurer le compromis de 

stabilité du complexe (soluté-transporteur). En effet, sa constante diélectrique élevée 

(ε=23,1), lui permet de solubiliser, aisément, le transporteur et le complexe (métal-

transporteur) formé à l’interface (phase d’alimentation-membrane).  
 

C'est l’un des solvants et plastifiants le plus utilisé pour la conception des membranes 

d'affinité incorporant un complexant spécifique. Il présente un grand pouvoir solubilisant, 

son coefficient de distribution entre une phase organique, l’octanol, et une phase aqueuse 

est largement en faveur de la phase organique (log Kd = 5,90) [219].  
 

O

NO2

C8H17

 

Figure III. 3 : Formule chimique du 2-nitrophényl octyl éther (NPOE). 
 

III. 2. 1. 3. 2. Le dodecyl nitro phényl éther (DNPE) 
 

Le dodecyl nitro phényl éther de formule chimique (C18H29NO3) est aussi un produit 

de Fluka, c'est un liquide jaunâtre qui présente une densité de 0,999 (20 °C), une viscosité 

de 9,8 mPa.s, une constante diélectrique (ε = 15,4), une masse molaire de 307,41 g.mol-1 et 

une température d’ébullition de l’ordre de 218 °C. 
 

                 O

NO2

C12H25

  
 

Figure III. 4 : Formule chimique du dodecyl nitro phényl éther (DNPE). 
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III. 2. 1. 4. Matrices polymères  
 

Nous avons utilisé deux types de matrices polymères pour réaliser les membranes 

liquides supportées et les membranes polymères plastifiées. 
 

III. 2. 1. 4. 1. Supports polymères des MLS 
  

Les supports utilisés pour la préparation des membranes liquides supportées sont des 

films en polypropylène de type Celgard (Celgard 2500 et Celgard 2400 fournis par 

Hoeshct celanese, chascotte NC), de différentes caractéristiques physiques comme elles 

sont mentionnées dans le tableau III. 2.  

 

Support Porosité (%) Dimension effective de pore (μm) Epaisseur (μm) 

Celgard 2500 45 0,075   25 ± 2,5 

Celgard 2400 38 0,02 25 

 

Tableau III. 2 : Caractéristiques physiques des supports utilisés. 

 

III. 2. 1. 4. 2. Supports polymères des MPP 
 

Le triacétate de cellulose (TAC) est utilisé comme matrice polymère pour préparer 

une membrane polymère plastifiée. Le TAC est un produit de Fluka présentant une 

solubilité de 0,1 g dans 10 ml de chloroforme ; sa structure chimique est représentée sur la 

figure III. 5. 

                
 

Figure III. 5 : Formule chimique du triacétate de cellulose (TAC). 
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III. 2. 2. Elaboration des membranes 
 

Deux types de membranes ont été élaborés : les membranes liquides supportées 

(MLS) et les membranes polymères plastifiées (MPP). 
 

III. 2. 2. 1. Elaboration d'une membrane liquide supportée  
 

Les membranes liquides supportées (MLS) ont été préparées selon la méthode par 

immersion simple, le support est immergé dans la phase organique dans une boite de pétri 

et sous une cloche à température ambiante pour des durées de temps variables (1h, 2h, 6h, 

12h, 24h, 48h, 72h), selon le test à réaliser. Il est ensuite immédiatement placé dans la 

cellule de transport. Un temps d’imprégnation de 24 heures est nécessaire pour laisser 

diffuser la solution organique dans les pores du support ; un temps d’imprégnation long 

(plus d’un mois) du support Celgard donne un phénomène de dégradation.  
 

III. 2. 2. 2. Elaboration d'une membrane polymère plastifiée 
 

Pour l’élaboration d’une membrane polymère plastifiée (MPP), nous avons adopté le 

protocole de Sugiura, décrit par White et coll. [220, 221, 206] qui est le suivant : 
 

 dissolution d'une masse de 0,05 g de TAC dans 10 ml de chloroforme ; 

 après un temps d'agitation de 5 heures, ajout sous agitation d’une quantité donnée 

de plastifiant et de transporteur ; 

 la solution ainsi obtenue est ensuite versée dans une boite de Pétri en verre de 9 cm 

de diamètre ; la boite de Pétri est déposée sur un support de façon à ce qu’elle soit 

parfaitement horizontale ; 

 évaporation lente du solvant pendant 24 heures, la membrane ainsi obtenue à la 

surface de la boite de Pétri est enlevée délicatement après ajout d’une goutte d’eau 

bidistillée en s’aidant d’un cutter et d’une pince à membrane, puis séchée avec un 

papier absorbant. 
 

Les quantités de TAC et de plastifiant jouent un rôle important dans la préparation de 

la membrane. Ils confèrent à la membrane les propriétés d’élasticité et de rigidité. En effet, 

l’utilisation d’une faible quantité de TAC ou du plastifiant conduit à la formation d’une 

membrane trop élastique. Cependant, un volume du plastifiant élevé rend la membrane 

rigide et elle s’effrite facilement.  
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Les quantités adéquates déterminées des deux constituants pour obtenir une 

membrane homogène sont de 0,05 g de TAC et de 0,2 ml de plastifiant.  
 

L'épaisseur du film ainsi obtenu est mesurée à l'aide d'un micromètre digital 

(Mitutoyo) avec 0,1 μ de précision, elle est de 50 μm. 
 

III. 2. 3. Cellule de transport 
 

Les expériences de transport sont réalisées dans une cellule en téflon représentée sur 

la figure III. 6. Ce dispositif est constitué de deux compartiments (la phase d’alimentation 

et la phase réceptrice) de volumes respectifs de 200 ml et d’une ouverture circulaire de 

1cm de rayon entre les deux compartiments.  
 

L’agitation des solutions est réalisée grâce à des moteurs électriques reliés à des 

générateurs de tensions variables et munis d’agitateurs en baguettes de verre. La vitesse 

d’agitation des deux solutions est fixée à 600 tours/mn. La cellule est ensuite placée dans 

une enceinte thermostatée à 25°C. 

baguettes de verre. La vitesse 

d’agitation des deux solutions est fixée à 600 tours/mn. La cellule est ensuite placée dans 

une enceinte thermostatée à 25°C. 

  

  

  

  

 

                                                                                  

                  

  
  

  

  

  

    

  

  

Figure III. 6 : Schéma de la cellule de transport des ions métalliques Figure III. 6 : Schéma de la cellule de transport des ions métalliques 

en utilisant des membranes MLS et MPP. en utilisant des membranes MLS et MPP. 
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Après imprégnation, le support microporeux est placé entre les deux joints ; puis, par 

simple serrage, l'ensemble support-joint-cellule est maintenu fixe. Après avoir mis en place 

les agitateurs, les phases aqueuses (alimentation et réceptrice) sont introduites et agitées. 

Le temps t = 0 correspond au démarrage de l’agitation. La surface active de la membrane 

est égale à 3,2 cm2. 
 

Le pH des solutions aqueuses a été mesuré par un pH-mètre de type WTW 526. Des 

échantillons de 0,5 ml sont prélevés dans chaque compartiment à des intervalles de temps 

réguliers puis sont analysés par spectrophotométrie d’absorption atomique. 
 

III. 3.  Méthode d'analyse et de caractérisation  

III. 3. 1. Spectrophotométrie d'absorption atomique (SAA) 

 

Les métaux Cu(II), Zn(II) et Cd(II) étudiés ont été dosés par spectrophotométrie 

d'absorption atomique à flamme air-acetylene à l'aide d'un appareil SHIMADZU AA-6800. 
 

• Principe 
 
L’élément à doser, présent en solution sous forme de composés chimiques, est 

vaporisé dans une flamme. Celle-ci est produite par combustion d’un combustible 

(acétylène) et d’un carburant (air). Les gouttelettes arrivent au niveau du dard de la flamme 

où l’énergie libérée par combustion les vaporise et dissocie le composé chimique contenant 

l’élément. 

Le principe de l’analyse par absorption atomique est basé sur l’absorption d’une 

radiation par les atomes présents dans la flamme. Cette radiation est caractéristique de 

l’élément à doser et se présente sous forme de raie d’émission. La quantité de radiations 

absorbée est proportionnelle au nombre d’atomes de l’élément étudié se trouvant devant le 

faisceau.  
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L’énergie d’un faisceau électromagnétique traversant la flamme est en partie 

absorbée par les atomes libres. Cette absorption entraîne une diminution de l’intensité du 

faisceau électromagnétique transmis. L’absorbance mesurée dépend de la concentration de 

l’élément dans la solution, donnée par une relation de la forme : 
 

log (I0/I) = K l C 

I0 : intensité de la radiation incidente ; 

I : intensité de la radiation transmise ; 

l : longueur du chemin optique ; 

C : concentration de l’élément considéré. 

 

  

Figure III. 7 : Représentation schématique du spectrophotomètre  

d'absorption atomique. 
 

Toutes les analyses ont été effectuées avec une cathode creuse constituée du métal à 

doser. Pour doser chaque élément, on doit se rapporter aux conditions spectrales du dosage 

des métaux, qui sont résumées dans le tableau III. 3 [222]. 
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Eléments 
Domaine de linéarité 

[µg/ml] 
Longueur d’onde  

[nm] 

Cuivre               Cu 0,04 –07,0 324,7 
Zinc                  Zn 0,01 – 02,0 213,9 
Cadmium         Cd 0,01 - 01,2 228,8 
Sodium             Na 0,01 –0,10 589,5 

Tableau III. 3 : Conditions standards d’analyse en spectrométrie  

d’absorption atomique. 
 
 

III. 3. 2. Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Visible) 
 

Le domaine du visible et de l'UV a été très étudié, s'il est indispensable pour une 

approche expérimentale de la nature de la liaison, il est pauvre en information structurale. 

Son emploi est de plus en plus réservé à l'analyse quantitative via la loi de Beer-Lambert.  

 

 

 

  

 

Le domaine concerné s'étend de 800 à 80 nm. Le visible va de 800 (rouge) à 400 

(bleu) nm, l'UV proche de 400 à 200 nm et l'UV lointain de 200 à 80 nm.  

 La spectroscopie UV-Visible est basée sur l'absorption d'une énergie élevée (λ = 200 

- 800 nm) permettant aux électrons de valence des atomes et des molécules de passer d'un 

état fondamental à un état excité (transitions électroniques). Le principe de fonctionnement 

de l’appareil UV-Visible est donné sur la figure III. 8. 

 

 

 

 63



Chapitre III                                                                                                 Techniques expérimentales 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
Figure III. 8 : Représentation schématique d’un appareil UV-Visible. 

 

Le coefficient de partage de l’extractant HPBI entre une phase organique 

(chloroforme) et une phase aqueuse a été déterminé par spectrométrie dans le visible à 322 

nm. Le spectromètre utilisé est un appareil à balayage de type Shimadzu (UV 1601 PC). 
 

III. 3. 3. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
 

La connaissance détaillée de la nature physique de la surface du solide est d’une 

importance capitale dans de nombreux  domaines. La microscopie optique est la méthode 

classique fournissant ce type d’informations, elle conserve une grande utilité dans l’étude 

des surfaces. Néanmoins, la résolution de la microscopie optique est limitée et la 

microscopie électronique à balayage est une technique de plus haute résolution. 
 

• Principe 
 

Le principe du balayage consiste à explorer la surface de l'échantillon par lignes 

successives et à transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique dont le balayage 

est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. 

Les microscopes à balayage utilisent un faisceau très fin qui balaie point par point la 

surface de l'échantillon. Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons 

rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par l'échantillon (Figure III. 9, III. 10) sont 

recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal à un écran cathodique 

dont le balayage est synchronisé avec le balayage de l'objet. 
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Figure III. 9 : Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau 

d'électrons et la surface d'un échantillon. 

En pénétrant dans l'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un 

volume d'interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend principalement de la tension 

d'accélération et du numéro atomique de l'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les 

rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou pour 

effectuer des analyses physico-chimiques. Pour être détectés, les particules et les 

rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de l'échantillon. La profondeur 

maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de l'énergie des rayonnements. 
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Figure III. 10 : Représentation schématique d'un MEB. 
 

La microscopie électronique à balayage est une technique qui permet de visualiser la 

morphologie de la surface et l’homogénéité de la membrane.  
 

Les membranes élaborées ont été scannées à l’Institut Européen des Membranes de 

Montpellier (France) avec un microscope électronique à balayage type Scanning Electron 

Microscope (HITACHI S-4500) qui peut atteindre une résolution de 1,5 nm. L’échantillon 

membranaire est placé sur un plot, qui, avant d’être introduit dans la chambre à vide du 

microscope, subit une étape de métallisation. En effet, on dépose, par pulvérisation 

cathodique, une fine couche conductrice de platine à la surface de l’échantillon 

membranaire afin d’éviter la formation de charges électrostatiques gênantes pour la 

caractérisation. 
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III. 3. 4. Spectroscopie infrarouge (IR) 
 

C'est une technique d'analyse qualitative ; elle est l'une des méthodes les plus 

efficaces pour l'identification des molécules organiques et inorganiques à partir de leurs 

propriétés vibrationnelles permettant d'identifier les groupements caractéristiques d'une 

substance donnée. 
 

Le domaine infrarouge se subdivise en trois régions : l’infrarouge proche (IRP: 

13333-4000 cm-1), l’infrarouge moyen (IRM : 4000-700 cm-1) et l’infrarouge lointain 

(IRL: 700-10 cm-1).    
 

 Il existe deux sortes de spectromètre IR : le spectromètre à balayage et le 

spectromètre à transformée de Fourier. 
 

• Un spectromètre IR à balayage s'agit du modèle le plus classique, semblable aux 

spectrophotomètres utilisés en spectroscopie UV-Visible.  

• Un spectromètre IR à transformée de Fourier (IRTF) est identique à un 

spectromètre à balayage ; le système dispersif est remplacé par un interféromètre 

(de Michelon) dont la position est ajustée par laser.  
 

Ils sont composés des éléments suivants : source, échantillon, système dispersif, 

détecteur. Globalement, pour les deux types de spectromètres, les sources et les détecteurs 

peuvent être les mêmes.  
 

La spectroscopie infrarouge permet de déterminer la structure du transporteur HPBI à 

l’état solide et liquide et de faire une mise au point sur l’existence des formes tautomères 

de HPBI en solution. 
 

Dans une seconde étape, la spectroscopie FTIR permet de décrire, par une analyse 

fine des spectres, les interactions chimiques éventuelles qui découleront de l’utilisation 

conjointe de la matrice polymère, du plastifiant, du solvant et du transporteur. 
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Schématiquement, cet appareil se présente ainsi :  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
Figure III. 11 : Représentation schématique du spectromètre Infrarouge. 

 

Pour déterminer les groupements fonctionnels de la molécule de HPBI, des spectres 

IR sont enregistrés sur un appareil de type BIO-RAD FTS 165 entre 4000 et 400 cm-1 par 

les pastilles de KBr. 
 

