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INTRODUCTION GENERALE

Les métaux tels que le zinc, le cuivre et le cadmsont des éléments dont les
propriétés physiques et chimiques sont a l'origieenombreuses applications dans notre
vie guotidienne, comme les cables électriques fmuauivre, les toitures dans le batiment
pour le zinc et les piles pour le cadmium et daea d'autres divers domaines industriels.
Leur utilisation intensive a grande échelle, d'pa# et leur toxicité pour I'environnement,
d'autre part, rendent leur extraction et leur récafion indispensables a partir des

minerais, de divers équipements usés et des negkistriels.

Dans ce contexte, divers procédés ont été dévelogipparmi eux, les techniques
séparatives membranaires ont été les plus implegdases les processus de traitement des
milieux liquides chargés en cations métalliques cipré et/ou nuisibles pour
I'environnement. Parmi ces membranes, les plus wadég pour ce genre de traitement
sont les membranes d’affinité telles que les mendwgolymeéres plastifiés (MPP). Ces
membranes présentent l'avantage d'étre sélectivasqyelles incorporent des

complexants spécifiques dans leur structure eeptéat une grande stabilité.

Dans le présent travail, nous nous sommes int&seasl’étude des propriétés de
transport du complexant tri-n-butylphosphate (TBR)is-a-vis des ions métalliques
divalents cuivre(ll), zinc(ll) et cadmium(ll) a trars une membrane polymeére plastifiee a
base de triacétate de cellulose (CTA) en examilegnprincipaux parametres influengant
le transport.

Le présent manuscrit est constitué de deux paies:partie théorique et une partie

expérimentale.

» La partie théorique est composée de deux chapitrespremier chapitre est
entierement consacré a une étude bibliographiquéesttrois métaux étudies. Le
deuxiéme chapitre traite des généralités sur Bexion liquide-liquide et le

transport membranaire.
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» La partie expérimentale est constituée a son teudalix chapitres. Le troisieme
chapitre est consacré a la présentation des moygmaigriels ainsi qu’a la
description des techniques d’analyse utilisées dandravail. Dans le dernier
chapitre, nous présenterons les résultats desuttasgéerimentaux du transport des

trois métaux a travers la membrane polymere piéstif

Nous terminerons notre étude par une conclusiogrgé®ou sont récapitulés les

principaux résultats obtenus.
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CHAPITRE |: RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
[.1. Les métaux lourds
[.1.1. Définition

Les éléments traces, nommés abusivement métauxislosont des éléments
métalliques naturels, métaux ou dans certains a&sllimides caractérisés par un poids
atomique élevé et un poids spécifique supérieurgécBt. Ces éléments chimiques sont
aussi parfois appelés les métaux situés a partitadgquatrieme colonne du tableau
périodique c’est-a-dire a partir du potassium [1].

lls peuvent se retrouver sous un grand nombre dee® de composés différents
partout dans tous les compartiments de l'enviroreremLa plupart d’entre eux sont
nécessaires a la vie mais en faibles doses. llgepécependant s’avérer trés nocifs en
guantités trop importantes. C'est le cas du fey, @e cuivre (Cu), du zinc (Zn), du nickel
(Ni), du cobalt (Co), du vanadium (V), du séléniy®e), du molybdéne (Mo), du
manganese (Mn), du chrome (Cr), de l'arsenic (Asluetitane (Ti). D'autres ne sont pas
nécessaires a la vie et sont préjudiciables efetotnt toxiques dans tous les cas, comme

par exemple le plomb (Pb), le cadmium (Cd)eemercure (Hg).

[.1.2.Toxicité des métaux lourds

Les métaux lourds, lorsqu'ils sont apportés a dmsx ttrop élevés dans
l'alimentation humaine, peuvent provoquer des dieerimportantsils peuvent pre-
conditionner le cerveau et développer des malaukesodégénératives plus tard dans la

vie. Par conséquent, traiter le probleme en amouipolluans’avere indispensabl].

[.2. Le zinc
[.2.1. Définition

Le zinc est un élément chimique métallique de syeda et de numéro atomique
Z=30 appartenant au sous-groupgdi la classification périodique et a la famille s@sie

chimique des métaux de transition avec un étatydfation principal +2 ).

-
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C’est I'un des métaux connu depuis longtemps: tdes avant d'étre découvert
sous sa forme pure, le zinc était connu a I'éadliatje avec le cuivre pour former le laiton
principalement. De nos jours, il représente le wogatrieme élément le plus important de
la crolte terrestre a hauteur d’environ 0.02 %aléthosphére; il est donc relativement
abondant.

Apres le fer, cet élément de transition fut I'oid@ment quantitativement le plus
important pour I'étre humaiat pour 'ensemble des organismes vivants. Pasémrentla
carence en zinc provoque une perte d'appétit, imenation des sensations de godlt et
d'odeur et un ralentissement de la cicatrisation lWlessures mais aussi sa présence en
exces peut étre a l'origine de plusieurs maladiesadaises tels que les crampes d'estomac,

les vomissements ou encore l'anémie.

[.2.2.Toxicité du zinc

C'est un oligo-élément pour les animaux et les hesnil présente une faible

toxicité pour I'environnement.

1.2.3. Propriétés physiques et chimiques
* Symbole chimique : Zn
* Numéro atomique : 30
Masse atomique : 65,37 g. ritol
» Densité: 7,13
Masse volumique : 7,11 g.¢in
e Température de fusion : 420°C
» Température d’ébullition : 907°C
* Rayon atomique : 0,138 nm
* Rayon ionique : 0,074 nm
« Isotopes les plus stable&Zn, °®zn *" zn,%®zn, "°zn
« Configuration électronique[Ar] 3d™° 4
« Energie de premiére ionisation : 904,5 K. thol
 Energie de deuxiéme ionisation : 1723 K. thol

* Potentiel standard : - 0,76

-
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Le zinc est un métal ductile qui se présente $mderme d’'un métal gris bleuté et
brillant assez facile a reconitre. |l se cristallise dans un systeme hexagoaaipact.
Comme tous les métaux, c’est un bon conducteurctialeur et de I'électricité, il est
malléable entre 100 et 150°C et devient cassadeasus de 200°C ainsi qu’au dessous de
5°C.

Ce métal bivalent possede un caractere amphatééslecteur. Il est moyennement
réactif et réagit avec les acides dilués en degagia 'hydrogéneDans l'air sec, il est
inaltérable et ne s'oxyde pas. A l'air humide, @ mecouvre d'une mince couche
d'hydrocarbonate de zinc insoluble.

La durabilité est une autre qualité remarquable zithc, d'ou sa résistance

exceptionnelle a la corrosion par formation d’'unaahe auto protectrice, appelée patine.

1.2.4. Principaux minerais du zinc

Le zinc est un élément chalcophile métallique (ZeiSprme plusieurs minerais.

Ces derniers sont représentés par ordre d’impatguantitativement décroissante:

% Lablende : sulfure zinc ZnS ;

« La smithsonite : carbonate de zinc ZnCO

s La willémite : silicate de zinc ZnSiQ

% L'hémimorphite : calamine 48i,0; (OH),, H,0 ;
% Le zincate : oxyde de zinc ZnO ;

« La franklinite : oxyde mixte de zinc et de far(EeQ) O; ;
1.2.5. Utilisation du zinc

Le zinc est utilisé dans différents secteurs imikist ses caractéristiques chimiques
et physiques lui permettent d’étre associer a debmeuses applications. Ces utilisations

peuvent étre classées en fonctide leurs importances décroissantes dans le mande d

»= La galvanisation (revétement anti corrosion) 47etest le fait de tremper un objet
généralement en fer dans un bain de zinc pour dmpéwobjet de rouiller. L'acier
galvanisé est ensuite utilisé dans les équipemantemobiles (pneumatiques), la
construction le batiment (sous forme de largesygdagour recouvrir les toitures ou les

gouttiéres), I'électroménager, les equipementssiraals, etc.
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= Fabrication de laiton et de bronze 19 % : le zintteedans la fabrication de nombreux
alliages utilisés dans plusieurs domaines a savaiffabrication de piéces de monnaie,
le domaine de la décoration ou de la bijouterietdigie, plomberie, projets
architecturaux, instruments de musique comme dabales, etc.

» Alliages d’aluminium (zamaks) 14 % : le zinc foriemeec d’autres métaux de nombreux
alliages dont le zamak, utilisé pour les pieces |geni (automobiles, équipements
meénagers, piéces industrielles...)

Le zinc est aussi utilisé dans les produits phaeuidgques et produits cosmeétiques. |
rentre aussi dans la fabrication des équipemendcanéx, dans la pneumatique et tous les

produits a base de caoutchouc [3].

[.3. Le cuivre
[.3.1. Définition

Le cuivre est un élément de symbole Cu et de num@mique 29. On le retrouve
dans le tableau périodique des éléments dans lpgrbl du bloc "d' a la 4éme période .
Il appartient & la méme famille que le zinc c'eslira@ aux métaux de transition avec un
état d’oxydation le plus stable (+2).

C’est I'un des rares métaux qui existe a l'étatifnet il est présent dans tout
développement de vie sur notre planéte sous fotmassdiverses: fil, poudre, copeaux,
tournures etc. Ce fait d'ailleurs expliquant praeatent qu'il fut le premier métal utilisé
par ’'homme.

