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ABSTRACT

The aim of this thesis is the use of liquid liquid extraction and the elaboration of polymer
membranes based on tri cellulose acetate, polypropylene for an application in the recovery of the
rare and critical element, bismuth by ionic liquids: trioctylmethylammonium chloride (Aliquat 336)
and tetradecyl(trihexyl)phosphonium chloride(THTDPCI). These polymer membranes are green
technologies, easy to prepare, light, stable and very selective towards the extraction and the
recovery of trace metals. Polymer inclusion membranes (PIM) were prepared as a thin film by
dissolving cellulose triacetate polymer, ionic liquid, and a plasticizer in chloroform. Supported
liquid membranes (MLS) based on polypropylene are commercial and have been prepared by
impregnation in ionic liquids dissolved in chloroform. The performances of these techniques to
extract and to recover selectively the bismuth from acidic solutions by liquid liquid extraction, and
by membranes have been studied according to different physicochemical parameters. The results of
liquid liquid extraction experiments of bismuth from acid solutions (HCI, H,SO,, HNO;), usually
used in the hydrometallurgical treatment of bismuth showed that hydrochloric acid, is the most
suitable leaching agent. The-majority species of Bi(Ill) determined in 1M HCI medium is BiCl,".
Aliquat 336 and THTDPCI strongly extract bismuth (<100%) as an ion pair (Q'BiCly) in
chloroform. The PIM and MLS membranes composed of THTDPCI or Aliquat 336 make it
possible to selectively and quantitatively extract, and recover bismuth from simple and mixed
solutions of metal ions in the form of the cationic species Bi(NO3)," in HNO; 0.5M. The reuse of
the MPI consisting of THTDPCI during several bismuth transport cycles is possible and the MPI
retains all of its performance. The membranes were characterized by SEM scanning electron
microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).

Key words: Bismuth, critical metals, polymer membranes, ionic liquid, Aliquat 336,
tetralkylphosphonium chloride.

RESUME

L’objectif de cette these est 'utilisation de 1’extraction liquide-liquide et 1’élaboration de
membranes polymeres a base de triacétate de cellulose, de polypropyléne pour une application dans
la récupération de 1’élément rare et critique le bismuth, par les liquides ioniques: le chlorure de
trioctylmethylammonium (Aliquat 336) et le chlorure de trihexyl(tetradecyl)phosphonium
(THTDPCI). Ces membranes polymeres sont des technologies vertes faciles a préparer, 1égeres,
stables et tres sélectives vis-a-vis de 1’extraction et de la récupération de traces de métaux. Les
membranes polymeres a inclusion (MPI) ont été préparées sous forme d’un film fin par dissolution
du polymere triacétate de cellulose, de liquide ionique et d’un plastifiant dans le chloroforme. Les
membranes liquides supportées (MLS) a base de polypropyléne sont commerciales et ont été
élaborées par imprégnation par les liquides ioniques dissous dans le chloroforme. Les performances
de ces méthodes a extraire et a récupérer sélectivement le bismuth a partir de solutions ont été
étudiées en fonction de différents parametres physico-chimiques. Les résultats des expériences
d’extraction liquide-liquide du bismuth a partir de solutions acides (HCl, H,SO,, HNO;)
habituellement utilisées dans le traitement hydrométallurgique du bismuth ont montré que ’acide
chlorhydrique et I’agent de lixiviation qui convient le mieux. L’espéce majoritaire de Bi(IIl)
déterminée en milieu HCl 1M est BiCl,. L’Aliquat 336 et le THTDPCI extraient fortement le
bismuth (=100%) sous forme d’une paire d’ions (Q'BiCly) dans le chloroforme. Les membranes
MPI et MLS composées de THTDPCI ou bien de 1’Aliquat 336 permettent d’extraire et de
récupérer sélectivement et quantitativement le bismuth a partir de solutions simple et mixtes d’ions
métalliques sous forme de 1’espéce cationique Bi(NOs)," dans HNO; 0.5M. La réutilisation de la
MPI constituée de THTDPCI durant plusieurs cycles de transport du bismuth est possible et la
MPI garde toutes ses performances. Les membranes ont été caractérisées par la microscopie
électronique a balayage MEB et la spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (FTIR).

Mots clés: bismuth, métaux critiques, membranes polymeres, liquide ionique, Aliquat 336,
chlorure de tétralkylphosphonium.
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INTRODUCTION GENERALE

Les métaux rares tels que les lanthanides et certains métaux de transition et du bloc
p sont des éléments dont les propriétés physiques sont a l'origine de nombreuses
innovations de notre vie quotidienne. Ils sont tres utilis€s dans un certain nombre de
technologies de la transition énergétique et du numérique. Leurs applications comprennent
la fabrication des panneaux solaires, des véhicules électriques, des téléviseurs LCD et
plasma, des batteries Ni-M-H, des lampes LED, des alliages pour aimants treés performants,
etc. Ils constituent actuellement un des enjeux majeurs du XXI*™ siécle 2 cause du grand
risque industriel lié a leur pénurie. Ils sont, pour cela, classés comme matieres premieres
critiques. Le terme « critique » est utilisé en raison de I’impact du risque élevé de pénurie
et d’approvisionnement sur 1’économie des nations. En 2011, une liste de quatorze
€léments ou matieres premieres critiques pour 1’économie mondiale a été établie et mise a
jour régulierement par les Etats Unis, 1’Union Européenne et 1’Agence Géoscience
Australia. Selon la classification de 2020, trente éléments sont identifiés comme critiques
dont les terres rares, les €léments du groupe du platine et d'autres métaux relativement
rares [1].

Parmi ces métaux, le bismuth, qui fait ’objet de notre étude, a été identifié pour la
premiere fois comme une matiere premiere critique par la communauté européenne en
2017 puis par le département de I’intérieur des Etats-Unis (US DOI) en 2018 [2]. Le
bismuth possede des propriétés tres proches du plomb, mais sa non-toxicité lui a valu le
statut« D’€lément vert » [3]. Le bismuth est largement utilisé dans les industries
cosmétiques et pharmaceutiques [4,5].Avec I’avenement des nanotechnologies, le bismuth
a trouvé de nouvelles applications dans la fabrication des aimants, des alliages spéciaux,
des supraconducteurs, en tant que matériaux d'anode potentiels dans les batteries lithium-
ion et sodium-ion. Il est aussi tres utilisé dans le domaine nucléaire pour le transport des
isotopes U233 et U235 dans les réacteurs nucléaires.

L’utilisation intensive dans ces différentes applications et la demande de plus en
forte alors que les réserves mondiales ne sont que de 56.000 tonnes et les ressources base
sont environ de 350.000 tonnes [6] encourent un risque, a moyen ou a long terme,
d’épuisement de ce métal. Ce risque de pénurie est d’autant plus élevé car le bismuth est
’un des éléments le plus rare qui ne représente que 2 10°% de la crofite terrestre. Il se
trouve principalement dans les minerais de bismuthinite (Bi,S3;) et de bismuth (Bi,03),

mais tres peu de bismuth provient directement de la premiere transformation de ces



https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tats-Unis

Introduction générale

minéraux. Il est couramment obtenu comme sous-produit dans les mines de cuivre, de
plomb et d'étain.

En raison de I'importance stratégique de ce métal, de sa rareté et de son utilisation
intensive, il est donc impératif de développer un procédé économique et respectueux de
I’environnement qui pourrait 1’extraire sélectivement a partir des minerais et de le
récupérer a partir des scraps d’alliages usés.

Actuellement, I’obtention du bismuth a des niveaux de pureté tres élevés, se fait
apres plusieurs étapes de séparations sélectives et de transformations trés complexes
(lixiviation par des acides chlorhydrique, sulfurique ou nitrique). La technique utilisée est
principalement 1'extraction par solvant qui est extrémement polluante et constitue 1'obstacle
majeur a son exploitation.

Plusieurs travaux de recherche ont été réalisés sur ’extraction du bismuth par les
techniques conventionnelles telles que 1'adsorption, la co-précipitation, I’échange d’ions ou
encore les techniques membranaires. Parmi ces méthodes, les techniques a membranes
offrent de meilleures perspectives pour l'extraction sélective de traces de métaux. Les
technologies a membranes liquides supportées (MLS) et a membranes a base de polymeres
a inclusion (MPI) ou a base de polyvinyle (PVC) appelées également membranes d'affinité
sont des technologies propres et sont, notamment, compétitives lorsque le métal a extraire
se trouve a de tres faibles concentrations. Elles présentent I’avantage d’étre sélectives
puisqu’elles incorporent des extractants spécifiques au métal a extraire dans leur matrice
polymérique (MPI) ou polyvinyle chlorure (PVC), elles ne nécessitent pas de volume de
phase organique et réalisent 1'extraction et la ré extraction du métal en une seule étape. Ce
type de membrane présente un double avantage, la possibilité d'utilisation d'un extractant
hautement sélectif, méme tres onéreux, car ce dernier joue le role d'un catalyseur de
transfert de matiere donc régénérable ainsi que la réalisation de l'extraction et de la
réextraction simultanément. L'utilisation, ces dernieres années, de liquides ioniques (LI)
moins toxiques, moins inflammables et moins polluants comme agents d'extraction dans
les membranes ont ouvert un nouvel essor au développement des techniques 2 membranes
avec des objectifs d’applications prometteuses pour la séparation-récupération des ions
métalliques.

L’objectif principal de ce travail est d’abord I’étude des propriétés extractives vis-a-
vis du bismuth de deux liquides ioniques a savoir le chlorure de trioctylmethylammonium
(Aliquat 336) et le chlorure de trihexyl(tetradecyl) phosphonium (THTDPCI) comme agent

d’extraction non toxiques et non volatils. Ensuite, 1’élaboration des membranes d’affinité
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suivantes : membranes liquides supportées (MLS) et membranes polymeres a inclusion
(MPI) avec les deux liquides ioniques ainsi que I’étude de la performance des membranes a
récupérer sélectivement le bismuth a partir de solutions acides contenant le bismuth seul et
en mélanges mixtes des métaux Bi-Pb-Sb-Mn en optimisant les parametres des deux
procédés. Une étude comparative des résultats obtenus avec les MPI par les deux
extractants a été réalisée et un mécanisme d'extraction et de transport du bismuth a été
proposé. La durée de vie des membranes MPI qui est un critere fort de réalisme
d’extrapolation a un procédé industriel a été également étudiée. L’utilisation des liquides
ioniques dans les membranes polymeres a inclusion constitue la premiere étude sur la
récupération du bismuth par ce procédé membranaire.

Les différents chapitres de la these seront structurés comme suit :

Dans le premier chapitre, nous exposerons des généralités sur le bismuth (origine
géologique, abondance, répartition dans le monde, principaux minerais, applications du
bismuth). Nous présenterons aussi une revue bibliographique sur les liquides ioniques.

Concernant le deuxieme chapitre, il traitera les principales définitions sur les
procédés d’extraction liquide- liquide et les différents parametres influencant 1’extraction
et des généralités sur les techniques membranaires, ainsi que des notions de base
concernant les membranes d’affinité qui seront utilisées dans notre étude.

Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation des moyens matériels mis en
ceuvre et a la description des méthodes expérimentales de préparation des membranes,
d’analyse physico chimique et de caractérisation exploitées dans ce travail.

Dans le quatrieme chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux des
expériences d’extraction liquide-liquide du bismuth réalisé par les deux liquides ioniques
étudiés. Nous exposerons, ensuite dans le cinquieme chapitre, 1’étude du transport du
bismuth(IIl) a travers les membranes polymeres a inclusion (MPI) ainsi que le transport
compétitif a partir de mélanges équimolaires. L’influence des différents parametres tels
que la nature, la concentration de 1’extractant, la concentration du métal dans la phase
source et la composition de la phase réceptrice sur le taux d’extraction et de transport a été
également examinée. La réutilisation a long terme des MPI a été effectuée en réalisant
plusieurs expériences répétées d'extraction de Bi(Ill). Enfin, une étude ponctuelle sur la
récupération du bismuth par des membranes liquides supportées (MLS) est présentée.

Enfin, nous terminons notre étude par une conclusion générale qui englobe les

principaux résultats obtenus.
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I. Rappels bibliographiques sur le bismuth et les liquides ioniques

I.1.Introduction

La population mondiale croit d’année en année et entraine une augmentation rapide
de la consommation des ressources naturelles non renouvelables dont, principalement, le
pétrole et les matieres premieres minérales utilisés intensivement pour la production de
I’énergie, de divers produits chimiques et d’équipements des nouvelles technologies de
pointe. En ce qui concerne la production de 1’énergie, la transition énergétique vise a
remplacer les énergies non renouvelables et polluantes produites par le pétrole, le gaz
naturel, la biomasse et le nucléaire par des énergies renouvelables, propres et sans danger
pour notre santé et sur le risque du réchauffement climatique comme : le solaire, les
€oliennes, I’hydrogene, les panneaux photovoltaiques, les Smartphones, les batteries
Lithium-ion Ni-M-H, les lampes LED, les aimants, etc.).

La production a grande échelle et le développement de ces équipements de haute
technologie sont liés a la disponibilité des métaux rares et critiques, notamment les terres
rares nécessaires a la fabrication des panneaux photovoltaiques et aux dispositifs de
stockage d’énergie ou bien du bismuth qui est un élément non toxique et qui possede, non
seulement des caractéristiques métalliques, mais présente également de nombreuses
propriétés similaires a celles des semi-conducteurs et des isolants et il est par conséquent,
tres utilisé dans la fabrication d’alliages spéciaux pour aimants miniaturis€s de hautes
performances.

Le bismuth est 1'un des éléments critiques le plus rare dont 1’abondance dans la
crofite terrestre est estimée 4 2.10” %. Dans ce chapitre, nous exposerons des généralités
sur le bismuth (origine géologique, abondance, répartition dans le monde, principaux
minerais, applications du bismuth). Nous présenterons aussi une revue bibliographique sur

les liquides ioniques.

1.2. Généralités sur le bismuth

1.2.1. Définition

Le bismuth, est un élément chimique de symbole Bi et de numéro atomique 83, il
appartient a la famille des pnictogenes de la classification périodique. Il vient apres I'azote,

le phosphore, I'arsenic et l'antimoine. Il possede des propriétés physico chimiques tres
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proches de celles de l'antimoine (Sb) et de l'arsenic (As) appartenant au méme groupe
chimique V, et aussi de celles de 1'étain (Sn) et du plomb (Pb) appartenant au groupe 1V 4.
Le bismuth, dans sa majeure partie est un métal cher et peu abondant. C’est un sous-
produit des métallurgies du cuivre et surtout du plomb. Les ressources en minerai
exploitable sont tres limitées. Il est utilisé avant tout pour ses propriétés physiques a 1'état
métallique dans des alliages tres facilement fusibles et pour ses propriétés thérapeutiques a

1'état de composés de Bi(III).

1.2.2. Premiéres découvertes

Le bismuth était connu et utilisé, pour ses alliages ou son utilisation en pigments
pour la peinture, depuis 1’antiquité, le bismuth est produit industriellement depuis le
XIXC siecle en Allemagne. L’essor de cette production intervient au cours du XX° siecle
avec une grande production d’alliages a partir du bismuth et de son intégration dans
I’industrie pharmaceutique. Sa premiere description chimique est faite en 1753 par un
chimiste et pharmacien francais, Claude Francois Geoffroy [7]. Le mot "bismuth" provient
de l'allemand "Wismuth" et désignant une masse blanche. Auparavant, le bismuth était
souvent confondu avec d’autres métaux [8]. En 1830 la premiere production du bismuth
en Saxe, des le début du XX siecle, est effectué industriellement le débismuthage du plomb

doux. Entre 1930 et 1950, sont mises au point de nombreux alliages utilisant le bismuth

[9].

Les propriétés électroniques du bismuth ont été largement étudiées au cours du
XXe siecle. Des 1928, Kapitza découvrit que la résistivité du bismuth augmente de
plusieurs ordres de grandeur en présence d'un champ magnétique important et qu'il ne
montre aucun signe de saturation. Deux ans plus tard, des études sur le bismuth ont conduit
a la découverte d'oscillations quantiques a la fois en magnétisation et en résistivité. Le
bismuth a été le premier métal dont la surface de Fermi a été identifiée expérimentalement

[10].

En 1980, le bismuth pour ses propriétés de retardateur de flamme, est utilisé de
facon accrue dans la composition des plastiques. Il est également employé pour la

fabrication de munitions, en substitution du plomb.
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1.2.3. Présence du bismuth a I’état naturel

Le bismuth naturel se trouve en petites quantités dans la crodite terrestre sous forme
du métal pur et combiné avec d'autres éléments dans divers composés. Le bismuth a une
abondance crustale relativement faible (8ppb), il est presque aussi rare que 1'argent (73eme
par ordre abondance). La plus grande source du bismuth se trouve dans le minéral
bismuthinite qui est un sulfure de bismuth (Bi,S3) d'origine hydrothermale, généralement
associé a 1'étain, I'argent et le cobalt [11] et le minéral bismutite ((BiO),CO3 H,0) qui est
une espece formée de carbonate de bismuth avec des traces de différents éléments : Pb, Ca,
Fe, H,O [12]. Le bismuth est naturellement présent sous forme de métal lui-méme et se
trouve sous forme de cristaux dans les minerais sulfurés du nickel, du cobalt, d'argent et
d'étain. Le bismuth est généralement obtenu comme sous-produit lors du raffinage des
minerais du plomb, du cuivre d'étain, d'argent et d'or trouvé en Bolivie, au Pérou, au Japon,
au Mexique et au Canada [13].

Il se combine facilement au soufre, sélénium ou tellure et se retrouve fréquemment
avec les autres métaux chalcophiles comme le plomb ou le zinc. On le trouve dans des
veines hydrothermales mais aussi dans certaines roches magmatiques telles que les

porphyres.

1.2.4. Production du bismuth

Les réserves mondiales du bismuth sont généralement estimées en fonction de la
teneur en plomb, car le bismuth est toujours un sous-produit du traitement d'autres
minerais métalliques tels que le plomb, l'argent, 1'étain, le cuivre et le zinc. Une seule mine
en Chine produit du bismuth comme produit principal, les réserves mondiales du bismuth
sont estimées a environ 320 000 tonnes. Ce métal est tres utilisé au cours de ces dernieres
décennies, en 2018, environ de 16 000 tonnes du bismuth de raffinerie ont été produites
dans le monde. Parmi les pays les plus producteurs, la Chine est le premier producteur du
bismuth raffiné avec environ 69.1 % de la production mondiale totale, suivi du Pérou, du
Canada et du Mexique avec environ de 6.9% , 4.4 % respectivement. L'approvisionnement

mondial estimatif en bismuth est indiqué a la figure 1.1.
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China (69.1%)
I Peru (6.2%)
Il Canada (4.4%)
I Bolivia (2.9%)
Mexico (2.9%)
I United States (2.1%)
Kazakhstan (1.5%)
=l Other countries (10.9%)

Figure 1.1 : Estimation de la réserve mondiale de bismuth. Adapté avec
la permission de I'annuaire des minéraux USGS 2019 [14].

¢ Procédé du débismuthage
Le débismuthage est un procédé chimique qui consiste en une série de purifications
sur le plomb dans 1’ordre suivant [9]:
= Elimination du cuivre,
* Elimination de I’arsenic, de 1’étain puis de 1’antimoine,
* Elimination de I’argent et du zinc,

=  Elimination du bismuth.

Pour réaliser cette opération, on commence par introduire un mélange
de magnésium et de calcium dans duplomb liquide chauffé a 485 °C, le tout
sous agitation. Il se forme alors a la surface du mélange des composés solides qui
contiennent le bismuth. On récupere ces composés que 1’on plonge dans un bain d’acide

chlorhydrique afin d’obtenir le bismuth brut final, sa teneur se situe entre 20% et 40%.
1.2.5. Propriétés physico-chimiques du bismuth

Le bismuth est un métal doux et argenté avec une surface brillante et une teinte
jaunatre ou rosée. Le métal se brise facilement a température ambiante. Sa densité est de
9,80 grammes par centimetre cube. La répartition électronique du bismuth se compose des
couches K, L, M, N, O comprenant respectivement 2, 8, 18, 32 et 18 électrons. La couche
externe comporte 5 électrons dont la perte fournit les ions Bi** et Bi™*, seul Bi’* existe en
solution. Les composés de Bi(IV) peuvent également exister, les ions du bismuth(V)

n'existent pas en solution aqueuse [16].
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Il existe également un seul rapport de complexe Bi(I) en solution obtenu en
dissolvant du Bi métallique dans 1’acide HCI, cependant cette solution est signalée comme
étant insaturable [17].

Il est le plus diamagnétique de tous les métaux, sa conductivité thermique est
inférieure a n'importe quel autre métal excepté le mercure. Il a une résistance électrique
tres élevée et un effet de Hall le plus élevé par rapport aux autres métaux (c'est-a-dire, la
plus grande augmentation de la résistance électrique une fois placé dans un champ
magnétique).

Le bismuth est le second métal plus mauvais conducteur de la chaleur apres le
mercure, ce qui lui confere une grande résistance électrique, c'est aussi le métal le plus

diamagnétique.

Caractéristiques Valeurs
Numéro atomique 83
Masse atomique 208, 9804 g.mol '
Electronégativité de Pauling 1,9
Masse volumique 9,80 g.cm'3 a20°C
Température de Fusion 271 °C
Température d'ébullition 1420 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,152 nm

Rayon ionique

Configuration électronique

0,074 nm (+5) ; 0,120 nm (+3)
[Xe] 4f'* 5d'° 65° 6p”

Energie de premiére ionisation 703 kJ.mol
Energie de deuxieme ionisation 1610 kJ.mol !
Energie de troisieme ionisation 2466 kJ.mol !
Potentiel standard 0,32 V (Bi’* / Bi)

Tableau I.1. Les propriétés physico-chimiques du bismuth [18].