III. 3. 5. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
 

La spectrophotométrie de RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) est une méthode 

spectroscopique récente (1950-1960) qui est très utile pour l’identification et l’analyse des 

composés organiques, elle donne des renseignements sur le squelette hydrocarboné. Elle 

est basée sur les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques ; elle s’appuie sur 

l’existence de moments magnétiques nucléaires que possèdent certains éléments. Un 

champ magnétique B0 appliqué à un ensemble de spins nucléaires conduit à une orientation 

de ceux-ci et à une levée de dégénérescence des niveaux d’énergie du système de spins. 

Les fréquences de résonance dépendent de l’orientation de B0.  
 

La RMN a un grand intérêt en chimie organique ; elle est adaptée à l’étude des 

composés amorphes; c’est une méthode d’analyse quantitative, elle donne la 

proportionnalité directe de l’intensité du signal au nombre de noyaux contribuant et des 

informations structurales du noyau étudié. Les principes de cette forme de spectroscopie 

sont tout à fait simples. Les noyaux de certains types d’atomes se comportent comme de 

petits aimants et s’orientent lorsqu’ils sont placés dans un champ magnétique. 
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• Principe 
 

Les spectromètres sont équipés d'un intégrateur qui traduit cette surface en une 

courbe, dite courbe d'intégration dont le tracé correspond aux pics d'absorption.  

L'échantillon à analyser est mis en solution dans un solvant deutéré (2D), un isotope 

de l'1H présentant un spin nucléaire égal à un. Ce solvant, généralement du H chloroforme 

deutéré (CDCl3), est normalement invisible en RMN du proton, puisque le deutérium a une 

fréquence de résonance bien différente de celle de l'hydrogène. Cet échantillon est placé 

dans un tube en verre qui est mis au centre d'une antenne radio (bobine magnétique). La 

fréquence de cette antenne est calée sur la fréquence des noyaux à étudier (protons ou 

carbones). On envoie alors un pulse de cette fréquence et on observe de suite après les 

fréquences émises de manière oscillante par l'échantillon. Lorsque l'on soustrait à cette 

réponse la fréquence d'origine, les différences observées sont des ondes audio de l'ordre du 

kilohertz. Ces signaux sont convertis et enregistrés à l’aide d’un enregistreur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure III. 12 : Représentation schématique d’un appareil RMN. 
 

 

La RMN du 1H peut être relativement rapide (ordre d'idée : 2 min) et permet une 

analyse quantitative aisée. Grâce à l'interprétation de la nature des massifs obtenus 

(multiplets) et à la connaissance empirique des déplacements chimiques des protons 

présents dans chaque groupement fonctionnel, il est possible de déterminer la structure 

développée de toutes les molécules organiques par application d'un raisonnement logique 

simple. 
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La RMN du 13C permet de retrouver tous les carbones de la molécule grâce, là aussi, 

à la connaissance empirique des déplacements chimiques des carbones faisant partie de 

divers groupements fonctionnels. Les appareils récents permettent d'obtenir rapidement les 

spectres RMN 1H et 13C, ceux-ci avec ou sans découplage du proton. 
 

Les spectres RMN du 1H et du 13C obtenus ont été enregistrés sur un spectromètre 

BRUKER 300 MHz.  
  

III. 3. 6. Analyse élémentaire  
 

L'analyse élémentaire consiste à établir la formule brute d'un composé chimique. Elle 

détermine le nombre d'atomes de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d’azote contenus 

dans une molécule du composé. Le nombre d'atomes de carbone et d'hydrogène contenus 

dans une molécule organique est déterminé par le dosage du dioxyde de carbone et de la 

vapeur d’eau formée lors de la combustion de l'échantillon, effectué dans une bombe à 

oxygène. La méthode de Kjeldahl donne le nombre d'atomes d'azote dans un composé en le 

décomposant au moyen d'acide sulfurique concentré et chaud. Les ions ammonium formés 

sont dosés par une réaction acide-base. 
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IV. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DE HPBI  
 

IV. 1. Préparation de la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI) 
 

La molécule extractante utilisée dans ce travail est la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-

one, notée (HPBI). C’est un extractant acide que nous avons préparé selon la méthode 

décrite par Jensen [218], préconisée pour la préparation des pyrazolones. Cette méthode 

consiste à faire réagir une quantité de chlorure de benzoyle adéquate sur le noyau de base 

isoxazolone en présence de Ca(OH)2 dans la 1,4-dioxane, selon la réaction suivante : 
 

           +   PhCOCl                Ca(OH)2                                            

                                                                  1, 4-dioxane                                                                                   

                                 
 
3-phénylisoxazol-5-one (H2PI)                         3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI)

                                   

     L'attaque du chlorure de benzoyle sur le noyau isoxazolone s'opère, vraisemblablement, 

sur l'oxygène du groupe cétone et sur le carbone adjacent. Le pKa de la 3-phénylisoxazol-

5-one (H2PI) = 6,07.  

 

IV. 1. 1. Mode opératoire  
 

Dans un ballon bicol de 500 ml, muni d’un réfrigérant protégé par un tube à CaCl2 et 

d’un agitateur, 7,5 grammes de 3-phénylisoxazol-5-one (H2PI) (Aldrich) sont dissous dans 

80 ml de 1,4-dioxane par chauffage doux (à 50°C) dans un bain d’huile, et auquel on 

ajoute 6,90 grammes de Ca(OH)2 (Aldrich) en suspension. 

Après une demi-heure de chauffage, à l’aide d’une ampoule à brome, on ajoute à 

cette solution chaude, lentement, goutte à goutte pendant une heure, 13,1 grammes de 

chlorure de benzoyle (Fluka) tout en maintenant l’agitation. Le mélange peut prendre en 

masse si la vitesse d’agitation est grande. 
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Le mélange est ensuite maintenu à 80-90°C, pendant deux heures sous agitation 

constante. La réaction conduit à la formation d’une pâte solide. On laisse refroidir, et on 

ajoute 150 ml d’acide chlorhydrique HCl 1 M et 150 ml de toluène. On agite pendant 30 

minutes pour obtenir la mise en solution de la pâte: la phase organique qui contient le 

produit recherché et une fraction du noyau de base H2PI est rouge, tandis que la phase 

aqueuse est légèrement colorée. 

Après séparation des deux phases à l’aide d’une ampoule à décanter, la phase 

organique est récupérée, puis filtrée sur un verre fritté. Cette phase organique est mise en 

contact avec un même volume d’eau distillée dans un bécher de 500 ml. Tout en agitant et 

en contrôlant le pH par une électrode de verre combinée, on ajuste le pH de la solution 

aqueuse à pH = 5 par ajout de NaOH 1 M. Les deux phases sont séparées, puis le pH de la 

phase aqueuse est ramené à environ 1 où le produit final recherché HPBI précipite. Après 

floculation et filtration, le produit est séché sous vide à température ambiante.  

Le rendement du produit de couleur jaune obtenu est de 80 % (8,2 g), son point de 

fusion 153°C, sa masse molaire M = 265,27 g/mole correspondant à la forme céto-énolique 

de HPBI. 

Les atomes O6 et O8 interviennent vraisemblablement dans la complexation des 

cations métalliques (Figure IV. 1). 
 
 

 
             

Figure IV. 1 : Structure moléculaire de HPBI. 
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IV. 2. Partition entre phases liquides et dissociation de HPBI  
 

Dans un processus d'extraction par solvant, un extractant acide chélatant ou non, est 

caractérisé par le rapport de sa constante de partage sur sa constante d'acidité (Kd .Ka
-1). 

La distribution de HPBI entre deux phases liquide-liquide non miscibles, est 

caractérisée par les trois équilibres fondamentaux suivants : 
 

• L’équilibre de partage 
 

Supposons que l'extractant se trouve en phase organique sous forme moléculaire 

HPBI lequel, en présence d'une phase aqueuse, se partage entre les deux phases, l'équilibre 

est défini par la constante de partage Kd :  

 

HPBI aq                  Kd                  HPBI org                    Kd = [HPBI]org/ [HPBI]           (IV. 1) 

 

• L’équilibre de dissociation acide  
 

Dans la phase aqueuse, l'extractant se trouve sous forme dissociée :  

 

HPBI               Ka                  H+   +     PBI-                 Ka = [H+][PBI-]/[HPBI]         (IV. 2) 

 

Ka est la constante de dissociation acide.   
 

• L’équilibre d’association en phase organique 
 

Un autre équilibre doit être considéré en phase organique. Lorsque celle-ci est 

constituée d'un solvant apolaire, peu basique et peu solvatant, il y a formation de 

polymères d'extractants. 
 

n(HPBI)org                   Kn                   (HPBI)n, org                 Kn = [(HPBI)n]/[(HPBI)n]org    (IV. 3) 

 

Kn est la constante d'agrégation. 
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On appelle coefficient de distribution de l'extractant : d, le rapport de la concentration 

de l'extractant sous toutes ses formes en phase organique, à sa concentration sous toutes ses 

formes en phase aqueuse. 
 

d = [HPBI]Tot, org / [HPBI]Tot.                                                                              (IV. 4) 
 

En remplaçant [HPBI]Tot, org et [HPBI]Tot. par leurs expressions, d devient  : 
 

d = [HPBI]org + 2 [(HPBI)2 ]org  + ….  +   n [(HPBI)n]org  / [HPBI]  + [PBI-]               (IV. 5) 
 

En divisant par [HPBI], le coefficient de distribution est :  
 

d =   (Kd + ∑
n

2

  n Kn Kd [(HPBI]org
n-1 )  [1+ (Ka / [H+])]-1                                                (IV. 6) 

 Pour des faibles concentrations en extractant HPBI, on peut négliger la formation 

d’agrégats en phase organique, le coefficient de distribution de l'extractant, s'exprime ainsi:  
 

d = Kd [1+ (Ka / [H+])]-1 

 

log d = log Kd – log (1+ (Ka / [H+]) 
 

dans le domaine où [H+] << Ka, le coefficient de distribution d, sous forme logarithmique, 

s’écrit :  

     
                                         log d = log (Kd / Ka) – pH                                                    (IV. 7) 
 

IV. 2. 1. Titration de HPBI en système biphasique  
 

La titration est réalisée comme pour le dosage d'un acide par une base forte en phase 

aqueuse homogène ; on met en contact 20 ml d'une solution aqueuse de pH = 2 et de force 

ionique 1M (NaNO3 = 1M) et 20 ml d’une solution organique de HPBI 0,01M/ CHCl3 non 

miscible à l'eau. Les deux solutions sont placées dans une cellule thermorégulée à 25 °C. 

Le mélange agité est dosé par une solution de soude de composition adéquate pour 

maintenir la force ionique constante et égale à 1M. Le pH est mesuré à l'aide d'un 

millivoltmètre équipé d'une électrode de verre et d'une électrode de référence Ag / AgCl 

combinées.  
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La courbe de titration de la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one est représentée par la 

figure IV. 2 
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Figure IV. 2 : Courbe de titration de HPBI dans le système biphasique 

  NaNO3 1M/HNO3 à 10-2 M, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
 

IV. 2. 2. Détermination de la constante d’acidité globale de HPBI (pKA) 
 

Appelons Vaq le volume total de la phase aqueuse, VOH le volume de la soude ajouté 

après la neutralisation de l'acide fort, N la concentration exacte de la soude et Vorg le 

volume de la phase organique.  
 

[PBI-] = NNaOH . VOH / Vaq  
 

Si [HPBI]aq << [HPBI]org, et Ka est suffisamment grand,  
 

[HPBI]org = ([HPBI] Tot, org .Vorg - NNaOH . VOH ) /  Vorg 
 

Dans la relation (IV. 7), en remplaçant d par [HPBI]org / [PBI-], on obtient :  
  

                        log [HPBI]org / [PBI-] = log (Kd / Ka) – pH                                     (IV. 8) 
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Sur la figure IV. 3, la représentation graphique de log [HPBI]org / [PBI-] en fonction 

du pH donne une droite de pente ≈ –1 dont l’abscisse à l’origine (A) est égale à pKA= - log 

Ka/Kd = 4,05 où KA est la constante de l’équilibre de dissociation globale. 
 

La valeur de la constante de l'équilibre de dissociation globale qui est égale à 4,05 est 

comparable à celle déterminée par Torkestani et coll. [223] qui est de 4,25. 
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Figure. IV. 3 : Variation de la distribution de HPBI en fonction de pH  

dans le chloroforme. 
 

 

IV. 2. 3. Détermination du coefficient de partage (Kd) 
 

L’étude du partage d’un extractant (E) entre deux phases non miscibles doit 

permettre d’évaluer les pertes en extractant libre dans le cadre d’une extraction liquide-

liquide ou d’un transport à travers une membrane d’affinité. L’équilibre est le suivant : 
 

E (aq.)       ⇔      E (org.)        Kd = [E (org.)] / [E (aq.)] 
 
où Kd est le coefficient de partage de l'extractant. 
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Cette répartition a une influence directe sur les réactions chimiques se déroulant aux 

interfaces, sur la complexation-décomplexation du cation métallique et sur la diffusion du 

métallo-complexe dans la membrane. Il est donc nécessaire de déterminer le coefficient de 

distribution de HPBI dans les systèmes à étudier.  
 

La répartition de HPBI entre la phase organique et la phase aqueuse a été déterminée 

par spectroscopie UV-Visible. La longueur d'onde d'absorption λ de HPBI a été mesurée à 

partir de solutions étalons en extractant à différentes concentrations comprises entre 10-5 M 

et 10-3 M dans le chloroforme. La valeur de λ est égale à 322 nm comme le montre la 

figure IV. 4. 
 

Les expériences sont réalisées par la mise en contact de 5 ml de solution de phase 

organique contenant HPBI avec 5 ml de solution aqueuse dans un tube en verre fermé et à 

25°C. L’agitation des deux phases est assurée par un barreau aimanté pendant 15 minutes, 

les deux phases sont séparées et la concentration de HPBI est dosée à la longueur d’onde 

de 322 nm. 

 

 

 

Figure IV. 4 : Longueur d'onde d'absorption de HPBI en UV-Visible. 
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La phase organique est composée d'une solution de HPBI de concentrations initiales 

allant de 10-5 M à 5.10-4 M dans le chloroforme (CHCl3). La phase aqueuse est constituée 

d'un sel de fond NaNO3 1M dans HNO3 10-2 M. Le coefficient de partage a été obtenu sur 

une moyenne de quatre échantillons. Les résultats sont reportés dans le tableau IV.1 
 

Concentration (mol/l) Absorbance log Kd 

10-5  0,120 2,76 

2.10-5  0,322 2,72 

10-4  1,126 2,82 

5.10-4  3,91 2,75 

 

Tableau IV. 1 : Détermination du coefficient de partage de HPBI dans CHCl3. 
 