C'est un oligo-élément indispensable a la vie des tes organismes vivants. Sans
lui, notre sang ne pourrait pas transporter I'oxygéDans notre corps, il renforce la
solidité des os et améliore la maturation des désbblancs et des globules rouges, le

transport du fer, le métabolisme du cholestérdueglucose [4].

1.3.2. Toxicité du cuivre
Il est relativement peu toxique, il est considéséme un oligo-élément a faible

dose.

-
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1.3.3. Propriétés physiques et chimiques

e Symbole chimique: Cu

* Numéro atomique : 29

* Masse atomique : 63.547 g

« Densité: 8.9 gch

+ Volume molaire : 7.11 chmol*

» Température de fusion: 1084.62 °C

* Température d’ébullition : 2562 °C

« Isotopes plus stable : ®3Cu,®°Cu

» Configuration électronique : [Ar] 3d10 4s1
* Rayon atomique : 0,128 nm

* Rayon ionique : 0.096t1) ; 0,069 nm (+3)

« Energie de premiére ionisation : 748&5.mol™
+ Energie de deuxiéme ionisatiof946 kJ.mol*
» Potentiel standard : 0.342 V

La premiere caractéristique du cuivre est qu'il &stez mou et malléable, ce
qui le rend facile a travailler sans gros moyens. r@étal parfaitement ductilse
distingue par sa naturelle couleur rouge orangéeeetristallise dans un systeme
cubiqgue a faces centrées. I'exception de l'argent, cet é€lément présente des
conductivités thermiques et électriques les plesads de tous les métaux. Une autre
qualité remarquable du cuivre et de ses alliagesasésistance élevée a la corrosion
due de la formation d'un film adhérent, imperméablia corrosion a la surface métal

(il ne se dégrade pas avec le temps).

1.3.4. Principaux minerais du cuivre

La plus importante source de cuivre est constitpée les minerais soufrés
primaires qui sont des sulfures et qui conduisguiia de 80% de la production mondiale
du cuivre. Les plus courants de ces minerais s@ftalcopyrite (CeS, FeSs), Bornite
(3CWwS, FeSs), Covelline (CuS), Chalcocite (€3).

-
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Lorsque ces minerais primaires réagissent avacetdieau, ils se transforment en
oxydes, en hydroxydes ou carbonates qui constitlesiminerais secondaires tels que:
% La malachite C4CO3(OH),,
% L'azurite Cy(CQOs3)2(OH),,
% La cuprite CuO

[.3.5. Utilisation du cuivre

Grace a ses performances physiques et chimiquesivie est I'un des métaux les
plus employés dans la fabrication d’'une vaste gamengroduits dans différents domaines
a savoir [5-7] :

Dans la formation de nombreux alliages a base deecudlont le bronze (avec

I'étain) et les laitons (avec le zinc) qui sont dgs répondus.

- Dans les équipements électriques et électronidagsprication de radiateurs pour
les ordinateurs et les voitures, les guides d'qridesnagnétrons...etc.

- Dans le secteur médical, il est apprécié pour sprigté antibactérienne. Pour éviter
les contagions, les poignées des portes des h&tant faites en cuivre

- Dans la construction: bien que ce métal étaitsdtipour la couverture des batiments.
Aujourd’hui, il est utilisé sur des matériaux déuwe, dans la préservation du bois
contre la pourriture, dans la construction naviaeréation de statue, la boite a feu
des chaudiéres a vapeur, etc.

- Industrie textile: teinture des textiles, tannage alir (CuSQ, Cu(CHCOO) ,,
CuCh, Cu(NG),.

- Industrie pétroliere: agents désodorisants, désuifa, agents de flottation (Cu(Cl
CuCl, CuSQ).

- Il est utilisé par exemple en tant que catalyseuréactif en chimie, agent de
mordancage dans les textiles, produit de photoggapétc.

- Fabrication de produits phytopharmaceutiques: beles, fongicides (anti-mildiou)
(CwO, Cu(OH}), bouillie bordelaise (CuS{avec hydroxyde de calcium Ca(QH)
sulfate de cuivre tribasique.

- Il est largement utilisé en viticulture pour leiteanent des maladies cryptogamiques,

35% des surfaces cultivées en recevant régulieremen
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[.4. Le cadmium
[.4.1. Définition

Le cadmium est un élément chimique de symbole Cdeetuméro atomique 48
appartenant au groupe 12 et a la période et au tblde la classification périodique.
Comme les deux éléments chimiques cités ci-dessgs un métal de transition, qui se
trouve effectivement en solution sous la forme aea, a I'état d’oxydation +II.

Il nexiste pas a I'état natif, il s’agit d’'un él@mt relativement rare dans la crodte
terrestre mais est obtenu industriellement comnus gooduit de la métallurgie du zinc,
mais est aussi présent dans des minerais de pldmtde ecuivre. Il se retrouve
principalement sous forme de chlorure, d’oxydesudéate, de nitrate ou de sulfure.

Ce métal était inconnu jusqu'au XIXéme siécle ngiuses caractéristiques physico-
chimiques ont été mises en évidence et utilisées [8

Cet élément divalent et ses composés sont puretogitues, ils causent des
problemes de santé trés variables selon leur diodubt donc, leur facilité d'assimilation

par l'organisme.

[.4.2. Toxicité du cadmium

L’exposition aigué a de fortes doses peut provoaigeséveres complications qui
ne seront pas traitées. En revanche, une expogitmongée au cadmium chez 'homme
peut induire une atteinte rénale, une fragilitéease, des effets sur I'appareil respiratoire,

des troubles de la reproduction ainsi qu’un risgeeu de cancer.

1.4.3. Principaux minerais du cadmium

Il n‘existe pagle minerais de cadmium en quantités métallurgiquemeploitables;
le plus connu est la greenockite (sulfure de cadméu77,8 %de métal) ; il révéle sa
présence dans les minerais de zinc par des téamnedtjes. Le cadmium est principalement
extrait des minerais de sulfure de zinc (blendesjs, comme ceux-ci sont associés
généralement au plomb et souvent au cuivre, le tadmrovient également de quelques
usines métallurgiques ou la production du plomigwetiquefois du cuivre I'emporte sur
celle du zinc. De toute facon, la métallurgie ddraum est dérivée directement de celle

du zinc.
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1.4.4. Propriétés physiques et chimiques

Les propriétés physico-chimiques du cadmium sambéables a celles du zinc [9,10] :

e Symbole chimique: Cd
* Numéro atomique: 48
Masse atomique : 112,4 g.mbl
Densité : 8.6 g cih
Volume molaire : 13 cihmol™
* Température de fusion: 321°C
* Température d’ébullition : 767°C
« Isotopes plus stabled®cd,*°%cd, **°%Cd, **'cd, ***Cd et***cd
« Configuration électronique : Kr] 4t6<
* Rayon atomique : 0.154nm
* Rayon ionique : 0,097 nm (+2)
* Energie de premiere ionisation : 866 kJ.mol -1
* Energie de deuxieme ionisation : 1622 kJ.mol -1
* Potentiel standard : -0,402 V

Le cadmium est un métal bleuté, mou, ductile et tnalléable de couleur argentée
avec des teintes de bleu, lustré. Ce métal faciewaatile se cristallise dans un systéeme
hexagonal, lors de son ébullition, il dégage depeuss jaunes qui sont toxiques et
dangereuses pour la santé. A la température amelinane change pas notablement par
I'action de l'air, et ne fait que perdre un peusde brillant métallique (il se ternit).

Lorsqu’on le chauffe a lair, il brale et il dégagaee fumée jaune brune d’oxyde
cadmique. Il réagit avec les acides, les badasxygene, le dioxyde de carbone lat
vapeur d’eau...etc.

Le cadmium se dissout dans l'acide nitrique dilludams les acides chlorhydrique
et sulfurique concentrés et a chaud.

Cet éléement chimique posséde une résistance aor@smon dans diverses

atmospheres, ce qui en fait un revétement de girmtegour les métaux ferreux.
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[.4.5. Utilisation du cadmium

Le cadmium est un sous-produit de la métallurgieida et du plomb. Il est utilisé

dans de nombreux procédés industriels tels que [11]

- La galvanoplastie (le revétement anticorrosion gappuie sur les propriétés de
résistance du cadmium en milieu chaud et humide)reétement appliqué par
électrodéposition sur d’autres métaux,

- Alliages a bas point de fusion: fabriqués pour soesl, brasures...etc.

- Absorption de neutrons : la section efficace dungach pour l'absorption des
neutrons étant particulierement élevée, le cadnsem a la réalisation de barres de
contrdle dans les réacteurs nucléaires, et eséuth tant que protection biologique
vis-a-vis de sources de neutrons ;

- Pigment a base de sulfure de cadmium (jaune av8¢ 1©@dge avec Cd (S, Se), orange
par melange des deux précédents): utilisé poupliaration de matieres plastiques,
tres stable a haute température.

- Stabilisant : utilisé comme agent de plasticitéastivieilissement pour les PVC
(utilisé sous forme de sulfure de cadmium).

- Traitement de surface : le cadmiage apporte aulgapl des aciers une haute résistance
a la corrosion.

- Accumulateurs électriques (piles rechargeables)ple Ni-Cd.