1l présente quatre degrés d’oxydation différents : II, III, IV, et V avec Bi**, Bi*",
Bi** et Bi’* respectivement, dont le degré le plus stable est (III). II existe par conséquent un
grand nombre de structures d’oxydes différents avec des compositions mixtes de degrés

d’oxydation (tableau 1.2). De plus, les oxydes du bismuth ont une forte tendance a la non
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stoechiométrie ce qui conduit a la présence d’un grand nombre de structures déficitaires en

oxygene.
Nombre d’oxydation Composé steechiométrique
+II BiO
+I11 Bi>05
+III, +V Bi,0O;
+IV Bi»0y
+V Bi;0s

Tableau 1.2: Différents degrés d’oxydation du bismuth et les oxydes correspondants.

Le bismuth se présente sous sa forme libre (Bi3+) dans les milieux aqueux tres
acides dont le pH varie entre 0 et 1, méme jusqu’au pH égal 2, tout dépend de la nature du
contre ion dont le bismuth est présent. Au-dela de ce pH, il se forme des complexes de
bismuth hydrosolubles. A pH supérieur a 5, le bismuth se précipite. On présente les

intervalles de prédominance des especes du bismuth en fonction du pH (figure 1.2).

B | BiOH® Bi0", Bi(OH)s3 Précipitation
Biy04*" BiOs"

-
L

pH

Figure 1.2 : Formes des especes du bismuth en fonction du pH.

1.2.6. Composés du bismuth

Les composés les plus communs du bismuth sont les suivants :

a. Hydrogenure de bismuth (BiHj3) : se composé de nature covalente, gazeux,

incolore et tres instable brule a 1’air en produisant un nuage d’oxyde de bismuth.

b. Trioxyde de bismuth (Bi,O3) : ce composé présente une forme alpha de structure

complexe et une forme cubique, stable a basse température. Par fusion avec NaOH, le

11
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trioxyde de bismuth donne le bismuthate de sodium (NaBiOs), insoluble dans 1’eau et dans

I’acide nitrique.

c. Halogénures de bismuth : I’acide fluorhydrique HF donne avec le BiyO; le tri-
fluorure de bismuth (BiF3). Un exces de trioxyde conduit a la formation de I’oxyfluorure,
BiOF. L’action du fluor sur le bismuth fondu permet 1’obtention du penta-fluorure, BiFs.
Par combinaison directe des halogénures CI, Br et I avec le bismuth, on obtient les tri-

halogénures BiCls, BiBr; et Bils. L’hydrolyse a chaud de Bil; donne 1’oxy-iodure BiOl.

d. Trisulfure de bismuth : 1a fusion du bismuth avec S donne le trisulfure de
bismuth(Bi1,S3), également obtenu par action de H,S sur une solution de sel de bismuth. Par
ailleurs, il est possible, par action de la thiourée, de former des nano-fibres de Bi,S; a

partir de BiCl;.

e. Oxysels de bismuth : ’attaque du bismuth par I’acide nitrique conduit au nitrate Bi
(NOs3)s, soluble dans 1’eau, donne successivement, par hydrolyse, les oxysels BiIO(NO3) et
BiO(OH). L’ajout de carbonate d’ammonium a une solution de Bi (NOs3)s provoque la
formation d’un précipite d’oxycarbonate [(BiO),COs],, H>O. L’attaque du bismuth par
I’acide sulfurique conduit au sulfate Bi(SO4); et son hydrolyse donne 1’hydrosulfate

Bi(OH)SOy, insoluble, qui par chauffage, forme 1’oxysulfate (Bi0),SOy .

f. Complexes du bismuth
» Les complexes chélates sont formés par réaction de solutions de sels de bismuth
avec des acides tels que 1’acide tartrique, 1’acide éthylene-diamino-tetracetique (EDTA)
ou I’acidel,2-diamino-cyclohexane-tétracétique.
> Les complexes hydroxo, mono et polynucléaires, ces composés [Bi(OH),]",
[Bi (OH)4]%, [BigO4(OH)4]1°*, avec un peu de [Biz(OH)4]** sont formés a pH trés élevé

par réaction de solutions de sels de bismuth avec des solutions alcalines.

g. Minéralogie : les especes minérales du bismuth les plus répandues sont le bismuth
natif, la bismuthinite ou bismuthine, son sulfure naturel, la bismite, son oxyde anhydre et la
bismutite. Ces especes minérales contiennent, souvent en traces :

» le bismuth natif contient : le S, Te, As, Sb,

» la bismuthinite : Pb, Cu ou Fe, rarement Te et Se,
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> la bismutite : Pb, Cu, Fe, Ca,

> la bismite : Pb, Cu, Fe.

Les Réactions du bismuth métallique avec divers réactifs sont présentées dans le

tableau suivant :

[

N

1
2
3

=

0

10
11
12

Réactifs
Azote
Brome
Eau

L'hydrogene
Air

L'iode

Le lithium
Le sélénium
Le soufre
Le tellure
Phosphore

La réaction

Pas de réaction

réagit au chauffage pour former Bi Br;

Pas de réaction a température ambiante, réagit
lentement lors de la calcination dans une atmosphere
de vapeur avec oxydation en Bi,O3

Pas de réaction

Aucune réaction ni dans l'air sec ni dans 1'air humide
a température ambiante

réagit au chauffage pour former Bils.

réagit en chauffant pour former du bismuthide

réagit au chauffage pour former BiSes;

réagit pour former Bi,S;

réagit pour former Bi,Tes

Pas de réaction

Tableau 1.3 : Réactions du bismuth avec divers réactifs [19].

1.2.7. Structure cristalline et propriétés

Le bismuth cristallise selon une structure rhomboédrique, c'est a dire avec une

maille élémentaire dont les cotés sont égaux (a=b=c) et les angles égaux mais différents de

90° (a=P=y+# 90°). Sa maille élémentaire, contenant deux atomes est dessinée sur la figure

ci-dessous. Elle peut se décrire en lien avec la structure hexagonale (a gauche). L'angle

diedre entre les deux directions al et a2 du rhomboedre est de 57.23°, tres proche des 60°

entre deux directions (110) d'une structure cubique. De fait, la structure du bismuth peut se

décrire également comme étant (pseudo-cubique) [20].




Chapitre 1 Rappels bibliographiques sur le bismuth et les liquides ioniques

TrianaI
fe

——-”"J—_B

Trigonal

A=t S
g A Bisectrix
Binarys"a,

Hexagonal lattice Pseudocubic lattice

Figure 1.3 : Structure du bismuth.

La structure du bismuth est fortement anisotrope, dans la direction(c) de la
structure hexagonale (diagonale du pseudo cube), des atomes arrangés sous forme de
couches superposées. Les liaisons entre les atomes dans ces couches sont covalentes, les
liaisons entre les couches étant elles tres faibles. Par conséquent, le bismuth se déforme
extrémement facilement par le glissement de dislocations dans les plans (111). De fait, le
bismuth a tendance a se cliver parallelement a ces plans. En dehors du clivage, on s'attend
également a trouver des systemes de glissement, plus difficiles car nécessitant la rupture de
liaisons covalentes, dans les plans de type {001}, ou [111} et du maclage dans les plans

{110} [20].
1.2.8. Alliages du bismuth

Les alliages a base de Bi, Pb, Sn et le Cd [21] sont réputés depuis plus d'un siecle et
demi pour leur fusibilité et leur masse volumique variable en fonction de la température.

Bi,Sn,Pb fond vers 94 °C, il se dilate de 0 °C a 35 °C, se contracte jusqu'a 55 °C.

L'alliage 44 % en Pb et 56 % en Bi dont le point de fusion est de 125 °C permet de
réaliser des soudures a froid. En électronique, allié avec 1'étain (Sn4yBisg), il est utilisé
comme soudure (brasure) sans plomb a base de point de fusion.

L’alliage de Darcet, ce n’est qu’en 1898 que le chimiste frangais Georges Charpy,
révéla qu’il n’existait qu’un seul point eutectique, a 96°C, pour ces alliages ternaires, pour

une combinaison en poids de 52% du bismuth, 32% du plomb et 16% d’étain [22].
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La premiere application de 1’un de ces alliages fondant a 98°C, composé de trois
parties d’étain, de huit parties du bismuth et de cinq parties du plomb, fut des injections

anatomiques et la fabrication de plaques d’impression stéréotypées [23].

Certains de ces alliages du bismuth, étain et plomb, ont pris les noms de leurs

inventeurs comme:

= L’alliage de Rose (50% du bismuth, 25-28% du plomb et 22-25% d’étain, avec un
point de fusion compris entre 94 et 98°C.

= [’alliage de Lichtenberg, fondant a 92°C, contient 50% du bismuth, 30% du plomb
et 20% d’étain.

= Le métal de Malotte, fondant a 95°C, contient 46% du bismuth, 20% du plomb et
34 9% d’étain.

= Le métal de Wood ,fondant a 70°C, est un alliage eutectique composé de 50% du
bismuth, 26.7% en masse du plomb, 13.3% d'étain et 10% du cadmium.

= L'alliage de Newton est un alliage a bas point de fusion, caractérisé par Newton en
1701. Constitué de 30 % d'étain et 20 % du plomb et de 50 % du bismuth, avec un
point de fusion de 98 °C, utilisé en radiothérapie.
Les alliages de Wood, de Rose ou de Field sont d'excellents fusibles en électricité:

ont utilisé fréquemment comme fil fusible, un alliage du bismuth et d'étain (40 % / 60 %),

qui possede un point de fusion tres bas.

L'alliage de Wood et celui de Newton servent également a la radioprotection. Ils
sont des fusibles adaptés a la protection des incendies ou a l'alarme thermique, peuvent
aussi jouer le role de coupe circuits électriques, de vannes de sécurité anti-incendie et dans

les installations d'extinction automatique a eau.

1.2.9. Secteurs d’utilisation du bismuth

Les principaux secteurs d’utilisation du bismuth concernent les additifs

métallurgiques, les alliages et la chimie et se répartissent ainsi :
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Figure 1.4 : Les secteurs d’utilisation du bismuth.

1.2.9.1. Applications des alliages du bismuth

Les applications les plus intéressantes sont celles des alliages récents, fusibles a
basse température tres fluide malgré leur densité et possedent grace a la propriété du
bismuth de se dilater au cours de sa solidification, soit un faible retrait, soit un léger

gonflement, soit une parfaite invariabilité de volume.

= Alliage bismuth-plomb

Il sert a la réalisation d’empreintes dans des matrices, des moules, on I’emploie

aussi a des scellements, aux jonctions verre métal ou de métaux difficiles a souder.

= Alliage bismuth-étain- plomb- antimoine
L’alliage le plus intéressant est celui sans retrait, qui fondant a 120°, allie a une
grande fluidité a chaud une dureté élevée a la température ambiante. Son application a une
importance considérable dans 1’industrie mécanique, il sert a la mise en place et en
centrage de matrice par rapport aux poingons, des canons de pergages par rapport aux trous

de centrages, des calibres de découpage.

= Alliage bismuth-cadmium-plomb- étain
Cet alliage qui fond dans 1’eau chaude est surtout utilisé a courber les tubes sans les
plier. Il présente beaucoup d’avantages sur les matieres classiques de remplissage, le plus
important étant celui de s’éliminer enticrement apres le travail, ce qui le fait employer, en
particulierement, au travail des canalisations d’huile et d’essence des moteurs

d’automobiles et d’aviation.
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1.2.9.2. Applications métallurgiques

Le bismuth est employé également comme pour certains emplois spécifiques des
aciers, des fontes et des métaux ou alliages non ferreux, on leur incorpore du bismuth, seul

ou sous forme de composés, a raison de quelques dixiemes de pourcents.

e Production d’aciers a coupe rapide

Le bismuth augmente la vitesse de coupe et améliore 1’évacuation de la chaleur.
Pour les aciers utilisés pour 1’usinage a froid, on le préfere a d’autres additifs (Pb, Te) car,
son point de fusion étant peu élevé (271 °C), il agit comme lubrifiant. Les quantités

d’additifs sont limitées a 0,1-0,2 % de Bi pour éviter la formation de compos€s toxiques.

« Elaboration de fontes malléables
Une addition de 0,004 a 0,2 % de Bi permet de stabiliser les carbures et d’éviter

ainsi la formation de graphite lamellaire qui induirait un comportement fragile de la fonte.

o Usinage de métaux et d’alliages non ferreux
L’addition de 1’alliage Bi-Pb favorise I’usinage de 1’aluminium et ses alliages. Un
ajout de 0,2 a2 0,4 % de Bi aux alliages Al-Mg, évite la formation de craquelures lors de

leur laminage et favorise leur résistance a la corrosion.

o Galvanisation a chaud de I’acier

Avec du zinc fondu, le bismuth augmente sa fluidité et assure un bon mouillage de
I’acier. L’épaisseur du revétement est ainsi inférieure a celui que 1’on obtiendrait avec du
plomb comme additif. On évite les accumulations du zinc sur les bords, dans les coins et

les angles du revétement.
1.2.9.3. Applications médicales

Le bismuth est considéré comme le métal le moins toxique pour I'homme et est
largement utilis€é dans les applications médicales pour ses bonnes propriétés
antibactériennes. Les produits pharmaceutiques contenant le bismuth sont les plus souvent
utilisés pour éradiquer Helicobacter pylori, 1'agent responsable de maladies telles que la

gastrite, 'ulcere peptique et méme le cancer de 1’estomac [24].

17
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Le bismuth est utilisé dont les produits pharmaceutiques comprenaient le salicylate
de bismuth et d'autres composés médicinaux a base du bismuth utilisés pour traiter les

brilures, les troubles intestinaux et les ulceres d'estomac chez 'homme et les animaux.

N

Le bismuth sous salicylate appartient a la classe des médicaments appelés
antiacides et adsorbants. Il est utilisé pour aider a soulager les brilures d'estomac,
l'indigestion, les malaises gastriques, la nausée et la diarrhée.

e Le bibrocathol est un composé organique contenant du bismuth utilisé pour traiter les
infections oculaires.

o Le sous-gallate de bismuth, I'ingrédient actif de Devrom, est utilisé en tant que déodorant
interne pour traiter les mauvaises odeurs de flatulence (gaz) et de matieres fécales.

e Les composés du bismuth (y compris le tartrate de sodium et de bismuth) étaient
auparavant utilisés pour traiter la syphilis.

e Le "lait de bismuth" (une solution aqueuse d’hydroxyde de bismuth et de sous-carbonate
de bismuth) a été commercialisé au début du XXe siecle en tant que médicament protecteur
e Le sous-nitrate de bismuth et le sous-carbonate de bismuth sont également utilisés en

médecine.
1.2.9.4. Applications en cosmétiques et pigments

L'oxychlorure de bismuth (BiOCI) est parfois utilisé dans les cosmétiques, en tant
que pigment dans les peintures pour fards a paupieres, laques pour les cheveux et les vernis
a ongles. Ce composé se trouve sous forme de bismoclite minéral et, sous forme de
cristaux, contient des couches d’atomes qui réfractent la lumiere de maniere chromatique,
donnant un aspect irisé semblable a celui de la nacre de perle. C'est cette qualité nacrée qui
le rend approprié€ pour une utilisation en cosmétique. Depuis lors, il a été utilisé a des fins
esthétiques a I’Egypte et dans de nombreux endroits. Le blanc de bismuth peut désigner
I’oxychlorure de bismuth ou 1’oxynitrate de bismuth (BiONO3), lorsqu’il est utilisé comme

pigment blanc.
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1.2.10. Effets du bismuth sur l'environnement et la santé

Le bismuth n'est pas considéré comme toxique et constitue une menace minimale
pour l'environnement. Les composés du bismuth ont généralement une solubilité tres
faible, mais ils doivent étre manipulés avec précaution, car les informations sur leurs effets
et leur devenir dans l'environnement sont limitées.

Le bismuthet la plupart de ses composés sont moins toxiques que d'autres
métaux lourds (plomb, antimoine, etc.) et qu'il n'est pas bio accumulatif. Ils ont une faible
solubilité dans le sang, sont facilement a éliminer avec l'urine et n'ont montré aucun effet
cancérogene, mutagene ou tératogene lors de tests a long terme sur des animaux. Sa demi-
vie biologique pour la rétention de tout le corps est de 5 jours, mais il peut rester dans les

reins pendant des années chez les patients traités avec des composés du bismuth.

I.3. Apercu sur les liquides ioniques

1.3.1. Introduction

Aujourd'hui, I'un des objectifs majeurs de la chimie est de développer des procédés
respectueux de 1’environnement qui est devenu une priorité de 1’industrie chimique, et une

des questions majeures du XXIeme siecle.

La grande majorité des réactions de synthese en chimie fine est réalisée dans des
solvants organiques, membres de la famille des COV (composés organiques volatils)
responsables de la dégradation de la couche d'ozone et participant ainsi au réchauffement
climatique. De nos jours, remplacer ou méme supprimer ces solvants qui sont une source
significative de pollution, utilisés traditionnellement dans I’industrie chimique par une
nouvelle génération de solvants moins toxiques, moins inflammables et moins polluants est
un défi considérable.

Certains ont proposé de développer des réactions sans solvant. D'autres ont
envisagé l'utilisation de nouveaux milieux comme les microémulsions, les fluides
supercritiques, les phases fluorées et les liquides ioniques. Ces derniers se révelent
particulierement prometteurs et ils sont apparus comme une nouvelle classe de solvants
alternatifs aux solvants organiques volatils dans le contexte de la « chimie verte » et du
développement durable. Ces liquides connaissent un intérét grandissant du fait de leurs

caractéristiques qui répondent aux criteres recherchés, comme leur tension de vapeur quasi
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nulle qui interdit leur évaporation et facilite leur recyclage. La plupart d'entre eux semblent
peu toxiques et sont ininflammables.

Un grand intérét se manifeste pour les liquides ioniques utilisés comme de
nouveaux solvants non volatils dans différents domaines de recherche comme la synthese
organique, la catalyse, les matériaux, les techniques de séparation, I’électrochimie et la

biotechnologie.

1.3.2. Historique

N

Le premier liquide ionique (LI) synthétisé était a base d'ammonium (nitrate
d'éthanolammonium), qui a été rapporté par Gabriel en 1888 [25], il possede un point de
fusion compris entre 52 et 55°C. Ce type de liquide ionique est dit protique (Protic Ionic
liquids). Ces LlIs se distinguent par leurs méthodes de synthese qui mettent en jeu un acide
et une base de Bronsted, laquelle induit un proton sur le cation du LI. On parlera de LI
aprotique (Aprotic Ionic liquids) pour les autres liquides ioniques, méme si un proton est
placé sur 1’anion du liquide ionique. L’un et I’autre (LIP et LIA) peuvent étre parfois

apparentés a des liquides ioniques de type « acide de Bronsted » [26,27].

Cependant, le premier sel fondu a température ambiante (Tgsion = 12°C) est le
nitrate d’éthyl-ammonium décrit et synthétisé par Walden [28] qui est également un liquide

ionique protique.

Ce premier liquide ionique n'était pas trés répandu en raison de sa sensibilité a l'air
et a I'humidité, ce qui le rendait difficile a manipuler. A cette époque, les scientifiques ont
porté peu d’intérét a cette découverte et ce n’est que quarante ans plus tard que le premier
brevet faisant apparaitre sur les LI. En 1951, Hurley et coll [29], ont mis au point la
premiere synthese des liquides ioniques a base d’anions choloraluminate dont le
développement d’électrodéposition de 1’aluminium a basse température Ce n’est qu’a la fin
des années 70 que des liquides ioniques composés d’anions comme les chloro-aluminates
ou de cations tels que les alkylphosphoniums furent synthétisés [30]. Ils représentent la «
premiere génération » de liquides ioniques, basés sur le contre ion AlCls ou Al,Cl7, dont
I’inconvénient majeur est leur 1’instabilité a 1’air, ils souffrent d’une haute sensibilité a

I’humidité, nécessitant des conditions spécifiques pour éviter leurs hydrolyses.
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Ainsi, des travaux de recherche sont menés sur 1’obtention d’une nouvelle
génération de liquides ioniques pouvant étre manipulés, stockés et stables sous condition
atmosphérique, ce qui a permis d’élargir leur champ d’application a tous les domaines de
la chimie. En 1992, des liquides ioniques stables a I’humidité et a 1’air, basés sur le cation
1-éthyl-3- méthylimidazolium avec le tétrafluoroborate ou 1’hexafluorophosphate comme

anions ont été synthétisés par Wilkes et ses collaborateurs [31].

Une nouvelle classe de liquides ioniques a récemment fait son apparition sous
l'acronyme anglais "TSIL" (Task-Specific ionic Liquide) « TSIL » (Task-Specific lonic
Liquid) liquide ionique spécifique a une tache [32]. Ce groupe de LI incorpore un groupe
fonctionnel dans la structure méme de 1I’ion. Ces types de LIs notamment ont été utilisés
pour I’extraction d’actinides contenus dans 1’eau, ainsi que I’extraction du cadmium et du

mercure [33, 34].

Ces dernieres années, le remplacement des solvants organiques nocifs et volatils
traditionnellement utilisés dans l'industrie par les liquides ioniques est devenu d’un intérét
important, comme partie de la chimie verte. Par conséquent, les nouveaux composés LI

sont examinés de maniere approfondie.

1.3.3. Définition

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels liquides totalement ioniques qui possedent
un point de fusion inférieur a 100°C. Dans le cas idéal, ils constituent une famille a part
entiere, différente de celle des sels fondus classiques qui sont visqueux et corrosifs et dont

le point de fusion est beaucoup plus élevé.