A partir de ces résultats, on peut déduire la valeur moyenne de (log Kd) qui est de:  
 

log Kd moyen = 2,76 
  

IV. 2. 4. Détermination de la constante d'acidité (Ka) 

 

D'après la relation (IV. 8), pKA = – log Ka/Kd avec pKA = 4,05 et log Kd = 2,76, la 

valeur de la constante d'acidité pKa dans le chloroforme est de: 
 

pKa = pKA – log Kd  = 1,29 
 

Cette valeur est proche des valeurs données dans la littérature qui sont de l’ordre de 

1,30 et 1,40 [224] et de 1,23 (système benzène-NaClO4= 0,1M) [23]. Une valeur plus 

élevée de la constante d’acidité (pKa = 0,87) a été obtenue par T. Odashima et coll. [225] 

en milieu NaCl ; voisine de celles trouvées par M. Boudy et coll. [226] qui sont de pKa = 

0,60 et pKa = 0,77 en milieu HCl et HClO4  respectivement. 

La valeur élevée de la constante d’acidité (Ka) de HPBI est due à la participation de 

l’hétérocycle à la délocalisation des électrons [37, 40, 227]. Cette propriété est intéressante 

puisque l’extraction métallique concerne souvent, sur le plan des applications industrielles, 

soit des milieux plus ou moins acides, comme la lixiviation acide des minerais pour 

l’élaboration des métaux, soit des solutions de rejets industriels contenant des ions 

métalliques dans le cadre de leur récupération.  
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Nous avons cependant tenu à vérifier que le pKa mesuré est indépendant de la 

concentration en HPBI (comprise entre 10-4 M et 10-2 M), ce qui exclut la formation 

d’oligomères dans ce domaine de concentration.  
 

Dans le tableau IV. 2, nous avons rapporté les valeurs log Kd et de pKA obtenues 

dans ce présent travail que nous avons comparées à celles obtenues par d’autres auteurs.  
 

 
 

Diluants 
 

 
 

Chloroforme 
[Cette étude] 

 

Chloroforme  

[223] 

 

Toluéne 

[223] 

 

1,2dichloroéthane 

[223] 

log Kd 2,76 3,02 2,29 2,86 

pKA 4,05 4,25 ± 0,03 3,52 ± 0,04 4,09 ± 0,03 

 
 

Tableau IV. 2 : Paramètres de la distribution de HPBI en systèmes liquides 

biphasiques suivant la nature du solvant. 

 

D'après ces résultats, La constante Kd est plus élevée dans les solvants chlorés : log 

Kd varie de 2,29 (toluène) à 3,02 (chloroforme), (∆log Kd = 0,77). Les valeurs de log Kd 

sont respectivement de 3,44 et 3,69 (∆log Kd = 0,25) pour l’extractant 1-phényl-3-méthyl-

4-benzoyl-5-hydroxy-pyrazolone (HPMBP) [16]. Ceci montre le caractère plus lipophile 

de HPMBP par rapport à HPBI mais aussi l’interaction plus forte de ce dernier avec le 

chloroforme caractérisée par un ∆log Kd plus important.  
 

Cette plus forte interaction HPBI-CHCl3 que HPMBP-CHCl3 ne s’explique sûrement 

pas par l’acidité de HPBI (pKa = 1,29), plus forte que celle de HPMBP (pKa= 3,98) [228, 

14] puisque pour l’acétylacétone (HAA), log Kd varie de 0,62 (toluène) à 1,37 

(chloroforme) malgré sa faible acidité (pKa = 8,99). Peut-être que le faible encombrement 

des groupes polaires de HPBI et de HAA favorise les liaisons hydrogènes avec le 

chloroforme.  
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IV. 3. Détermination de la structure moléculaire de HPBI  

La pureté de HPBI préparé a été contrôlée par microanalyse élémentaire. Des 

techniques complémentaires, comme l’IR et la RMN du proton et du carbone 13, ont aussi 

été utilisées pour confirmer la structure moléculaire de HPBI ainsi que la forme tautomère 

prédominante parmi les deux formes : dicétoniques et céto-énolique de même composition 

analytique que peut présenter cette molécule en solution (figure IV. 5). D’après Jensen, le 

solide jaune obtenu dans un solvant non polaire correspond à la forme céto-énolique tandis 

que celui obtenu dans un solvant polaire de couleur blanche est attribué à la forme 

dicétonique [218]. 

G. J. Goetz-Grandmont et coll. [229] ont étudié la structure des acyl-isoxazolones à 

l’état solide et en solution. Grâce à des études spectroscopiques, ils ont montré que le 

passage d’une forme à une autre dépend fortement de la polarité du solvant utilisé. En 

général, les solvants polaires (comme le méthanol, l’éthanol) favorisent les formes 

dicétoniques (a, b) tandis que les solvants apolaires (comme le chloroforme, le toluène, le 

benzène) favorisent les formes céto-énoliques (c, d).  

 
      

           (a)                             (b)                                    (c)                                    (d) 
 

Figure IV. 5 : Formes tautomères de la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI). 
 

Afin de faire une mise au point sur la structure moléculaire du produit final préparé 

dans nos conditions expérimentales, nous avons entrepris une analyse physico-chimique de 

ce produit par les techniques spectroscopiques citées précédemment, en exploitant 

uniquement les bandes caractéristiques des groupements fonctionnels de la molécule 

HPBI. 
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IV. 3. 1. Microanalyse élémentaire 
 

Les résultats de la microanalyse élémentaire sont consignés dans le tableau IV. 3, 

Les pourcentages des valeurs trouvés sont (%) : C : 72,4047 ; H : 4,0968 ; N : 5,2378 et les 

valeurs théoriques sont : C : 72,4 ; H : 4,18 ; N : 5,28.  

 
Tableau IV. 3 : Résultats de la microanalyse élémentaire. 

  

 A partir des pourcentages de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote obtenus 

expérimentalement, nous avons déterminé la formule de HPBI qui correspond parfaitement 

à sa formule brute suivante : C16H11O3N, dont la masse molaire est de M =265,27 g / mole. 
 

IV. 3. 2. Spectre Infrarouge de la molécule HPBI 
 

 Le spectre infrarouge de HPBI à l’état solide jaune a été enregistré entre 4000 et 500 

cm-1 en utilisant des pastilles solides de KBr (figure IV. 6). Le spectre obtenu présente une 

bande large intense centrée à 3444,6 cm-1 qui correspond, incontestablement, à la vibration 

OH de la fonction énol liée par liaison hydrogène forte.  
  

 Les bandes intenses apparaissant à 1593,1, à 1571,9 et à 1525,6 cm-1 correspondent à 

la vibration de la liaison (C=C) caractéristique des groupes phényles. On observe 

également l’apparition d’une bande située à 1683,7 cm-1 attribuée à une vibration 

d’élongation du groupe fonctionnel cétone aromatique (C=O) dont le domaine usuel de 

fréquence se situe entre 1670-1700 cm-1. 
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 La bande à 1616,2 cm-1 correspond à la vibration d’élongation de la liaison (C=C) 

caractéristique de l’hétérocycle de HPBI. Les trois bandes d’absorption à 3057, 2844,8 et 

2678,9 cm-1 sont attribuables à des liaisons (C-H) des aromatiques. La bande à 2358,8 cm-1 

correspond à la vibration de la liaison (C=N). 

 

 

        
 

Figure IV. 6 : Spectre IR de la molécule HPBI.  
 

IV. 3. 3. Spectre RMN de la molécule HPBI 
 

Afin de compléter les informations obtenues par spectroscopie IR et de déterminer la 

forme tautomère de HPBI en solution, une RMN du produit (1H et 13C) a été réalisée dans 

le solvant chloroforme deutéré (CDCl3). Les spectres RMN de HPBI à la concentration de 

0,05 M ont été enregistrés à 25 °C sur un spectromètre BRUKER 300 MHz. 

 

IV. 3. 3. 1. RMN du proton 1H de HPBI 
 

 Le spectre RMN du proton de HPBI est reporté sur la figure IV. 7. L’attribution des 

pics ne présente pas de difficulté majeure ; on observe facilement des pics situés entre 7,06 

et 7,45 ppm caractéristiques de signaux de protons aromatiques (multiplet, 10H).  
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 Le pic large situé au voisinage de 9,2 ppm correspond au proton hydroxyle (OH) et 

montre que la molécule HPBI se trouve dans le chloroforme deutéré sous une structure 

céto-énolique. D’autre part, l’absence d’un signal caractéristique d’un proton H en position 

C(4) (figure IV. 1) de l’hétérocycle exclut la présence de la forme dicétonique et confirme 

parfaitement la forme céto-énolique obtenue dans notre étude infrarouge et proposée par 

d’autres auteurs [19, 229]. 

 

 

 

Figure IV. 7 : Spectre RMN du proton 1H de HPBI dans CDCl3 

 

Une RMN du proton a été effectuée en utilisant le D2O pour déterminer, de façon 

évidente, la forme du tautomère de HPBI en solution. Le spectre RMN enregistré en 

présence de CDCl3 (figure IV. 7) montre un pic correspondant au proton H de la fonction 

OH qui apparaît au voisinage de 9,2 ppm et disparaît en présence de D2O (figure IV.8). 

L’apparition d’un pic à 4,75 ppm est caractéristique d’un proton H en position C(4) de 

l’hétérocycle.  
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Figure IV. 8 : Spectre RMN du proton 1H de HPBI dans D2O 

 

IV. 3. 3. 2. RMN du carbone 13C de HPBI 
 

L'analyse du spectre RMN de 13C (figure IV. 9) montre l'apparition de pics entre 

128,71 et 133,9 ppm correspondant aux carbones des cycles aromatiques. Le pic à 178,55 

ppm est attribué au carbone qui porte le groupement OH. Le spectre présente un pic à 

180,77 ppm correspondant au carbone du groupement carbonyle. Il apparaît aussi un autre 

pic à 161,82 ppm caractéristique du carbone de la fonction imine (C=N) de l’hétérocycle. 
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Figure IV. 9 : Spectre RMN du carbone 13C de HPBI. 

 

Les résultats obtenus confirment, de façon claire, que la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-

5-one (HPBI) à l’état solide et dans un solvant apolaire se présente sous la seule forme 

céto-énolique à liaison hydrogène intramoléculaire qui donne à la molécule une structure 

chélate conjuguée (figure IV. 10).  
 

 
 

Figure IV. 10 : Structure chélate conjuguée de la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one.  
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IV. 4. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthèse et la caractérisation de HPBI en 

solution dans le chloroforme. Nous avons montré, par analyse élémentaire, que les 

pourcentages expérimentaux de N, C, O et H sont comparables avec les valeurs théoriques 

de HPBI.  
 

Les valeurs de la constante de partage (log Kd) et de la constante de dissociation 

acide (pKa) ont été déterminées et sont respectivement de 2,76 et de 1,29. 
 

Les études infrarouge IR et RMN du proton 1H et du carbone 13C de la molécule 

HPBI dans le chloroforme montrent, sans ambiguïté, qu’elle existe en solution sous une 

forme unique céto-énolique, à liaison hydrogène intramoléculaire qui confère à la molécule 

une structure chélate conjuguée.  
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V. EXTRACTION DES CATIONS DIVALENTS (M2+) PAR HPBI 

V. 1. Introduction  

Ce chapitre est consacré à l’étude de l’extraction par solvant des trois ions 

métalliques divalents Cu(II), Zn(II) et Cd(II), à partir de solutions aqueuses (H+, Na+) NO3
- 

1M en utilisant HPBI comme extractant chélatant et en même temps échangeur de cations. 

Sa grande acidité permet d’obtenir des rendements d’extraction très élevés à des valeurs de 

pH plus faibles (1,5 < pH < 5) que celle des autres extractants β-dicétones (3 < pH < 6) [9, 

230, 231]. Comme les résultats rapportés dans la bibliographie sur l’extraction des trois 

métaux (Cu, Zn et Cd) par HPBI ont été obtenus dans des conditions expérimentales qui 

différent des nôtres, nous avons repris les expériences d’extraction de chacun de ces 

métaux dans nos conditions expérimentales. 

Les résultats obtenus par le biais de ces expériences d’extraction vont nous permettre 

de déterminer les constantes d’extraction de ces métaux ainsi que la stœchiométrie des 

complexes formés. Ces données sont primordiales pour les études de transport de ces ions 

à travers les membranes developpées dans ce travail.  
 

V. 2. Mécanisme de complexation  
 

Lorsque la complexation en phase aqueuse d'un cation métallique Mn+ par l'anion 

complexant L- (de l'agent d'extraction acide HPBI noté HL) est négligeable, c'est-à-dire 

lorsque la concentration de L- est très faible, ce qui est le cas si pH << pKa, l’extraction de 

cations métalliques  Mn+ est décrite par l’équilibre suivant : 

                                                                  Kex   

     Mn+  +  n HLorg                       MLn (org)  + n H+                       (V. 1) 
 

La constante d’extraction Kex est égale à :  
 

                (V. 2)                           Kex = [MLn (org) ] [H+]n ⁄ [Mn+] [HLorg]n  

 

La relation (V. 1) est la réaction globale d'extraction.   
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En effet, Kex est le produit de constantes relatives aux équilibres suivants : 

• le partage de l'extractant donné par la relation (IV. 1) ; 

• la constante de dissociation acide donnée par la relation (IV. 2) ; 

• le partage du complexe MLn  entre la phase aqueuse et la phase organique donné  

       par la relation (V. 3) ; 
  
  MLn                     MLn (org)              avec    KM =   [MLn (org) ] ⁄ [MLn ]            (V. 3) 
 

•     la dissociation du complexe en phase aqueuse :  
 

       Mn+     +    n L-                       MLn       

 

        avec   βn =  [MLn] / [Mn+]  [L-]n                                           (βn  est la constante de formation)  

La constante d’extraction s’écrit alors : 

Kex  = KM Ka
n Kd

-n βn   = KM KA
n βn                                                                        (V. 4) 

avec     Kd = [HL]org / [HL]                (Kd est la constante de partage)                    (IV. 1) 

et         Ka = [H+][L-] / [HL]              (Ka est la constante de dissociation acide)     (IV. 2) 

 L'expression de Kex  en fonction des différentes constantes élémentaires Kd, Ka , βn 

et KM permet, en principe, de comprendre quels sont les facteurs qui modulent 

l'extraction d'un élément métallique par une série d'agents d'extraction HL comparables. 

Kex  

       +            Mn+
                                                                                                        MLn (org))org(HL                            

  

phase organique  KM                      Kd 

                                                                                                             phase aqueuse 
                                                                                                         
HL      Ka                H+   +     L-                                           βn 

                                                                Mn+    +     nL-                       MLn
        

    

Figure V. 1 : Schéma descriptif de l’extraction des métaux par des extractants acides. 
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Le coefficient de distribution DM du métal est défini par : 
 

DM = [MLn (org) ] ⁄ [Mn+] = Kex [HLorg]n /[H+]n                                                         (V. 5)  
 

La distribution des ions métalliques entre les deux phases aqueuse et organique 

obéit à la relation classique (V. 6) : 

 

log DM = log Kex + n log [HL]org + n pH                          (V. 6) 
 

 En traçant les courbes log DM en fonction du pH pour les différents ions 

métalliques, nous avons pu déterminer les valeurs des constantes d’extraction et la 

stoechiométrie du complexe en phase organique. L’extraction est plus efficace quand : 
 

- la constante de partage du métal est élévée ; 

- le complexe est stable ; 

- le solvant est chargé en extractant ; 

- le pH est elevé. 
 