- Autres applications : piles photovoltaiques etutedi photoélectriques

On trouve aussi du cadmium dans les engrais phtesphdes traces seront alors
répandues sur le sol avec les engrais, de 'ondigramme par hectare.
En combinaison avec de l'or, il fait partie de danflle des métaux "intelligents" et sert

donc a fabriquer des lunettes incassables, deaxtudans les centrales nucléaires...etc.
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CHAPITRE II: GENERALITES SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-
LIQUIDE ET LE TRANSPORT MEMBRANAIRE

I1.1. Généralités sur I'extraction liquide-liquide
[1.1.1. Définition

L’extraction liquide-liquide ou extraction par salt est une opération physico-
chimique de séparation qui permet de réaliser dasfert d'une ou plusieurs espéces
chimiques (solutés) initialement contenues danspinase aqueuse liquide vers une phase
organique non miscible. Cette derniére est génémale constituée par un extractant

dissous dans un solvant.

Cette technique est d’autant plus efficace queulastance a extraire est plus
soluble dans le solvant d’extraction que dans swwast original. Elle a fait I'objet de
nombreuses études dont la majorité a porté sudasibres de réactions chimiques entre
les especes en solution. Le soluté a extrairgassferé d'une phase a l'autre jusqu'a ce que

s'établisse I'état d'équilibre thermodynamiqueufigl.l1) [12].

J.-‘-f
= = S = = o Fr
' . .-:-, ;': . 1.-__ ' éh Eﬂ:[gj
. thx“%] l- c
Rl Y, ) )

Figure. I.1: Schéma représentatif des différentegtapes pour déterminer I'équilibre
liquide-liquide (A: soluté, B: solvant, C: diluant) [13].

L'extraction liquide-liquide est un procédé uélidans de nombreuses industries,
dans des domaines aussi variés que I'hydrométallurgiamddstrie nucléaire, la

pétrochimie, I'industrie pharmaceutique ou encanellistrie alimentaire.
II.1.2.Parametres d’extraction

L'extraction est conditionnée par différents parae® physiques tels que la

température et I'agitation et dépend aussi d’'utagemombre de parametres chimiques
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liés a la phase organique (concentration et natarBextractant, nature du diluant) et la
phase aqueuse (concentration et nature des ioadimeéts) [14].

o Diluant

C’est un composé organique qui n'aurait d’'influersce I'extractibilité des ions
métalliques que par ces propriétés physiques codiment a la régle de Taube [14]. Le
diluant stabilise les propriétés physico-chimiquis la phase organique, diminue la
viscosité de I'extraction, minimise et stabilisddamation d’émulsions [15].

Il est choisi de telle sorte qu'il soit de préfarennerte, que I'espece chimique a
extraire y soit la plus soluble possible avec uaéle constante diélectrique.
Généralement, on fait évaporer le solvant pourpér |'extrait seul, il faudra donc aussi
gue le solvant soit volatil (température d’ébudlitifaible).

Les diluants les plus employés sont les hydrocaswaliphatiques (kérosene,
hexane,...), aromatiques (benzéne, toluéene,...) et enivés halogéenes (tétrachlorures du
carbone, chlorobenzéne, chloroforme ...etc.)

0 L’extractant

L'extractant est un composé généralement caraétgrds un poids moléculaire
élevé, possédant le pouvoir de former avec letéahétallique de la phase agueuse un
complexe organométallique soluble dans la phasanayge. Le choix de ce composé a
haute efficacité est un élément clé du procédétidietion [16]. Celui-ci doit répondre a

plusieurs critéres parmi lesquels on cite :

Un faible co(t,

Une faible solubilité dans la phase aqueuse,

Une grande stabilité surtout lors d’un recyclageemtinu,

Une grande capacité de chargement du métal,

Une purification facile apres I'extraction,

Une grande solubilité dans les diluants aliphatiggtearomatiques,

Inflammable, non volatil et non toxique,

YV V. V V V V V V

Des vitesses d’extraction et de réextraction rapide
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[I.2. Evaluation d’'une Extraction liquide- liquide

[1.2.1. Loi de distribution - Constante de distribution

Lors du partage d’'une espéce chimique M entre geases liquides non miscibles,
mises en contact par agitation, on observera msfegt de M d’'une phase a l'autre jusqu’a
égalité des potentiels chimiqugsle M dans les deux phases : um@aqu)= Hmorg)

Les indices aqu et org désignent respectivemenases aqueuse et organique.
Par définition :
WM(aqu) = MOM(aqu) + RT Ln M(aqu)

WM(org) = HOM(org) + RT Ln M (org)

a etp® sont respectivement l'activité et le potentielnsijue standard de M dans les

phases aqueuse et organique.

A I'équilibre d’extraction on a :

UM(agy) = Hm(org) & B(org) /Bui(aqu) = € MYRT = PM (1.1)
Avec : R : constante des gaz parfaits 8,314 thtorY) ;
T : température absolue (Kelvin) ;

Ap° : enthalpie libre standard de transfert d’'uneeviline phase a I'autre (J.ril
La loi (1.1), dite loi de distribution implique cu’'température et pression constante, le
rapport
am(org) /am(aqu)SOIt constant a I'equilibre :
am(org) /amaqu) = Pu. Ru : est la constante de distribution.

L’activité ay dans chaque phase est liee a la concentratippat la loi de Berthollet
Nernst :

av = fu .Cu fu est le coefficient d’activité.

On aura : R = fuorg) . Cmorg) / Tmaqu) - Cvaqy) = g AUTRT (1.2)
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La détermination de la constante de distributign gdurra étre réalisée si I'on
connait les coefficients d’activité calculés paftdiade Dubay-Huckel. Mais si on travaille

avec des solutions tres diluées algrs$1 et on aura :
Pu = Guorg)/ Cuvaqu) (1.3)
11.2.2.Coefficient de distribution (Dy)

Le coefficient de distribution (D) se définit comrma parameétre expérimental. |l
exprime le rapport des teneurs (massiques ou ree)aifun soluté entre les deux phases
lorsque I'équilibre est réalisé a une températorenée [17].

Les équations (1.2) et (1.3) ne sont valables gleesdluté se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme celareshent le cas, un paramétre plus
utile est alors utilisé; le coefficient de distrilmn Dy, :

Dm =Z Cu (org)/ Z Cwm (aqu)
¥ Cyu : Concentration totale du métal sous toutes seae® dans la phase aqueuse ou

organique.

11.2.3. Efficacité d'une extraction
L’extraction liquide-liquide d’'une espéce peut é&xprimée par son efficacité ou le
taux de cette espece extraite en phase organigiexptime en pourcentage (%).
E% =100 x QI (org.).V M (org.)/(CM (org.).V M (org.) + CM (aqu.)-VM (aqu.»
E% = 100 DA/ DM + (VM (aqu)/ V|\/| (org))

Dans le cas ou les volumes des deux phases sant 9aaqu.)/ Vm (org)= 1):
Em =100D04/ (Du + 1)

[1.2.4.Facteur de séparation (i)

Le coefficient de sélectivité ou le facteur de sépan (ayy) est utilisé dans le cas
ou I'on souhaite séparer une substance M d’unetaodes N, et est défini comme étant le
rapport de leurs coefficients de distribution é&gabblans les mémes conditions

expérimentales. amn = Dw / Dy
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On obtiendra une séparation d’autant plus efficaeela valeur deyy est différente

de l'unité. Cette condition n’est valable que siValeurs [ et Dy ne sont pas tres élevées
I1.3.Classification des systemes d’extraction

Selon la nature des interactions mises en jeu 'patrdctant; les phénomenes

d’extraction peuvent étre classés en quatre casgessentielles [15]:
11.3.1.Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il possgdatome d’oxygene, de soufre,
de phosphore ou d’azote susceptible d’engager ubléiélectroniques dans une liaison.
C’est une base de Lewis hydrophobe donnant lieesaimteractions de type accepteur-
donneur avec les especes métalliques neutrespleat®e aqueuse. La molécule organique

dotée de ces atomes solvatants possede alorsapesf@as extractives utilisables.

Dans le cas dun extractant E, d'un cation métalid™ et d'anions X
I'extraction par solvatation peut se résumer ainsi:
M™+ x H,O © M(H,0) x™ (cation M"* hydraté en phase aqueuse)

M(H20) x™ + m X + € E(org) © MXmEe (org) + X H2O

X" = (CI, SQ% NO3, etc.).

La constante d'extraction est :

Kex= [MXmEe (0rg.)] / [M(H0)x™] [X]™[ E (org.)f

Le coefficient de distribution du métal s'écrit :

DM = [MX mEe (0rg.)] / [M™] = Kex [X]™ [ E (org.)f

log Dv = log Kex+ m log [X] + € log [Eorg)]

Les composés solvatants les plus utilisés sonétlesrs (diéhyléther), les cétones
méthylisobutylcétone (MIBK), les alcools (I'octaqoles composés phosphoryles qui ont
été rapportés comme bon choix (I'oxyde de la tyipttosphine (TOPO), tri-n-butyl
phosphate (TBP).
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11.3.2.Extraction par échange cationique (extractahacide)

Cette extraction fait intervenir I'échange d’un de plusieurs protons (M entre
I'extractant acide (HL) et un cation métallique g#@t dans la phase aqueuse pour former
des sels organosolubles.