Les LIs sont constitués d’un cation le plus souvent organique, associé a un anion
organique ou inorganique et les combinaisons cations/anions possibles sont tres
nombreuses. Les cations les plus fréquemment rencontrés sont les ammoniums quaternaires
et des composés aromatiques polycycliques tels que les noyaux imidazolium et
pyrrolidinium, les cations alkylpyridinium, alkylphosphonium ou alkylsulfonium dont

quelques exemples sont donnés sur la figure 1.4.
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Figure 1.5 : Exemple d’anions et de cations utilisés pour la formation

des liquides ioniques.
1.3.4. Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Les liquides ioniques possedent des propriétés physicochimiques intéressantes, ce sont
des sels, donc des composés polaires. Ils dissolvent plusieurs composés organiques et
inorganiques et stabilisent facilement des solutés chargés ou polaires. Leurs propriétés
physico-chimiques dépendent de la nature et de la taille des deux ions. Ainsi, les liquides
ioniques a anions chlorure, bromure ou trifluoroacétate sont miscibles avec 1’eau
(hydrophiles) alors que, lorsque 1’anion est un hexafluorophosphate ou un bis

(trifluorométhanesulfonyl)-imide, la solubilité dans I’eau est trés limitée (hydrophobes).
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L’hydrophilie des liquides ioniques peut étre modulée en fonction de 1’application
souhaitée, de méme que d’autres propriétés (point de fusion, acido-basicité, densité,
viscosité, polarité...) [35]. Leur faible tension de vapeur évite leur inhalation et les rend

pratiquement ininflammables.
I.3.5. Toxicité et biodégradabilité des liquides ioniques

Les liquides ioniques sont souvent présentés comme des solvants de la chimie
verte. Jusqu’a aujourd’hui la toxicité des LI est mal connue, bien que des études aient été
menées afin d’établir leurs propriétés toxicologiques. Il en ressort plusieurs conclusions
telles que :

» La toxicité des liquides ioniques augmente avec leur caractére non biodégradable.
Pour les liquides ioniques de type alkylimidazolium, il a été démontré que la toxicité
de ces composés croit avec I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle.

» D’une maniere générale, 1’introduction d’une chaine polaire réduit leur toxicité tout
en augmentant leur biodégradabilité.

» Pour les composés aromatiques, la biodégradabilité diminue avec le nombre
d’atomes d’azote présent dans le cycle. Dans ces conditions, les cations pyridiniums
sont plus davantage biodégradables que les cations imidazoliums.

» L’anion a un effet moindre sur la toxicité du liquide ionique avec une exception
dans le cas des anions NTF, qui possedent un impact toxicologique significatif sur

I’environnement [36].

1.3.6. Avantages des liquides ioniques

e La facilité de récupération du produit par distillation et la stabilisation du catalyseur
utilisé.

e Leur non volatilité est mise a profit dans de nombreux processus chimiques, car elle
garantit notamment une non-exposition des opérateurs aux vapeurs du solvant.

e Les liquides ioniques possedent une pression de vapeur nulle aux conditions
ambiantes et sont donc non-volatils et permettent d’éviter les problemes de sécurité
et de pollution liée a I’évaporation du solvant.

e Les liquides ioniques sont des bons solvants pour les sels et sont miscibles dans
d’autres solvants. Le produit organique de la réaction peut facilement étre extrait
des liquides ioniques dans lesquels sont présents les catalyseurs. Le catalyseur peut
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étre ainsi étre séparé des produits et réutilisé. Bien que I’extraction nécessite
’utilisation d’un solvant organique, le procédé de réutilisation du catalyseur et du
solvant reste bénéfique pour 1’environnement. De plus, une distillation peut aussi
permettre de recueillir le produit.

e IIs sont généralement stables et résistant a la chaleur jusqu'a 300C, une large
gamme de températures, jusqu'a 200C. La conductivité électrique de ces composés

est tres élevée.
1.3.7. Applications des liquides ioniques

Les liquides ioniques représentent une véritable possibilité de développement
industriel pour un bon nombre d’applications (figure 1.4). Au-dela des perspectives qu’ils
offrent pour la synthese, 1’électrochimie ou certaines technologies énergétiques telles que
les batteries, les piles a combustible, les supercondensateurs, ils ont déja montré une
faisabilité industrielle dans certains secteurs.

De nombreux chercheurs ont tenté de mettre en évidence I’intérét des liquides
ioniques dans le domaine des procédés de 1’analyse et plus particuliecrement dans les
sciences séparatives: 1’extraction liquide-liquide, la chromatographie en phase liquide et

gazeuse, et I’électrophorese capillaire.

Les premieres applications des liquides ioniques a l'extraction des métaux lourds
ont porté sur I’extraction des ions Sr*t par les éthers couronnes comme extractant [37,38]
puis, d'autres études ont été réalisées sur I’extraction des ions Ag*, Hg™*, Cu**, Pb**, Cd**

Zn>*, Co™, Ni**, Au’", Pt(IV), Pd** [39-42).

o m Applications en chimie

0, .

6% 3% organique

m Etude physico- chimiques
H Conception de matériaux

m Utilisation pour l'extrction

m Application en
électrochimie

® Dissolution des
composants du bois

Figure 1.6: Principaux champs d’applications des liquides ioniques en chimie.
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» Applications dans le domaine des procédés de séparation

L’application des liquides ioniques dans les procedes de séparation des ions
métalliques, a émergé grice a leurs propriétés uniques telles que : leur viscosité modulable,
leur tension de vapeur négligeable, leur bonne stabilité thermique et leur miscibilité avec
I’eau et les solvants organiques usuels. Ils se révelent, par ailleurs, d’excellents agents
d’extraction pour divers cations métalliques et composés organiques. Ces LI précedent,
commencent a trouver des utilisations originales dans divers secteurs des sciences
séparatives a savoir : ’extraction, les techniques chromatographiques et 1’électrophorese

capillaire [43-47].

Parmi les liquides ioniques 1'Aliquat 336 a été appliqué comme extractant dans
l'industrie miniere, il n'est pas surprenant que de nombreuses études portent sur 1'évaluation
de sa capacité d'extraction vis-a-vis de l'uranium, du thorium et de plusieurs lanthanides

[48,49].

Une étude dans les années 1960, Seeley et Crouse [50] ont souligné les
performances améliorées de 1'Aliquatl 336 en tant qu'échangeur d'ions pour 1'élimination
de différentes especes métalliques des solutions d'acide chlorhydrique par rapport aux

extractants d'amines utilis€s comme 1'Alamine 336 ou I'Amberlite LA-1.

Nayel (2010) [51] a présenté une séparation de Co(Il) et de Ni(Il) a partir de
solutions d’acide sulfurique a l'aide d’un liquide ionique a base d'Aliquat 336 dissous dans
le kérosene. De plus, 1’ Aliquat 336 pourrait étre appliqué efficacement pour la récupération

du Co et du Ni des batteries Ni-MH usagées.

D’autres exemples de différents liquides ioniques utilisés dans les procedes de

séparation des ions métalliques sont illustrés dans le tableau 1.4.
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Liquide ionique

1-Butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate,
[bmim][PF]

Methyltrioctylammonium
chloride, [MTOA][CI]

Trihexyl(tetradecyl)phosphoni
um chloride, Cyphosl1 1L 101,
[P6,6,6,14][Cl]

1-Octyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)a
mide, [omim][Tf,N]

Tricaprylylmethylammonium
chloride, Aliquatl 336,
[A336][Cl]

Tableau I.4. Quelques exemples de liquides ioniques évalués comme agents

d'extraction des métaux.

Structure

CyHy

Cl

Ions
métalliques
Zn(IT), Cd(ID),
Fe(III)

Pb(II), Cd(II),
Cu(II)
Zn(1D), Ag()

Pb(II), Ni(II),
Cu(Il)
Zn(1D), Cd(II),
Fe(III)

Zn(10), Pd(IT)
Cr(VI)
Fe(I1D), Ni(IT)

Zn(II), Co(1D),
Ni(ID),

Mn(I), Cu(II)

Zn(IT),Co(II),
Ni(IT), Fe(IIT)

Pt(IT)

Références

17

18
38,48
39

18

31,32
33
34

41

42

23

27
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I1. Apercu sur les procédés d’extraction liquide-liquide et du transport a
travers les membranes d’affinité

I1.1. Introduction

La récupération et la séparation des ions métalliques a 1’état de traces est un
probleme majeur dans le traitement des minerais, des équipements usés et des effluents
industriels. Parmi les méthodes de traitement appropriées pour leur récupération,
l'extraction liquide-liquide et les techniques membranaires sont les plus efficaces car elles
permettent de séparer, de concentrer et de récupérer la plupart des métaux stratégiques,
rares et critiques. L’utilisation, ces dernieres années, de liquides ioniques (LI) comme
agents d'extraction des ions métalliques moins toxiques, moins inflammables et moins

polluants a donné un intérét grandissant ces deux techniques a 1'échelle industrielle.

I1.2. Principes de I’extraction liquide-liquide d’ions métalliques
Dans cette partie, nous nous attacherons a donner quelques généralités et a décrire
les principes de 1’extraction liquide-liquide, ainsi que, quelques-unes de ses applications

dans la séparation et la récupération de métaux.
I1.2.1. Définition

L’extraction liquide-liquide ou extraction par solvant est une technique qui permet
de réaliser le transfert d’un ou plusieurs solutés métalliques initialement présents dans une

phase aqueuse liquide vers une phase organique non miscible a la précédente.

Généralement la phase organique est constituée d’un extractant dissous dans un diluant.

I1.2.2. Partage d’un cation métallique entre deux phases

L’extraction liquide-liquide d’un ion métallique est le partage d’une ou plusieurs
especes chimiques a séparer entre deux phases liquides non miscibles. La premiere phase
est généralement une solution aqueuse contenant les ions métalliques a extraire et la
deuxieme phase est un diluant organique dans lequel est dissoute une molécule organique

appelée extractant.
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Dans le cas d’un cation métallique M™, le partage entre deux solvants non

miscibles tels qu’une phase aqueuse et une phase organique est décrit par I’équilibre :

m+ —_— m+
M aq ~ M org

Auquel correspond la constante de partage P :

P _ aorg _ C()rg]/()rg

a C

aq aq 7aq

Ou a est I’activité thermodynamique du sel métallique dans une phase, C sa concentration

et v le coefficient d’activité. P est appelé coefficient de partage.

En solution tres diluée, les coefficients d’activité y sont proches de 1’unité et le
coefficient de partage peut ainsi étre confondu avec le rapport des concentrations. A

température constante, le coefficient de partage P est constant.

Dans la pratique, on nommera « coefficient de distribution » de 1’élément
métallique M, Dy, le rapport des concentrations « analytiques » de M dans les deux phases

organique et aqueuse.

D= [M " ]mt,org

[M"™]

tot,aq

Lorsque le cation métallique est présent sous la méme forme chimique dans les
deux phases, les coefficients de partage P et de distribution D sont égaux. Seul le
coefficient de partage a un sens thermodynamique car les coefficients de distribution
dépendent de la concentration de toutes les autres especes ioniques présentes dans le

milieu.
11.2.3. Efficacité ou rendement d’extraction

Le pourcentage d’extraction défini par E (%) est la quantité de soluté extraite dans
la phase organique par rapport a la quantité initiale de soluté présente dans la phase

aqueuse. Il s’exprime par la relation suivante:

[M " ]()rg [M " ]aq,init - [M m+]

100 = “100
(M™ ]

E% =

[ aq,init aq,init
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Le rendement de réextraction R(%) du soluté de la phase organique vers une autre
phase aqueuse appelée phase de ré extraction peut €tre calculé en utilisant 1’équation

suivante :

M"™ ],
R%=[WM.IOO
[M™]

aq,init

ou [Mm+]aq’réex est la concentration du cation métallique dans la phase aqueuse de

réextraction.
I1.2.4. Facteur de séparation oy

Le facteur de séparation entre deux especes métalliques M et N est défini comme le
rapport de leurs coefficients de distribution établis dans les mémes conditions. La

séparation est d’autant plus efficace que la valeur de oy est différente de 1’unité.
OMN = DM/ DN

Plusieurs études d'extraction par solvant ont été étudiées pour la récupération et la
séparation de différents métaux [64-67], ainsi que pour la récupération des terres rares [68]

et la séparation sélective de certains métaux toxiques, comme le mercure [69].
I1.2.5. Parametre d'extraction

L’extraction est conditionnée par différents parametres physiques tels que la
température et I’agitation, elle dépend aussi d’un certain nombre de parametres chimiques
liés a la phase organique (nature du diluant, concentration et nature de I’extractant), et a la

phase aqueuse (concentration et la nature des ions métalliques).
II1.2.5.1. Solvant

Le solvant est le milieu organique dans lequel s’effectue la réaction, mais il
n’intervient pas dans celle-ci. Le solvant a la capacité de dissoudre d’autres substances
sans les modifier chimiquement et sans se modifier lui-méme. Un solvant doit étre doté
d’une grande inertie chimique, une faible volatilité et une densité suffisamment différente
de celle de I’eau, pour permettre une dissolution des composés électriquement neutres et

une bonne séparation des phases.

ﬂ
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I1.2.5.2. Extractants

Les extractants sont généralement des composés organiques de poids moléculaire
élevés, existants sous forme de liquides visqueux ou solides. Ils doivent présenter une
solubilité élevée en phase organique et tres faible dans I’eau, une stabilité chimique
élevée vis-a-vis des milieux réactionnels rencontrés au cours des différentes opérations

d’extraction, de réextraction et une grande sélectivité vis a vis du soluté a extraire.
I1.2.6. Différents types d’extractions

Il existe plusieurs types d’extractants et ’extraction des ions métalliques se fait
selon la nature chimique de l’extractant et de 1’ion a extraire. On distingue quatre
principaux types d’extraction [70]:

e [’extraction par échange d’anions,
e [’extraction par échange de cations,
e [’extraction par chélation,

e [’extraction par solvatation
I1.2.6.1. Extraction par échange d’anions

Les extractants échangeurs d’anions sont principalement des sels d’amines
lipophiles protonés ou des ammoniums quaternaires (R4N) tels que le chlorure de
trioctylméthylammonium (Aliquat 336) et I’Alamine 336, possédant un caractere basique.
Le mécanisme correspondant a ce type d’extractant est communément appelé extraction

par échange d’anions.

(n—m)— - + (n-m)— -
Mﬁnn E:qu + (n - m) B+Knrg <> Bn—mMAnn n;rg + (Il - m) xaq

L'extraction par échange d'anions avec des sels d'ammonium quaternaire (SAQ) est

largement utilisée dans 1’hydrométallurgie des métaux non ferreux et des éléments rares a

I’état de trace [71-73].
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I1.2.6.2.Extraction de cations métalliques par solvatation

L'extraction par solvatation implique que l'espece a extraire soit neutre. En effet,
dans ce type d'extraction, il n'y a pas d'échange cationique ou anionique. La solvatation
nécessite que l'extractant soit neutre et ait un ou plusieurs atomes donneurs d’électrons (O,
N, S et P) qui peut impliquer un doublet libre pour former une liaison de coordination
avec le cation métallique a extraire. L’espece extraite se trouve solvatée sous une forme

moléculaire électriquement neutre.

Dans le cas d'un extractant E, d'un cation métallique M™" et d'un anion X,

l'extraction est décrite par 1'équilibre suivant :
M™ + x H,0 © M(H,0), ™" ( cation M™ hydraté en phase aqueuse )
MH,0)™ + m X + € E (org) © MXiEe (ore) + X H2O
X =(CI', SO+, NO; ", etc).

La constante d’équilibre K., de I’extraction de M™" et le coefficient de distribution
D de M™ sont :
Kex = [MXmEe (org)] / [M(HZO)Xm+] [X_ ]m [ E (org)]e

De ces deux équilibres, 1’expression du coefficient de distribution D s’écrit:
DM = [ MXEe (org)] / [Mm+] = Kex [X ]m [ E]e(org)

log D =log K, +mlog[X’]+ elog[E](org)

I1.2.6.3. Extraction de cations métalliques par échange de cations

L’extraction par échange de cations est basée sur 1’échange de protons H" d’un
extractant acide (HL) avec le cation métallique M™ de la phase aqueuse pour former un

complexe soluble dans la phase organique selon I'équation :

M ™ (ag+ M HL (6rg)©MLin(org) + m H' )
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Les extractants échangeurs de cations sont treés intéressants pour la séparation de
différents métaux de valences. Le facteur de séparation (o,,y) de deux cations métalliques
M™ et N™, de charges m et n différent, 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 ou les phénomenes d’hydrolyse n’interviennent pas.

I1.2.6.4. Extraction de cations métalliques par chélation

Dans un systeme d’extraction par chélation, 1’extractant fonctionne a la fois comme
échangeur de cation et comme agents solvatants, elle possede donc, d’une part, un groupe
fonctionnel acide faible OH ou SH et d’autre part, un atome donneur d’électrons. Ces deux
propriétés permettent a I’extractant de saturer a la fois les électrovalences et les sites de
coordination du métal. Les métaux extraits sont ceux qui présentent une grande aptitude a
I’hydrolyse.

Parmi ces extractants, on peut citer les polyols, les hydroxyquinoline et les
composés acides B-dicarbonylés qui ont trouvé des applications en hydrométallurgie,
particulicrement la famille commercialisée, sous le nom (LIX) tels que LIX 64N, LIX 622,

LIX 63 employés pour I’extraction du cuivre et du nickel [74, 75].
I1.2.7. Application de I’extraction liquide-liquide

L’extraction Liquide-liquide est principalement appliquée lorsque les méthodes de
séparation directe telles que la distillation et la cristallisation ne peuvent pas étre utilisées
ou sont trop cofiteuses. L’extraction Liquide-liquide est également utilisée lorsque les
composants a séparer sont sensibles a la chaleur (des antibiotiques) ou relativement non
volatils (par exemple, des sels minéraux). L’extraction liquide est utilisée dans 1'industrie
aux fins suivantes :

1. Séparation de systemes ayant des points d'ébullition similaires (séparation des
aromatiques des hydrocarbures aliphatiques) ou élevés (vitamines).

2. Séparation des composés sensibles a la température (acrylates, biotechnologie).

3. Séparation de mélanges azéotropiques (extraction d'acide acétique ou formique a partir
de milieux aqueux en utilisant, par exemple, le méthyl tert-butyl éther (MTBE) comme

solvant.

ﬂ
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4. Extraction de composés organiques a partir de solutions salines (caprolactame).
5. Extraction de sels de solutions de polymeres (résines cétoniques, polyols).
6. Extraction de sels métalliques a partir de minerais a faible teneur et des eaux usées.

7. Valorisation des combustibles nucléaires (procédé Purex).
I1.3. Généralités sur les procédés d’extraction par membranes

I1.3.1. Introduction

Le développement des membranes joue un rdle important dans la recherche de
nouvelles techniques de séparation. Cette technologie membranaire est devenue une
véritable technologie de séparation ces dernieres décennies. Sa force principale est le fait
que cela fonctionne sans ajout de produits chimiques, avec une consommation d'énergie
relativement faible et une mise ceuvre facile. Les techniques membranaires trouvent des
applications dans les industries chimiques, pharmaceutiques et alimentaires et dans et la

production de I'eau potable et le traitement des eaux usées.

I1.3.2. Systemes de séparation a membrane

> Définition

Une membrane peut étre définie comme une barriere de quelques centaines de
nanometres a quelques millimetres d’épaisseur qui, sous ’effet d’une force de transport
(physique ou chimique), permet le passage ou I’interdiction de certains composants entre
deux milieux qu’elle sépare (figure II.1).

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 [76].

Une telle membrane peut étre homogene ou hétérogene, symétrique ou
asymétrique, solide ou liquide et composée de matiere organique ou inorganique. Elle peut
étre chargée ou neutre, ou encore possédant des groupements fonctionnels capables de

complexer spécifiquement certaines especes.
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Figure II.1:Schéma d’une membrane sélective.

I1.3.3. Classification des membranes

Les membranes peuvent étre fabriquées a partir de divers matériaux organique ou
minéral et de structure (figure 11.2) qui forment plusieurs possibilités de configuration et de
classification. Il existe différents procédés de séparation sur membranes qui peuvent étre,
par exemple, regroupés en fonction des forces de transfert mises en ceuvre.

La classification des membranes tient compte des criteéres suivants :

» Les mécanismes de fonctionnement et les propriétés de transfert qu’elles induisent,

* La géométrie,

» La morphologie (structure),

* La nature du matériau : organique ou minérale.
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membrane
Nature Nature Mécanisme
chimique géométrie morphologie physique de séparation
organiques planes symétriques Solides poreuses
inorganiques cylindriques asymétriques liquides Nou
poreuses
Echangeuses
d’ions

Figure. I1.2 : Schéma de la classification des membranes.

On distingue ainsi trois grandes familles :
1- Membranes échangeuses d’ions,
2- Membranes poreuses (neutres ou chargées),
3- Membranes d’affinité (liquides et polymériques),
Dans ce manuscrit, nous décrirons ce dernier type de membrane qui fait I’objet de notre

travail.
I1.3.4. Membranes liquides

Parmi les procédés membranaires mis au point ces dernieres décennies, les
membranes liquides paraissent plus intéressantes pour le traitement de solutions
hydrométallurgies : elles permettent de combiner a la fois, les avantages de 1’extraction
liquide-liquide et ceux des autres procédés membranaires (ultrafiltration, électrodialyse,
I’osmose inverse, etc.).

Elles operent en méme temps, une séparation et une concentration avec une faible
consommation d’énergie et un faible colit de réalisation [77,78].