V. 3. Extraction du cuivre (II) par le HPBI dans le chloroforme  

V. 3. 1. Effet de l’acidité de la phase aqueuse sur l’extraction de Cu(II) 

L’extraction du cuivre(II) a été réalisée à partir de solutions de concentration 

constante en cuivre (10-4 M), par la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5- one à 10-2 M dans le 

chloroforme à 25 °C à partir du milieu aqueux nitrate (H+, Na+) NO3
- (force ionique égale à 

1 M). 
 

Le dosage du cuivre en phase aqueuse et en phase organique (après réextraction du 

métal par une solution d’acide nitrique (0,1M)), effectué par spectrophotométrie 

d'absorption atomique (SAA), permet de calculer le logarithme des coefficients de 

distribution (log D). 
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La courbe d’extraction du cuivre(II) par le HPBI (log DCu = f (pH)) montre que la 

quantité du cuivre extraite en phase organique augmente avec le pH de la phase aqueuse 

(figure V. 2). Il s’agit d’une droite de pente voisine de 2, en accord avec une stœchiométrie 

1 : 2 (métal : extractant) ; ce qui veut dire que deux molécules de HPBI sont coordinées au 

métal dans l’espèce extraite. 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
-1

0

1

2

  Pente = 1,90

lo
g 

D
Cu

 

pH

 
        Figure V. 2 : Effet de l’acidité de la phase aqueuse sur l’extraction de Cu (II)  

              en milieu (H+, Na+) NO3
- 1 M, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3 à 25 °C, [Cu(II)]i = 10-4 M. 

 

Cette stœchiométrie a été également vérifiée en faisant varier la concentration libre 

de HPBI en phase organique à pH fixe.  
 

V. 3. 2. Influence de la concentration en HPBI 
 

La figure V. 3 montre l’évolution du logarithme du coefficient de distribution (log D) 

du cuivre(II), entre la phase organique et la phase aqueuse, en fonction du logarithme de la 

concentration en extractant dans la phase organique (log [HPBI]). 
 

Les résultats obtenus montrent une évolution croissante et linéaire en fonction de la 

concentration en HPBI. La courbe log DCu = f( log [HPBI] ) est également une droite de 

pente proche de 2. Ceci confirme que deux molécules de HPBI se lient au cuivre(II) et 

libérent deux protons.  
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[HPBI] (org) = [HPBI]i (org) − 2 [Cu(II)]  (org)  

-4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5
-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

Pente = 1,99

lo
g 

D
Cu

log [HPBI]

 
    Figure V. 3 : Influence de la concentration en HPBI sur l’extraction de Cu(II)  

en milieu (H+, Na+) NO3
- 1 M, [HPBI] variables /CHCl3 à 25 °C, [Cu(II)]i = 10-4 M. 

         

 L’extraction du cuivre (II) par HPBI est décrite par l’équilibre suivant : 

                                                              Kex 

Cu2+  +  2 HPBI (org)                 Cu(PBI)2 (org)  + 2 H+ 

 

la constante d’extraction Kex est égale à :  
 

Kex = [Cu(PBI)2 (org) ] [H+]2 ⁄ [Cu2+] [HPBI (org)]2                                               (V. 7) 

 

V. 4. Extraction du zinc (II) par le HPBI dans le chloroforme  

V. 4. 1. Effet de l’acidité de la phase aqueuse sur l’extraction de Zn(II) 
 

Les courbes experimentales log DZn = f (pH) sont représentées sur la figure V. 4. Pour 

des concentrations initiales en HPBI en phase organique égales à 5.10-3 M et 10-2 M et 

pour des pH ≤ 4,4, la pente de chacune des droites est proche de 2, conformément à 

l’équilibre d’extraction : 
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     Zn2+  +  2 HPBI (org)                    Zn(PBI)2 (org)  + 2 H+                                 (V. 8) 

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
-4

-3

-2

-1

0

1

2

 [HPBI] = 10-2 M
 [HPBI] = 5.10-3 M

pH

lo
g 

D
Zn

Figure V. 4 : Effet de l’acidité de la phase aqueuse sur l’extraction de Zn(II) 

en milieu (H+, Na+) NO3
- 1M, HPBI /CHCl3 à 25 °C, [Zn(II)]i  = 10-4M. 

 

Pour des valeurs de pH supérieures à 4,4 et pour HPBI égale à 10-2 M, la courbe 

présente un changement de pente, ce qui nous conduit à supposer la coextraction de deux 

espèces.  
 

V. 4. 2. Influence de la concentration en HPBI 
 

Nous avons donc tracé la courbe log DZn = f (log[HPBI]) représentée sur la figureV.5. 

Pour des valeurs en log [HPBI] inférieures à (- 3), la pente de la courbe est voisine de 2 et 

pour des valeurs en log [HPBI] supérieures à (-3), la courbe est une droite de pente proche 

de 3. Ce changement de pente peut être interprété par la coextraction de Zn(II) et Na+ selon 

l’équilibre d’extraction suivant : 
 

Zn2+  +  Na+  +  3 PBI-                 Zn(PBI)2NaPBI org                                   (V. 9)  
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 La coextraction du sodium (Na) a été confirmée par dosage de ce dernier dans la 

phase organique (après réextraction en phase aqueuse), qui est de l’ordre de 10-4 M. Une 

telle coextraction a été également signalée lors de l’extraction du zinc par l’acide 

décanoique dans le benzène par d’autres auteurs [232].  
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Figure V. 5 : Influence de la concentration en HPBI sur l’extraction de Zn(II) 

          en milieu (H+, Na+) NO3
- 1 M, [HPBI] variables /CHCl3 à 25 °C, [Zn(II)]i = 10-4 M. 

 

Cependant, vu la faible dissociation acide de l’extractant HPBI dans le domaine de 

pH considéré (2 < pH < 3), nous considérons que l’équilibre V. 8 est le plus représentatif 

de l’extraction du zinc par HPBI. 

Dans les conditions d’extraction du zinc et en absence de ce dernier, le sodium n’est 

pas extrait par HPBI de manière notable. Ce résultat est confirmé par d’autres études dans 

la littérature qui montrent que HPBI extrait très faiblement Li et Na [33]. 

V. 5. Extraction du cadmium (II) par le HPBI dans le chloroforme  

La figure V. 6 montre l’évolution du logarithme du coefficient de distribution du 

cadmium(II) comparée aux ions métalliques Cu(II) et Zn(II), entre la phase organique et la 

phase aqueuse, en fonction du pH. L’allure des courbes montre une évolution croissante et 
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linéaire pour les trois ions métalliques pour un pH inférieur à 5. L’extraction suit l’ordre 

suivant : Cu > Zn > Cd. L’analyse des parties linéaires des courbes d’extraction donne des 

pentes toutes voisines de 2, ce qui montrent que les complexes des cations métalliques 

divalents formés avec le HPBI sont tous de type 1 : 2 (métal : extractant) et identiques aux 

complexes que forment la majorité des extractants acides, souvent décrits par d’autres 

auteurs [230, 231].  
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Figure V. 6 : Extraction du cadmium (II) et des autres cations divalents  

en milieu (H+, Na+) NO3
- 1 M, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3 à 25 °C, [Métal]i =10-4 M. 

 

Cette figure montre également que le cuivre est extrait à une valeur de pH très 

éloignée de celle de l’extraction du zinc et du cadmium et une séparation des trois métaux 

selon les couples (Cu/Cd et Cu/Zn) est envisageable dans ce cas. 
 

Le cuivre est extrait sous la forme d’un complexe Cu(PBI)2, tandis que le zinc est 

extrait sous les formes Zn(PBI)2 et Zn(PBI)2 NaPBI. La première forme est, sans doute, très 

hydratée tandis que la seconde implique la coextraction du sodium.  
 

En ce qui concerne le cadmium, seuls quelques points expérimentaux ont pu être 

établis de manière fiable et correspondant à l’extraction du complexe Cd(PBI)2. Pour des 

valeurs de pH supérieures à 5,5, une troisième phase sous forme d’un film fin est apparu à 

l’interface des deux phases aqueuse et organique, que nous avons attribué à l’hydratation 
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du complexe extrait. Le même phénomène a été déjà rapporté par d’autres auteurs [9, 223] 

en utilisant des pyrazolones et des isoxazolones en tant qu’extractants acides chélatants.  
 

V. 6. Détermination des constantes d’extraction ( Kex) 
 

Les valeurs des constantes d’extraction (log Kex) des complexes Cu(PBI)2, Zn(PBI)2  

et Cd(PBI)2  (équilibre V. 2) déduites de nos résultats expérimentaux sont consignées dans 

le tableau V. 1. Ces valeurs sont comparées à d’autres constantes trouvées dans la 

littérature suivant le diluant et le sel de fond utilisé dans la phase aqueuse.   

 

log Kex  

Diluant 
 

Milieu Cu(II) Zn(II) Cd(II) 

 

Références 

      

0,90 
    

- 4,25 
   

- 4,89 
 
[notre étude] 

 

 

Chloroforme 

 

NaNO3 1 M / HNO3 

à 25 °C  

0,96 ± 0,07
 

- 4,00 ± 0,10 
 

- 4,80 ± 0,10 
 

[223] 
 

Toluène 
KNO3 0,1 M, 

tampons acétiques  

 

O,52 
 

- 4,36 
 

- 4,92 
 

[233] 

 

Tableau V. 1 : Comparaison des valeurs des constantes d’extraction (log Kex) 

des trois métaux par HPBI. 
 

Nous remarquons que la valeur de la constante d’extraction du cuivre(II) est 

beaucoup plus élevée que celles du zinc(II) et du cadmium(II). Les trois métaux sont 

extraits par le HPBI dans le chloroforme suivant la séquence : Cu > Zn > Cd. Elle suit le 

même ordre des constantes de formation des complexes métalliques établies par 

Torkestani[223]: log ß2(Cu(PBI)2 ) = 6,2 ± 1,0, log ß2 (Zn(PBI)2 ) = 4,35 ± 0,1 et log ß2 

(Cd(PBI)2 ) = 3,8 ± 1,0 (ß2 : mol-2.l2). 
 

D’après le tableau V. 1, les constantes d’extraction de Cu(PBI)2, Zn(PBI)2  et 

Cd(PBI)2  que nous avons déterminées sont comparables à celles obtenues par 

Torkestani[223] et sont légèrement supérieures à celles obtenues par Jyothi [233]. Cette 

différence peut s’expliquer par la force ionique du milieu qui est plus élevée dans nos 

expériences et, peut-être aussi, par l’interaction entre les cations métalliques et les ions 

acétates présents dans les phases aqueuses employées par ce dernier auteur. 
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V. 7. Conclusion  
 

Les cations métalliques divalents Cu(II), Zn(II) et Cd(II) étudiés sont extraits par la 

3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one dans le chloroforme sous forme de complexes M(PBI)2 

et le processus d’extraction est décrit par l’équilibre :  
 

                                                           Kex 

                 M2+  +  2 HPBI (org)                               M(PBI)2 (org)  +  2 H+         

 

Les trois métaux sont extraits selon l’ordre suivant : Cu > Zn > Cd. Il suit la séquence 

des constantes de complexation log ß2 (Cu(PBI)2 ) = 6,2 ± 1,0, log ß2 (Zn(PBI)2 ) = 4,35 ± 

0,1 et log ß2 (Cd(PBI)2 ) = 3,8 ± 1,0. Les résultats des extractions montrent que le HPBI est 

plus sélectif pour le cuivre, et que ce dernier, peut être séparé du zinc et du cadmium. 
 

L’extraction de Zn(PBI)2 est accompagnée, à des pH élevés (pH > 4,4), d’une 

coextraction du sodium et l’espèce extraite est sous la forme Zn(PBI)2 NaPBI. 
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VI. TRANSPORT FACILITÉ DE CATIONS MÉTALLIQUES 

DIVALENTS À TRAVERS LES MLS ET LES MPP 

VI. 1. Introduction 

Le transport du cuivre(II) à partir du milieu nitrique a été réalisé par des membranes 

liquides supportées (MLS) de type Celgard 2500, imprégnées d’une phase organique 

constituée d’un extractant chélatant acide la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI) 

dissous dans les différents diluants : le chloroforme, le 2-nitro phényl octyl éther (NPOE) 

et le dodecyl nitro phényl éther (DNPE).  

Les compositions des trois phases (source, réceptrice et membranaire) sont les 

principaux facteurs affectant la stabilité et l’efficacité du transport des cations métalliques 

par les MLS, ces facteurs sont :  

- les paramètres internes liés à la mise en forme de la membrane : nature du solvant, 

caractéristiques du support, concentration du transporteur et temps d’imprégnation de 

la membrane. 

- les paramètres externes liés au procédé : pH des phases d’alimentation et réceptrice, 

concentration du métal dans la phase source, effet d’un agent complexant, température 

du milieu et vitesse d’agitation. 
 

Ce chapitre concerne l’étude de l’influence de ces paramètres sur le transport du 

cuivre(II).  

Le transport individuel du zinc(II) et du cadmium(II) à travers les membranes 

liquides supportées Celgard 2500 a été également étudié et une étude comparative du 

transport avec le cuivre(II) a été réalisée.  

Des expériences de transport du cuivre(II), du zinc(II) et du cadmium(II) par une 

membrane polymère plastifiée composée de triacétate de cellulose (CTA), des plastifiants 

(DNPE, NPOE) et du transporteur HPBI ont été également réalisées. Par la suite, nous 

avons effectué une comparaison de la stabilité et de l’efficacité de transport du cuivre(II) à 

travers les deux types de membranes MLS et MPP. 
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VI. 2. Transport des cations métalliques divalents (M2+) par HPBI  

à travers les membranes liquides supportées (MLS)  
 

VI. 2. 1. Transport des ions cuivre(II) à travers une MLS 
 

VI. 2. 1. 1. Transport passif  
 

La figure VI.1 montre les résultats du transport du cuivre(II) obtenus en utilisant une 

membrane de type Celgard 2500 imprégnée par le chloroforme en absence de transporteur. 

La concentration initiale du cuivre dans la phase d’alimentation est fixée à 10-2 M dans 

HNO3 à pH égale à 5,5 et la phase réceptrice est une solution de HNO3 à 10-1 M.  
 

On remarque que la concentration du cuivre dans la phase d’alimentation reste 

toujours constante, de l’ordre de 10-2 M, et qu’aucune trace de cuivre n’est détectée dans la 

phase réceptrice après un temps de contact de dix heures.  
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Figure VI. 1 : Variation de la concentration du cuivre(II) dans les compartiments 

amont et aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5,  

phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500/CHCl3. 
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La variation du pH de la phase d’alimentation reste très faible (figure VI. 2). Cette 

légère variation du pH est attribuée à une fuite de l’acide nitrique (HNO3) de la phase 

réceptrice à travers la membrane vers la phase source [234].  
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Figure VI. 2 : Variation du pH de la phase d’alimentation en fonction du temps 

phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M,  

membrane Celgard 2500/CHCl3. 
 