L’extraction peut étre décrite par I'équilibre géaiésuivant:

M ™a@g.) + m HL (org.Y=> MLm (org.) + m H+ (aq.)
de constante d'équilibre.K

Kex = [MLmgrg] [H"@al™ / IM™ (aq] [HL (org] ™
et de coefficient de distributionyP

D = [MLM(org)] / [M™ (ag]
d'ou la relation :

Log Du = 10g Kex+ m pH + m log [Hlorg).

Ce type d'extraction est surtout intéressant paurséparation de métaux de
valences différentes. Le facteur de séparatigR)(de deux cations métalliques™et N

s’écrit comme suit :

M
Log omn = IogD—M = log K o

D, KNex

+ (m-n) pH + (m-n) log [Hkerg)]

C’est aussi un phénomeéne d’extraction caractérigésp sensibilité au pH: une valeur
élevée du pH favorise I'extraction.

11.3.3.Extraction par échange d’anion (extractant tasique)
Certains milieux aqueux complexent les cations higaas en formant des especes
anionigues. L’extraction peut étre décrite parudiégre suivant:
M™+nX o MX,™™  (anion minéral) avec m<n

L’extraction d’anions métalliques est associéesaions organiques [ammonium

(RyN™), arsonium (RAs"), phosphonium (FP").] accompagnés par un anion minéral X
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L’équilibre d’extraction correspond dans un échad@mions qui doit satisfaire a
I'électroneutralité des phases
IMX "™ aqut [(0-M) RN X Jorg & [(RaN)(0-mpMX ] org) + [(N-M) XTaqu

Avec :
Keex =[(RaN)n-miMX ] ory X 1 ™agu/ IMX n™ ™ ]aquRaN"XT™™ (g1

D'ou :
Log Du =log Kex + (n-m) log [RN"XJ(org)—(n-m) l0g[X]aqu

D’aprés cette relation, 'augmentation de la comtragion du cation organique
(R4N*, X)) et la réduction de la concentration de I'anioneX phase aqueuse améliore

I'extraction.
11.3.4. Extraction par chélation

Dans un systéme d'extraction par chélation, laéomudé extractante fonctionne a la
fois comme échangeur de cations et comme solvataest a dire qu'elle posséde d'une
part un groupement fonctionnel acide -OH ou -SHd'autre part un atome donneur

d'électrons (N ou O) susceptible de se coordonresr k@ métal.

L’Hydrogene acide est échangé avec le cation nfiiallce qui neutralise ses

charges, le groupement donneur solvate le catieatate ses sites de coordination

L’extraction d’'une espéce métallique"Mpar extractant chélatant acide notée HL

(org)
est décrite par I'équilibre suivant [19]:

M™+ (n+m)Hlyy &  MLp (HD)mog+ N H
Avec :

Kex= ML (HL)m] org[H']"/ [M™T [HL] ™™ org

D'ou: LogQy = LogKex +(n+m) Log[HL] +n pH
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I1.4. Transport membranaire

[1.4.1.Définition

Une membrane peut-étre définie, comme une interthcajuelque centaine de
nanometres a quelque millimetre d’épaisseur, seiegbermettant le passage de certaines
substances (ions, des molécules ou des particatesh limitant d’'autres, entre deux
milieux liquides ou gazeux qu’elle sépare. Les dgrmotrices permettant la pénétration a
travers la membrane peuvent étre la diffusion d'des deux phases (transport actif) mais
également des différentiels de pressions, de coratems, de températures ou de
potentiels électriques (transport passif) [15, 20ulder donne a la séparation

membranaire la représentation schématique fouaniéagfigure I1.2.

Inlermbrane

Farlicule gul passe

L ]
L :
Zompartime nt *
permeat E—
o Clompartitnent
L RL—:_":} alitnerlalion
.t ]

Particule retenne

Figure I1.2: Pénétration a travers la membrane.

Une membrane peut avoir une structure homogenhkébérogene, symétrique ou
asymetrique, solide ou liquide et composée de meatifganique ou inorganique. Elle peut
aussi étre chargée ou neutre, ou encore posséesaugraupements fonctionnels capables

de complexer spécifiquement certaines espéeces.

Parmi les procédes membranaires les plus impogantn peut citer:
I'hyperfiltration, I'ultrafiltration, la dialyse,’€lectrodialyse et la piézodialyse, utilisés pour

séparer et surtout concentrer des molécules oagpEses ioniques en solution.
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Les membranes se présentent sous différentes formes
1) Les membranes liquides :

a) les membranes liquides épaisses (MLV) ;

b) les membranes liquides a émulsion (MLE) ;

c) les membranes liquides supportées (MLS).
2) Les membranes polyméres plastifiees (MPP).

11.4.2.Les membranes liquides

Une membrane liquide est une phase organique nenibid@ a I'eau qui sépare
deux milieux aqueux .Elle permet la migration d’'spluté contenu dans la phase
d’alimentation (phase 1) vers la phase réceptpbage 2) par diffusion sous l'effet d'un
gradient de concentration. A cause de leur natigngide, ces membranes présentent

certaines caractéristiques physico-chimiques quident propres.
» Membrane liquide épaisse ou volumique (MLV)

Ce type de membrane liquide est utilisé a I'échalidaboratoire afin de tester des
nouveaux procédés séparatifs ou bien d’amélioedfidacité des systemes déja existants.
Elle consiste en un volume d’'une phase liquide micgee homogéne mise en contact avec
deux solutions aqueuses (alimentation et réceptrige sont agitées séparément dans le
but d’éviter leur mélangeSelon la densité des phases organique et aquauskstmgue

deux montages représentés respectivement paglesdill.3 et 11.4.

aprnilAaleuny
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A alimmeenreizorm
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Figure 11.3.Schéma de la cellule de transport a treaers une membrane liquide.

(La phase organique plus dense que la phase aqueluse

5]
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Figure 11.4.Schéma de la cellule de transport a treers une membrane liquide

(La phase organique moins dense que la phase aquelus

Un nombre important de travaux mettant en ceuvrgme de membrane a été realisé. lls
sont consacrés a l'étude de la séparation et de&dapération des ions métalliques
contenus dans des solutions aqueuses de naturésenltiés en utilisant différents
extractantsParmi ces travaux on peut citer la récupératiostdome(VI) et de I'Uranium
avec des calixarenes comme transporteur [21, @&fdction et transport du chrome(VI)
par la triphenylphosphine TPP [23] le transportl'degent en présence d’'un exces de

nitrate de cuivre [24] la récupération du merc@® [du bismuth [26] et du cuivre [27].

» Membrane liquide émulsionnée(MLE)

L’élaboration de ce type de membrane s’effectuelpanise en contact d’'une phase
aqueuse (la phase réceptrice appelée aussi ph@saejnavec un solvant organique
contenant un tensio-actif et I'extractant transpart Le tensio-actif est choisi de maniére a
obtenir une émulsion « eau dans huile » qui assliEncapsulation » de la phase agueuse
dans la phase organique. Puis, 'émulsion ainserold est mise en contact avec une
deuxieme phase aqueuse (phase d’alimentation &ppesi phase externe) a I'aide d’'une
agitation plus douce que lors de la premiere étapdransfert des constituants s’effectue

de I'extérieur de I'émulsion vers l'intérieur comrieemontre la figure I1.5 [28].
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‘ Phase

«— Tensioactif

Figure Il. 5 : Schéma d’'une membrane liquide émulsinné.

Ce type de membrane est utilisée pour la récupérates métaux lourds a partir de
solutions aqueuses tel que : I'extraction du cobaltdu plomb par une MLE contenant
I'acide phosphorique bis (2 ethylhexyl) (HDEHP) acomextactant et le SPAN 80 comme
tensio-actif [29] Il est aussi utilisé pour la rpéuation des éléments radioactifs tels que

I'uranium [30] et les terres rares [31].

L’extraction par membrane liquide émulsionnée préselivers avantages a savoir sa
faible consommation d'énergie par comparaison diadres procédés de séparation, elle
possede une trés grande surface d’échange (3000M@32], une épaisseur tres fine et une
diffusivités élevées (liquides) [33]. A coté de @smntages, il existe un certain nombre
d’inconvénients ou de contraintes qui peuvent al@ir et qui sont liés a la formation et a
la stabilisation de I'émulsion et encore a la régapion du soluté dans la phase réceptrice

qui nécessite la déstabilisation de I'émulsion [34]

» Membranes liquides supportées (MLS)

Une membrane liquide supportée est un systéme iwengt'un support polymere
microporeux inerte (afin de résister au liquideamigue) ou les pores sont imprégnés avec
un solvant organique immiscible a I'eau et conténenligand hydrophobe (afin d’éviter
un contact direct entre les phases aqueuses) ddéguomne transporteur des especes

chimiques a séparer (Figure 11.6).

=
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Figure Il. 6: Membrane liquide supportée.

Généralement ce type de membranes existe sous falane ou sous forme de
fibres creuses. Cette derniere forme est parti@rient avantageuse car elle est
caractérisée par une grande surface de contaatia@liore le transfert de matiere, un
faible colt de fonctionnement qui réduit le matéffigure 11.7).