Dans le domaine de la séparation sélective, les membranes liquides ont été
proposées pour la récupération et la concentration de nombreux métaux a 1’état de traces :

uranium [79], cuivre [80] et la séparation du zinc et cadmium [81-83].
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I1.3.4.1. Différents types de membranes liquides

Suivant la méthode utilisée pour stabiliser un liquide organique entre deux phases
aqueuses, on distingue trois catégories essentielles de membranes liquides : les membranes
liquides a émulsion (MLE) [84-87], les membranes liquides supportées (MLS) [88-90] et
les membranes liquides volumiques (MLV) [91-95].

Emulsion
IL, surfactant et diluent

IL remplit les pores

MLV MLE MLS

Figure. I1.3 : Les différents types de membranes liquides (ML).
I1.3.4.1.1. Membranes liquides épaisses ou volumiques (MLYV)

Le systeme de transport a travers une membrane liquide volumique (MLV) est
constitué de la MLV qui est une solution organique contenant I’extractant séparant deux
phases aqueuses source et réceptrice (figure 11.4). Ce type de membrane liquide est utilisé
a ’échelle du laboratoire dans le but de tester de nouveaux procédés de séparation ou bien
d’améliorer I’efficacité des systemes existants. Les MLV ont été tres utilisées dans des

études de pré-concentration et de séparation d’ions métalliques [96-102].
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Phase source Phase réceptrice

Membrane

Figure I1.4: Schéma de la cellule de transport a travers une MLV.

Parmi ces études, nous citerons les travaux sur la récupération des ions de Bi(Ill)
par le Cyanex 301 a partir d’un milieu HNO; réalisés par Yamini et coll [99] et les travaux
effectués dans notre laboratoire en utilisant ce type de membrane (MLV) pour la
récupération du chrome(VI) par le triphénylphosphine (TPP) a partir d’un milieu
sulfochromique (CrOs;+ H,SOy). 11 ressort que le TPP est un ligand-transporteur tres
efficace pour le transport de Cr(VI) et présente une vitesse de transport tres élevée

[103,104].
I1.3.4.1.2.Membrane liquide a émulsion (MLE)

La technique a membrane liquide a émulsion (MLE) a été inventée par Li en 1968.
Une membrane MLE est constituée d’une émulsion enrobant la phase de récupération que
I’on met en contact avec une phase d’alimentation (figure I1.5). Les MLE ont été surtout
utilisées pour éliminer des composés organiques et des ions métalliques toxiques des
eaux usées industrielles [105-108]. En 1986, la méthode a été employée avec succes pour
éliminer le zinc des eaux usées de 1’industrie de la fibre [109]. La MLE constitue une
technique alternative a 1’extraction liquide-liquide trés attractive en hydrométallurgie

[110,111].

Les MLE se présentent sous forme de plusieurs gouttelettes fines en contact avec
la phase d’alimentation et permettent des taux de transfert de masse tres élevés [112,113,

114]
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Figure IL.5. Schéma de la cellule de transport a travers une MLE.

I1.3.4.1.3.Membranes liquides supportées (MLS)

Les membranes liquides supportées (MLS) sont composées d’un support polymere
microporeux inerte ol les pores sont imprégnés par un solvant organique, immiscible a
I’eau, contenant un ligand hydrophobe adéquat comme transporteur. En plus des avantages
habituels que présentent les membranes liquides (faible consommation d’énergie,
extraction et réextraction simultanées de ’espece a extraire), les MLS ne nécessitent pas
de grands volumes de solvant puisque le transporteur est incorporé dans les pores du
support de la MLS [115] (figure IL.6).

La membrane liquide supportée a été rapportée pour la premiere fois par
Scholander [116], dans le transport de l'oxygene en utilisant une solution aqueuse

d'hémoglobine supportée dans des films minces d'acétate de cellulose.

Membrane liquide Microporous

Phase réceptrice w3

Figure I1.6: Membrane liquide supportée (MLS).
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I1.3.4.1.3.a.Différentes composantes d’une MLS

Une MLS est composée, généralement, de trois composantes principales :le
support, le transporteur et le solvant. Le transport est principalement affecté par les

caractéristiques physico-chimiques de ces trois composantes.
» Support

Le support poreux d'une MLS joue un réle important dans la perméabilité et la
stabilité de la membrane. Le support polymere idéal doit avoir une porosité élevée et des
pores de taille homogene et petite. Etant donné que le soluté n'est transporté qu'a travers les
pores imprégnés de solution organique, une porosité €levée signifie une grande surface
efficace pour le transfert de masse.

La porosité des membranes commerciales peut atteindre 75 % dans le cas des
membranes en polypropylene Accurel et des membranes Durapore en difluorure de
polyvinylidene. L'augmentation de 1'épaisseur du support polymérique impliquera une
augmentation de la résistance a la diffusion, et se traduira par une diminution de la
perméabilité, Cependant, un support trop mince peut conduire a une instabilité rapide de la

membrane liquide [117, 69]
> Solvant

Le solvant organique est le composant majeur de la membrane liquide. Il constitue
le diluant dans lequel est dissous le transporteur. Les propriétés de celui-ci influencent a la
fois sur la stabilité de la membrane et la vitesse de transport du soluté. Ainsi, le choix de
solvant organique a utiliser dans un procédé d'extraction peut étre un parametre clé qui
affectera I'efficacité du procédé.

La viscosité de la membrane liquide est un facteur important pour déterminer la
vitesse de diffusion du complexe a travers la membrane. En général, de faibles viscosités
de la membrane liquide améliorent la perméabilité et diminuent la stabilité des MLS et
I’augmentation de la solubilité du solvant dans l'eau diminue la durée de vie de la MLS
[118]. Les solvants moins visqueux comme les solvants aromatiques, offrent une

perméabilité tres élevée et une faible stabilité aux MLS [119-122].
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» Transporteur
Le transporteur est une substance organique active responsable du transfert d’un ou
plusieurs solutés d’une phase a l’autre. Le choix de du transporteur comme agent
d’extraction est d'une importance primordiale dans le développement d'un systeme de
membrane liquide approprié pour un ion métallique spécifique.
Les extractant les plus utilisés en hydrométallurgie sont classés en trois catégories,
selon les propriétés de leurs groupements fonctionnels :
e Les transporteurs acides,
e Les transporteurs basiques,

o Jes transporteur S neutres.
11.3.4.1.3. b. Instabilité des membranes liquides supportées

Les membranes liquides supportées ont été généralement utilisées dans 1'extraction
des ions métalliques en raison de leur sélectivité, de leur faible colit et de leur faible
énergie. Cependant, dans certains cas, les applications des membranes liquides supportées
ont été limitées en raison de problemes d'instabilité. Les problemes de dégradation les plus

courants sont les suivants :

» Dissolution des especes des phases : source, réceptrice et de la phase organique
-membranaire.

» Le mouillage régulier des pores dans le support membranaire par les solutions

donneuses et réceptrices provoquant 1'élimination du support et du diluant

remplissant les pores de la membrane solide.

L'obstruction des pores membranaires par la précipitation de complexe.

Formation d'émulsion dans la phase organique.

Epaisseur du support solide et le diameétre de ses pores.

vV V V VYV

Débit des solutions des phases source et réceptrice, plus la vitesse d'agitation
est faible, plus la durée de vie des membranes liquides supportées est longue en
raison de la faible force de cisaillement.

Malgré ses attraits, la technique des membranes liquides supportées n'a pas été
largement utilisée dans l'industrie, principalement en raison de la faible stabilité de ces
membranes et de la courte durée de vie. Danesi et coll. [123] ont déja souligné que

l'instabilité des MLS est due a la perte de molécules d'extractant et/ou de solvant organique
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de la phase membranaire, ce qui affecte de la méme maniere le débit et la durée de vie de

la membrane.

Beaucoup d’efforts ont été fourni ces dernieres années pour trouver les remedes a
I’instabilité des membranes liquides supportées, plusieurs solutions ont été proposées pour
augmenter la stabilité des MLS, tels que : ’application d’une mince couche de polymere
par la technique de polymérisation interfaciale [124-126] ou la gélification de la solution

membranaire dans les pores, par une mince couche de gel [127,128].
I1.3.4.1.3.c. Application des membranes liquides supportées

Selon la nature du soluté a extraire, les domaines d'applications de cette technique
de séparation peuvent étre différenciés en séparation biologiques, élimination et pré-
concentration des contaminants organiques, ainsi que la séparation et la récupération des
métaux et des oxo-anions.

Gyves et Rodriguez [129] ont fait une étude complete sur l'application des
membranes liquides supportées pour la séparation et la concentration sélectives d'ions
métalliques toxiques et précieux en étudiant le mécanisme de transport ainsi que l'efficacité
de la membrane MLS (perméabilité, sélectivité, stabilité).

Lopez et coll [130] ont présenté aussi un apercu sur la spéciation et la récupération
des métaux a 1’état de traces dans les eaux naturelles en utilisant des membranes liquides
supportées.

Le nombre d’applications des membranes liquides est trés important et plusieurs
classes peuvent étre distinguées: séparation de cations, anions, gaz et de molécules
organiques. Le tableau II.1 résume certains travaux réalisés avec les membranes liquides

supportées en utilisant différents transporteurs.
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Types de membrane Extractant Ions Références
TEA Cr(I1I) [131]
Lasalocide A
Cr(I1T) [132]
TBP
D2EHPA Cd(II) [133]
LIX 84-1 Cu/Zn/Co/Ni
TOPS-99 Zn/Co ; Zn/Ni [134]
Cyanex 272 Co/Ni
Cyanex 272 Co/Li [135]
Aliquat 336, Kelex Cd(ID) [136]
100 LIX 54
Membranes liquides Aliquat 336 CdD/Zndh [137]
supportées (MLS) Aliquat 336 Cd(ID) [138]
Aliquat 336 P(IV) [139]
Aliquat 336 Rh(III) [140]
Cyanex 471 Pd/Pt (141]
Aliquat 336 PA(ID/PUIV)
Thiacalix[4]arene Au(II), PA(IT),Pt(IV) [142]
Alamine 336 Cu(II), Ni(II), Fe(III) [143]
Aliquat 336 Vv) [144]
LIX 84 Cu(II), Zn(1D) [145]
Alamine 336 Mo(VI) [146]

Tableau II.1: Quelques travaux d'extraction par membranes liquides supportées.

L’instabilité des membranes liquides supportées et par conséquent leur durée de vie

limitée, constitue le principal handicap qui empéche les possibilités de leurs applications a

I’échelle industrielle.
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Le moyen le plus utilis€ ces dernieres années, pour surmonter les problemes
d’instabilité des MLS, est la conception de nouvelles membranes d’affinité stables dites
membranes polymeres a inclusion (PIM) ou membranes polymeres plastifiées (MPP). Ces
membranes présentent une efficacité comparable aux membranes liquides supportées et

une stabilité nettement plus accrue que les MLS.
I1.3.5. Membrane polymere a inclusion (MPI)

Le concept des MPI est apparu pour la premiere fois il y a 50 ans, il a recu plusieurs
noms tels que polymere liquide, polymere plastifié, support a site fixe ou membrane
polymere par solvant [147]. Plus tard, en 1987, Sugiura et coll [148] ont été les premiers a
nommer ce type de membrane par membrane polymere a inclusion MPI. Les MPI ont été
utilisés dans nombreuses applications différentes car elles présentent une excellente
stabilité et des propriétés mécaniques adéquates. Elles sont économiquement fiables et
empéchent également 1'utilisation de quantités élevées de composés toxiques, ce qui en fait

une alternative respectueuse de l'environnement [149].
I1.3.5.1. Composants des membranes polymeres a inclusion

Les propriétés des membranes dépendent fondamentalement des matériaux qui les
composent et de leur structure. Le choix de ces composants joue un role clé dans la
sélectivité de la séparation et la stabilité de la membrane.

Le transport a travers la membrane est effectué avec les agents d'extraction ou de
support. Les caractéristiques souhaitables pour les supports utilis€és dans un systeme de
membrane polymere sont analogues a celles mentionnées en relation avec les membranes
liquides. Ainsi, les principaux supports commerciaux utilisés dans les systemes MPI sont

également ceux mentionnés ci-dessous.

I1.3.5.1.1. Les polymeres

Les polymeres sont des structures formées par des répétitions d'unités de base
appelées monomeres qui assurent la stabilité mécanique et forment la chaine polymere a
longue chaine et a poids moléculaire élevé. Ils ont des propriétés tres variées et le polymere
doit étre choisi en fonction de I'application et des besoins de stabilité chimique, mécanique

et thermique, de flexibilité, de coft, etc. [147].
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Le triacétate de cellulose (TAC) et le chlorure de polyvinyle (PVC) ont été
principalement les deux polymeres plus utilisés dans la plupart des travaux de membrane
polymere a inclusion réalisés jusqu'a présent [150]. Les deux polymeres permettent de
préparer un film mince a partir d'un procédé relativement simple qui repose sur sa

dissolution avec un solvant organique.

D’autres polymeres de base ont été testés, tels que les dérivés de la cellulose (c'est-
a-dire l'acétate propionate de cellulose (CAP), I'acétate butyrate de cellulose (CAB) et le
tributyrate de cellulose (CTB). Gardner et coll [151] ont comparé les différents dérivés de
la cellulose en termes de résistance a I'hydrolyse dans des conditions alcalines ou acides,
trouvant que la résistance a I'hydrolyse était améliorée avec une augmentation de la chaine
alkyle, bien que le transport a travers la membrane diminue. Par ailleurs, Ocampo et coll
[152], ont testé différentes MPI basées sur le CAP, le CAB et l'acétate de
hydrogénophtalate de cellulose (CAH) en tant que polymeres, ils ont constaté que les MPI
a base de triacétate de cellulose (TAC).présentent une bonne conductivité, une résistance

mécanique et une stabilité chimique elevée.

De plus, récemment, certaines MPI ont été préparées en utilisant de poly (fluorure
de vinylideéne-co-tétrafluoroéthylene) (PVDF-TFE) [153,154] ou du poly (fluorure de
vinylidine cohexafluoropropylene) (PVDF-HFP) [155,156] comme polymeres de base. Le
PVDF est un fluoropolymere thermoplastique qui présente une bonne résistance chimique,
en raison de 1'absence de groupes fonctionnels réactifs et une excellente stabilité thermique
et mécanique. Tous ces avantages en ont fait un polymere de base attractif pour les

préparations des MPI [157].

Triacetate de cellulose (R—=CH,CT O-) Chlorure de polyvinyle PV C

Figure I1.7. Structures chimiques des polymeres utilisés pour préparer les MPI.

Comme on peut le voir sur la figure II.7, le TAC est un polymere polaire avec un
certain nombre de groupes hydroxyle et acétyle capables de former des liaisons par des

liaisons hydrogene. En revanche, la liaison C-Cl du PVC est relativement polaire et est
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dominée par des forces de diffusion non spécifiques. Ainsi, le PVC est un polymere

amorphe avec un faible degré de cristallisation, tandis que le TAC est hautement cristallin.

Dans certaines €tudes, il a été observé que la nature cristalline et la polarité du
polymere TAC peuvent le rendre incompatible avec des concentrations élevées de supports
hydrophobes non polaires. Gherrou et coll [158] ont constaté que le TAC s'est cristallisé a
l'intérieur de la membrane et, par conséquent, il n'y a pas de transport d'ions métalliques a

des concentrations plus élevées en extractant.

I1.3.5.1.2. Plastifiants

Les plastifiants sont des composés utilisés dans les polymeres, qui augmentent la
plasticité ou la fluidité des matériaux auxquels ils sont ajoutés. Ils sont utilisés pour assurer
la flexibilité et pour éviter la fragilité et la fissuration des membranes, Cependant, dans
d’autres cas, I'ajoute d'un plastifiant a entrainé une amélioration de l'efficacité du transport
car il est bien connu que les plastifiants sont non seulement utiles pour séparer les chaines
du polymere et assouplir la membrane finale, mais aussi pour créer des voies entre les deux
interfaces de la membrane a travers lesquelles les especes peuvent diffuser [159].

D'autres exemples de plastifiants avec les parametres physico-chimiques

correspondants sont présentés dans le tableau I11.2.

Plastifiants Constante Viscosité
diélectrique 25°C
NPPE 2-nitrophenylpentyl ether 24 7.58
DEHA bis-(2-ethylhexyl) adipate 5 13.7
DBP dibutyphtalate 6.58 16.6
DBS dibutylsebacate 4.54 9.5
TEHP tris-(2-ethylhexyl) phosphate 4.8 13.1
TBEP tris-(2-butoxyethyl) phosphate 8.7 _
FP2- NPE 2-fluorophenyl 2-nitrophenyl ether 50 13
DOP dioctylphthalate 5.22 40.4
TBP tributylphosphate 8.34 3.32
NPOT 2-nitrophenyl octanoate 5.88 _

Tableau I1.2: Parameétres physico-chimiques de certains plastifiants MPI.
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Comme on peut constater, les plastifiants sont généralement des composés
organiques contenant un squelette alkyle hydrophobe avec un ou plusieurs groupes
polaires. L’équilibre entre les parties polaires et non polaires des plastifiants est un facteur
important affectant la membrane. D'une part, une augmentation de la longueur des chaines
alkyle augmente la viscosité et I'hnydrophobie du plastifiant et rend le transport difficile. En
revanche, si le nombre de groupements polaires augmente, I'hydrophilie du plastifiant
augmente également, ce qui le rend moins efficace si les limites de solubilité au sein de la

matrice polymérique sont dépassées.

Un autre parametre qui affecte la vitesse de transport a travers les membranes est la
viscosité du plastifiant. Il existe plusieurs études qui montrent une corrélation linéaire entre
la viscosité du plastifiant et les flux de transport des ions métalliques. Kozlowski et
Walkowiak [160] ont observé une corrélation linéaire entre la viscosité du plastifiant et le
flux de chrome a travers des membranes polymeres contenant de la trioctilamine comme

transporteur.

D’apres Sugiura [161], il existe un seuil de concentration pour le plastifiant pour
lequel le flux de transport des ions métalliques est maximum. Si la concentration dépasse
le seuil, la viscosité du systtme augmente ce qui défavorise le transport des ions
métalliques. Des membranes rigides et fragiles et un effet dit antiplastifiant peuvent étre
donnés en utilisant une faible concentration en plastifiant. Par contre, un exces provoque sa
perte dans les phases aqueuses adjacentes et peut entrainer également une diminution de la

résistance mécanique de la membrane.
I1.3.5.1.3. Transporteurs

Le Transporteur est généralement un agent complexant ou un échangeur d'ions
responsable de la liaison de l'espece prévu, facilitant son extraction dans la MPIL. La
performance du systtme membranaire est fortement liée aux caractéristiques du
transporteur. Les caractéristiques générales souhaitables pour les extractants sont
énumérées ci-dessous [162] :

= haute sélectivité envers les especes a transporter.
= cinétique rapide de formation, complexation et décomplexation du complexe sur les

interfaces membranaires.
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= cinétique rapide de diffusion du complexe transporteur-métal a travers la membrane
liquide.

= faible solubilité de ’extractant dans les phases aqueuses.

= stabilité du transporteur et qu’il doit &tre facilement régénéré.

= propriétés physiques appropriées, telles que la densité, la viscosité, la tension
superficielle.

= faible toxicité pour les systeémes biologiques et faible corrosivité.

= prix raisonnable dans les applications industrielles.

Des transporteurs de différentes natures acides, basiques ou neutres ont été utilisés
pour assurer le transport et la séparation des ions métalliques. Dans le tableau II.3 sont
consignés quelques exemples d’extractants utilisés dans les membranes polymeres

plastifiés (MPI).

Transporteurs Ions Références
Aliquat 336 / Cyphos 101 Cr(VD [163]
D2EHPA Bi(IIT) [164]
TOMATS/ TOMAS HgI) [165]
Pd(II) [166]

TOA Zn(ID), Cd(I), Cr(VI) [160, 167]
TOA/TBP Bi(III) [168]
Alkyl imidazoles Cd(II),Pb(II) [169]
Cu(II),Zn(1I),Co(II),Ni(II) [170]
Calixarenes Au(III), Pb(Il), Pt(IV) [142]
Hg(IT) [171]
TOMAC Cr(VI) [172]
Aliquat 336 Ag(D) [173]
V(V) [174]
Cyphos 101 / Cyphos 104 Rh(III), Ru(III) [175]

Tableau I1.3 : Quelques travaux d'extraction par membranes polymeres a inclusion.
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I1.3.5.2. Stabilité des membranes polymeres a inclusion

Plusieurs travaux [176, 177] menés sur I’étude de la stabilité des MLS et des MPI,
les chercheures ont montré que les membranes polymeres a inclusion présentent une bonne
stabilité et une durée de vie plus longue comparativement aux membranes MLS, ceci est
dh principalement a la perte du liquide membranaire dans les phases aqueuses adjacentes

dans le cas des MLS.

Kim et coll [176] ont étudié la stabilité des deux types de membranes dans les
mémes conditions en utilisant le TAC, le 2-NPOE et un extractant macrocyclique, une
diminution de rendement de transport a été enregistrée et la mise en évidence d'une perte

de matiere apres 15 jours de fonctionnement pour la membrane MLS.

En revanche, dans une autre étude [146], ils ont enregistré une nette perte de
matiere organique apres 48 heures d'utilisation dans les MLS, cette stabilité a été
€galement observée plus €levée dans le cas des MPI contenant de I'Aliquat 336 comme
transporteur. Les membranes polymériques sont stables pendant 30 jours comparativement

aux MLS qui ne sont stables que pendant 7 jours de transport.

Comme on peut le constater d’apres d’autres travaux [177,178], les membranes
polymériques ont une durée de vie moyenne entrel0 et 30 jours, bien qu'il existe des
systtmes qui permettent leur utilisation jusqu'a 100 jours [179]. De plus, d'autres
auteurs[180,181] ont vérifié la stabilité de la membrane en étudiant la reproductibilité du
flux du systeme pendant 5 a 6 jours et ils ont remarqué qu’il n'y a pas de variations
significatives entre les différentes mesures En général, les MPI sont tres résistantes a la

perte d’extractant ou de plastifiant.