Les résultats du transport passif montrent que le transfert du cuivre(II) par simple 

diffusion à travers la membrane en absence du transporteur est quasiment nul. Il apparaît 

donc, nécessaire, d’activer la membrane par imprégnation du support avec une solution 

organique contenant un transporteur. Ceci permet de rendre ces membranes plus efficaces 

et plus sélectives et assurer le transport facilité des espèces métalliques.  
 

VI. 2. 1. 2.  Transport actif 
 

Le transport d’une espèce métallique telle que l’ion Cu2+ d’une phase aqueuse I vers 

une phase aqueuse II, à travers une phase organique par un extractant acide échangeur de 

cations, résulte de la combinaison des opérations d’extraction et de réextraction. La phase 

organique constitue une phase de transit (figure VI. 3), et elle permet le transfert de Cu2+ 

de la phase d’alimentation (phase I) vers la phase réceptrice (phase II). 
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Le transport de l’ion métallique Cu2+ par un transporteur acide, tel que le HPBI, 

suppose une réaction rapide à la première interface et réversible à la deuxième interface de 

type : 

                   Cu2+    +   2 HPBI                   Cu(PBI)2   +   2 H+                          (VI. 1) 

 
 

                        Phase I                   Membrane                   Phase II 
            Cu(PBI)2 (org.)           
 
                 Cu2+           Cu2+ 

                                                               
 
                     2 H+                                           2 H+  
          2 HPBI (org.) 

 
 
 

Figure VI. 3 : Schéma de transport du cuivre (II)  

par la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI). 

 

La diffusion de l’espèce Cu(II) à travers la membrane est facilitée par la présence du 

transporteur HPBI qui joue le rôle de catalyseur.  
 

A la première interface, le transporteur HPBI échange son proton H+ avec un cation 

Cu2+ de la phase aqueuse I. Le complexe Cu(PBI)2 ainsi formé est soluble dans la 

membrane et diffuse à travers celle-ci jusqu’à la deuxième interface. Le transporteur libère 

le cation Cu2+ et réagit avec un proton de la phase aqueuse II ; cette étape régénère le 

transporteur, qui diffuse de nouveau à travers la membrane dans le sens inverse. 
 

Le transport sera rendu possible en choisissant des paramètres de la phase organique 

et des phases aqueuses I et II adéquates pour permettre l’extraction, la diffusion et la 

réextraction du métal de part et d’autre de la membrane.  
 

Deux types de paramètres affectant l’efficacité du transport seront développés : les 

paramètres internes liés à la membrane et les paramètres externes liés au procédé. 
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VI. 2. 1. 2. 1. Paramètres liés à la mise en forme de la membrane 

VI. 2. 1. 2. 1. 1. Influence du temps d’imprégnation  

 

Dans le but d’étudier l’influence du temps d’imprégnation du support dans la phase 

organique sur le flux de transfert des ions cuivre(II), des supports (Celgard 2500) ont été 

immergés dans une solution organique à 10-2 M en HPBI pendant un temps t variable (1/2 

heure < t < 75 heures). Après le temps t d’imprégnation, la membrane a été placée dans la 

cellule et appliquée au transport des ions cuivre(II). 
 

La figure VI. 4 montre l’évolution du flux de transport des ions Cu(II) en fonction 

du temps d’imprégnation du support avec la phase organique. Le flux augmente 

notablement avec le temps d’imprégnation et la valeur maximale du flux est obtenue après 

un temps d’imprégnation de 48 heures. Un palier de saturation est atteint après un temps 

moyen d’imprégnation de 72 heures.  
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Figure VI. 4 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 

fonction du temps d’imprégnation, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : 

HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
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Par la suite, la quantité de phase organique retenue dans la membrane a été 

déterminée en fonction du temps d’imprégnation (tableau VI. 1). Pour cela, nous avons 

mesuré quantitativement la masse de la phase organique avant introduction de la 

membrane et après retrait de cette dernière au bout d’un temps t. Les résultats montrent 

qu’au-delà d’une durée d’imprégnation de 24 heures, la quantité de phase organique 

retenue dans les pores du support est indépendante du temps d’imprégnation.   
 

Un temps d’imprégnation de 24 heures semble plus intéressant pour des raisons 

pratiques. Dans la suite de ce travail, le temps d’imprégnation est fixé à 24 h. 

 

 

Temps 

d’imprégnation (h) 

     

     1 

 

      2 

 

      6     12      24 

 

    48 

 

     72 

Masse de phase 

organique fixée (g/g 

de membrane sèche) 

 

  1,760   2,150   2,622  4,150   4,890 

 

 4,885 

 

   4,879 

 

Tableau VI. 1 : Variation de la masse de la phase organique fixée sur la membrane  

en fonction de la durée d’imprégnation. 

 

Très peu de travaux ont été réalisés concernant l’étude de l’influence du temps 

d’imprégnation du support sur le flux de transport. Cependant, Gherrou et coll. [85] ont 

étudié l’évolution du flux de transfert des ions Ag(I) en utilisant un éther couronne 

(DB18C6) dans le chloroforme en fonction du temps d’imprégnation. Ils ont constaté une 

chute brutale des flux après 26 jours d’imprégnation. Ils expliquent ce phénomène par la 

dégradation du support sous l’action du solvant. Elle est due aux interactions chimiques et 

physiques entre les molécules du solvant et le support et elle induit une augmentation de 

l’épaisseur du support membranaire. 
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VI. 2. 1. 2. 1. 2. Influence de la concentration du transporteur  

L’influence de la concentration du transporteur HPBI sur la variation de la quantité 

de Cu(II) transportée vers la phase réceptrice et sur les valeurs du flux a été étudiée.  
 

La figure VI. 5 représente la variation de la concentration en métal dans la phase 

réceptrice au cours du temps ([Cu]aq II = f(t)) pour des concentrations en ligand égales à  

10-3 M et à 10-2 M. Ces courbes montrent que l’augmentation de la concentration du ligand 

dans la membrane provoque un accroissement du taux de transfert du métal de la phase 

d’alimentation vers la phase réceptrice.  
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Figure VI. 5 : Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment  

aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5,  

phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI]/CHCl3. 
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Aussi, sur la figure VI. 6 nous montrons l’effet de la concentration du transporteur 

HPBI sur le flux de transport du cuivre(II). Le flux croît lorsque la concentration du 

transporteur augmente. Au-delà de la concentration 10-2 M en transporteur, la valeur du 

flux se stabilise. Ce résultat peut être dû, soit à la saturation de la membrane par les 

complexes Cu(PBI)2 formés aux interfaces, soit à la diffusion limitée du complexe au sein 

même de la membrane.  

Par la suite, la concentration de HPBI a été maintenue à 10-2 M dans la MLS. 
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Figure VI. 6 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS  

en fonction de la concentration de HPBI, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5,  

phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, HPBI/CHCl3. 

 

Cette constance de la valeur du flux a été rapportée par d’autres auteurs avec d’autres 

systèmes [96, 99]. Ils expliquent ce résultat par l’augmentation de la viscosité de la phase 

organique en présence du complexant à des concentrations élevées.  
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VI. 2. 1. 2. 1. 3. Influence des caractéristiques du support   
 
  
  La porosité et l’épaisseur du support membranaire sont des paramètres fondamentaux 

qui agissent sur les flux de transport des ions métalliques ainsi que sur la stabilité de la 

membrane. Pour cela, nous avons effectué une étude comparative du transport du cuivre 

par la membrane MLS Celgard 2500 de porosité égale à 45 % et une membrane Celgard 

2400 dont la porosité est de 38 %.  
 

Le transfert des ions cuivre(II) augmente avec la porosité du support. Le support 

Celgard 2500 qui possède une plus grande porosité et une plus faible épaisseur, présente un 

facteur de perméabilité plus élevé. Les valeurs de la perméabilité obtenues dans la Celgard 

2500 et dans la Celgard 2400 sont respectivement de 1,2.10-5 et de 7.10-6 m. s-1. 

 
VI. 2. 1. 2. 1. 4. Influence du solvant organique sur le transport du cuivre  

 

Dans les membranes liquides supportées, les diluants organiques, par leur viscosité et 

leur constante diélectrique, ont une influence directe sur les étapes de complexation du 

métal à la première interface, sur la diffusion du complexe dans la membrane et sur la 

dissociation du complexe métal-transporteur à la deuxième interface. 
 

Afin d’étudier le rôle du solvant sur le transport du cuivre, trois solvants de viscosité 

et de constante diélectrique différentes ont été utilisés dans la membrane MLS Celgard 

2500 : le chloroforme (CHCl3), le 2-nitro phényl octyl éther (NPOE) et le dodecyl nitro 

phényl éther (DNPE). Les résultats des expériences de transport du cuivre(II) à travers la 

membrane, imprégnée par HPBI dissous dans les trois précédents solvants, sont présentés 

sur la figure VI. 7.  
 

 Les courbes de transport montrent que la quantité de Cu (II) transportée à travers la 

MLS et la valeur du flux sont plus importantes dans le chloroforme (CHCl3). Ce solvant est 

caractérisé par une faible constante diélectrique (ε = 4,8) et une faible viscosité (µ = 0,59 

mPa.s), alors que le DNPE présente une constante diélectrique (ε = 15,4) et une viscosité 

(9,8 mPa.s) élevées et le NPOE possède une constante diélectrique (23,1) et une viscosité 

(12,8 mPa.s) beaucoup plus élevées que les deux précédents. Les valeurs du flux obtenues 

suivent l’ordre:  

JCu(CHCl3) 3,9 10-6 mol.m-2.s-1 > JCu(DNPE) 2,2 10-6 mol.m-2.s-1 > JCu(NPOE) 10-6 mol.m-2.s-1. 
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L’effet favorable d’un diluant de constante diélectrique élevée, comme le NPOE ou 

le DNPE sur la dissociation du complexe Cu(PPBI)2 par rapport au CHCl3 dans la 

membrane MLS est atténué par l’effet négatif de sa viscosité beaucoup plus élevée. Ce 

dernier paramètre réduit le taux de diffusion du complexe métallique dans la phase 

membranaire. En effet, le NPOE et le DNPE, étant plus visqueux que le CHCl3, la 

diffusion de l’espèce transportée est plus rapide dans ce dernier solvant. Ce résultat 

démontre clairement que l’étape limitante du transport facilité de Cu (II) par HPBI dans la 

MLS est la diffusion du complexe Cu(PBI)2 dans la membrane et non la dissociation du 

complexe à la deuxième interface membrane-phase réceptrice qui, au contraire, est 

favorisée par des diluants de constantes diélectriques élevées. 
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Figure VI. 7 : Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment 

aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 

à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI]= 10-2 M. 

VI. 2. 1. 2. 1. 5. Profils des concentrations en fonction du temps 

La figure VI. 8 illustre la variation de la concentration en cuivre (II) pour chacune 

des deux phases aqueuses I et II en fonction du temps. Nous observons deux courbes 

correspondant, l’une à l’augmentation de la quantité d’ions Cu(II) dans la phase aqueuse 

réceptrice et l’autre, à la diminution de la quantité d’ions Cu(II) dans la phase aqueuse 
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d’alimentation. Il apparaît qu’après 7 heures de transport, la quantité de Cu(II) extraite de 

la phase d’alimentation est de 36 % alors que celle récupérée dans la phase réceptrice n’est 

que de 20 %. Un taux de 60 % de Cu(II) a été extrait après 24 heures de transport. La faible 

différence entre les valeurs du flux d’entrée 6,9.10−5 mol.m-2.s-1 et du flux de sortie 0,4.10−5 

mol.m-2.s-1, laisse supposer qu’une diffusion lente de l’espèce extraite Cu(PBI)2 dans la 

membrane est le facteur qui gouverne le mécanisme de transport. 
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Figure VI. 8 : Variation de la concentration du cuivre(II) dans les compartiments 

amont et aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : 

HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 

 

Afin d’améliorer la cinétique de transfert de l’espèce métallique de la membrane à la 

phase réceptrice, nous avons étudié l’effet de plusieurs paramètres liés au procédé 

(agitation des phases aqueuses, température, pH de la phase source et phase réceptrice, 

concentration du métal dans la phase source, ajout d’agent complexant dans la phase 

réceptrice) sur le transport de cet ion métallique.  

VI. 2. 1. 2. 2. Paramètres liés au procédé 

VI. 2. 1. 2. 2. 1. Influence du pH de la phase d’alimentation  
  

 Le pH des phases aqueuses I et II est un paramètre fondamental qui agit sur 

l’efficacité du transport d’ions métalliques par les extractants acides.  
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La figure VI. 9 montre la variation du pH dans la phase aqueuse I en fonction du 

temps de transport du cuivre (II). Le pH de la phase d’alimentation diminue de 5,5 à 3 au 

bout de 6 heures de transport. Cette chute de pH est due à un échange protonique entre le 

transporteur acide HPBI et le cation métallique Cu(II) de la phase aqueuse source à la 

première interface, deux molécules de HPBI se lient au cuivre pour libérer deux protons ce 

qui diminue le pH de la phase source. La force motrice du transport est le gradient de pH 

entre la phase source et la phase réceptrice. 
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Figure VI. 9 : Variation du pH de la phase d’alimentation en fonction du temps, 

phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane  

Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
 

Nous avons étudié également l’effet du pH de la phase source sur le flux de transport 

des ions Cu(II) en fixant le pH de la phase réceptrice à 1 (figure VI. 10). Pour des valeurs 

de pH comprises entre 2 et 5, le flux de transport augmente, il atteint une valeur maximale 

pour un pH égale à 5. Au-delà de cette valeur de pH, le flux devient constant. Le transport 

de Cu(II) se trouve limité par la précipitation des hydroxydes métalliques à des pH de la 

phase aqueuse d’alimentation supérieurs à 6. 
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Figure VI. 10 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 

fonction du pH de phase source, phase I : [Cu(II)] = 10-3 M, phase II : HNO3 à 10-1 M, 

membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
 

Pour cela, dans la suite du travail, toutes nos expériences de transport du cuivre ont 

été réalisées à une valeur de pH de la phase d’alimentation constante et égale à 5,5 et 

supérieure à celle de la phase réceptrice (pH ≤ 1). Cette différence de la valeur du pH de la 

phase I et II est une valeur optimale pour établir un gradient de pH convenable entre ces 

deux phases aqueuses et pour assurer la déprotonation du complexant. 
 

VI. 2. 1. 2. 2. 2. Influence de la concentration du métal  
 

Le tableau VI. 2 regroupe les valeurs du flux de transport des espèces Cu(II) pour 

différentes concentrations en ions métalliques. Pour des faibles concentrations (inférieures 

ou égales à 10-2 M), le flux dépend fortement de la concentration initiale en métal ; il 

augmente quand la concentration en cuivre croît. Pour des concentrations plus importantes, 

le flux devient constant dû à la saturation de la membrane probablement, provoquée par 

l’accumulation du complexe transporteur-métal sous forme d’un précipité.  
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[Cu(II)]i  (mol/l) 
 

Flux 10+5  (mol.m-2.s-1) 

10-4 0,35 

10-3 1,13  

10-2 6,90 

10-1 7,05  

 

Tableau VI. 2 : Valeurs du flux en fonction de la concentration initiale du cuivre(II) 

dans la phase d’alimentation, phase I : [Cu (II)] à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, 

membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
 

Des résultats similaires aux nôtres ont été constatés pour le transport du cadmium par 

les deux extractants D2EHPA et Aliquat 336 [235, 236]. Ce phénomène a été attribué à la 

surcharge de la phase membranaire par les entités complexées (agrégats de complexes) qui 

provoquent une diffusion du métal plus difficile dans la phase réceptrice.  
  