Le principal inconvénient de ce type de systeme lesiisation de rapport
volumique phase aqueuse/phase organique élevéuicaégessite des extractants trés

hydrophobes pour une meilleure stabilité de la nranmd [35].
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Figure II. 7 : Membrane liquide supportée en configrration fibres creuses.

Mais a I'échelle du laboratoire la membrane liqugigportée en configuration
sous forme plane est la plus utilisée, elle esttitugée d’une feuille mince d’un polymere
microporeux inerte, séparant deux phases aqueoseseset réceptrice placées, le plus

souvent, entre deux demi-cellules en téflon (igli8).
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Figure Il. 8: Membrane liquide supportée en configuation plane.

La membrane liquide supportée est applicable &paration et a la concentration
de métaux précieux et/ou toxiques a partir de Emlgtaqueuses diluées. La littérature
rapporte beaucoup de travaux de séparation etadgégation de métaux contenus dans
des solutions aqueuses de compositions différetdlss que : I'extraction des ions

métalliques [36, 37] et des métaux précieux [38, 3

11.4.3.Membranes polymeres plastifiees (MPP)
11.4.3.1. Définition

Une membrane polymére plastifiée est un systemstitwd essentiellement d’'une
phase organique (diluant /transporteur) piégé daesmatrice polymére plastifiée a I'aide
d'un plastifiant approprie. Ce mécanisme empéchesialia dispersion da la phase
organique vers les deux phases aqueuses adjacenigs, confere une meilleure stabilité

de cette membrane.

11.4.3.2. Composition d’'une MPP

La membrane polymére plastifiee (MPP) se composérgéement d’'un polymere
de base thermoplastique, d’'un plastifiant pour riout’élasticité et d’'un transporteur
(complexant) pour assurer le transport facilitéides a séparer.

* Polymere
Le polymere de base joue un role important dartablissement de la résistance
mécanique de la membrane. Le chlorure de polyvi(@éC) [40, 41], le triacétate de
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cellulose (TAC) [42, 43] les dérivées de cellulose tels que : le tributydeecellulose
(CTB), et l'acétate butyrate de cellulose (CABYQ(fie 11.9) s’averent les polyméres les
plus utilisées pour I'élaboration des MPP en raiderieurs caractéres presque gel, ils ont

la capacité de piéger les molécules de complexiamtsporteur)

OR CH,OR
RO'IIH 4 IIFO’".“
RDJ RO
CH.OR OR

Cellulose Triacetate (CTA)

Il
R = =—C=CH,

Cellulose Acetate Butyrate (CAB)
I
R= --—E—'II:Hjl . = =—C—CH,CH,CH, , or H

Cellulose Tributyrate (CTB)

O
R= —lII.IT—CH,CHJCH, or H

Figure Il. 9 : Structure chimique des différents déivés de cellulose.

* Plastifiant

Le plastifiant est un composé introduit dans larioatpolymére dans le but de
diminuer sa rigidité (membrane flexible), d’augnmesnia distance entre les molécules du
polymére, et réduire ainsi les forces d’interactiotermoléculaires qui existent entre les
chaines du polymere et fournit une certaine élidstigour la membrane [44]. Les deux
caractéristiques principales d'un plastifiant soré constante diélectriques)( et la
viscosité ). Ces deux paramétres ont une grande influenciesudlux du transport. Les
plus utilisés pour I'élaboration des MPP sont 24eitrophényl octyl éther (NPOE), le 2-
fluorophényl 2-nitrophényl éther (EPNPE), le t2séthylhexyl) phosphate (TEHP), le tris-
n-butoxyéthyl phosphate(TBEP), etc [45, 46].
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* Transporteur

Un transporteur peut étre défini comme étant umtag&extraction appelé aussi

complexant, responsable du transport et de la agépardes ions. Il peut étre neutre, acide

ou basique selon leurs groupements fonctionnejargill.10).

Transporteurs acides :

CaMy
C H,—éﬂn{..ﬂ O /,

c chncuzc:f o
GoH
D2EHPA

Transporteurs basiques :

CaHir
H—CgHyy

CoHi7”
TOA

Transporteurs neutres :

CaH O~ .:,4*0
Fl-

C.lHi'D'f RC'C-#HE
TBF

Fig. 11.10. Différents types de transporteurs.

Parmi ceux utilisés dans les membranes polyméessifites (MPP) on peut citer :

- L’octyl (phenyl)-N, N-diisobutylcarbamoylmethyl pephine (CMPO) [43].

'I:IH Hl::ll'-'l:

LSS

C

L] 1™

N X

CgHy37 “CagH,yp

Aliquat 336

- Dicyclo hexano-18-crown-6 (DC18C6) [47].

- L’acide di (2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA) [48D].
- Chlorure de trico-prylmethylammonium (Aliquat 3369].
- Trioctylmethylammonium chloride (TOMAC) [51].

- L’acide l'aurique [52].

H : AOH 4
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11.4.3.3. Mécanisme de transport dans les MPP

Afin de décrire le transport d’ions métalliques ravers les MPP, plusieurs

mécanismes ont été proposes, a savoir:

- Le transport par diffusion classique du complexan (métallique-transporteur) a
travers la membrane, comme dans le cas des MLS$$}3,

- Un processus de migration autrement dit, un tramgg@r saut de I'ion métallique
d’un site moléculaire a un autre (fixed-site jungdicomme il est présenté sur le la
figure 11.11 [54, 55].

- Le transport par sauts de sites mobiles (mobikjginping) [56].

I\"In_ (NO 3_)11

j@ Y (Y

1\*{[1__- (NO 3 )Ja

M™, (NO3)a Q|

Figure Il. 11 : Mécanisme de transport a travers ue MPP (& sites fixes).

11.5. Mécanisme de transport a travers une membrandéquide

Le transport d'un soluté consiste a sa simple rtimgrade la phase | (phase
d’alimentation) vers la phase Il (phase réceptromaistituée généralement g® a travers
une membrane liquide (figudé12.) sous I'effet d’'ungradient de concentration entre les

deux interfaces de cette derniere.

Le transport d'une espece donnée a travers une braem liquide est la
combinaison d’une extraction par solvant a la pezeninterface (phase | - membrane) et
une désextraction a la deuxieme interface (membratese Il) en une seule étape. Le

transport facilité de cette espéce s’effectue sielstapes suivantes:
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. formation du complexe transporteur-soluté a la peesninterface: membrane phase
aqueuse ll;

. diffusion du complexe a travers la phase membranair

. décomplexation de I'espéce a la deuxieme interfacembrane-phase aqueuse |I;

. diffusion inverse du transporteur libre (retouadtemiere interface);

Phase | Membrane Phase I

Alimentation Réceptrice

Figure Il. 12: Différentes parties du systéme « sotion-membrane-solution ».
11.5.1.Types de transport

Le transport d'une espece M d’'une phase a une petrese faire par la diffusion des
molécules individuelles ou par un flux induit dencentration, un courant électrique, une
température, une pression ou autres gradientsptéssion générale du flux de transfert

des ions est donnée par la relation suivante :

J =-L dF/dx
Avec :
F : concentration, température, pression, chanyiréee ;
L : constante ;
x : distance en métre ;

30



Chapitre Il Généralités sur I'extractioriquide-liquide et le transport membranaire

Suivant le nombre d’espéces présentes dans lensystéé la composition de la

membrane différents types de transport sont andisér :
[1.5.1.1. Transport simple

Dans le cas d’'un transport simple, la membraniségi est composée uniquement
d’un diluant, 'espece a transporter diffuse deplease la plus concentrée vers la moins
concentrée dans la direction du gradient de coratgornt jusqu’a atteindre un état
d’équilibre, sans l'aide d’'un transporteur ou daysteme spécifique.

La diffusion est fonction de la qualité de la meant® (nature, charge et dimension

des pores). Ce type de transport est toujoursfpassi

11.5.1.2. Transport facilité simple

Dans ce cas, la phase d’alimentation contientsenée espece chimique et la phase
membranaire est constituée d’'un extractant-transpodissous d’un solvant organique. Le
transport s’effectue par diffusion du complexe ris@orteur-soluté) formé a la premiere
interface a travers la membrane jusqu’a la deuxiénterface ou se produit une
décomplexation puis une libération de I'espece e (soluté) dans la phase réceptrice
(figure 11.14). Lorsque les concentrations danspeases d’alimentation et réceptrice sont

égales (le gradient de concentration est nulyalesfert s’'arréte.

M \_A_/\_/ M

L torgn

Figure 11.14: Schéma du transport facilité simple.
11.5.1.3.Transport couplé

Dans un transport couplé, la phase d’alimentatmmtient deux especes chimiques
capables de former un complexe dans la phase mealgaDans ce types de transport

deux types sont a distingués : le co-transpoe ebhtre-transport.




Chapitre I Geénéralités sur I'extractioriquide-liquide et le transport membranaire

11.5.1.3.1.Co- transport

Le co-transport est caractérisé par la présenciede espéces chimiques"™ X
dans la phase d’alimentation qui sont transportégs la phase réceptrice sous forme
d'une paire dions (M" ; mX) .Cette derniére est ensuite complexée et extraite
réversiblement par un extractant-transporteur rfia..