Argiropoulos et coll [182] ont étudié I'influence du pH ou de la force ionique de la
phase réceptrice sur la stabilité de la membrane polymérique. Ils ont constaté une perte de
I’extractant dans une membrane préparée avec le PVC comme polymere de base immergée
dans de I'eau distillée pendant 10 jours, mais cette perte devient négligeable lorsque 1'eau

est remplacée par HCl a 2,5 M.
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I1.3.5.3.Applications des membranes polymeres a inclusion

Plusieurs études ont été trouvées dans la littérature dans lesquelles des systemes de
membranes polymeres sont utilisés pour transporter différentes especes organiques, telles
que l'acide lactique [183] et de petites molécules de glucides [184]. O'rouke [185] il a
rassemblé les travaux les plus remarquables dans lesquels un systtme MPI a été utilisé
pour effectuer la séparation des composés organiques. Gardner et ses collegues [186] ont
étudié le transport de différents anions et oxoanions a travers une membrane polymere en

utilisant le bis (pyridylméthyl) amine comme extractant.

Péspiech et Walkowiak [187] ont étudié un systeme MPI (CTA+ trioctilamine et
triisooctilamine comme extractant et le 2-NPPE comme plastifiant) pour effectuer la
séparation de Cu(II), Co(Il) et de Ni(II) en milieu chlorure et une diminution du débit dans

le sens Cu(Il)> Co(II) > Ni(II) a été observée.

Fontas et ses collaborateurs [142], pour leur part, ont réalisé I'étude du transport de
Pt(VI) a partir de milieu chlorure a travers les MLS et les MPI en utilisant 1'Aliquat 336
comme transporteur. Dans la comparaison des deux systemes, ils ont remarqué que le
transport du métal est plus efficace avec la membrane polymere a inclusion a base de TAC

et de 2-NPOE.

Ces mémes auteurs [188] ont présenté une étude sur le transport de Cd(II) et de
Pt(IV) a travers les membranes MPI et MLS, ils ont montré que le transport des ions
métalliques est possible avec les deux systemes lorsque la teneur en extractant dans la
membrane est supérieure a une certaine concentration. Au-dessus de cette concentration, il
est possible de créer des canaux au sein de la structure de la membrane polymérique a

travers lesquels le complexe métal-extractant peut se diffuser

I1.3.5.4. Mécanisme de transport associé aux membranes d’affinité

I1.3.5.4.1. Description du mécanisme de transport

La membrane liquide est un systeéme constitué d’un transporteur dissout dans un

diluant organique séparant deux phases aqueuses I et II.
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Phase aqueuse I :: :: Membrane liguide :: :: Phase aqueuse II
EES—————.——-" o |
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Espéce métallique M —ir . Transporteur L u |
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Figure II. 8 : Différentes parties du systeme « solution-membrane-solution »

La phase aqueuse I appelée phase source contient I’espece a transporter ; la phase
aqueuse II appelée phase réceptrice est constituée le plus souvent d’eau distillée.
Le transport d’un composé est défini comme son transfert de la phase I a la phase Il a

travers la membrane.

La diffusion d’une espece M a travers la membrane est facilitée par la présence
d’un transporteur L qui joue le role de ligand. La diffusion de 1’espece M s’effectue en

quatre étapes [122] :

Etape 1: Complexation de 1’espece métallique M a la premiere interface: phase aqueuse
membrane;L + M < ML (o)
Etape 2: Diffusion du complexe a travers la membrane ;
Etape 3: Décomplexation de 1’espece a la deuxieme interface: membrane-phase aqueuse 11
et le métal est libéré dans la phase réceptrice.

Etape 4 : Diffusion en retour du transporteur.

I1.3.5.4.2. Différent type de transport membranaire

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

J=-LdF/d x

Avec: F : concentration, température, pression, champ électrique;
L constante, x: distance en metre
Nous nous limiterons dans ce travail a I’étude du flux de diffusion créé par un
gradient de concentration ol ’espece M diffuse a travers la membrane suivant la premiere
loi de Fick :
JM=Any /S . At=D.AC/1=P .AC
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Jum : flux molaire (mol. cm™. s '1) ;

Any; / At : nombre de moles de M qui traversent par unité de temps la surface S de la
membrane;

S: surface active de la membrane (cmz);

A C: gradient de concentration de M sur I’épaisseur de la membrane;

1: épaisseur de la membrane;

D: coefficient de diffusion dans la membrane;

P: coefficient de perméabilité de I’espéce M dans la membrane (cm.s™).
» Transport simple (passif)

Le transport se fait en accord avec les lois de 1’osmose; ’espece a transporter diffuse
de la phase la plus concentrée vers la moins concentrée, autrement dit, dans le sens de son

gradient de concentration jusqu’a égalité des concentrations dans les deux phases.
» Transport facilité simple

Dans ce type de transport, la phase d’alimentation est composée d’une seule espece
chimique et la phase membranaire contient un agent extractant. Le complexe formé diffuse
a travers la membrane jusqu’a la deuxieme interface ou 1’espece est libérée dans la phase
réceptrice et le transporteur rétrodiffuse vers la premiere interface. Le phénomene s’arréte

quand la concentration dans les deux phases aqueuses s’égalise

» Transport couplé

Le transport couplé dépend de la présence d’un transporteur dans la membrane et met
en jeu plusieurs especes chimiques dans les phases aqueuses. Le transport couplé peut se
faire soit par co-transport, soit par contre-transport afin de maintenir 1’électroneutralité

dans la membrane.

» Co-transport

Dans ce type de transport, le cation métallique M est accompagné par une autre
espece X de charge opposée, migrant dans le méme sens sous forme d’une paire d’ions.
L’équilibre suivant est réalisé :

MEH A mE 4Ly o (MI™mE),,

(org)
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» Contre transport (pompe a pH)

Dans ce cas, le soluté traverse la membrane dans le sens opposé de 1’autre espece
de méme charge. Ce type de transport peut €tre illustré par des transporteurs acides (HL)

par échange cation-proton selon I’équilibre suivant :

M5, +mHL © ML, (.5 +mH

lorg) (aq)

Le contre transport est utilisé pour récupérer des métaux dans des effluents
industriels et dans des eaux usées. La force motrice du transfert est le gradient de pH entre

la phase source (alimentation) et la phase réceptrice.
I1.4. Rappels bibliographiques sur I’extraction et le transport du bismuth

L’extraction liquide- liquide est 1’une des techniques la plus employée pour la
récupération du bismuth(Ill) par différents extractants mais tres peu d’études ont porté sur
le transport du bismuth a travers les membranes d'affinité. On peut citer quelques travaux

réalisés dans ce cadre.

Dans la littérature, une étude de l'extraction liquide-liquide du bismuth(III) [189]
par le N-n-hexylaniline a été rapportée, ils ont montré que cette technique nécessite un
agent complexant dans l'étude de différents ions métalliques, et qu’il n’y a pas de

séparation avec le plomb méme s’il est associé au bismuth.

L’extraction et la séparation du l'antimoine(IIl) du bismuth(IIl) par 1’extraction
liquide par solvant a été réalisée a partir de solutions aqueuses acides avec le Cyanex 302
dans le toluene [190].

Le bismuth est extrait quantitativement par le 18 couronne 6 a 0,05 M a partir de
I’acide sulfurique a 1M en présence de 0,75 M d’iodure de potassium utilis€ comme

contre-ion [191].

L’extraction du bismuth(III) des solutions aqueuses a été étudiée par le Cyanex-925

dans le xylene, il a été extrait avec de I’acide nitrique 2 M [192].
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Le tri butyle phosphate (TBP) a été utilisé pour I'extraction de Bi(IIl) a partir d’une
solution d’acide chlorhydrique. Les résultats ont montré que les especes extraites dans la
phase organique sont principalement constituées de BiCls;xTBP (x = 2 ou 3). Un taux de
98,5% du bismuth a été extrait de la solution de lixiviation dans les conditions optimales.
De plus, l'oxalate a été exploré en tant qu'agent de séparation par précipitation pour le
complexe BiCls xTBP, dans lesquels Bi(Ill) a été extrait sous la forme de

Bi2(C104)3,7H,0. Le pourcentage de réextraction obtenu est de 99,3% [193].

Yang et coll [194] ont mené une étude sur 1’extraction de Bi(Ill) a partir de 1'acide

chlorhydrique (HCI) en utilisant le N235 comme agent d'extraction.

D’autres auteurs ont proposé la séparation et l'extraction de Bi(IIl) a partir de
solutions acides ou fortement acides (HCI) en utilisant le Cyanex 925 [195], ’oxyde de tri-
n-octylphosphine (TOPO) [196], le 4-n-octylaniline [197], I’acide 2-bromoalcanoique
[198] et le Cyanex 302 [199] en tant qu'agent d'extraction.

L’extraction synergique du bismuth avec des mélanges d'agents d'extraction, le 2-
éthylhexylphosphonique, le mono-(2-éthylhexyl) ester et le 2,2-bipyridyle, a été également
étudiée [200]. Pour le processus de réextraction, les ions du bismuth, sont toujours
réextraits de la phase organique en utilisant différents types d’acides (généralement 1'acide

chlorhydrique ou I'acide nitrique) ou EDTA pour un traitement ultérieur.

Le bismuth(IIl) est également extrait completement a partir de solutions de HCI,
H,SO4 et HNOs en utilisant le trioctylphosphine (TOPO) comme extractant dans le

cyclohexane [201].

Une extraction quantitative de Bi(III) a partir de 0,01 M de HCl a 1,5 M de HDEHP
[bis (L’acide 2-éthylhexyl) phosphorique] dans le toluene a été rapportée [202]. Le Bi(Ill)
a été également extrait avec le trioctyle de méthylammonium a partir du milieu HNOs [203]
et avec l'oxyde bromure de méthyle [204]. L’hexa aceto calixarene a été également connu

pour extraire le bismuth [205].

Szymanowski [206,207], Kim [208], Dreinsiger [209,210] et Wang [211] ont
proposé la séparation du bismuth du cuivre par un extractant solvatant et un échangeur

d’ions, en utilisant I’ Acorga SBX-50 et un organophosphoré en milieu chlorure.

ﬂ
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Velea et coll [212] ont étudié les extractions de Bi, As et Sb par LIX 1104, Cyanex
923 et Acorga SBX-50 dans H,SOy4 a partir d’un milieu chlorure. Les meilleurs résultats

sont obtenus avec le Cyanex 923 comme extractant.

D'autres auteurs [213,214] ont proposé l'extraction et la séparation de Bi(Ill) a
partir de solutions acides : HCl, HBr, HNOj3 et / ou H,SO4 en utilisant le Cyanex 925, le

Cyanex 921, le 2-bromoalcanoique acide et le Cyanex 302 comme extractants.

Kuchekaret coll [215] ont réalisé la séparation du zinc et du bismuth en utilisant de
la tri-octylamine comme extractant. Une étude [216] sur le transport du bismuth a travers
des membranes liquides a émulsion contenant de la tri-iso-octylamine et du sorbitol en tant

qu’extractants et le toluene comme solvant a été également faite.

Yamini et coll [99] ont utilisé dans cette étude l'acide bis(2,4,4-triméthylpentyl)
dithiophosphinique (Cyanex 301) comme ligand, dissous dans le tétrachlorure de carbone,
tres efficace pour le transport d'ions bismuth a travers une membrane liquide volumique.
En utilisant 5 M de HNO; dans la phase réceptrice, apres 2h, la quantité de bismuth
transportée a travers cette membrane était de 95 %. La sélectivité et l'efficacité du transport
du bismuth a partir d'une solution acide contenant un ion concurrent ont été étudiées. Les

résultats ont montré que l'effet d'interférence des différents ions testés était négligeable.

D’autres auteurs ont proposé une étude [217] systématique sur la séparation de
Bi(III) et Sb(IIl) contenus dans des solutions HCL/H,SO4 de Cu(ll), en utilisant une
membrane MLS a I’aide d’un support microporeux de polyfluorure de vinylidene (PVDF)
en utilisant le Cyanex 921. Le taux de récupération de Sb (III) et de Bi(III) était proche de
99%.

Dans une autre étude [218], ils ont proposé 1’extraction de Bi(IIl) par le Cyanex
921 a partir de solutions d’acide H,SO4 2M/HCI1 0,5M en utilisant deux types de supports
MLS: le PVDF (surface hydrophobe) et le PES (surface hydrophile). Ils ont montré que le
Bi(III) est extrait sous forme d’un complexe de type BiCls-2 Cyanex 921.
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I11. Techniques expérimentales

Ce chapitre présente les différents moyens utilisés pour réaliser les expériences
d’extraction liquide-liquide, 1'élaboration des membranes ainsi que les dispositifs

expérimentaux et les techniques physicochimiques utilisées pour leur analyse.
II1.1. Produits chimiques

Les réactifs chimiques utilisés dans les expériences de 1’extraction liquide-liquide et
dans celles du transport membranaire du bismuth a travers les membranes liquides
supportées (MLS) et polymeres a inclusion (MPI) développées dans cette étude sont

consignés dans le tableau III.1.

Réactif Masse molaire (g/mole) | Fournisseur
Bi, 03 465,96 Biochem
PbCl, 278,1 Merck
MnCl, 125,844 Biochem
Sb,0; 291,52 Biochem
HCI 36,458 Fluka
HClO4 100,46 Merck
H,SO,4 98,079 Fluka
HNO; 63,01 Fluka
EDTA 292,243 Panreac
Acide tartrique 150,087 Panreac

Tableau III.1: Liste des réactifs chimiques utilisés.

II1.2. Solvants

Les caractéristiques des solvants utilisés dans les expériences d’extraction liquide-
liquide et pour la préparation des membranes polymeres a inclusion et les membranes

liquides supportées sont résumées dans le tableau I11.2.
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Masse ... | Solubilité
Formule . Constante | Densité y .
Solvant chimique molaire diélectrique (Kg/m3) dans 'eau | Fournisseur
(g/mol) (g/L)
Chloroforme | CHCl, | 119,38 438 1490 | insoluble | Fnreac
1,2- .
Dichloroéthane C,H,Cl, 98,96 10,36 1250 insoluble Merck
Toluéne C;Hg 92,14 2,4 867 insoluble Merck
Xyléne CgHo 106,16 2,57 860 insoluble Merck
Héptane C-His 100,21 1.92 684 insoluble Merck

Tableau II1.2: Propriétés des solvants organiques utilisés.

II1.3. Techniques d’extraction

I11.3.1. Procédure Analytique

Les extractions liquide-liquide sont réalisées dans des cellules en verre
thermorégulées a 25°C munies d’un agitateur magnétique.

Dans toutes nos expériences, un volume de solvant organique (préalablement lavé a
I’eau distillée dans le cas du chloroforme pour lui enlever les produits de stabilisation)
chargé en extractant qui est un liquide ionique est mis en contact avec un méme volume de
solution d’acide chlorhydrique 1M chargée en bismuth de concentrations égales a 5, 10, 15
et 20 mg/L

L’agitation des deux phases est assurée par un agitateur magnétique pendant un
temps t correspondant a un maximum d’extraction du bismuth en phase organique. Le
temps t d’extraction est déterminé pour chacun des deux liquides ioniques utilisés en tant
qu’extractant dans cette étude.

Lorsque I’équilibre est atteint, les deux phases, aqueuse et organique, sont séparées
par décantation a 1’aide d’une ampoule a décanter par simple gravité. La détermination de
la concentration du métal en phase aqueuse s’effectue directement apres une dilution
adéquate et celle de la phase organique se détermine apres une désextraction du métal par
une solution d’acide contenant le méme anion minéral. Le bismuth est dosé par la

spectrométrie d’absorption atomique.
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Apres extraction, le rendement d'extraction (E) est calculé a l'aide de 1'équation

suivante :

co0-C
Cco

E = .100

C : La concentration initiale du métal.

Co: La concentration du métal a I’instant(t).
I11.4. Techniques a membranes

Les membranes utilisées dans ce travail sont de deux types : Les membranes
liquides supportées (MLS) a base de polypropylene et les membranes polymeres a
inclusion (MPI) a base de triacétate de cellulose (TAC), ces membranes sont appelées

également membranes d'affinité.

- Trois membranes liquides supportées (MLS) commerciales a base de polypropylene,
Celgard 2500, Celgard 2400 et Accurel ont été utilisées.
- Des membranes polymeres a inclusion (MPI) a base de triacétate de cellulose (TAC),

d’un transporteur et d’un plastifiant de différentes compositions ont été préparées.
I11.4.1. Membrane polymere a inclusion (MPI)

Une membrane polymere a inclusion (MPI) est composée de trois constituants (un
support, un transporteur ou ligand et un plastifiant). Chacun de ces constituants doit
présenter quelques caractéristiques pour que la membrane élaborée soit performante et

stable avec une durée de vie prolongée.

I11.4.1.1. Supports polymere des MPI (triacétate de cellulose TAC)

Le triacétate de cellulose (TAC) est utilisé comme matrice polymere pour préparer une
membrane polymere a inclusion. Il constitue le support polymere le plus utilis€ dans
’élaboration des MPI car il présente de bonnes propriétés mécanique et chimique ainsi que la
facilit¢ de sa mise en ceuvre. Le TAC utilisé dans ce travail est un produit Flucka présentant
une solubilité de 0,1 g dans 10 ml de chloroforme, sa structure chimique est représentée sur la

figure III.1.
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OAc "

Figure II1.1: Formule chimique du triacétate de cellulose (TAC).

I11.4.1.2. Transporteurs

Le transporteur est un ligand organique dotée d’atomes d’oxygene, d’azote, de
phosphore ou de soufre riches en électrons et capable de complexer un ion métallique. Il
peut avoir un caractere acide échangeur de cations, basique échangeur d’anions ou bien
neutre. Le choix du transporteur est donc tres important dans les procédés membranaires et
se fait selon la forme chimique dans laquelle se trouve le métal a extraire. Il doit étre
également tres sélectif vis-a-vis du métal a extraire, hydrophobe, non volatil et non
toxique.

Dans le cas de notre travail, les transporteurs utilisés sont deux liquides ioniques, le
chlorure de trioctylmethylammonium (Aliquat 336) et le chlorure de trihexyl(tetradecyl)
phosphonium (THTDPCI) considérés comme des solvants «verts » non dangereux pour
I’environnement et possédant de remarquables propriétés d’extraction vis-a-vis des

métaux.
I11.4.1.2.1. Chlorure de trioctylmethylammonium (Aliquat 336)

Le chlorure de trioctylmethylammonium est un liquide commercialisé sous le nom
de Aliquat 336 et de formule (CH3(CgH;7);N"CI") représentée sur la figure 1112, c’est un
sel d’ammonium quaternaire, liquide a température ambiante, il est insoluble dans 1’eau
mais soluble dans les solvants organiques, il est composé d’un gros cation organique

associé a un ion chlorure.
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La structure d’ammonium quaternaire possede une charge positive permanente, il
permet de former des sels avec des anions sur une large gamme de pH que les amines

primaires, secondaires ou tertiaires.

(CH,)CHs  CI'

CH3(CH2)7—ITJ+—(CH2)7CH3
CHj

Figure I11.2: Formule chimique de I’Aliquat 336.

I11.4.1.2.2. Chlorure de trihexyl(tetradecyl)phosphonium (THTDPCI)

Le Chlorure de trihexyl(tetradecyl)phosphonium noté (THTDPCI) de formule brute
C3,HgsPCl est un liquide visqueux non miscible a I’eau qui est également commercialisé

sous le nom de Cyphos IL 101.

(CH,)CH;  CI
CH3(CH}—P*~CH;) CHj
(CH3) CH3

Figure I11.3: Formule chimique de THTDPCI.
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Les propriétés physico chimiques des deux liquides ioniques THTDPCI et Aliquat
336 sont consignées dans le tableau III. 3.

Propriétés physiques THTDPCI Aliquat 336

Aspect liquide visqueux liquide visqueux incolore
incolore

Formule Moléculaire CxHgsPCl CysHs4CIN

Masse Molaire (g.mol’) | 519.32 404,16

Point d’ébullition - 225°C

Point de Fusion -50 -20°C

Viscosité (mPa.s) 1824 1502.04

Solubilité dans I’eau Insoluble Insoluble

Fournisseur Aldrich Aldrich

Tableau II1.3: Propriétés physico-chimiques de THTDPCI et de I’ Aliquat 336.

I11.4.1.3. Plastifiant
Les plastifiants utilisés sont les polyéthers suivants le 2-nitrophényl octyl éther

(NPOE), le dodecylnitro phényl éther (DNPE) et le nitro-phénylhexyl éther (NPHE).
I11.4.1.3.1. 2-nitrophényl octyl éther (NPOE)

Le 2-nitrophényl octyl éther (C14H,;NO3) est le plastifiant le plus utilisé pour la
conception de membranes d’affinité incorporant un complexant spécifique. Sa formule
chimique est représentée sur la figure II1.4. C’est un liquide jaunatre (produit de Fluka) qui
a une masse molaire de 251,33 g.mol'], une viscosité de 11,1 cP et une température
d’ébullition de 1’ordre de 197-198 °C. Ce solvant est pratiquement le meilleur pour assurer
le compromis de stabilit¢ du complexe soluté-transporteur. En effet, sa constante
diélectrique élevée (e, = 23,1) lui permet de solubiliser aisément le transporteur et le

complexe soluté-transporteur formé a 1’interface phase source-membrane.