Nous avons confirmé la présence d’agglomérats à la surface de la membrane par des 

observations au microscope électronique à balayage (MEB) de la surface de la membrane 

Celgard 2500 après transport du cuivre. Les micrographies représentées sur la figure VI. 11 

(a) et (b) montrent clairement une dégradation de la membrane, après transport, qui se 

manifeste par une présence d’agglomérats du complexe Cu(PBI)2 sur sa surface. Cette 

altération du support serait, en partie, responsable de la difficulté de la réextraction du 

cuivre dans la phase réceptrice. 
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(a)  : Avant le transport du cuivre (II). 

 
(b) : Après le transport du cuivre(II). 

 
Figure VI. 11 : Images MEB d’une surface de la membrane Celgard 2500, 

transport du cuivre(II) par HPBI à 10-2 M/CHCl3, phase I : [Cu(II)] =10-1 M  

à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M. 
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VI. 2. 1. 2. 2. 3. Influence de l’agitation sur le flux de transport  
 

Des expériences de transport du cuivre (II) à travers une membrane liquide supportée 

contenant le HPBI à 10-2 M dissous dans le chloroforme ont été réalisées à différentes 

vitesses d’agitation (200, 400, 600, 800 et 1000 tr/min) des phases aqueuses I et II.  
 

La figure VI. 12 illustre la variation du flux en fonction de la vitesse d’agitation. La 

valeur du flux croît  avec l’augmentation de la vitesse d’agitation, pour atteindre une valeur 

maximale de 6,9.10-5 mol. m-2.s-1 à la vitesse de 600 tours/min. Cette agitation assure une 

meilleure homogénéisation et diffusion des espèces métalliques dans la phase 

d’alimentation et à travers la couche de diffusion de Nernst. Cette variation régulière du 

flux de transport avec la vitesse d’agitation de 200 à 600 trs/min  tend à faire penser, aussi, 

que le mécanisme de transport est de type diffusionnel dans la membrane. 
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Figure VI. 12 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS 

en fonction de la vitesse d’agitation, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5,  

phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
 

Il faut noter aussi, que des vitesses d’agitation supérieures à 600 tours/min 

provoquent une diminution du flux de transport, ceci étant probablement dû à la perte du 

solvant et/ou l’extractant de la membrane vers les phases aqueuses.  
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Dans la suite du travail, la vitesse d’agitation est fixée à 600 tours/min, vitesse pour 

laquelle les valeurs des flux obtenus sont maximales.  

VI. 2. 1. 2. 2. 4. Influence de la température sur le flux de transport 

Les expériences sont réalisées dans une enceinte thermostatée en faisant varier la 

température de 25 °C à 60 °C. Les résultats reportés dans le tableau VI. 3 montrent une 

diminution du flux de transport du cuivre(II) pour des températures supérieures à 25 °C, 

ceci étant attribué à l’évaporation du solvant organique (CHCl3), très volatil, des pores du 

support. 

Par contre, d’autres auteurs [85] ont expliqué cette chute du flux, à des températures 

élevées en utilisant le CHCl3, par la diminution de la viscosité de la phase organique qui 

provoque ainsi son passage vers les phases aqueuses adjacentes ou encore à la dégradation 

du support membranaire.  
 

Température (°C)  Flux 10+5  (mol.m-2.s-1) 

25 6,9 

30 6,3 

40 5,9 

50 5,5 

60 4,4 

 

Tableau VI. 3 : Effet de la température sur le flux de transport du cuivre(II)  

à travers la MLS, phase I : [Cu(II)] =10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, 

membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
 

VI. 2. 1. 2. 2. 5. Influence de la concentration de HNO3 dans la phase  

                           réceptrice sur le transport du cuivre  
 

HPBI est un extractant acide, la complexation-décomplexation de cations métalliques 

dans un processus de transport par ce ligand se fait par le biais d’un échange cation-proton. 

Par conséquent, la concentration en protons dans les deux phases aqueuses joue un rôle très 

important pour assurer l’électroneutralité des différentes phases par le mouvement du 

proton. 
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La figure VI. 13 traduit la variation de la concentration en ion Cu(II) en fonction du 

temps dans la phase réceptrice dont la concentration est maintenue à des valeurs de 0,1 M, 

1 M et 4 M en HNO3. L’acidité de la phase d’alimentation est maintenue constante à pH 

5,5. 

Au cours des deux premières heures de transport, les courbes ont la même allure et  la 

concentration en métal dans la phase réceptrice varie faiblement. Pour des temps plus longs 

la réextraction de l’espèce métallique dans la phase réceptrice est améliorée en présence de 

HNO3 4 M. Une variation de la concentration en acide nitrique de 0,1 M à 4 M de la phase 

réceptrice améliore le taux d’extraction du cuivre(II) de 14,5 à 22 % et la valeur du flux de 

3,9.10-6 à 12,7.10-6 mol. m-2. s-1. Ceci montre bien que la force motrice dans le transport du 

cuivre par HPBI est le gradient de pH entre la phase d’alimentation et la phase réceptrice. 

Cependant, une concentration très élevée en acide n’améliore pas de façon significative le 

transport. 
 

Vu le caractère acide et oxydant fort de HNO3, une concentration en acide nitrique 

dans la phase réceptrice inférieure à 4 M est plus intéressante du point de vue des 

applications pour assurer les meilleures conditions de transport de Cu(II).  
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Figure VI. 13 : Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment 

aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3, 

membrane Celgard 2500, [HPBI] =10-2 M/CHCl3. 
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VI. 2. 1. 2. 2. 6. Influence de la thiourée sur le transport du cuivre  

  

Afin d’améliorer les performances de la membrane, nous avons pensé également que 

l’ajout d’un agent complexant dans la phase réceptrice, ayant un meilleur pouvoir 

complexant vis-à-vis de Cu(II) que HPBI, accroîtrait le transfert du métal vers la phase 

réceptrice. 
 

En effet, la thiourée de formule CS(NH2)2 de pKa = 15, très soluble en phase aqueuse, 

présente des paires d’électrons libres par l’intermédiaire de ses atomes de soufre et d’azote 

qui lui confère un pouvoir complexant vis-à-vis du cuivre(II) plus élevé que celui de HPBI 

à un pH proche de 1. A cette valeur de pH, la protonation de la thiourée donne des 

complexes métal-thiourée plus stables et le logarithme de la constante globale de formation 

(log ßcu) du complexe cuivre-thiourée est égal à 15,4 [237] ; par contre, celui du complexe 

cuivre-HPBI est log ßCu(PBI)2 = 6,3. 
 

Sur la figure VI. 14, sont représentées les courbes [Cu(II)]aq II = f(t) en présence et en 

absence de la thiourée. Les deux courbes présentent la même allure ; cependant, une légère 

amélioration du transport du cuivre de la membrane vers la phase réceptrice en présence de 

la thiourée est observée, ce qui montre que la quantité de Cu(II) accumulée à la deuxième 

interface est très faible. 

La thiourée provoque la dissociation du complexe Cu(PBI)2 accumulé à la deuxième 

interface de la membrane. Il ressort de ce résultat que l’étape de la complexation-

décomplexation est rapide dans les couches de Nernst aux interfaces I et II/membrane) ; 

par contre, l’étape de la diffusion dans la membrane est lente. Cela confirme que le 

mécanisme de transport est régi par la diffusion du complexe Cu(PBI)2 dans la membrane. 
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Figure VI. 14 : Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment 

aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : thiourée  

à 10-1 M /HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-3 M/CHCl3. 

 

 

VI. 2. 1. 2. 3. Détermination expérimentale des vitesses d’entrée  

                      et de sortie  
 

La vitesse de transport V est définie par le nombre n de moles de métal transférées 

par unité de temps d’une phase aqueuse à l’autre : 

V = Δ n / Δ t 
Elle peut être déterminée, en dosant, à des intervalles de temps réguliers, le métal 

dans les phases aqueuses I et II. Ainsi, on définit la vitesse d’entrée dans la membrane par : 
 

VE = Δ n I / Δ t 
et la vitesse de sortie de la membrane par : 

VS = Δ n II / Δ t 

où n I et n II représentent le nombre de moles de métal dans les phases aqueuses I et II 

respectivement.  
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La figure VI. 15 représente l’évolution des vitesses d’entrée / de sortie du cuivre(II) 

vers/de la membrane. On remarque que ces deux vitesses sont sensiblement différentes (VE 

> VS). La vitesse de sortie de la membrane augmente très faiblement au cours du temps et 

la vitesse d’entrée dans la membrane décroît sensiblement pendant les premières heures 

pour se rapprocher de la vitesse de sortie au bout de 4 heures de transport. Cette constance 

des vitesses d’entrée et de sortie de l’espèce transportée signifie qu’un état stationnaire est 

atteint au temps t = 4 heures. Notons par ailleurs, que cette membrane est caractérisée par 

une cinétique de transfert lente, car la vitesse de sortie augmente légèrement en fonction du 

temps. Ces deux observations expérimentales confortent la réalité d’un régime diffusionnel 

donné précédemment et où les réactions de complexation et de décomplexation 

interfaciales sont considérées comme rapides et suivent les réactions d’extraction et de 

réextraction d’un métal donné par le HPBI. 
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Figure VI. 15 : Variation des vitesses d’entrée et de sortie en fonction du temps  

de transport, phase I : [Cu(II)]= 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, 

membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-3 M/CHCl3. 
 

 

 120



 
Chapitre VI           Transport facilité de cations métalliques divalents à travers les MLS et les MPP  
 
 
VI. 2. 1. 2. 4. Etude de la stabilité de la membrane liquide supportée 
 

Les membranes liquides supportées ne sont pas utilisées à l’échelle industrielle et ce, 

malgré les avantages qu’elles procurent. Le principal obstacle à leur application provient 

de leur instabilité due à la solubilité du solvant organique dans l’eau.  
 

Dans cette partie, nous avons mené une étude sur la stabilité de la membrane liquide 

supportée (MLS) en réalisant des expériences répétées de transport du cuivre(II) avec la 

même membrane, d’une durée de 8 heures tout en renouvelant toutes les 24 heures les deux 

phases aqueuses I et II durant cinq cycles d’utilisation.  
 

La figure IV. 16 représente le flux du transport des ions Cu(II) en fonction du nombre 

de manipulations répétées toutes les 8 heures. Il apparaît que le flux varie légèrement au 

bout des deux premiers cycles d’expériences de transport ; il diminue de 5 % après le 

deuxième cycle d’activité puis de 13 % après le troisième cycle. Une décroissance rapide 

(65 %) du flux apparaît à partir de la troisième expérience. Au bout de la cinquième 

expérience, la valeur du flux diminue de 90 % et la membrane au début transparente est 

devenue totalement opaque, la membrane perd toute son efficacité. 
 

Cette chute du flux après chaque cycle de transport peut être expliquée d’une part, 

par une fuite du solvant et/ou du transporteur de la membrane vers les deux phases 

aqueuses I et II et d’autre part, par une accumulation dans la membrane du complexe 

Cu(PBI)2 formé durant les différents cycles en agissant négativement sur la cinétique de 

transfert. En effet, ces deux paramètres : la solubilité du solvant dans l’eau et la diffusion 

lente du complexe formé sont en grande partie les principaux facteurs de l’instabilité des 

membranes souvent évoqués par d’autres auteurs [101, 102].  
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Figure VI. 16 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 

fonction du nombre de jours d’activité, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5,  

phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 

 

Kemperman et coll. [84] ont attribué cette instabilité à la perte graduelle de la phase 

organique dans les solutions aqueuses d’alimentation et réceptrice : le chloroforme qui 

présente une volatilité élevée et des interactions avec l’acide nitrique provoque ainsi sa 

fuite vers les phases aqueuses. Ils ont constaté que la MLS possédant des supports avec une 

faible dimension des pores est plus stable que celle utilisant des supports avec de larges 

pores. Ils ont également montré que l’utilisation du n-dodecane à la place du chloroforme 

améliorerait la stabilité de la MLS. 

D’autres auteurs [99, 100] ont montré aussi que les effets d’instabilité des MLS 

dépendent fortement de la formation d’émulsion induite par les forces de cisaillement.  

VI. 2. 2. Transport individuel des trois ions métalliques Cu(II), Cd(II)  

              et Zn(II) à travers la membrane liquide supportée 
 Dans ce paragraphe, nous exposons brièvement une étude comparative du transport 

individuel des trois métaux Cu(II), Zn(II) et Cd(II) à travers une MLS par HPBI.  
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La figure VI. 17 représente l’évolution de la concentration du cuivre(II), du zinc(II) 

et du cadmium(II) dans la phase réceptrice en fonction du temps. Les courbes obtenues ont 

la même allure et la séquence de transport se fait selon : Zn > Cu > Cd. La concentration 

en métal augmente au cours du temps pour atteindre un maximum. Les taux de transfert de 

la phase d’alimentation vers la phase réceptrice déterminés après 30 heures de transport 

sont de : 71 % pour le zinc, de 68 % pour le cuivre et de 45 % pour le cadmium. 
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Figure VI. 17 : Variation de la concentration du métal dans le compartiment 

   aval en fonction du temps, phase I : [M(II)] = 10-2  M à pH = 5,5, phase II : 

HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-3 M/CHCl3. 

 

Dans le tableau VI. 4, nous avons rassemblé les valeurs du flux de transport ainsi que 

toutes les valeurs des constantes relatives à l’extraction et à la complexation des trois 

métaux par HPBI. Il apparaît que le plus faible flux est obtenu avec le cadmium ; l’ordre de 

sélectivité de transport de ce métal par rapport aux deux autres métaux va bien dans le sens 

de celui de son extraction et de sa complexation en milieu nitrique par HPBI et ce, en 

raison de sa plus faible affinité pour les ligands chélatants oxygénés.  
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Dans le cas du zinc et du cuivre, on observe une inversion de la sélectivité de 

transport par rapport aux résultats de l’extraction et de la complexation. La sélectivité du 

zinc(II) par rapport au cuivre(II) est essentiellement due à la différence élevée entre les 

constantes de complexation des deux chélates métalliques qui est beaucoup plus grande 

pour le cuivre. Il est donc raisonnable de conclure que l’inversion de sélectivité observée 

est due à la décomplexation plus difficile pour le cuivre. 
 