A chaque interface I'équilibre suivant est réalisé

M™ + mX + L org o (ML™, mX) org

Le mécanisme de transport est schématisé surdeefig15.
Phase | Membragaitle Phase Il

MXL

L

Figure 11.15 : Transport couplé : Co-transport.

Ce type de transport est observé avec des exttactautres et la phase
d’alimentation est chargée d’anion (§ontre ion) fourni par un sel MX dont le cation"M

n’est pas reconnu par le transporteur.
Lorsque I'équilibre est atteint I'équation ci-degsast vérifiée :
[M] [X]1 = [M]u [X]n

C’est ce qu'on appelle I'équilibre de DONNAN. Lestentiels chimiques sont

égaux dans les deux phases.  XZpi gy =XZpi
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11.5.1.3.2.Contre-transport (pompe a pH)

Contrairement au co-transport, dans le cas duedrgnsport le soluté traverse la

membrane dans le sens opposé d’'une espece de rhéarge selon I'équilibre suivant :

M (@qu* NL (org) = ML (org)+ N
-L:ligand ;
- M est I'ion transporté de la phase aqueuse | lagphase aqueuse I ;

- N est Iion diffusé de la phase aqueuse Il verplhase aqueuse | afin de maintenir

I'électroneutralité de la membrane. Ce type desjpart est illustré par des transporteurs de

type extractant acide (HL) (figure 11.16).

La réaction est :

M™+nHLs MLy+nH
Phase d’alimentation Membrane Phase réceptrice
M /‘T\/\ M
H* \L/\_/ H*

Figure 11.16 : Transport couplé : Contre-transport (pompe a pH).

&
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[11.1. Introduction

On se propose dans ce présent chapitre d’exgeseproduits chimiques, le
matériel ainsi que les méthodes d’analyses et tectgaisation utilisées afin d'étudier le
transport des ions métalliques divalents du cuidrezinc et du cadmium a travers les

membranes polymeéres plastifiees (MPP).
[11.2. Produits chimiques

Afin de synthétiser les membranes polymeres piéstfet préparer les solutions
agueuses, nous avons été amenes a utiliser difgoerduits chimiques dont leurs noms

et leurs caractéristiques sont consignés darmdbledu I11.1:

Masse molaire | Pureté
Produits Etat physique (g/mol) (%) Fournisseur
CuCk 2H,0 Cristaux purs 170,48 pur Merck
ZnCl, Cristaux secs tres puts 136,28 Trés gur  Fluka
CdChk(5/2) H,O | Cristaux purs 228.35 98%
EDTA Poudre blanche 292,25 RiedelHaen
CHCIs Liquide incolore 119.38 Sigma-aldrich

Tableau Ill.1. Liste des différents composés utilés et leurs propriétés.
[11.3. Transporteur

Au cours de ce travail, notre choix s’est porté Isufri-n-butylphosphate (TBP) comme
extractant. Ce dernier est un compasén-inflammable, non explosifquide incolore et
inodore. Cependant, il est thermiquement instableoemmence a se décomposer a des
températures inférieures a son point d'ébullitibe. TBP est caractérisé par d’autres
propriétés physiques telles que celles répertodéas le tableau ci-dessous [57].

)



Chapitre 1l Techniguexpérimentales
Propriétés Valeurs
Masse molaire 266.3 g/mol
Densité 0.973-0.983 (25 °C)
Viscosité 3,32 c.poise
Point d’ébullition 289 °C
Point de fusion —-80°C
Chaleur de vaporisation (Kcal/ mol) 14,680
Chaleur de formation (Kcal/ mol) -384,6 a 25°C
Tension de surface (dynes/cm) 27,55a 20 °C;
25,95 4 40°C;
24,44 a 60°C ;
Solubilité dans I'eau 1ml /165ml d’eau

Tableau I11.2 : Propriétés physiques du TBP.

Ce composé chimique d’aspect huileux est solubhs tlalcool, I'éther, le toluéne,

sulfure de carbone et il est miscible avec la ni@ates solvants organiques. Sa formule

chimique brute est GH,704P, semi-développée (8-40); PO et sa forme développée est

0—CHy— CH;— CH;—CHs
0 =P 0—CH;— CH;— CH;—CHj

\

O—CHs—CH;—CH;—CHs

Au laboratoire, le TBP est synthétisé par une m@acentre I'oxychlorure de

phosphore et le n-butanol dont le bilan est comuite s

POCE + 3 GHyOH — PO(OC4Hg); + 3HCI

Sa viscosité importante ainsi que sa masse volenpgyoche de celle de I'eau,

nécessitent d’utiliser un autre composé organiqakyént) afin de faciliter I'extraction. De

ce fait, il est essentiel de le mélanger a un stlde viscosité et de masse volumique

faible pour éviter une consommation excessive d@aeau cours du mélange et faciliter

la décantation.
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[11.4. Solvant organique

Le solvant utilisé au cours de nos expérienceeastloroforme appelé également
trichlorométhane de formule brute CHCCet hydrocarbure halogéné est un liquide
incolore, trés volatil avec une odeur est caratigue. Il n’est ni inflammable ni explosif
et la réaction de dissolution du polymere n’estecelant pas susceptible de dégager de
substances possédant des caractéres dangereyxir®gsales propriétés physiques sont

énumeérées dans le tableau I11.3.

Propriétés Valeurs

Masse molaire 119,378 g/mol
Densité 1,47 a 20°C

Point d’ébullition 62°C

Point de fusion -64°C

Viscosité 0.53 c.poise
Solubilité dans I'eau 8,22 g/l d’'eau a 20°C
Masse volumique 1,4798 g/ml a 25°C

Tableau I11.3. Propriétés physiques du chloroformg CHCI 3).
l11.5. Support polymere

Le triacétate de cellulose (CTA) est utilisé compmymere de base pour la
préparation d’'une membrane polymére plastifiée egracsa haute performance, et les

bonnes propriétés chimiques et mécaniques qu'ddafere (Figure 111.1).

Ce polymeére artificiel est fabriqué par le traimhde la cellulose par I'acide
aceétique et il est composé de trois molécules thae® Le CTA utilisé dans notre étude

est un produit de Fluka présentant une solubikt®,d g dans 10ml de chloroforme.

—
HQlc—o—l':'_ic:-—-?, — ]
P <= -
e i S = .. e
< F L= i e
= ‘%; P

L
] =

= e — o g
i =1
p=+

Celnlulo=sc Iriacorote

Figurell.1. Formule chimique de triacétate de celluloséCTA).

~
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l11.6. Elaboration d’'une membrane polymere plastifiee (MPP)

La procédure d’élaboration d’'une membrane polynpéastifiée est celle présentée
par Sugiura et qui a bien été décrite par whiteatt [40] en utilisant les différents
composeés chimiques cités précédemment.

Ce type de membrane est préparé en dissolvantg0dib triacétate de cellulose
(CTA) dans 10 ml de chloroforme. Aprés un tempgidaion de quatre heures, un volume
de 0.2 ml du transporteur (TBP) jouant aussi le thln plastifiant est rajouté a la solution
puis laissée sous agitation pendant deux heupgdésuentaired.a solution ainsi obtenue
est alors versée dans une boite de Pétri en derecm de diamétre et déposée sur une
surface parfaitement horizontale afin d’avoir lamneéépaisseur sur toute la surface de la
membrane et la laisser ensuite s’évaporer lentempentlant au moins 24 heures. La
membrane formée est ensuite enlevée délicatemepéttiuen rajoutant quelques gouttes
d’eau bi-distillée et en utilisant un cutter et yoilece a membranes.

Les quantités relatives de CTA et de plastifiantent un rdle important dans la
préparation de la membrane car ils lui accordenaices proprietés mécaniques telles que
la rigidité et I'élasticité. Cependant, l'utilisati d’'une faible quantité de CTA ou du
plastifiant la rend collante et trop élastique. &fet, en ce qui concerne le plastifiant,
guand son volume est élevé, la membrane deviené miose déchire facilement.

[11.7. Dispositif de transport

Les expériences de transport ont été réaliséesidel'd’'une cellule en téflon
constituée de deux compartiments de 150 ml chadaum,contenant la solution source
(amont) et l'autre contenant la solution réceptriesval), séparée par la membrane
organique synthétisée et serrés ensembles (Fig2e |

Les deux compartiments (amont et aval) sont agitése vitesse fixée a 500 tours

/min avec des moteurs électriques munis de deitxtegrs en meétal inattaquable.

[Errmmrmimmens e =] [Sorroripeirmice]  [Conwperament v cop o]

Figure Ill.2. Schéma de la cellule de transport utisée avec une MPP.
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Le pH des deux solutions est mesuré par un pH-nitreype METROHM 620.
Des échantillons de 0.5 ml ont été prélevés deushagmpartiment a des intervalles de
temps réguliers de 1 heure et sont ensuite doséarnpapectrophotometre d’absorption
atomique (SAA).

111.8.Technique d’analyse

Il. 8.1. Spectrophotométrie d’absorption atomique

L’analyse des trois métaux étudiés, présents atldé¢ traces (quelques ppm): Cd
(I, Zn (Il), et Cu (ll) dans les phases aqueusstréalisée par la spectrophotométrie
d’absorption atomique a flamme air-acétylene adéad’'un appareil SHIMADZU AA-
6800. Cet appareil est piloté par un micro-ordinaigui permet de doser les métaux a
I'état de traces (quelques ppm). Le dosage du nutala phase aqueuse est effectué
directement aprés une dilution adéquate, celuadghbse organique est déterminé par le
bilan massique. Toutes les analyses ont été effestavec une cathode creuse constituée

du métal a doser.