O/(CH2)7CH3

O,N

Figure II1.4: Formule chimique du 2-nitrophényl octyl éther (2-NPOE).
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I11.4.1.3.2. Dodecylnitro phényl éther (DNPE)

Le dodecylnitro phényl éther de formule chimique (C;sH29NO3) est aussi un produit
de Fluka, c'est un liquide jaunatre qui présente une densité de 0,999 (20 °C), une viscosité
de 9,8 cP, une constante diélectrique (¢ = 15,4), une masse molaire de 307,41 g.mol” et

une température d’ébullition de 1’ordre de 218 °C.

O/(CH2)1$3H3

O,N

Figurelll.5: Formule chimique du dodecylnitro phényl éther (DNPE).

I11.4.1.3.3. Nitro-phénylhexyl éther (NPHE)

Le NPHE est un produit de Fluka, sa formule chimique est representée sur la figure
II1.6. C’est un liquide jaune de constante diélectrique (e = 25.7), de viscosité égale a 8.9 cP

et une masse molaire de 223.27 g.mol'l.

Figure II1.6: Formule chimique du Nitro-phénylhexyléther NPHE.

I11.4.2. Membrane liquide supportée (MLS)

Les supports utilisés pour la préparation des membranes liquides supportées sont
des films en polypropyleéne de type Celgard (Celgard2500, Celgard 2400 et Accurel fournis
par Hoeshctcelanese, chascotte NC), de différentes caractéristiques physiques comme elles

sont mentionnées dans le tableau I11.4.
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Support Porosité (%) Dimension des pores (um) | Epaisseur (um)
Celgard 2500 45 0,075 25
Celgard 2400 38 0,02 25

Accurel - 10" 75-110

Tableau II1.4. Caractéristiques des supports utilisées.

II1.5. Elaboration des membranes

Deux types de membranes ont été élaborés : les membranes liquides supportées

(MLS) et les membranes polymeres plastifiées (MPI).
I11.5.1. Elaboration d'une membrane liquide supportée (MLS)

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 a température ambiante pour des durées de temps variables, selon le test
a 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 phénomene de dégradation.
I11.5.2. Elaboration d’une membrane polymere a inclusion (MPI)

Pour 1I’élaboration d’une membrane polymere a inclusion (MPI), nous avons adopté
le protocole de Sugiura et coll [148] qui est le suivant :

= Dissolution d'une masse de 200 mg du TAC dans 20ml de chloroforme (CHCls)
sous agitation magnétique pendant 5 heures.

* Ensuite un volume donné de 0.3 ml de plastifiant est ajouté.

= Apres un temps d'agitation de 2 heures, on ajout sous agitation une quantité donnée
d’extractant.

* La membrane obtenue est versée dans un pétri en verre de diametre 9cm, elle est
couverte avec un couvercle en verre afin de permettre au chloroforme de s’évaporer
lentement a la T® = 25 °C. La boite de Pétri est déposée sur un support de fagon a
ce qu’elle soit parfaitement horizontale (une membrane d’épaisseur uniforme).

Apres 24 heures la membrane formée est un film qui est collé au fond du pétri.
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* ]a membrane ainsi obtenue a la surface de la boite de Pétri est enlevée délicatement
apres ajout d’une goutte d’eau distillée en s’aidant d’un cutter et d’une pince a
membrane, puis séchée avec un papier absorbant.

= Ce film peut alors étre placé dans la cellule afin d’étudier le transport du métal a
travers la membrane.

L'épaisseur des MPI a été mesurée par un micrometre numérique Mitutoyo 42.300
avec un écart type de 0,1 pm sur cinq lectures. La moyenne de la valeur obtenue était de 60
+ 0,1 pm.

Les quantités de TAC et de plastifiant jouent un role important dans la préparation
de la membrane. Ils conferent a la membrane les propriétés d’élasticité et de rigidité. En
effet, ’utilisation d’une faible quantité de TAC ou du plastifiant conduit a la formation
d’une membrane trop élastique. Cependant, un volume du plastifiant élevé rend la

membrane rigide et elle s’effrite facilement.

I11.6. Dispositif expérimental

I11.6.1. Cellule de transport classique

Les expériences de transport sont réalisées dans une cellule en téflon représentée
sur la figure IIL.7. Ce dispositif est constitué de deux compartiments (la phase
d’alimentation et la phase réceptrice) de volumes respectifs de 150 ml et d’une ouverture
circulaire de 1cm de rayon entre les deux compartiments.

L’agitation des solutions est réalis€ée grace a des moteurs €lectriques reliés a des
générateurs de tensions variables et munis d’agitateurs en baguettes de verre. La vitesse
d’agitation des deux solutions est fixée a 600 tours/mn. La surface active de la membrane

est égale a 3,2 cm?.
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Figure II1.7: La cellule de transport des ions métalliques a travers une MLS ou une
MPI.

Des prélevements de 0,5 ml des deux solutions source et réceptrice sont effectués a
des intervalles de temps réguliers puis sont analysés par spectrométrie d’absorption atomique
(SAA).

L'efficacité d'extraction (EE%) de Bi est définie comme la quantité de métal
extraite de la phase source a un certain moment et peut étre calculée a l'aide de 1'équation

suivante:

EE(%) — Co source=—Ct source . 100 (1)

CO source

Ou Cy est la concentration initiale du métal dans la phase source,
Ci source TEprésente, la concentration du métal dans la phase source a I’instant(t).
Le facteur de récupération (FR %) du bismuth transporté vers la phase réceptrice a

été déterminé par I'équation suivante:

FR (%) = —tRéceptrice 11y )

CO source

Ci réceptrice TEprésente la concentration du métal dans la phase réceptrice a I’instant (t).
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I11.6.2. Techniques d’analyses et de caractérisation

Le dosage du bismuth, est effectué soit par la technique spectrometre d’absorption
atomique a flamme pour les solutions contenant le bismuth seul. Le bismuth et les métaux
plomb, manganese et antimoine dans les mélanges ont été dosés par le spectrometre
d’émission atomique a plasma inductif (ICP-AES) Varian Liberty RL, Victoria, Australia.

La caractérisation des membranes étudiées a été réalisée par les techniques de
spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier (FTIR) et la microscopie électronique a

balayage (MEB).
I11.6.2.1. Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La spectrométrie d'absorption atomique est une méthode d'analyse quantitative qui
étudie les émissions ou absorptions de lumiere par les atomes. L’appareil utilisé est un

spectrometre d'absorption atomique a flamme (FAAS) (Schimadzu AA6800).

Principe

Les solutions contenant 1’espece métallique sont aspirées et nébulisées dans la
flamme. Sous Dl’effet de la flamme qui est produite par combustion d’un combustible
(acétylene) et d’un carburant (air), I’échantillon est atomisé. Une lampe a cathode creuse
émet une onde lumineuse de longueur d’onde typique de I’élément métallique a analyser.
La quantité de radiations absorbée dépend du nombre d’atomes de 1’élément étudié se
trouvant devant le faisceau. La mesure de 1’absorbance de chaque échantillon est traduite
en valeur de concentration a partir d’une courbe d’étalonnage réalisée avec des solutions

de concentrations connues de 1’espece métallique a doser (figure II1.8).
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f REF

Source T ™ - .

rimaire onochromateur

P ECH

g - o)
Atomiseur /

Hacheur Recombinaison Detecteur

des faisceaux
ECH : faisceau échantillon
REF : faisceau de référence
Figure II1.8: Principe de fonctionnement d’un spectrophotometre d’absorption
atomique.

Pour doser le métal étudié dans ce travail, on doit se rapporter aux conditions

spectrales du dosage des métaux, qui sont résumées dans le tableau suivant :

Eléments Domaine de linéarité Longueur d'onde
[ul/ml] [nm]
Bi (Bismuth) 5-20 223.1
Pb (Plomb) 2,5-10 283,3
Sb (Antimoine) 10-50 217.6
Mn (Manganese) 1-5 279.5

Tableau IIL.5: Conditions standards d’analyse des métaux en spectrométrie
d’absorption atomique.
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Figure II1.9 : Courbe d’étalonnage pour différentes concentrations en bismuth.
I11.6.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) ou SEM (Secondary Eletron
Microscopy) en anglais. Est une technique d’observation de la topographie ou du relief des
surfaces avec une résolution importante (quelques nanometres dans les meilleures
conditions). Elle est basée sur I’émission d’électrons produits par une cathode et la
détection de signaux provenant de l'interaction de ces électrons avec 1'échantillon.

Le principe de la microscopie électronique a balayage (MEB) consiste a utiliser un
faisceau d’électrons tres fin qui balaie point par point et ligne par ligne la surface de
I’échantillon. Un microscope électronique a balayage (MEB) est constitué essentiellement
(Figure I11.11) :

- D’une source d’électrons

- D’une colonne maintenue sous vide secondaire

- D’un ensemble de lentilles électromagnétiques appelés condenseurs

- D’un porte objet permettant de déplacer 1’échantillon dans les trois directions

-D’un détecteur qui permet d’analyser le signal émis par 1’échantillon
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Figure I11.10: Ensemble de radiations émises lors de I’interaction entre

le faisceau et I’échantillon.
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Figure II1.11. Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage.

Les membranes élaborées ont été caractéris€ées par un microscope électronique a

balayage de type Scanning Electron Microscope (Philips XL 30

électronique secondaire (SE).

a 20 KV) en mode

I11.6.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)

C'est une technique d'analyse qualitative ; elle est l'une des méthodes les plus

efficaces pour l'identification des molécules organiques et inorganiques a partir de leurs

propriétés vibrationnelles permettant d'identifier les groupements caractéristiques d'une

substance donnée.
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Le domaine infrarouge se subdivise en trois régions : I’infrarouge proche (IRP :
13333-4000 cm™), D’infrarouge moyen (IRM 4000-700 cm™) et I’infrarouge lointain
(IRL:700-10 cm™).

Il existe deux sortes de spectrometre IR : le spectrometre a balayage et le
spectrometre a transformée de Fourier.

La spectroscopie infrarouge permet de déterminer la nature de liaison chimique d’un
matériau étudiée.

Dans une seconde étape, la spectroscopie FTIR permet de décrire, par une analyse
fine des spectres, les interactions chimiques éventuelles qui découleront de 1’utilisation

conjointe de la matrice polymere, du plastifiant, du solvant et du transporteur.
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Figure II1.12: Représentation schématique du spectrometre Infrarouge.

Les spectres IR des MPI et de ses différents composants ont été obtenus en utilisant
un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier compact IRAfinity-1S (Shimadzu).
Les mesures ont été prises dans la gamme de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 0.5

-1 . . . . . NP .
cm  pour voir s’il existe des interactions entre les différents constituants de la membrane.
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Chapitre 1V Extraction du bismuth (II1) par les liquides ioniques

IV. Extraction du bismuth par les liquides ioniques

IV.1. Introduction

Le bismuth est tres dispersé dans la crofite terrestre, il n’existe qu’a de tres faibles
concentrations associé aux minerais et aux oxydes d’autres métaux tels que ceux de plomb,
du tungstene, du cobalt, d’or, argent, du cuivre etc. et d'éléments semi métalliques comme
I’arsenic, I’antimoine et le sélénium. Le bismuth n’était pas considéré comme un élément
toxique, il est utilisé dans diverses applications (pharmacie, alliages, aimants, additif
métallurgique, pigments, cosmétiques, etc.). L’utilisation intensive du bismuth dans ces
différentes applications et une demande de plus en plus forte ont fait que ce métal tres rare,
considéré comme un élément mineur, soit actuellement, class€ comme un élément
stratégique et critique. Son extraction et sa séparation des autres métaux tels que Cu, Mn,
Pb et Sb sont tres difficiles a réaliser et nécessitent de développer un procédé d’extraction

sélectif, efficace et non polluant.

Le traitement des minéraux du bismuth par lixiviation avec 1’acide chlorhydrique
est la méthode la plus employée. L'acide chlorhydrique est généralement 1’acide employé
comme lixiviant conjointement avec un oxydant, tel que le chlorure ferrique, le chlore ou
I'hypochlorite de sodium pour mettre en solutions les ions des métaux de base et du

bismuth [219,220].

Le bismuth est généralement récupéré a partir de ces solutions par précipitation
hydrolytique, par extraction par solvant, par échange d'ions et par électrolyse [221]. Parmi
ces méthodes, l'extraction par solvant, en tant que méthode efficace de séparation et
d'extraction des métaux.

Dans ce travail, nous avons entrepris une étude sur la récupération et la séparation du
bismuth a 1’état de traces, a partir de solutions d’acide chlorhydrique habituellement

utilisées dans la métallurgie du bismuth en milieu industriel, par extraction liquide-liquide.
Les extractants employés sont le chlorure de trioctylméthylammonium (Aliquat

336) et le chlorure de trihexyl (tetradecyl)phosphonium (THTDPCIl), deux liquides

ioniques non volatils, non toxiques et tres sélectifs vis-a-vis de I’extraction des métaux.
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Nous avons dans un premier temps effectué une étude de la spéciation du bismuth
en milieu acide chlorhydrique a 1’aide du logiciel MINTEQ. Des expériences d’extraction
liquide-liquide du bismuth & des concentrations variables de 5 a 20 mg/L par les deux
liquides ioniques (notés Q'CI’) sont ensuite réalisées. Les effets de différents parametres
(nature et concentration de 1’acide dans la phase aqueuse, concentration en bismuth, nature
du diluant, temps d’extraction.) qui ont une influence directe sur le rendement de
I’extraction ont été examinés et optimisés. Un mécanisme d’extraction du bismuth par les

liquides ioniques est proposé.
IV.2. Spéciation du bismuth en milieu acide chlorhydrique

Afin de déterminer le mécanisme d'extraction des ions du bismuth(IIl) par les
liquides ioniques, il est nécessaire d’étudier les especes chimiques de bismuth présentes en
milieu chlorure.

Dans les solutions de HCI, le bismuth(III) est présent sous forme d'especes chlorure
: Bi—CI-H,0, les chloro complexes de bismuth peuvent coexister en solution car Cl est un
bon ligand pour la complexation des ions du bismuth. Ainsi, dans les solutions
chlorhydriques a forte acidité, les especes du bismuth(Ill) présentes sont principalement
Bi**, BiO*, BiCl;" " (i = 1-6). Cependant, dans les solutions chlorhydriques 2 faible acidité,
les chloro complexes formés avec les ions Bi** peuvent s’hydrolyser en hydroxydes [222].

La formation de ces hydroxydes se fait selon les équilibres chimiques suivants :

Bi**+iClIT & BiCl* (i=1- 6) Bi= [BiCL "1 /[Bi**][CI'T 1)
Bi* +H,0 & BiO'+2H" K; = [H*]? [BiO")/ [Bi**] Q)
Bi** +2H,0 & BiO, +4H* K, = [H']* [BiO,)/ [Bi**] A3)
Bi** +iOH o Bi(OH)" (i=1.2.4) K; = Bi(OH);"' 1/ [Bi*] [OHT @)

Selon la valeur de la concentration en chlorure, le bismuth forme généralement des
chloro complexes de type (BiCli3‘i) cationiques BiCl,", BiC12+, neutres BiCl; ou anioniques
BiCly, BiCls> et BiCls>". Les valeurs logarithmiques des constantes globales de formation
Bi des chloro complexes rapportées dans la littérature sont log PBi = 2,53, 4,66, 6,32, 7,93,
8,18 et 6,00, pour i=1 a 6, respectivement [223, 224]. La figure IV.1 montre le diagramme

ﬂ
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d’existence des différentes chloro complexes formés en fonction de la concentration en
chlorure. On remarque qu’en milieu chlorhydrique de concentration en CI” inférieure a 1M,
les especes prédominantes sont 1’espéce neutre BiCls et les especes cationiques BiCl," et
BiCI**. Dans les solutions de concentration en CI” égale 2 1M, I’espéce majoritaire est
BiCly et pour des concentrations en Cl” supérieures a 1M, les especes BiCls* et BiClg”
sont majoritaires. Notons que les mémes especes sont également déterminées dans les

mémes conditions expérimentales dans d’autres études [218,225].
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Figure IV. 1. Diagramme de distribution des especes de Bi(IIl) en fonction
des concentrations de chlorure.

Afin de déterminer 1’espece majoritaire du bismuth sous nos conditions
expérimentales, nous avons utilisé le logiciel MINTEC. Les résultats obtenus montrent que
sur toute la gamme des concentrations en HCl étudiée, le complexe anionique BiCly™ est
I'espece majoritaire dans la phase aqueuse. Cette espece anionique est aussi celle qui est

susceptible d’étre extraite par les liquides ioniques (Tableau IV.1).




Chapitre 1V

Extraction du bismuth (III) par les liquides ioniques

HCI(M) | Bi™*(%) | BiCI** (%) | BiCl' (%) | BiClyag (%) | BiCly(%)
0.2 0.01 1.426 7.01 29.622 61.93
0.5 0 0.137 1.536 14.881 83.419

1 0 0.012 0.371 7.333 92.283
2 0 0 0.059 3.057 96.884
3 0 0 0.015 1.643 98.342

Tableau I'V.1: Spéciation du bismuth en milieu chlorhydrique HCI
[Bi(IIT)] = 20 mg/L par le logiciel de MINTEC.

IV.3. Extraction liquide-liquide du bismuth par I’Aliquat 336

IV.3.1. Influence du diluant sur I’extraction du bismuth

L’extraction liquide-liquide du bismuth(IIl) de concentration 20 mg/L a partir d’une

solution d’acide chlorhydrique 1M par le liquide ionique Aliquat 336 a 10”M dissous dans

différents diluants a été €tudiée et les résultats sont donnés dans le tableau I1V.2.

Diluant Constante diélectrique (%) d’éxtraction
Chloroforme 4.8 100
Toluene 24 98
Xylene 2.57 97
1.2 Dichloroethane 10,36 99
Heptane 1.92 98

Tableau IV. 2: Influence du diluant sur I'extraction de Bi(III).

Bi(III) =20 mg/L/1M HCI, Aliquat 336= 10 M/diluant.
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Sur la figure IV.2, sont représentés les rendements de 1’extraction du bismuth en
fonction du temps par I’Aliquat 336 dans les différents diluants. On remarque que
I’extraction du bismuth est pratiquement quantitative dans les différents diluants apreés un

temps d’extraction de 20 minutes.

L’extraction de 1’espece BiCly est favorisée pour des valeurs de la constante
diélectrique du diluant comprises entre 2 et 10 et lorsque le diluant est le chloroforme
[226,227]. Dans la suite de ce travail, le chloroforme est utilisé comme diluant dans toutes

les expériences d’extraction liquide-liquide et de transport membranaires du bismuth.
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Figure IV.2 : Effet du diluant sur le rendement d'extraction du bismuth.
Phase aqueuse : [Bi(III)] = 20 mg/L./ HCI 1M. Phase organique,
[Aliquat 336] = 10 M/diluant.
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1V.3.2. Effet de la concentration en extractant

L’effet de la concentration en extractant est un parametre tres influent sur
I’extraction liquide-liquide d’ions métalliques. L’étude de 1’extraction du bismuth est
réalisée a partir de solution de Bi(IIl) de concentration initiale égale 20 mg/L dissous dans

HCI 1M par I’ Aliquat 336 2 des concentrations variantes de 10%2 10"M.

La variation du rendement d’extraction de Bi(III) en fonction de la concentration de
I’extractant est représentée sur la figure IV.3. On remarque que 1’extraction croit lorsque la
concentration en Aliquat 336 augmente. Il atteint une valeur maximale d’extraction de
100% pour une concentration en Aliquat 336 égale a 0,01M puis, il diminue lorsque la

concentration en Aliquat 336 augmente.
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Figure 1V.3: Effet de la concentration en Aliquat 336 sur I’extraction de Bi(III).
Phase aqueuse : [Bi(III)] =20 mg/L. dans HCI 1M. Phase organique: Aliquat 336
variable/chloroforme.

ﬂ




Chapitre 1V Extraction du bismuth (II1) par les liquides ioniques

IV.3.3. Influence du temps de contact entre les phases aqueuses et

organiques

L’extraction de Bi(IIl) a été réalisée a partir de solutions d’une concentration
initiale constante en bismuth (20 mg/L), par I’ Aliquat 336 a 10”M dans le chloroforme en
faisant varier le temps d'agitation jusqu’a 120 minutes.

Sur la figure IV.4, la courbe de la variation du pourcentage de Bi(IIl) extrait en
fonction du temps de contact entre les deux phases aqueuse et organique montre qu’un
temps de contact de 20 minutes est suffisant pour I’extraction quantitative de Bi(Ill). Par
conséquent, le temps des expériences d’extraction dans la suite de ce travail est fixé a 60

minutes, temps suffisant pour atteindre 1’équilibre d’extraction.
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FigurelV.4: Influence du temps de contact entre les phases aqueuse
et organique. Phase aqueuse : [Bi(III] =20 mg/L. dans HCI 1M.
Phase organique : Aliquat 336 = 10*M/chloroforme.

1V.3.4. Effet de la nature de I’acide de la phase aqueuse sur l'extraction

Dans le traitement des minerais, La nature de I’acide utilisé comme agent de
lixiviation joue un rdle important dans la mise en solution des métaux et dans 1’obtention
de valeurs maximales des rendements de 1’extraction. Des extractions du bismuth a partir
de solutions d'acide nitrique et d'acide sulfurique par 1’ Aliquat 336 ont été réalisées dans
les mémes conditions expérimentales déterminées précédemment avec [’acide

chlorhydrique.
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Les histogrammes représentés sur la figure IV.5 montrent que la meilleure
efficacité d’extraction du bismuth est obtenue a partir de la solution d’acide chlorhydrique
avec un taux d'extraction de 100 %. Ce résultat est en accord avec I’espece BiCly
majoritairement formée en milieu HCl 1M et susceptible d’€tre extraite par échange

anionique avec les deux liquides ioniques.
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Figure IV.5 : Effet de la nature de I’acide dans la phase aqueuse. Phase aqueuse :
[Bi(III)] = 20 mg/L/acide. Phase organique : [Aliquat 336] = 10> M/ chloroforme.