      Ions 

métalliques 

Flux 10+5 

(mol.m-2.s-1) 

Constante 

d’extraction  

(log Kex) 

Constante de 

stabilité  

(log β) 

Facteur de 

séparation  

(α) 

Cu(II) 5,93 0,90 6,2 

Zn(II) 6,17 - 4,25 4,3 

Cd(II) 3,06 - 4,89 3,8 

 

α Zn/Cu = 1,04 

α Cu/Cd= 1,94 

α Zn / Cd= 2,02 

 

Tableau VI. 4 : Flux du transport individuel des trois ions métalliques Cu(II), Zn(II) 

et Cd(II), [M(II)]i = 10-2  M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M,  

membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-3 M/CHCl3. 
 

Il ressort également de ce tableau que les valeurs du flux de transport du cuivre et 

du zinc sont voisines et environ deux fois plus élevées que celle du cadmium. Le 

transporteur HPBI n’a pas la même efficacité de transport vis-à-vis des trois métaux. La 

sélectivité de la membrane a été déterminée par le facteur de séparation (α) qui est exprimé 

par le rapport des flux de transport des deux métaux considérés. 

 

Les valeurs des facteurs de séparation calculées, sont consignées dans le tableau VI. 

4 et suivent l’ordre : α Zn / Cd  = 2,02  >  α Cu / Cd = 1,94  >  α Zn/ Cu = 1,04. 
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VI. 3.  Transport des cations métalliques divalents (M2+) par HPBI  

à travers les membranes polymères plastifiées 
 

VI. 3. 1.  Introduction 
 

Les membranes liquides supportées souffrent d’un manque de stabilité mécanique et 

même chimique pour être largement adoptées au niveau industriel ; la cause principale est 

la perte du liquide membranaire (transporteur et/ou solvant) des pores du support. Une 

nouvelle approche, pour pallier à ce problème d’instabilité des MLS et pour avoir des 

membranes d’affinité stables, est la synthèse de membranes polymères plastifiées (MPP). 
 

Ces membranes se composent d’un polymère pour promouvoir la tenue mécanique, 

d’un plastifiant pour fournir l’élasticité et d’un transporteur immobilisé dans la matrice 

polymère. Les membranes polymères plastifiées (MPP) présentent des propriétés de 

transport similaires à celles des membranes liquides supportées (MLS) et elles ont fait 

l’objet de plusieurs travaux de recherche ces dernières années. Les premiers travaux 

publiés sont relatifs à l’utilisation de membranes à base de triacétate de cellulose (TAC), 

car il présente une bonne solubilité dans les solvants d’élaboration, et une bonne résistance 

mécanique de la membrane sèche. Les MPP ont montré une efficacité comparable aux 

membranes liquides supportées et une stabilité nettement plus élevée [174].  
 

Les résultats intéressants obtenus dans le cas du transport du cuivre(II) par les 

MLS, en remplaçant le chloroforme par le 2-nitro phényl octyl éther (NPOE) ou le dodecyl 

nitro phényl éther (DNPE) qui solvatent le transporteur dans la membrane, nous ont incité 

à réaliser des expériences de transport de ce métal par les MPP.  
 

VI. 3. 2. Analyse structurale de la MPP au microscope électronique  

               à balayage (MEB)  
 

Des études préliminaires nous ont montré d’une part que si le volume du plastifiant 

est grand, la membrane devient molle et se déchire facilement, et d’autre part, qu’en 

présence d’une faible quantité de plastifiant ou de TAC, la membrane se colle sur les 

parois de la boite de pétri.  
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Pour obtenir une membrane homogène avec une bonne tenue mécanique et une 

bonne intégrité au cours du temps, nous avons déterminé les quantités adéquates des 

différents constituants à savoir, 0,05 g de TAC et 0,2 ml de plastifiant. La figure VI. 18 

(a,b), représentant les photographies MEB de la section et de la surface d’une MPP, montre 

que la MPP est dense et présente une surface uniforme. 

Lors de la préparation de la MPP, nous avons observé par MEB (figure VI. 18 (c)). 

qu’une concentration en transporteur, supérieure ou égale à 10-3 M, entraîne la formation 

d’agglomérats sur la surface de la membrane. En effet, la micrographie de la membrane 

fait apparaître des dépôts à la surface de cette dernière. Ceci est relié à la limite de 

solubilisation du HPBI dans la phase organique à des concentrations supérieures à 10-3M. 

 

    
             (a) : En surface                                                     (b) : En section 

 
(c) : En surface 

Figure VI. 18 : Images MEB d’une membrane MPP, (a) et (b) : 0,05 g CTA + 0,2 ml 

DNPE + 10-4 M HPBI et (c) : 0,05 g CTA + 0,2 ml DNPE + 10-3 M HPBI. 
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VI. 3. 3. Transport des ions cuivre(II) à travers une MPP 
 

VI. 3. 3. 1. Profils des concentrations en fonction du temps 
 

Nous avons étudié le transport du cuivre(II) de concentration 1,5.10-4 M dans HNO3 à 

pH= 5,5 dans la phase d’alimentation en fonction du temps, à travers une MPP contenant le 

TAC, le DNPE et la 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one (HPBI).  
 

La figure VI.19 montre l’évolution de la concentration du cuivre(II) en fonction du 

temps dans les compartiments amont et aval. Un taux de 70 % de Cu(II) est extrait de la 

phase d’alimentation après 30 heures de transport, alors que la quantité de Cu(II) récupérée 

dans la phase réceptrice n’est que de 50 %. Là aussi, de façon similaire que dans la MLS, 

une quantité de 20 % en Cu(II) est retenue au cœur de la membrane. De ces résultats, il 

apparaît que la diffusion du cuivre(II) est relativement lente à travers la MPP. Ce lent 

processus de transport du métal s’explique par la viscosité interne apparente plus élevée du 

milieu MPP. Le coefficient de diffusion du complexe dans la membrane est cependant 

inversement proportionnel à la viscosité de la phase membranaire. 
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Figure VI. 19 : Variation de la concentration du cuivre dans les compartiments 

amont et aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 1,5.10-4 M à pH = 5,5, 

phase II : HNO3 à 1 M, membrane MPP : 0,05 g CTA + 0,2 ml DNPE + 10-4 M HPBI. 
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VI. 3. 3. 2. Effet de la concentration du métal  
 

        La figure VI. 20 montre l’influence de la concentration initiale en Cu(II) dans la phase 

source sur le flux de transport. Le flux augmente avec l’accroissement de la concentration 

du métal. A des concentrations élevées (supérieures à 10-3 M), le flux tend vers une valeur 

limite (début d’apparition d’un pallier), ceci est dû à la saturation graduelle de la 

membrane par les complexes formés, induisant ainsi un flux constant. Le même 

phénomène est observé dans la membrane liquide supportée pour des concentrations en 

cuivre dans la phase source supérieures à 10-1 M.  

-6,0 -5,5 -5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

Fl
ux

 1
0+8

  (m
ol

. m
-2
.s-1

)

log [Cu(II)]

 

Figure VI. 20 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MPP 

en fonction de la concentration initiale du cuivre(II) dans la phase d’alimentation, 

phase I : [Cu (II)] à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 1 M, membrane MPP :  

0,05 g CTA + 0,2 ml DNPE + 10-4 M HPBI.  
 

VI. 3. 3. 3. Effet de la concentration du transporteur  

L’influence de la concentration de HPBI a été examinée en utilisant des membranes 

contenant des quantités variables en transporteur : 10-5, 5.10-5 et 10-4 M. Les résultats 

reportés dans le tableau VI. 5 montrent que le flux de transport du cuivre(II) augmente 

avec la concentration du ligand dans la membrane pour atteindre un maximum à la 
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concentration 10-4 M en HPBI. Au-delà de cette valeur, nous avons remarqué la formation 

d’agglomérats sur la surface de la membrane après son séchage, et qui apparaissent sur les 

images MEB données précédemment (figure VI. 18). D’autre part, les résultats montrent 

que les valeurs du flux sont plus importantes dans le dodecyl nitro phényl éther (DNPE) 

qui possède une constante diélectrique et une viscosité modérées. Le transport est donc régi 

par le même mécanisme de diffusion du complexe Cu(PBI)2 dans la membrane observé 

précédemment dans la MLS. 

 

Flux 10+8  (mol.m-2.s-1)  

         [HPBI] (mol/l) NPOE DNPE 

               10-5 0,52 1,22 

                          5.10-5 0,77 1,56 

               10-4 0,98 1,82 
 

Tableau VI. 5 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MPP 

en fonction de la concentration de HPBI, phase I : [Cu(II)] = 1,5.10-4 M à pH = 5,5, 

phase II : HNO3 à 1 M, membrane MPP : 0,05 g CTA + 0,2 ml plastifiant+ HPBI. 

 

Mohapatra et coll. [181] ont utilisé des plastifiants de différente nature chimique pour 

l’étude de leur rôle dans le transport du strontium par la MPP. Les résultats de leur étude 

ont montré que la diffusion du complexe dans la membrane est régie essentiellement par la 

polarité du plastifiant et qu’elle dépend probablement moins de sa viscosité. 
 

VI. 3. 3. 4. Etude de la stabilité de la membrane polymère plastifiée 
 

Nous avons étudié la stabilité de la MPP dans les mêmes conditions expérimentales 

que celles de la MLS en réutilisant la même membrane pour des cycles d’expérience 

continu en renouvelant les deux phases aqueuses toutes les 24 heures. Les flux moyens 

obtenus après 8 heures d’expérience sont représentés sur la figure VI. 21. Une légère 

décroissance du flux après chaque cycle de réutilisation de la membrane est observée, cette 

dernière est restée intacte sans aucune modification morphologique. La membrane présente 

une efficacité de 90 % après 5 cycles de réutilisation. Le transporteur HPBI, dans la MPP, 

reste piégé dans la matrice de la membrane ; ceci confère à la MPP une bonne stabilité au 

cours du temps.  
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Figure VI. 21 : Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MPP  

en fonction du nombre de jours d’activité, phase I : [Cu (II)] = 1,5 10-4 M à pH = 5,5, 

phase II : HNO3 à 1 M, membrane MPP : 0,05 g CTA + 0,2 ml DNPE + 10-4 M HPBI.  

 

Ce résultat est en bon accord avec ceux présentés dans d’autres travaux [208,179, 

203]. Par contre, dans une autre étude, Salazar-Alvarez et coll. [186] ont constaté après 

cinq cycles de trois heures de fonctionnement, une diminution de 30 % du flux de transport 

des ions Pb(II) à travers la MPP à base de TAC plastifiée par le tris-(2-butoxyethyl) 

phosphate (TBEP) contenant le D2EHPA comme transporteur. Ils ont attribué le manque 

de stabilité de la MPP à l’acidité élevée de la phase réceptrice ([HNO3] = 1,5 M). Cette 

instabilité a été aussi enregistré par Gyves et coll. [185] lors de l’étude du transport des 

ions cuivre(II) par la MPP à base de TAC contenant le LIX® 84-I comme transporteur. 
 

De nos résultats, nous concluons que la membrane polymère plastifiée présente une 

meilleure stabilité et une durée de vie plus longue que la MLS. Toutefois, il faut noter que 

la bonne stabilité et la plus grande durée de vie dans les MPP sont obtenues au détriment 

des flux de transfert qui sont plus faibles dans les MPP que dans les MLS. Il faudrait donc 

améliorer les coefficients de diffusion dans les MPP pour envisager leur utilisation dans les 

applications industrielles.  
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VI. 3. 4. Transport individuel des trois ions métalliques Cu(II), Cd(II)  

                et Zn(II) à travers la membrane polymère plastifiée 
  

Comme dans le cas des MLS, nous avons également réalisé une étude ponctuelle du 

transport individuel des métaux Zn(II) et Cd(II) par le HPBI à travers une MPP en utilisant 

le dodecyl nitro phényl éther (DNPE) comme plastifiant. Les valeurs des flux obtenus sont 

consignées dans le tableau VI. 6. 
 

Ce tableau montre que le transport des métaux divalents dans les MPP se fait selon la 

même séquence déjà obtenue dans les MLS : Zn(II) > Cu(II) > Cd(II). Les valeurs des flux 

sont moins élevées dans les MPP et les facteurs de séparation α sont comparables pour les 

deux types de membranes. 
 

 

Ions métalliques   
 

Flux 10+8  (mol.m-2.s-1) 
 

Facteur de séparation (α) 
 

Cu(II) 
 

2,26             
 

Zn(II) 
 

2,92             
 

Cd(II) 
 

1,05            

 

α Cu / Cd = 2,15 

α Zn / Cd = 2,78 

α Zn / Cu = 1,29 

 

 
Tableau VI. 6 : Flux du transport individuel des trois ions métalliques Cu(II), Zn(II) 

et Cd(II), [M(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 1 M, membrane  

MPP : 0,05 g CTA + 0,2 ml DNPE + 10-4 M HPBI.  
 

VI. 4. Comparaison du transport de Cu(II) à travers la MLS et la MPP 
 

Nous avons comparé l’efficacité du transport de Cu(II) par HPBI à 10-4 M entre les 

deux types de membranes (MLS et MPP) obtenue dans les mêmes conditions 

expérimentales en utilisant le NPOE et le DNPE comme solvant dans la MLS et comme 

plastifiant dans la MPP.  

Afin de pouvoir établir une comparaison des résultats obtenus, nous avons normalisé 

les valeurs des flux par rapport à l’épaisseur (d) de la MLS dont la valeur est d = 25 µm, 

tandis que l’épaisseur de la MPP est d = 50 µm. 
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La figure VI. 22 indique la variation de la concentration du cuivre(II) dans la phase 

réceptrice en fonction du temps avec les deux types de membranes et pour les deux 

solvants/et ou plastifiants utilisés. 

Les meilleurs rendements du transport de Cu(II) de la phase aqueuse I vers la phase 

aqueuse II par HPBI, dans les deux types de membranes, sont obtenus avec le plastifiant 

DNPE qui présente une viscosité moins élevée (9,8 mPa.s) que celle de NPOE (12,8 

mPa.s). Le flux de transport du cuivre est inversement proportionnel à la viscosité du 

solvant. Cet effet du solvant est déjà signalé dans la bibliographie [202] et est en accord 

avec nos résultats obtenus précédemment pour la MLS.  
 

Des études faites par Fontas et coll. [207] ont révélé que le plastifiant NPOE, par sa 

polarité élevée, facilite la solvatation de l’extractant au sein d’une membrane MPP et 

confère à cette dernière un mécanisme de diffusion à la manière d’une membrane MLS.  
 

Ces résultats suggèrent que le transport de Cu(II) par HPBI dans les deux membranes 

MLS et MPP est influencé majoritairement par la diffusion du complexe Cu(PBI)2 dans la 

membrane que par la réaction de dissociation aux interfaces phases aqueuses-membrane. 

0 100 200 300 400 500 600
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

 MPP avec NPOE 
 MLS avec NPOE
 MPP avec DNPE
 MLS avec DNPE

[C
u(

II
)]

 aq
 II
 1

0+4
 (m

ol
/l)

Temps (min)

Figure VI. 22 : Evolution de la concentration du cuivre(II) dans la phase réceptrice  

en fonction du temps dans la MLS et la MPP, phase I : [Cu(II)] = 1,5.10-4 M, phaseII: 

HNO3 à 1 M, membrane MPP : 0,05 g CTA + 0,2 ml plastifiant + 10-4 M HPBI. 
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Nous remarquons aussi que les valeurs des flux obtenus avec les MPP sont plus 

faibles que dans les MLS (tableau VI. 7). Les chemins de transport du complexe métal-

transporteur à travers la MPP sont de géométrie assez différente que dans la MLS, 

expliquant ainsi une moindre efficacité. 