% Principe

Le dosage d’'un métal par SAA est composé de plissi&iapes. Tout d’abord, les
solutions contenant les ions métalliques sont éspiet nébulisées. Ensuite, sous l'effet
d’'une flamme de combustion d’acétylene, ces iomg Emise€s et portés a I'état atomique
gazeux. Une lampe, le plus souvent a cathode crénset une énergie lumineuse a une
longueur d’onde spécifique de la détection du catig@tallique a analyser dans sa gamme
de concentration. Cette énergie lumineuse tradersaage atomique gazeux et une partie
de I'énergie est alors absorbée par les especaséeésn Un systeme de détection
commandé par un ordinateur permet alors d’affi¢heraleur de 'absorbance. La mesure
de l'absorbance de chaque échantillon est tradaittomatiquement en valeur de
concentration a partir d’'une courbe d'étalonnagelisée avec des solutions de

concentrations connues de I'espéce métallique erdbgyure 111.3).
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Lecture

Source D étecteur-ampli
= el
V=KI(2,)
b= : W :
Aq %> solution E M 512
b == m === S

Figure Il1.3. Représentation schématique de la SAA.

L’intensité de I'absorption atomique qui est prdfomelle au nombre d’éléments

atomisés et excités, répond a la loi de Beer-Latrgsdon laquelle :

Log (lo/l) =K IC
lo: intensité de la radiation incidente ;
| : intensité de la radiation transmise ;
| : longueur du chemin optique ;
C : concentration de I'élément considéré ;
K: constante caractéristique de l'appareil
Pour doser chaque élément, on doit se rapportercanxditions spectrales du

dosage des métaux, qui sont réesumées dans laudtbld présent ci-dessous.

Eléments Domaines de linéarité (ug) Longueur d’orel (nm)
Zinc (Zn) 0,01-02,0 213,9

Cuivre (Cu) 0,04 - 07,0 324,8
Cadmium (Cd) 0,01-01,2 288,8

Tableau I11.4.Conditions standard d’analyse par laspectrophotométrie

d'absorption atomique.
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CHAPITRE IV: RESULTATS ET DISCUSSIONS
V. Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Dans cette partie de notre travail, nous allonsenter les différents résultats
obtenus dans les différentes expériences despoanindividuel des cations métalliques
zinc, cuivre et cadmium, a travers une membramgngere plastifiee a base du triacétate
de cellulose (CTA) comme polymeére et du tri n bpityisphate (TBP) jouant le role de
transporteur et de plastifiant en méme temps qus avons présentée dans le chapitre |.

Notre choix s’est porté sur ces trois métaux, eairic et le cuivre font partie, sans
doute, des métaux les plus utilisés de nos jourtews propriétés qui leurs permettent une
large utilisation dans divers domaines industriegisa de grandes quantités. Quant au
cadmium, c’'est un élément trés utilisé dans lesveltes technologies, mais a de petites
quantités et accompagne toujours le zinc a caussadprésence dans les différents
minerais de ce métal et un peu moins dans ceuxutwec Pour cela, on le retrouve,
principalement a I'état de traces dans les rejetastriels et les matériaux composés
essentiellement de ces deux métaux. Leur récupeérast une opération cruciale a cause
de leur toxicité et des enjeux environnementaux.

Les procédés membranaires et particulierement mesnbranes polymeres
plastifiees (MPP) sont parmi les nouvelles mé#isodes plus prometteuses vu la faible
quantité de solvant et d’extractant utilisé et lean dispersion (perte) dans les différentes
phases aqueuses. Les MPP sont, actuellementetagarmi les technologies propres et

respectueuses de I'environnement.

IV.2. Mécanisme d’extraction des cations divalentavec le TBP

L'espéce métallique ™ libre en solution aqueuse forme un complexe
neutre (MX,) avec un contre-ion halogéné’\Xe charge opposée. Cette espece neutre
peut alors étre solvatée en phase organique pagxtractant (E) solvatant a atome
donneur tel que le TBP utilisé dans ce présemtaiitaLe mécanisme d’extraction se fait

selon les équilibres suivants :

+
Y (aqu)+ m X(aqu) g Ivll\)iaqu)

I\/Iaﬁ(aqu) + € E(org) —_— (M%Ee) org
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L’extraction du cuivre en milieu chlorure se fagi@n le mécanisme suivant :

[CU™ + 2CI(aq) + 2TBRoyg) <—>

IV.3. Transport des cations a travers une membranpolymere plastifiee

I\VV.3.1. Transport passif

[CUGI2TBP]org)

Le transport passif ne fait intervenir que lesppietés physiques de la membrane

ou le transport du métal a travers la membranet i’égi que par le gradient de

concentration du métal entre les deux compartiments

La figure IV.1 présente les résultats obtenus derd’extraction du cuivre par une

membrane polymere plastifiée en absence du tralespoOn remarque que la quantité du

cuivre dans la phase d’alimentation reste const@ttgppm) apres un temps de contact de

48 heures et la quantité du cuivre transportée aphase réceptrice est égale a zéro et

I'efficacité du transport passif est quasimentewull

[Cu (1) ] ppm

22 ]
20
184
16 4
14
12
10
8]
6]

4

—#&— Phase d'alimentation
—&— Phase réceptrice

1T 1 T 1 1T T 1T 7 1
20 25 30 35 40 45 50

Temps (h)

Figure IV.1: Transport passif du cuivre par la memkrane MPP
[CU®]aqu1 = 20 ppm, pH= 5, Membrane: 0,06g CTA/ CHG + 0,2m

du plastifiant dodecyl nitro phényl éther (DNPE), EDTA];: 5.10"M, pH = 6.

.
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D’ou la nécessité d’activer la membrane par I'ajduine phase organique composée
de solvant + transporteur. Ceci permettrait de neha membrane plus efficace et plus

sélective et assurer ainsi le transport facilite teis ions métalliques.

En utilisant la cellule de transport décrite awafllre 11l et les conditions reportées
par le schéma ci-dessous, nous avons étudié kepwetractif du zinc (11), cuivre (Il) et du
cadmium (II) a travers une membrane polymere ifiestconstituée du triacétate de
cellulose et du transporteur TBP dans le chloroorba variation de la quantité du cuivre

dans les trois phases a été étudiée pendant 4&sheur

phase d’alimentation phase organique phase récejde
Cu(ll) =5.10* M H,O + 5. 10'M EDTA
[TBP]=0,2 ml
V =150 ml V =150 ml
chloroforme

Le dosage est effectué par absorption atomiqudesiprélévements effectués sur la
phase réceptrice et la phase I. La vitesse d'amiteiu cours du transport est de 500
tours/min. La température est de I'ordre de’@5La concentration des métaux en phase

organique est déterminée a partir du bilan massique
IV. 3.2. Détermination de la quantité optimale d&P dans la MPP

Dans le systeme de transport, le TBP joue a laléoile de ligand-transporteur et
de plastifiant. On a préparé difféerentes membrgr@gmeres plastifiees en variant la
quantité de TBP de 0,02 ml a 0,35 ml. Le suppontnbranaire utilisé est le triacétate de
cellulose (CTA) dont la quantité est de 0,06 g.

Sur la figure IV.2, nous présentons la courbe ermntale de la variation du
pourcentage (%) de Cu(ll) transporté dans la phasgptrice aprés 48 heures de transport
en fonction du volume de TBP utilisé dans la meméra
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Le pourcentage de Cu(ll) dans la phase réceptrigenante lorsque le volume de

TBP dans la membrane varie de 0.02 a

0.2ml.

#a-de 0.2 ml le rendement de

transport diminue ce qui peut étre expliqué sadlr faugmentation de la viscosité de la

phase membranaire qui est en faveur de la dimimutie la vitesse de migration du

complexe métal-TBP a travers la membrane, soitlgpatimérisation possible du TBP

lorsqu’il est présent en grande quantité dans lalnane.

Ces parametres rendent la complexation du métaepBP a la premiére interface

phase d’alimentation-membrane et la migration donpglexe métal-transporteur dans la

membrane plus difficiles.

La quantité optimale de TBP dans la MPP est domefa 0.2 ml.

Pourcentage de Cu (ll) transporté

T

S

Figure IV. 2 : Variation du pourcentage de Cu(ll)transporté a travers une MPP,
CTA= 0,06g/CHClL+ TBP, [Cu®], = 5.10*M, pH, = 5, [EDTA]; = 5.10* M, pH, = 6.

T T T T T T T T T T T 1
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Volume de TBP (ml)

D’autres auteurs ont expliqué ce résultat avec tiBausystemes [58-60] par

'augmentation de la viscosité de la phase organign présence du complexant a des

concentrations élevées.

.
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Les quantités adéquates déterminées des deux toanssi pour obtenir une
membrane homogéne sont de 0,06 g de TAC et de D.@enTBP jouant le rbéle de
transporteur et de plastifiant en méme temps.