La meilleure extraction est observée a partir de la solution d’acide chlorhydrique
HCI. L’anion CI étant plus nucléophile que NOs" et SO, ; il est donc moins extrait par les
amines et 1l réagit facilement avec les ions Bi(IIll) pour former la paire d’ions BiCly
extractible.

Ce résultat est en accord avec diverses études réalisées sur l'extraction de Bi(IIl) en
milieu chlorure par des extractants échangeurs d'anions [228,229]. L’acide chlorhydrique a

été choisi comme agent lixiviant dans les expériences ultérieures.
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I1V.3.5. Effet de la concentration initiale en bismuth

Pour étudier l'influence de la concentration en bismuth dans la phase aqueuse, des
expériences d’extraction ont été effectuées a partir de solutions contenant du bismuth a

différentes concentrations initiales.

Les résultats sont présentés sur la figure IV.6, comme on peut le constater,
I'extraction de Bi(Ill) croit en fonction de I’augmentation de la concentration du bismuth
dans la phase aqueuse de 5 a 20 mg/L. Le rendement d’extraction augmente fortement avec
I’augmentation de la concentration initiale de Bi(IIl) et atteint une valeur maximale de

100% pour une concentration en Bi(III) égale a 20 mg/L.
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Figure IV.6: Effet de la concentration du métal Bi(III) sur le rendement d’extraction.
Phase aqueuse: Bi(III) dans HCI 1M. Phase organique: [Aliquat]=10~>M/chloroforme.
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IV.4. Extraction liquide-liquide du bismuth par le THTDPCI

IV.4.1. Effet de la concentration de I’extractant

En extraction liquide-liquide de cations métalliques, la concentration de 1’extractant
dans la phase organique joue un role prédominant. Afin d'améliorer le rendement, nous
avons étudié l'extraction de Bi(Ill) par le liquide ionique THTDPCl a différentes
concentrations allant de 10 M jusqu’a 10"M.

Les courbes représentées sur la figure IV.7 présentent la variation du pourcentage
d’extraction du bismuth en fonction du temps par le THTDPCl dissous dans le
chloroforme. La concentration initiale en Bi(Ill) dans la phase aqueuse est maintenue
constante et égale a 20 mg/L dans HC] 1M.

Les graphes montrent que pour des concentrations faibles en THTDPCI (10" M et
10°M), le bismuth est faiblement extrait et le rendement n’excéde pas 40% pour la
concentration de 10°M. Le rendement d’extraction de Bi(III) croit avec I’augmentation de

la concentration en extractant dans la phase organique et avoisinent des valeurs de 97 % et

100 % pour des concentrations respectives en extractant égales a 102 et 107'M.
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Figure 1V.7: Effet de la concentration de THTDPCI sur I’extraction de Bi(III). Phase
aqueuse: [Bi(III) ]= 20 mg/L/ HCI 1M. Phase organique: [THTDPCI] /CHCl;.
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IV.4.2. Influence du temps de contact

Afin d'établir le temps de contact nécessaire pour atteindre le maximum de
rendement, on a effectué 1’étude cinétique de transfert du soluté de la phase aqueuse a la
phase organique. Pour cela, des volumes égaux de la solution aqueuse (20 mg/L en Bi(III))

et organique (10"M en THTDPCI dans le chloroforme) ont été mis en contact.

La figure IV.8 montre que la cinétique de I’extraction du bismuth (III) par le
THTDPCI est plus lente que celle obtenue précédemment dans le cas de 1’ Aliquat 336. Le
temps d’extraction déterminé expérimentalement est de 80 minutes pour le THTDPCI. La
diffusion de la paire d’ions (Q'BiCly) dans la phase organique est ralentie lorsque la
viscosité de D’extractant augmente. Le THTDPCI présente une viscosité (1824 mPa.s)
supérieure a celle de I’Aliquat (1502.04 mPa.s), ce qui réduit la diffusion du complexe
métallique dans la phase organique. Dans les expériences ultérieures, le temps de contact

considéré suffisant pour atteindre 1’équilibre est de 120 minutes.
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Figure IV.8: Influence du temps de contact sur le rendement d’extraction.
Phase aqueuse : [Bi(III)] =20 mg/L/ HCI 1M. Phase organique :
[THTDPCI] =10"M/CHCl;.
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1V.4.3. Effet de la nature de I'acide de la phase aqueuse sur I'extraction

Apres avoir effectué des expériences d’extraction liquide-liquide par 1’Aliquat 336
nous avons réalis€ des extractions de Bi(III) avec I’extractant THTDPCl a base de

phosphonium.

L’effet de la nature de 1’acide de la phase aqueuse sur I’extraction du bismuth par le

THTDPCI a été également examiné.

Les histogrammes représentés sur la figure IV.9, montre l'effet des acides nitrique,
sulfurique et chlorhydrique sur l'extraction du bismuth. Le rendement d’extraction a partir

des trois acides suit ’ordre :
HCI (100 %) >> HNOj3 (53 %) >> H,SO4 (20 %).

Comparativement au chlorure de trioctylmethylammonium (Aliquat 336), le
chlorure de trihexyl(tetradecyl)phosphonium (THTDPCI) extrait aussi bien le bismuth a
partir du milieu chlorhydrique et une inversion de sélectivité d’extraction est observée a

partir des deux autres acides.
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FigurelV.9 : Effet de la nature de I’acide dans la phase source. Phase aqueuse :
[Bi(III)] =20 mg/L /acide. Phase organique : [THTDPCI ]= 10"' M/ chloroforme.

B



Chapitre 1V Extraction du bismuth (II1) par les liquides ioniques

IV.4.4. Effet de la concentration initiale en bismuth

Apres avoir optimisé les parametres de la phase organique et déterminer 1’acide le
plus approprié dans la phase aqueuse, nous allons étudier I’influence de la concentration
initiale du bismuth(IIl) sur le rendement d'extraction du bismuth par le THTDPCI.
Différentes concentrations en Bi(IIl) allant de 5 a 20 mg/L ont été examinées tout en

maintenant les conditions optimales des autres parametres déterminées précedemment.

Les résultats présentés sur la figure IV.10, montrent que le rendement d’extraction
croit fortement avec 1’augmentation de la concentration initiale de Bi(IIl) pour atteindre
une valeur maximale de 100% lorsque la concentration initiale en Bi(III) est égale a

20mg/L.
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Figure 1V.10: Effet de la concentration du métal sur le rendement d’extraction.
Phase aqueuse : [Bi(III)] / HCI 1M. Phase organique : [THTDPCl]=1'1M/CHCl3.
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IV.5. Mécanisme d'extraction du bismuth(IIl) avec I’Aliquat 336
et le THTDPCI

Les liquides ioniques tétraalkylammonium (Aliquat 336) et tétraalkylphosphonium
(THTDPCI) existent sous forme d’une paire d’ions, cation-anion Q*Cl" stable sur une large
gamme de pH. Ils agissent comme des échangeurs d'anions au méme titre que les amines
protonées et sont les LI les plus utilisées dans 1’extraction des substances inorganiques
[230] et surtout des métaux comme les terres rares [231, 232], les métaux non ferreux

[233,234].

Le mécanisme d’extraction du bismuth en phase organique par ces deux liquides
ioniques se fait donc par échange anionique de leur anion CI™ avec I’espece BiCls de la

phase aqueuse selon 1’équilibre suivant :

1-Formation du complexe chloro-anionique BiCly dans le milieu acide chlorhydrique

(phase aqueuse) selon 1’équilibre suivant :

Bi(IIL), + 4C1 o BiClyy (1)

2-Les deux LI sont insolubles dans I’eau, I’échange de 1’ion BiCly avec 1’anion CI” du
liquide ionique Q'CI" se fait donc a I’interface phase aqueuse-phase organique et la

formation de la paire d’ions Q"BiCl, est donnée par la réaction ci-dessous:

BiClyyq + (Q'Cl )org~ Q'BiCly oy + Cl'yg 2)

3- Diffusion de la paire d’ions Q'BiCly dans la phase organique.
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IV.6. Conclusion

Les résultats des expériences d’extraction liquide-liquide du bismuth a partir de
solutions acides (HCI, H,SO4 et HNO;3) habituellement utilis€s dans le traitement
hydrométallurgique du bismuth ont montré que 1’acide chlorhydrique et 1’agent de

lixiviation qui convient le mieux.

L’espece majoritaire de Bi(IIl) présente en milieu HCl 1M est BiCly. Les deux
liquides ioniques, Aliquat 336 et THTDPCI, extraient fortement le bismuth (=100%) sous
forme d’une paire d’ions (Q"BiCly’). Le temps de transfert du bismuth de la phase aqueuse
vers la phase organique est relativement court, 20 minutes avec 1’ Aliquat 336 et 80 minutes

avec THTDPCI.

La diffusion de la paire d’ions (Q'BiCly) dans la phase organique est ralentie
lorsque la viscosité de I’extractant augmente. Enfin, le transfert du bismuth par le
THTDPCI s’avere 4 fois plus lent que celui par 1’Aliquat 336 mais reste adapté pour un

procédé d’extraction a I’échelle industrielle.
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Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

V. Transport facilité du bismuth a travers les membranes polymeres

a inclusion (MPI) et les membranes liquides supportées (MLS)

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons mis a profit les propriétés extractives des liquides
ioniques le chlorure de trioctylmethylammonium (Aliquat 336) et le chlorure de
trihexyl(tetradecyl) phosphonium (THTDPCI) étudiées précédemment dans I’extraction
liquide-liquide dans le but de transporter sélectivement le bismuth d’une phase aqueuse I a
travers des membranes polymeres a inclusion MPI et liquides supportées MLS vers une
phase aqueuse II. Dans les membranes, 1’extractant est incorporé dans la matrice
polymérique de celle-ci et joue le role d’un simple catalyseur de transfert de matiere et les

opérations d’extraction et de ré-extraction se font en une seule opération.

Partie A : Extraction de Bi(IIl) par membranes polymeres a inclusion

V.2. Transport du bismuth (IIT) par les membranes MPI
V.2.1. Introduction

Des membranes polymeres a inclusion (MPI) & base de tri-acétate de cellulose
(TAC) comme polymere de base, des deux liquides ioniques Aliquat 336 et THTDPCI
comme transporteurs et de plastifiant, le nitrophenyloctylether (NPOE) ou le
dinitophenyloctylether (DNPE) ou le nitrophenylhexylether (NPHE) ont été préparées et
appliquées a la récupération du bismuth a partir de solutions d’acide chlorhydrique a
différentes concentrations. L’étude a porté sur le transport du bismuth présent seul en
solution et en mélanges avec les métaux Mn, Pb et Sb. Les parameétres importants

influencant le transport membranaire de Bi(III) ont été examinés.
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Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

V.2.2. Transport du bismuth(IIl) par I’Aliquat 336 a travers les MPI

V.2.2.1. Effet de la concentration de I’acide chlorhydrique dans la phase
source sur le flux de transport

Nous avons commencé notre étude par I’examen de ’effet de la concentration de
I’acide chlorhydrique dans la phase source sur le transport de Bi(IIl). Des expériences de
transport de Bi(IIl) a partir d’une phase source constituée de 20 mg/L. de Bi(IIl) dissous
dans des solutions de concentrations variables de 0.1M a 2 M en HCI ont été effectuées
pendant une durée de 24 heures. La phase réceptrice est une solution d’acide nitrique
HNO; a 0.5 M. La membrane polymere a inclusion MPI employée est de composition
suivante : 200 mg de TAC, 2.66 mg/ cm” d’Aliquat 336 et 0.3 ml de NPOE en tant que
plastifiant correspondant a la composition en % massique de la membrane suivante

(B0%TAC + 25% Aliquat 336 + 45% NPOE).

Comme le montre la figure V.1, les valeurs des flux de perméabilité de Bi(III)
calculées croit avec la concentration de 1’acide chlorhydrique pour atteindre une valeur
maximale de 3,32 pmol m™ s pour une concentration en HCI égale 2 IM. Pour des
concentrations supérieures a 1M en acide, les valeurs du flux diminuent jusqu’a la valeur

de 1,88 umol m?s’ pour une concentration en HCI égale a 2 M.

Jy(pmol m?2s1)

0 0,5 1 1.5 2 2,5
[HCI |, M

Figure V.1 : Effet de la concentration de HCI de la phase source sur le flux initial.
Phase source : Bi(IIT) 20 mg/L/ [HCI] variables. MPI : 200 mg TAC, 2.66 mg.cm-2
Aliquat 336, 0.3ml NPOE. Phase réceptrice : 0.5M HNO;. T=24h.
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Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

V.2.2.2. Profils des concentrations en fonction du temps

Les profils de concentration de Bi(Ill), dans les trois phases sont représentés sur la
figure V.2. La quantité de Bi(IIl) extraite de la phase source vers la membrane diminue
avec le temps, tandis que la quantit¢ de Bi(Ill) transporté vers la phase réceptrice
augmente. Apres 7h de transport, 50% de Bi(IIl) sont simultanément transportés a travers
la MPI de la phase source vers la membrane et de la membrane vers la phase réceptrice et
un état stationnaire, ou la quantité de Bi(Ill) qui sort de la phase source est égale a celle qui
entre dans la phase réceptrice, est également atteint. Un maximum de 100% est extrait de
la phase source et 98% sont récupérés dans la phase réceptrice apres 24h d’expérience.

Une tres faible quantité de Bi(IIl) (2%) est accumulée dans la membrane.

o
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—=— Phase réceptrice
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Figure V.2: Profil de concentration de Bi(III) dans les trois phases. Phase source: 20
mg/L Bi(III) / HC1 1M. MPI: 200 mg TAC, 2.66 mg.cm™ Aliquat 336, 0.3 ml NPOE.
Phase réceptrice : 0.5M HNO;. T=24h.

V.2.2.3. Influence de la nature de I'acide dans la phase source

L’effet de la nature de ’acide de la phase source sur I’extraction du bismuth par
I’Aliquat 336 a été également testé dans les conditions expérimentales suivantes : phase

source : 20 mg / L de Bi(III) constituée 1’un des acides HCI, H,SO4 et HNOs a 1 M.

-




Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

Les variations de la quantité de Bi(Ill) dans les trois phases (source, membrane et
réceptrice) en fonction de la nature de 1’acide dans la phase source sont représentées sous
forme d’histogrammes sur la figure V.3. Ils montrent que le transport de Bi(Ill) a travers la
membrane polymere a inclusion est possible a partir des trois acides. La quantité de Bi(III)
extraite de la phase source vers la membrane MPI exprimée par 1'efficacité de 1'extraction
(EE%) suit 1'ordre suivant : HC1 (100%) > H,SO4 (92%) > HNO;3 (78%). En revanche, la
quantit¢é de bismuth récupérée dans la phase réceptrice donnée par le facteur de

récupération (FR%) apres 24h de transport suit 1’ordre :
HCI (98%) > H2SO4 (85%)> HNO3 (63%).

Comme nous 1’avons déja montré dans le chapitre 1V, les ions Bi(IIl) existent en
milieu acide chlorhydrique sous forme de différentes especes anioniques BiCl,” majoritaire
a la concentration 1M en HCI et BiC152_ et BiCl63' pour des concentrations supérieures a
1M, et sous forme cationique BiCl," et BiC1** en fonction de la concentration en acide. Le
bismuth est transporté a travers la MPI par 1’Aliquat 336 sous forme de la méme espece

(R4N" BiCly") déterminée en extraction liquide-liquide.

Pour la suite de ce travail, HCl 1M qui est I’acide qui permet d’extraire et de
transporter quantitativement Bi(IIl) par la membrane sous forme d’une paire d’ions a été

choisi comme milieu aqueux acide dans la phase source.

100 2
S

90 .

80

70 3

60 mHCI
50 EH2S04
40 “HNO3
30

20 =

7
: y

0

Bi Concentration (%)

Phase source  Membrane Phase réceptrice

Figure V.3: Effet de la nature d’acide dans la phase source. Phase source : Bi(III) 20
mg/L.. MPI : 200 mg de TAC, 2.66 mg.cm'2 Aliquat 336, 0.3 ml de NPOE. Phase
réceptrice : 0.5M HNO;. T=24 h.
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Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

V.2.2.4. Effet de la concentration initiale de Bi(I1I)

Le transport de Bi(Ill) par la membrane MPI de composition suivante : 200 mg de
TAC, 2.66 mg/cm2 d’Aliquat 336 et 0.3 ml de NPOE en tant que plastifiant a partir de la
phase source de différentes concentrations a été étudié. Les résultats sont présentés sous
forme d’histogrammes sur la figure V.4. On remarque que le rendement de transport de
Bi(III) dans la phase réceptrice dépend fortement de la concentration initiale en métal, il
croit quand la concentration en Bi(IIl) augmente dans la phase source. Un rendement de
transport maximal de 98% est obtenu avec une concentration initiale en Bi(IIl) égale a 20

mg/L.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
101 7

Rendement de transport (% )

5 10 15 20
Concentration du bismuth (mg/L)

Figure V .4 : Effet de la concentration initiale du bismuth. Phase source : Bi(III) dans
HCI1 1M. MPI : 200mg TAC, 2. 66 mg.cm'2 Aliquat 336, 0.3ml NPOE. Phase
réceptrice : 0.5M HNOs;. T=24h.

Dans le tableau V.1, nous avons reporté les valeurs du flux initial de transport des
especes de Bi(Ill) pour différentes concentrations en ions métalliques. Le flux augmente
quand la concentration en métal croit jusqu’atteindre la valeur de 3.32 umol m > s ' pour la

concentration de 20 mg/L.
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concentration de Bi(III) (mg/L) J (umol m > s_l)
5 0.16
10 0.77
15 1.33
20 3.32

Tableau V.1: Variation du flux de transport de Bi(IIl) a travers la MPI pour
différentes concentrations en métal. Phase source : Bi(IIT) dans 1M HCI. MPI :
200mg TAC, 2.66 mg.cm > Aliquat 336, 0.3ml NPOE. Phase réceptrice: 0.5M HNO;

V.2.2.5. Effet de la composition de la membrane

V.2.2.5.1. Effet de la concentration de I’Aliquat 336 dans la phase

organique
Afin d’étudier I’effet des constituants de la membrane et de leur concentration,
plusieurs membranes de composition différente ont été préparées et testées. Dans le tableau

V.2, nous avons reporté la composition des membranes MPI préparées.

Membranes TAC NPOE Aliquat 336
02¢g 0.3 ml Og
MPI 40 % 60 % 0 %
MPI 02¢g 0.3 ml 1.25 mg
34 % 50 % 14%
MPI 02¢g 0.3 ml 2.66 mg
30 % 45 % 25 %
MPI 02¢g 0.3 ml 3.12 mg
28 % 44 % 28 %
MPI 02¢g 0.3 ml 5.25 mg
24 % 36 % 40 %

Tableau V.2. : Composition des membranes polymeres a inclusion MPI préparées.
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Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

Pour évaluer l'effet de la concentration du liquide ionique 1’Aliquat 336 dans la
membrane sur I’efficacité du transport de Bi(IIl), des membranes de composition différente
ont été préparés (tableau V.3).

Les résultats sont présentés sur la figure V.5 en termes de la perméabilité P de la
membrane et du facteur de récupération (FR) (%) de Bi(IIl) dans la phase réceptrice. Les
histogrammes et les points expérimentaux représentant la variation du facteur de
récupération FR et de la perméabilit¢é P montrent que le transport n’est possible qu’en
présence du transporteur dans la membrane. D’autre part, ces histogrammes montrent que
I’augmentation de la concentration en transporteur provoque un accroissement du taux de

transfert de Bi(IIl) de la phase source vers la phase réceptrice.

10 120
* P -
8 = RF 1 e 100
] 80
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> 44
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Figure V.5: Effet de la concentration de I’Aliquat 336 sur le rendement de transport.
Phase source : 20 mg/L Bi(III) dans 1 M HCIL. MPI : 30 % TAC-25 % Aliquat336-
45 % NPOE. Phase réceptrice : 0.5 M HNOj;. T= 24h.

Notons aussi, que pour des concentrations en transporteur dans la membrane
supérieure 2 3.12 mg/cm” (28 %), la perméabilité P et le facteur de récupération diminuent.
Aussi, nous montrons dans le tableau V.3 D’effet de la concentration du transporteur
1I’Aliquat 336 sur le flux de transport du bismuth. Le flux croit lorsque la concentration du
transporteur augmente jusqu’a la valeur de 3.32 umol. m? s’ pour une concentration de

2.66 mg/cm2 en transporteur. Au-dela de cette concentration, la valeur du flux diminue.
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Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

Cela, peut étre expliqué par 1’augmentation de la viscosité de la phase organique
membranaire par la présence du transporteur a des concentrations élevées. Ce qui limite la
diffusion de la paire d’ions dans la membrane.

Cette diminution de la valeur du flux par ’augmentation de la viscosité dans la membrane
a été déja observée dans nos travaux antérieurs [235] et rapportée dans d’autres travaux
[173]. D’autres auteurs attribuent cette diminution du flux, non seulement, a la diffusion du
complexe a travers la membrane mais également a la saturation du complexe anionique

aux interfaces de la membrane [236].

[Aliquat 336] [ flux J.)] Permeability P x 10 FR
(mg cm?) (umol. m?st) (ms™ (%)
0 0 0 0
1.25 1.51 4.30 46
2.66 3.32 9.00 98
3.12 2.86 7.9 86
5.25 0.62 5.57 83

Tableau V.3: Effet de la concentration en Aliquat 336 sur la MPI en termes de la
perméabilité. Phase source : 20 mg/L Bi(III)/ 1 M HCI. MPI : 30 % TAC-25 %
Aliquat 336-45 % NPOE. Phase réceptrice : 0.5 M HNO;. T= 24h.