Toutefois, il convient de rappeler que les MLS obtenues sont moins stables.  

 

Flux 10 +8  (mol.m-2. s-1)  

Solvant organique / plastifiant MLS MPP 

 
2-nitro phényl octyl éther (NPOE) 

Dodecyl nitro phényl éther (DNPE)  

 

4,2 

6,1 

 

0,5 

0,9 

 
Tableau VI. 7 : Comparaison des flux de transport du cuivre(II) entre  

la MLS et la MPP contenant 10-4 M HPBI dans NPOE ou DNPE, 

phase I : [Cu(II)] = 1,5.10-4  M, phase II : HNO3 à 1 M. 
 

Cependant, dans plusieurs cas des flux de transport plus élevés sont obtenus avec 

les MPP comparées aux MLS [198, 209, 211, 212]. 
 

VI. 5. Conclusion  

Les résultats de ce chapitre montrent que le HPBI présente des propriétés de 

transporteur potentiel des métaux divalents cuivre, zinc et cadmium à travers les deux 

membranes d’affinité étudiées (MLS et MPP).  
 

L’espèce transportée est de forme M(PBI)2 et son transfert est rendu possible par une 

différence élevée des valeurs de pH des phases aqueuses I et II, qui permet l’extraction et 

la réextraction de part et d’autre de la membrane. Le transfert de l’espèce M(PBI)2 est alors 

assuré par un échange cation-proton grâce au gradient de concentration de l’acide nitrique, 

présent dans les deux phases aqueuses, et qui joue le rôle de force motrice dans ces 

systèmes. 
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L’étude de l’influence de plusieurs paramètres nous a permis de montrer que le 

transport dépend aussi de la concentration en transporteur HPBI dans la membrane et qu’il 

est inversement proportionnel à la viscosité du plastifiant utilisé. Les flux obtenus 

augmentent lorsque la viscosité du solvant et/ou du plastifiant diminue et les meilleures 

valeurs des flux sont obtenues dans les MLS. D’autre part, cette étude a permis 

d’interpréter le transport de l’espèce M(PBI)2 suivant un mécanisme de diffusion lente 

dans les deux types de membranes.  
 

La stabilité des deux types de membrane a été testée sur 5 cycles de réutilisation. Les 

résultats obtenus montrent que la MPP est plus stable et présente une durée de vie plus 

longue que la MLS qui devient instable à partir de la troisième réutilisation, à cause de la 

fuite de solvant et de l’accumulation du complexe M(PBI)2 en surface. 
 

Les valeurs des flux obtenus dans les MPP sont plus faibles que dans les MLS et la 

sélectivité de transport se fait selon la séquence Zn > Cu > Cd. La faible différence entre la 

valeur des flux de Cu(II), de Zn(II) et Cd(II) à conduit à de faibles facteurs de séparation. 

Cependant, Cu(II) et Zn(II) sont sélectivement transportés par rapport au Cd(II), leur 

séparation est envisageable par un choix judicieux des paramètres des phases aqueuses 

source et réceptrice. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
 

Ce travail de thèse avait pour objectif l’étude de la faisabilité de la 3-phényl-4-

benzoylisoxazol-5-one (HPBI) en tant qu’extractant-transporteur des métaux divalents Cu(II), 

Zn(II) et Cd(II) à travers une membrane liquide supportée (MLS) et une membrane polymère 

plastifiée (MPP). 

Dans un premier temps, nous avons synthétisé et caractérisé la 3-phényl-4-

benzoylisoxazol-5-one par les techniques d’analyses physico-chimiques : Analyse 

élémentaire, IR et RMN de 1H et de 13C. Les spectres IR et RMN du proton 1H, du carbone 
13C ont montré que la molécule HPBI existe, à l’état solide et à l’état dissous dans un solvant 

apolaire, sous une forme unique céto-énolique à liaison hydrogène intramoléculaire qui donne 

à la molécule une structure chélate conjuguée.  

Les valeurs de la constante de partage (log Kd) et de la constante de dissociation acide 

(pKa), déterminées expérimentalement, sont respectivement de 2,76 et de 1,29. Ces deux 

constantes mettent en évidence le caractère lipophile et très acide du HPBI, deux propriétés 

importantes qui permettent à l’extractant-transporteur HPBI de jouer un rôle de catalyseur de 

transfert de matière dans les membranes d’affinité. 

La molécule HPBI a été appliquée à l’extraction liquide-liquide des ions Cu(II), Zn(II) et 

Cd(II) à partir du milieu aqueux nitrique dans le chloroforme. Les résultats obtenus ont 

montré que les trois ions sont extraits quantitativement par HPBI sous forme de complexes 

Cu(PBI)2, Zn(PBI)2 et Cd(PBI)2.  

La sélectivité d’extraction est la suivante : Cu > Zn > Cd, en accord avec les constantes 

de formation (β2) des trois ions par HPBI en phase aqueuse. Ces résultats montrent que le 

HPBI, meilleur complexant vis-à-vis du cuivre, est aussi meilleur extractant. En ce qui 

concerne le zinc, une coextraction du sodium est observée à des valeurs de pH supérieures à 

4,4 et l’espèce extraite est un complexe de forme Zn(PBI)2NaPBI. 

Des études de transport individuel des trois ions métalliques Cu(II), Zn(II) et Cd(II) à 

travers les deux membranes d’affinité étudiées (MLS et MPP) par le HPBI ont été réalisées en 

tenant compte de l’influence des paramètres (temps d’imprégnation, concentration du 
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transporteur, pH, concentration du métal dans la phase source, nature du solvant, agent 

complexant la thiourée, température, vitesse d’agitation) susceptibles d’affecter l’efficacité du 

transport. Les résultats des expériences de transport des ions Cu(II) par la MLS contenant le 

HPBI dissous dans les solvants chloroforme (CHCl3), ou 2-nitro phényl octyl éther (NPOE) 

ou dodecyl nitro phényl éther (DNPE) ont montré que le transfert de Cu(II) à travers la 

membrane, de la phase source vers la phase réceptrice, dépend principalement de la différence 

de pH des deux phases aqueuses et de la concentration initiale en transporteur HPBI. Il 

dépend aussi fortement de la viscosité et de la constante diélectrique du solvant. L'efficacité 

de transport suit l'ordre : CHCl3 > DNPE > NPOE. Le chloroforme, ayant la plus faible 

viscosité, permet d’obtenir les flux les plus élevés, comparé à NPOE ou DNPE. 

 Le transport de Cu(II) par le HPBI à travers la MPP, réalisé dans les mêmes conditions 

expérimentales que la MLS, a montré que le cuivre(II) est transporté de façon similaire dans 

les deux types de membranes. Cependant, la diffusion du cuivre est relativement plus lente à 

travers la MPP. Ce lent processus de transport du métal s’explique par la viscosité interne 

apparente plus élevée dans la MPP.  

 L'effet de ces diverses variables expérimentales montre que le transfert des ions Cu(II) 

sous forme d’un complexe Cu (PBI)2 à travers les deux membranes d’affinité est un régime 

diffusionnel et se fait contre le gradient du proton. 

 Des études comparatives de la stabilité et de l’efficacité du transport de Cu(II) à travers 

les membranes MLS et MPP réalisées avec le NPOE et le DNPE, comme solvant ou comme 

plastifiant dans les mêmes conditions expérimentales, ont révélé que les valeurs des flux sont 

plus élevées dans la MLS que dans la MPP. Cependant, la MPP présente une meilleure 

stabilité et des flux constants après cinq cycles de 8 h répétés toutes les 24 h. Par contre, la 

MLS perd son efficacité après le troisième cycle de réutilisation. Cette instabilité est due à 

l’accumulation du complexe Cu(PBI)2 dans la membrane qui apparaît clairement sur les 

images MEB de la surface de la membrane après le transport de Cu(II).  

 Par ailleurs, l’ordre de la sélectivité obtenu lors du transport individuel de Cu(II), de 

Zn(II) et de Cd(II) à travers la MLS et la MPP est : Zn(II) > Cu(II) > Cd(II). On observe, pour 

le zinc et le cuivre, une inversion de la sélectivité de transport par rapport aux résultats de 

l’extraction et de la complexation. La meilleure sélectivité de zinc(II) par rapport au cuivre(II) 

est, essentiellement, due à la différence élevée entre les constantes de complexation des deux 
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chélates métalliques qui est beaucoup plus grande pour le cuivre. Il est donc raisonnable de 

conclure que l’inversion observée dans leur sélectivité de transport est due à la 

décomplexation plus difficile du cuivre dans la phase réceptrice. En ce qui concerne le 

cadmium, l’ordre de sélectivité de transport de ce métal par rapport aux deux autres métaux 

va bien dans le sens de celui de son extraction et de sa complexation en milieu nitrique par 

HPBI et ce, en raison de sa plus faible affinité pour les ligands chélatants oxygénés.  

 L’ensemble des résultats obtenus confère au HPBI un intérêt particulier comme 

transporteur des ions divalents qui n’a jamais été étudié jusqu'ici dans les membranes 

d’affinité et, en particulier, dans les membranes polymères plastifiées. 

  En perspective, pour palier au manque de stabilité et/ou à la faiblesse des flux de 

transfert obtenus dans les membranes d’affinité, nous développerons dans nos prochains 

travaux un dispositif d’analyse miniaturisé du type circuits microfluidiques pour la détection 

des ions métalliques et l’amélioration des performances de ces membranes. Les dimensions 

géométriques de ces systèmes permettent d’utiliser de faibles volumes et des quantités 

réduites de réactifs. L’avantage de ces systèmes est le rapport surface/volume plus élevé, ce 

qui permet d’augmenter les vitesses de réaction de diffusion et l’extraction des espèces.  
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Figure V. 1 Schéma descriptif de l’extraction des métaux par des extractants 
acides. 

 
90 

Figure V. 2 Effet de l’acidité de la phase aqueuse sur l’extraction de Cu (II), 
[HPBI] = 10-2 M/CHCl3 [Cu(II)]i = 10-4 M. 
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Figure V. 3 Influence de la concentration en HPBI sur l’extraction de Cu(II),  
[HPBI] variables /CHCl3, [Cu(II)]i = 10-4 M. 
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Figure V. 4 Effet de l’acidité de la phase aqueuse sur l’extraction de Zn(II), 
HPBI/CHCl3, [Zn(II)]i  = 10-4 M. 
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Figure V. 5 Influence de la concentration en HPBI sur l’extraction de Zn(II),   
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Figure V. 6 Extraction du cadmium (II) et des autres cations divalents,  
[HPBI] = 10-2 M/CHCl3, [Métal]i = 10-4 M. 
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Figure VI. 1 Variation de la concentration du cuivre(II) dans les compartiments 
amont et aval en fonction du temps, phase I: [Cu(II)] = 10-2 M à pH 
= 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500/CHCl3. 
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Figure VI. 2 Variation du pH de la phase d’alimentation en fonction du temps 
 phase I: [Cu(II)]= 10-2 M à pH = 5,5, phase II: HNO3 à 10-1 M,  
 Celgard 2500 /CHCl3. 

 
102 
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Figure VI. 4 Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 
fonction du temps d’imprégnation, phase I: [Cu(II)] = 10-2 M, 
phase II : HNO3 à 10-1M, Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
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Figure VI. 5 Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment 
aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, 
phase II: HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI]/CHCl3. 
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Figure VI. 6 Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 
fonction de la concentration de HPBI, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M  
à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, 
HPBI/CHCl3. 
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Figure VI. 7 Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment 
aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, 
phase II : HNO3 à 10-1 M, Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M. 
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Figure VI. 9 Variation du pH de la phase d’alimentation en fonction du temps, 
phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, 
membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
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Figure VI. 10 Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 
fonction du pH de phase source, phase I : [Cu(II)] = 10-3 M, phase 
II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500,  
[HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
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Figure VI. 11 Images MEB d’une surface de la membrane Celgard 2500, 
transport du cuivre(II) par HPBI à 10-2 M/CHCl3, phase I : [Cu(II)] 
=10-1 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M. 
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Figure VI. 12 Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 
fonction de la vitesse d’agitation, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 
5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500,  
[HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
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Figure VI. 13 Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment 
aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, 
phase II : HNO3, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-2 M 
/CHCl3. 
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Figure VI. 14 Variation de la concentration du cuivre(II) dans le compartiment 
aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à pH = 5,5, 
phase II : thiourée 10-1 M /HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 
2500, [HPBI] = 10-3 M/CHCl3. 
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Figure VI. 15 Variation des vitesses d’entrée et de sortie en fonction du temps de 
transport, phase I : [Cu(II)]= 10-2 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 
10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] = 10-3 M/CHCl3. 
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Figure VI. 16 Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MLS en 
fonction du nombre de jours d’activité, phase I : [Cu(II)] = 10-2 M à 
pH = 5,5, phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, 
[HPBI] = 10-2 M/CHCl3. 
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Figure VI. 17 Variation de la concentration du métal dans le compartiment aval 
en fonction du temps, phase I : [M(II)] = 10-2  M à pH = 5,5,  
phase II : HNO3 à 10-1 M, membrane Celgard 2500, [HPBI] =  
10-3 M/CHCl3. 
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Figure VI. 18 Images MEB d’une membrane MPP, (a) et (b) : 0,05 g CTA + 0,2 
ml DNPE + 10-4 M HPBI et (c) : 0,05 g CTA + 0,2 ml DNPE +  
10-3 M HPBI. 
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Figure VI. 19 Variation de la concentration du cuivre dans les compartiments 
amont et aval en fonction du temps, phase I : [Cu(II)] = 1,5.10-4 M 
à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 1 M, membrane MPP : 0,05 g CTA + 
0,2 ml DNPE + 10-4 M HPBI.  
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Figure VI. 20 Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MPP en 
fonction de la concentration initiale du cuivre(II) dans la phase 
d’alimentation, phase I : [Cu (II)] à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 
1M, membrane MPP : 0,05 g CTA + 0,2 ml DNPE + 10-4 M HPBI.  
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Figure VI. 21 Evolution du flux de transport du cuivre(II) à travers la MPP en 
fonction du nombre de jours d’activité, phase I : [Cu (II)] = 1,5. 10-

4 M à pH = 5,5, phase II : HNO3 à 1 M, membrane MPP : 0,05 g 
CTA + 0,2 ml DNPE + 10-4 M HPBI.  

 
 

130 

Figure VI. 22 Evolution de la concentration du cuivre(II) dans la phase réceptrice 
en fonction du temps dans la MLS et la MPP, phase I : [Cu(II)] = 
1,5.10-4  M, phase II : HNO3 à 1 M, Membrane MPP : 0,05 g CTA 
+ 0,2 ml plastifiant + 10-4 M PBI. 
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