L'épaisseur de la membrane MPP obtenue et mesuigdead'un micromeétre digital
(Mitutoyo) avec une précision de Qul est de 5Qum. La figure IV.3 montre I'image de la

membrane polymére plastifiée obtenue par microscagialayage (MEB).

B A m

Figure IV.3.:Structure en coupe de la MPP (image MB).

En vue d’améliorer I'efficacité du transport dessoC§* en termes de rendement
et de temps de transport, nous avons examiné tamptres fondamentaux influencant le
transport (la nature de la phase réceptrice, ld@k phase d’alimentation).

I\V.3.3. Effet de la nature de la phase réceptriag $ transport de Cu(ll)

Afin d'examiner l'effet de la composition de la phaaqueuse réceptrice, nous
avons suivi le transport des ions“Cen absence et en présence de 'EDTA dans la phase
réceptrice pris & la méme concentration de 5MIGcomme le montre la figure IV.4.

Pour neutraliser I'acidité de la phase réceptric@résence de 'EDTA, nous avons
rajouté du NaOH et nous avons ramené le pH a uvél.

E
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Pourcentage de Cu(ll) transporté

70 —+

60 —

—=— en présence d'EDTA
—@— en absence d'EDTA
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40

30
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Figure. IV.4 : Effet de 'EDTA sur le transport de Cu (Il) a travers une MPP.

[Cu?"],=5.10"M, pH,= 5, [EDTA], = 5.10°M pH, =

6, (TBP)=0.2 ml.

L’'addition de 'EDTA dans la phase réceptrice agtia dissociation des complexes

métalliques accumulés a l'interface de la membraperendement de transport des ions
CU?* passe de 42 % en absence de 'EDTA & 69 % enngeésie 'EDTA dans la phase

réceptrice.

I\VV.3.4. Effet du pH de la phase d’alimentation sl& transport de Cu(ll)

Le pH des deux phases aqueuses d’alimentatio®ceptrice est un parameétre

fondamental qui agit sur I'efficacité du transpes ions métalliques.

La figure IV.5 montre le pourcentage des ions Qy tflansporté de la phase

d’alimentation, via la membrane, vers la phaseptwe en fonction de la valeur du pH de

la phase d’alimentation. Nous remarquons que latiigade Cu (ll) extraite dans la phase

réceptrice constituée de 'EDTA 5.2V croit avec I'augmentation du pH de la phase

d’alimentation de 0 a 5,5 pour atteindre une vateakimale a pH égal a 5.
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70
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Pourcentage de Cu(ll) transporté
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Figure IV.5: Effet du pH de la phase d’alimentaion sur le transport des ions Ci (I1)
[Cu®T, =5.1C*M, [EDTA] = 5.10*M, pH, =6, (TBP)= 0.2ml.

Cet accroissement du pourcentage de Cu(ll) tramspansque le pH croit de 1 €
peut étre expliqué par le transport de I'acide ihidrigue HCI par le TBP selon le bil
suivant [61]:

(H*+ CI); + [m(TBP)],,., 2 [ m(TBP).HCI]

org org

IV.4. Transport individuel des trois ions métalliquesCu(ll), Zn(ll) et
Cd(ll) parle TBP a travers une MPF

Dans ce paragphe, nous exposorune étude comparative du transport indivic
des trois métaux Cu(ll), Zn(ll) et Cd(ll) a travaree VPP par |IeTBP dansles mémes
conditions expérimentales

Sur la figure IV.6, nous avons représenitévolution de la concentration ¢
cuivre(ll), du zinc(Il) et du cadmium(ll) dans laase réceptrice en fonction du temps.
courbes obtenues ont la méme allure et la séqut@ansport se fait selon : Zn > C
Cd. La concentration en métal augmente au couremps pour atteindre un maximu
Les taux de transfert de la phase d’alimentatiais e phase réceptrice déterminés a
48 heures de transport sont d81 % pour le zinc, de 6% pour le cuivre et ( 25 % pour

le cadmium.
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Figure IV.6: Pourcentage de transport des trois ioa métalliques en fonction
du temps. [M**], =5.10°M pH, = 5, [EDTA]; = 5.10°M pH = 6.

IV.5. Flux d’entrée et de sortie dans la membrane FIP

R#ats et discussions

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

suivante : J = -L dF/dx

Avec :

F : concentration, température, pression, chanuiréae ;

L : constante ; x : distance en métre ;

D : coefficient de distribution ; C : concentratipn

L, . coefficient de permeéabilité en cm?/s ; P : pression

K : constante ; T : température ; E : potentietilque ; R : résistance.

Type de flux Equation correspondante Phénomene
Masse Jn="- D.dC / dx (loi de Fick) Diffusion
Volume J,= - Lp,.dP / dx (loi de Darcy) Perméabilité
Température J=- K.dT / dt (loi de Fourier) Conductivité therruig
Champ électrique Je= - dE / R dx (loi d’Ohm) Conductivité électrique

Tableau IV. 1: Différentes expressions des flux deansfert.
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Nous nous limiterons dans ce travail a I'étude hix fde diffusion créé par un
gradient de concentration ou I'espece M diffuseasdrs la membrane suivant la premiere
loi de Fick :

Jvw=Any /S .At =D.AC/I=P .AC

Ju : flux molaire (mol. cnf. s ;

Any [ At : nombre de moles de M qui traversent par undé&einps la surface S de la
membrane ;

S : surface active de la membrane{cm

A C : gradient de concentration de M sur I'épaissieula membrane ;

| - épaisseur de la membrane ;

D : coefficient de diffusion dans la membrane ;

P : coefficient de perméabilité de I'espéce M danmsembrane (cm:™.

Dans les conditions expérimentales optimales débtées ci-dessus dans la
membrane polymere plastifiée (MPP), nous avonautiales flux d’entrée et de sortie des
trois cations métalliques en suivant respectiveméaiirs concentrations dans la phase
d’alimentation et dans la phase réceptrice en fonctu temps.

Dans le tablealV.2, nous avons rassemblé les valeurs des fluxtréeret de sortie
déterminées expérimentalement.

Nous remarquons que, pour les trois métaux, lésukades flux d’entrée et de
sortie de la membrane sont trés proches ce quidreugue la quantité de métal extraite a
la premiére interface, de la phase aqueuse | gaergembrane, est égale a celle qui est ré-
extraite a la deuxiéme interface, de la membrane lagphase aqueuse Il, ceci montre que
les trois métaux sont transportés sous forme doamptexe [MCh 2TBP] donné
précédemment et d'autre part que la cinétiqueatesport est régie par la diffusion de ce
complexe dans la membrane. Notons également quiedejui est le métal le mieux extrait

présente les meilleurs flux d'entreetlde sortied]

Flux 10°° (mol.m™.s™) Zn (1l cu(ll) cd(n
Jsortie 1,85 1.71 1.79
Jentree 1.617 1.59 1.54

TableaulV.2. Valeurs des flux d’entrée et de sortie de la embrane MPP.

&
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V. 6. Conclusion

Le transport des trois cations Cu(ll), Zn(ll) et(@@da travers une membrane
polymére plastifiée (MPP) par le tri-n-butylphosfhdTBP) a été étudié. Nous avons
établi les conditions expérimentales optimalespleses aqueuses et de la composition de
la membrane pour obtenir les meilleurs rendementsashsport.

En présence de 'EDTA en tant qu’agent complexamtsda phase réceptrice, le
transport est nettement amélioré et les trois patmnt transportés de maniére quantitative
par le TBP sous forme d’'une espéce neutre PMEZIBP]. La cinétique de transport des
trois cations est régie par la diffusion a traviersnembrane MPP du complexe neutre
[MCI,. 2TBP]. Les meilleures valeurs des flux détermisést obtenues avec le zinc qui

est le mieux transporté.

-
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CONCLUSION GENRALE

Nous avons étudié le transport des cations mguai Ca", Zr** et Cd* & travers
une membrane polymere plastifiee MPP constituépalymere le triacétate de cellulose
CTA et du ligand-transporteur le tri-n-butylphoagd TBP. Afin d'améliorer les
performances de la MPP et d'améliorer la diffusi@s cations métalliques de part et
d'autres de la membrane, nous avons étudié I'mtrigle différents parametres liés a la

membrane et aux deux phases aqueuses d'alimergatiéceptrice.

L'étude de la variation de la composition de la ineme a permis d'élaborer une
membrane de 5Qm d'épaisseur qui présente une grande efficacitératesport des

métaux étudiés.

L'étude des parametres des phases aqueuses hetelimis de déterminer que
I'espéce métallique transportée par le TBP estamptexe neutre [MGI2TBP] et de
montrer, particulierement, que l'introduction deDTA dans la phase réceptrice en tant
gu'agent de réextraction permet de transporter tgadwvement les trois métaux et
d'améliorer de facon significative le rendementtrdnsport. La séquence de transport des
trois métaux est Zn > Cu > Cd, les meilleurs flextchnsport a I'entrée et a la sortie de la

membrane sont obtenus avec le zinc.

Le mécanise de transport des trois métaux estpagla diffusion du complexe
neutre [MC} 2TBP] a travers la membrane MPP.

Cette étude a permis de mettre en évidence la fffteité du TBP en tant
gu’extractant-transporteur de meétaux divalents &fl ¢’'adapte convenablement aux

conditions pratiques de fonctionnement des procéa#sbranaires.
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