V.2.2.5.2.1. Transport de Bi(III) par la MPI en présence et en absence
de plastifiant

Les plastifiants jouent un role important dans les membranes polymeres a inclusion.
Généralement, ils augmentent la plasticit¢ ou la fluidité des membranes. Cependant,
lorsque des liquides ioniques sont utilisés en tant que transporteurs dans les membranes, il
arrive souvent que ces derniers jouent le role d’extractants et de plastifiants [157,237].
Pour cela, nous avons effectué une étude sur le transport de Bi(Ill) par deux membranes

polymeres a inclusion avec et sans plastifiant et dont les compositions respectives

sont:(40% TAC + 60% Aliquat 336) et (30% TAC + 25% Aliquat 336 + 45% NPOE).

Les courbes reportées sur la figure V.6 (a-b)) représentent la variation de la
concentration de Bi(II) en pourcentage dans les deux phases aqueuses, source et réceptrice

et dans la membrane au cours du temps.
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Figure V.6: Transport de Bi(III) par la MPI avec et sans plastifiant. Phase source :
20 mg/L Bi(III) / 1M HCL. MPI : 30 % TAC-25 % Aliquat 336 et NPOE, a) MPI :
sans plastifiant, b) MPI : avec plastifiant. Phase réceptrice : 0.5 M HNO;3.T= 24h.

Comme on peut le voir, le transport de Bi(IIl) est fortement dépendant de la
présence du plastifiant. Avec la membrane composée uniquement de TAC et d'Aliquat 336
(figure V.6-a), seulement 12% du Bi(IIl) présent initialement dans la phase source est
transporté vers la phase réceptrice. En revanche, avec la MPI élaborée avec la présence de
plastifiant (figure V.6-b), le taux de transport de Bi(Ill) de la phase source vers la phase
réceptrice est quantitatif (98%) apres 24h d’expérience. La présence d’un plastifiant dans
la membrane MPI est donc nécessaire pour transporter 1'anion volumineux BiCly a travers

la matrice polymérique.

V.2.2.5.2.2. Effet de la nature de plastifiant

La présence d’un plastifiant et la nature du plastifiant ont un effet significatif sur
l'efficacité des membranes. Le transport du bismuth a travers la membrane de composition
30 % TAC + 25 % Aliquat 336 + 45% plastifiant a été étudié. Les deux plastifiants qui ont
été utilisés dans 1’élaboration des membranes sont le DNPE et le NPHE. Dans le tableau
V.4., nous avons consignés les réactifs et leurs caractéristiques physico chimiques

employés pour €élaborer les membranes polymeres a inclusion.
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Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

Viscosité = 1824 cP

Support polymérique Liquides ioniques Plastifiants
Aliquat 336 NPOE
{CH,) CH,
CHy)CH; CI' ?
(CH2)CHs O,N
CH3(CH2)7—I\II+—(CH2)7CH3
CH,4
Viscosité = 1502.04 cP e=23.1
Viscosité = 11.1 cP
THTDPCI DNPE
CH,)CHj
(CHz)CHs  CI' ?
TAC 25 O,N
CH3(CHz1—P*{CH,) CH;
T; (température de (CH,) CHs
fusion) = 302 °C ° e=154

Viscosité = 9.8 cP

NPHE
o
OJ‘M ;I: :|
WO
=257

Viscosité = 8.9 cP

Tableau V.4: Composés et caractéristiques des réactifs utilisés pour préparer les

membranes fonctionnalisées.

Les résultats obtenus avec ces deux plastifiants sont présentés sur la figure V.7 et

ceux obtenus avec le NPOE sont présentés précédemment sur la figure V.6. Ils montrent

que I’efficacité de la membrane a transporter le Bi(Ill) de la phase source vers la phase

réceptrice differe d’un plastifiant a I’autre et varie comme suit :

NPOE (98%) > NPHE (43%) >DNPE (42%).
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Figure V.7: Effet de la nature du plastifiant. Phase source : 20 mg/L Bi(IIT1)/1 M HCL.
MPI : 30 % TAC-25 % Aliquat336-45 % NPOE, (c) DNPE, (d) NPHE.
Phase réceptrice : 0.5 M HNO;. T= 24h.

Le transport de Bi(Ill) par la membrane contenant le plastifiant NPOE dont les
valeurs de la constante diélectrique € =~ 23 et de la viscosité n =~ 11 sont moyennes

comparativement a celles des deux autres plastifiants, ce plastifiant offre une meilleure
efficacité de transport a la membrane. L'efficacité du transport dépend de 1'équilibre des
étapes d'association et de dissociation et de la diffusion la paire d'ions (Q"BiCly) dans la
membrane. Généralement, une faible constante diélectrique du plastifiant favorise
l'association de la paire d'ions a l'interface phase source-membrane et défavorise sa
dissociation a l'interface membrane-phase réceptrice, comme observé par S. Sodaye et coll
[238]. D'autre part, les valeurs de la viscosité agissent sur le coefficient de diffusion dans la
membrane, un plastifiant de faible viscosité favorise la diffusion. Le résultat dépend de la

combinaison de ces effets.

V.2.2.6. Effet de la composition de la phase réceptrice

L'effet de I’acide éthyléne diammine tétra acétique EDTA et des acides minéraux
HNO; et H,SO4 a été étudié en tant qu’agents de réextraction de Bi(IIl) dans la phase
réceptrice. Les résultats sont présentés dans le tableau V.5. La meilleure efficacité du
transport de Bi(III) est obtenue a partir des solutions de HNO;3; et de H,SO4 a la
concentration égale a 0,5 M. La quantité de Bi(IIl) transporté dans la phase réceptrice est
supérieure a 90 % avec les deux acides et atteint 98 % lorsque la phase aqueuse réceptrice

est HNO3 a 0.5M. Ce résultat s’explique par la plus grande affinité de la partie cationique
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de I'Aliquat 336 pour les anions sulfate et nitrate, le relargage de Bi(Ill) dans la phase
réceptrice est donc favorisé. De plus, dans le cas du nitrate, des complexes de bismuth
cationiques et neutres se forment [239]. Dans le cas de 'EDTA, il forme un complexe tres
stable avec Bi(IIl) dont la constante de formation exprimée sous logarithmiques est Logf=

22,4, il peut étre aussi considéré comme un réactif approprié si un milieu non acide est

requis.

Phase réceptrice Concentration (M) FR (%)

HNO; 0.1IM 80

0.5M 98

1M 92

H,SO4 0.5M 92

1M 94

EDTA 0.001M 56

0.01 M 70

Acide tartrique 0.01M 33

HCIO4 05M 54

Tableau V.5: L'effet de la composition de la phase réceptrice. Phase source : 20mg/L
Bi(III) dans 1M HCI. MPI : 30 % TAC-25 % Aliquat336-45 % NPOE. T = 24h.

V.2.2.7. Effet de la concentration de ’acide nitrique dans la phase

réceptrice

Apres avoir déterminé que I’acide nitrique HNO; comme étant 1’agent approprié de
la réextraction de Bi(IIl) dans la phase réceptrice, nous avons examiné I’influence de la

concentration de cet acide sur le transport de Bi(III) par membrane polymere a inclusion.

La Figure V.8 montre la variation de 1’efficacité de la membrane (FR) en fonction
de la concentration initiale en HNOj3 dans la phase réceptrice. Le facteur de récupération de
Bi(Ill) dans la phase réceptrice croit avec I’augmentation de la concentration initiale en

acide nitrique. Une valeur maximale du facteur de récupération égale a 98 % dans la phase
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réceptrice HNO3; 0.5 M est atteinte apres 24 h de transport. Ensuite, le rendement de

I’extraction diminue et devient constant a des concentrations plus élevées en acide.

FR de Bi (%)

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2,0
[HNO5 ] mol/l

FigureV.8 : Effet de la concentration de HNOj sur le transport du bismuth a travers
la membrane. Phase source : Bi(III) 20 mg/L. dans HCI 1M. MPI : 200 mg TAC,
2. 66mg.cm-2 Aliquat336, 0.3 ml NPOE. Phase réceptrice : HNO3 T=24h.

V.2.2.8. Transport compétitif de Bi(III) a travers la MPI

Le transport compétitif de Bi(Ill) a partir de solutions de mélanges binaires et
tertiaires contenant des ions métalliques Pb (II), Mn (II) et Sb (III) associés au Bi(IlI) dans
les minerais ou les alliages, a été réalisé dans les mémes conditions optimales du transport
individuel de Bi(Ill) déterminées précédemment. Les résultats sur la figure V.9 sont

résumés dans le tableau V.6.

Parmi les différents mélanges d’ions métalliques, une séparation sélective de Bi(III)
de Mn(II) a partir du mélange binaire d'ions Bi(Ill) / Mn (II) est obtenue. Une séparation
quantitative de Bi(Ill) a été obtenue lorsque Mn(Il) a été également ajouté a la phase
source, ce métal a tendance de former l'espece neutre MnCl, dans le milieu HCI [240], et

donc, il ne peut pas étre extrait par des échangeurs d'ions.
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Par contre la séparation de Bi(IIl) de Pb(Il) et de Sb(IIl) dans les mélanges binaire
et ternaire est tres faible. La sélectivité, dans le cas de mélanges binaires et ternaires,

décroit comme suit : Bi(III) (82-85 %) > Sb(II) (81 %) > Pb(Il) (22 %) > Mn(I1I) (0 %).

En revanche, la séparation de Bi(Ill) a partir du mélange ternaire Bi(III) -Sb(III) -
Pb(II) est fortement interféré par les deux ions Sb(III) et Pb(II). Dans le cas de Sb(III) et du
Pb(II), bien que le Bi(Ill) soit préférentiellement transporté, ces métaux se retrouvent
également dans la phase réceptrice. Ces deux métaux sont également capables de former
des complexes chloro anioniques, tels que SbCl, [241], PbCl42' [242] extractibles par des

liquides ioniques.

Dans le tableau V.6, nous avons consigné les valeurs du flux et de la variation de la
concentration en pourcentage des métaux dans la membrane et dans la phase réceptrice. On
remarque que la valeur du flux de transport compétitif de Bi(Ill) est plus élevée que celle

des autres métaux et ce, quel que soit le mélange des métaux.
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Figure V.9: Variation de la concentration du métal dans la phase réceptrice en
fonction du temps, phase source : [M"*] = 20mg/L dans HCI 1M. MPI : 200mg TAC,
2,66mg.cm'2 Aliquat 336, 0.3ml NPOE. Phase réceptrice : HNO3 0.5 M.T=24h.
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Ions Extraction | Transport

métalliques | Type de LI % Flux J(umol.m-2s™)
Bi** 99 82 1.02
Sb** 86,77 81 0.58
Bi** Aliquat 336 100 85,29 1.69
Sb** 68 75 0.41
Pb* 29 30 0.058
Bi** 99 83,1 1,023
Mn?** 0 0 0,001
Bi** 100 85 1,69
Pb* 22 22 0,058

Tableau V.6: Effet des cations transportés a partir de divers mélanges a travers la
membrane. Phase source : Bi(IIT) 20mg/L/HCI 1M. MPI : 200mg TAC, 2.66mg.cm™
Aliquat 336, 0.3ml NPOE. Phase réceptrice : 0.5 M HNO;. T=24h.

V.2.2.9. Stabilité des membranes

La stabilité et la possibilité de réutiliser les membranes polymeres a inclusion a
plusieurs reprises sont des facteurs importants pour leur application ultérieure. La
reproductibilité de l'extraction de Bi(Ill) et de transport par la membrane MPI la plus
efficace de composition 200 mg de TAC, 2,66 mg.cm™ Aliquat 336 et 0,3 ml de NPOE a

été évaluée en utilisant la MPI durant sept cycles de transport répétés toutes les 24 heures.

Comme le montrent les histogrammes représentés sur la Figure V.10, la MPI
conserve 100% de son efficacité (E%) pour extraire Bi(IIl) apres 7 jours. Cependant, le
pourcentage de Bi(IIl) récupéré dans la phase réceptrice (FR%) n’est que de 86,71 % avec
la valeur de la variance s = 9,47 pour la méme MPI employée pendant sept cycles de

réutilisation. La stabilité de la membrane est relativement bonne et durable.
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100

E , FR de Bi(III) %

Figure V.10: Efficacité d'extraction et le facteur de récupération de Bi(III) avec les
MPI en fonction du temps apres 7 cycles. Phase source : 20 mg/L Bi(III) HCI 1 M.
MPI : 200 mg TAC, 2.66 mg/cm” Aliquat 336, 0.3 ml de NPOE. Phase réceptrice : 0.5
M HNO;.T=24h.

V.2.2.10. Caractérisations des membranes

V.2.2.10.1. Caractérisation des membranes par le MEB

La figure V.11 représente les images de surface et une coupe transversale de
membranes obtenues a partir d’un ou plusieurs constituants, en utilisant un microscope de
type Hitachi S 45001. La morphologie de la membrane MPI de composition de: 200mg
TAC, 2.66 mg/cm? Aliquat 336 et 0.3ml NPOE montre que la membrane possede une
surface uniforme, dense et sans porosité apparente et que 1’ajout du plastifiant NPOE et du
transporteur 1’ Aliquat 336 au polymere de base (TAC) ne modifie presque pas 1’apparence

de la surface de la membrane.
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Figure V.11: Images MEB de différentes membranes élaborées a partir de la surface
(a, b,c) et la section (d,e,f) respectivement TAC, TAC + 2-NPOE et TAC + 2-NPOE+
Aliquat 336 avant le transport.

V.2.2.10.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La caractérisation des membranes par la spectroscopie FTIR a été réalisée afin de
repérer les groupements chimiques fonctionnels de chaque membrane et d’accéder aux
informations relatives a la formation éventuelle de nouvelles liaisons chimiques entre les

différents constituants de la membrane.
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Les spectres obtenus de TAC sans Aliquat 336, de TAC-MPI avec 25 % en poids
d'Aliquat 336 et de TAC-NPOE et TAC-Aliquat 336-NPOE pour le transport de bismuth
sont présentés sur la figure V.12. Ils présentent de nombreuses bandes d'absorption qui
sont spécifiques a divers groupements chimiques. Le tableau V.7 résume les principales
bandes et pics d’absorption ainsi que les groupements fonctionnels correspondants aux

différents constituants de la membrane.

Membrane Bande et pic (cm-1) Groupement
3620 O-H
1735 C=0
TAC 1211 2 1030 C-0-C
2950 C-H (CH3)
1367 C-H
1432 CH2
1525 NO2
1465 -CHs de I’octyl
2960 a 2850 -CHo-
2-NPOE 1127 C-0
1351 C-N
720 -CHa2-
730 a 675 C-H
1523.,6 Phényl (2NPOE)
TAC +2-NPOE 1748 CEORG)
1127 C-O-C (2-NPOE)
817,11 C-O-C (TAC)
1231, 1164 R-O-CH2 (2-NPOE, TAC)
Aliquat 336 1466 et 1377 Groupe ammonium quaternaires
Pur 2850-2930 -CH3
722 -CH2

Tableau V.7: Bandes d’absorption des groupements fonctionnels caractérisant le
TAC, 2-NPOE TAC + 2-NPOE et Aliquat 336.

Le spectre IR montre que les bandes d'absorption caractéristiques des constituants
libres C-H(CH3) 2 2927 cm™, C=0 a 1743 cm™ et C-O dans la gamme 1254-1040 cm’’
pour le polymeére TAC, C-H(CH3) 2 2927 cm™ et C-O a 1160 cm™ pour le NPOE, C-
H(CH3) a 2927 cm’ et N-C a 1466 cm’ pour 1'Aliquat 336, C-H(CH3) a 2927 sont

également observés dans le spectre infrarouge des MPI.
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Ces caractéristiques indiquent que les interactions entre les différents constituants
de la membrane MPI sont faibles et de type Van Der Waals ou liaison hydrogene, ceci

corrobore les résultats cités dans la littérature pour d'autres types d'extractants [243,244].
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Figure V.12: Spectres FTIR des différents constituants de la membrane polymeére a

inclusion : TAC, TAC + 2-NPOE, (Aliquat 336 pur, TAC + 2-NPOE+Aliquat 336).
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V.2.3. Transport du bismuth(III) par le THTDPCI a travers la MPI

V.2.3.1. Profils des concentrations de Bi(III) en fonction du temps

La Figure V.13 montre la variation de la concentration en Bi(Ill) dans les trois
phases. Pendant les premieres heures de transport, on observe une augmentation de la
concentration du métal dans la phase réceptrice et une diminution dans la phase source.
Apres 8 h, plus de 72 % des ions Bi(Ill) sont transportés vers la phase réceptrice, environ
16% sont restés dans la phase source et 10 % sont accumulés dans la membrane. Apres 24h

de transport, la totalité de bismuth (100 %) est transportée dans la phase réceptrice.

100

80 1 —=a— Phase source
8 —o— Phase réceptrice
g 60 - —aA— Membrane
=
%]
=
& 40+
=
=

20+

L
0 5 10 15 20 25
Time (h)

FigureV.13 : Profil de concentration de Bi(III) dans les trois phases. Phase source: 20
mg/L Bi(III) / HC1 1M. MPI: 200 mg TAC, 2.66 mg.cm™> THTDPCI, 0.3 ml NPOE.
Phase réceptrice : 0.5M HNO;. T=24h.

V.2.3.2. Effet de la concentration du métal

Pour étudier l'influence de la concentration du bismuth dans la phase aqueuse

N

source, des expériences de transport ont été effectuées a partir de solutions de

concentrations initiales en bismuth allant de 5 jusqu’a 20 mg/L.
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Les résultats sont présentés dans le tableau V.8. On remarque que la quantité de
Bi(IIl) transportée augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du bismuth
dans la phase aqueuse. Le bismuth est fortement extrait et transporte a partir de la phase
source vers la membrane et de la membrane vers la phase réceptrice, respectivement. Une
valeur maximale de 100% de Bi(Ill) est récupérée dans la phase réceptrice pour une

concentration initiale en Bi(IIl) dans la phase source égale a 20 mg/L.

Concentration de Métal | % d’extraction de % de transport de
(mg/L) Bi(I1I) Bi(I1I)
5 100 60
10 100 81
15 100 90
20 100 100

TableauV.8 : Influence de la concentration initiale de Bi(III) dans la phase source.
Phase source: Bi(III)/ HC1 1M. MPI: 200 mg TAC, 2.66 mg.cm'2 THTDPCIl, NPOE
0.3 ml. Phase réceptrice: 0.5M HNO;. T=24h.

V.2.3.3. Effet de la nature de 1'acide dans la phase source

L’influence des acides minéraux HCI, H,SO4 et HNOs sur le transport de Bi(IIl) a
été étudié dans les mémes conditions expérimentales et optimales des phases aqueuses et

de la membrane déja déterminées précédemment avec 1’ Aliquat 336.

La figure V.14 montre I’évolution de la concentration en Bi(Ill) dans la phase
réceptrice en fonction du temps. Le meilleur taux de transport est obtenu a partir de la
phase source constituée de 1’acide chlorhydrique. La séquence de transport a partir des

trois milieux est la suivante :
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Figure V.14: Influence des espéces anionique dans la phase source sur le transport de
Bi(II). Phase source: 20 mg/L Bi(III). MPI: 200mg TAC, 2.66 mg.cm'2 THTDPCI, 0.3
ml NPOE. Phase réceptrice: 0.5M HNOQO;. T=24h.

V.2.3.4. Effet de la composition de la phase réceptrice

Les histogrammes représentés sur la figure IV.15, montre l'effet des agents acides
de réextraction HNOs, H,SO4, HCIO,, et de 1’agent complexant EDTA sur le transport du

bismuth.

Le taux HNOs, de transport maximal de Bi(IIl) est obtenu dans la phase réceptrice
constituée de a 0.5 M. En présence des autres agents acides de réextraction H,SOy4 et

HCIO4, de ’EDTA dans la phase réceptrice, le taux de transport de Bi(III) est plus faible.
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100 -
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Figure V.15 : Effet de la composition de la phase réceptrice. Phase source : 20 mg/L
Bi(IIT) dans HCI 1M. MPI : 200mg TAC, 2.66 mg.cm> THTDPCI, 0.3 ml NPOE.
T=24h.

V.2.3.5. Effet de la composition de la membrane

V.2.3.5.1. Effet de la concentration de I’extractant (THTDPCI)

Le transport du bismuth par des membranes MPI constituées de quantités de 200
mg de TAC et de 0.3 ml du plastifiant NPOE fixées constantes et de variables
concentrations en transporteur THTDPCI a été étudié. Les résultats sont montrés sur la
Figure V.16. Avec la membrane constituée de TAC et de plastifiant NPOE sans le

transporteur, le bismuth n’est pratiquement pas transporté.

La capacité de la membrane (MPI) a extraire le bismuth (III) de la phase source
vers la phase réceptrice en fonction de la concentration en THTDPCI, augmente lorsque la
concentration de ce dernier dans la membrane augmente. La quantité maximale du
bismuth(IIl) transportée est de 100% avec la membrane ayant la composition de 30%
TAC-25 THTDPCI- 45% NPOE. Pour des concentrations supérieures a 25 % (ou bien 2.66
mg/cm?) en THTDPCI, la quantité du bismuth (III) transportée diminue. Une concentration
de THTDPCI élevée dans la membrane, accroit la viscosité de la membrane et, par

conséquent, réduit la diffusion de la paire d’ions THTDP'BiCl, .
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FigureV.16 : Effet de la concentration de THTDPCI sur le transport de Bi(III). Phase
source : 20 mg/L de Bi(III)/HCI 1M. MPI : 200 mg de TAC, 0.3 ml de NPOE,
THTDPCI. Phase réceptrice : 0,5M HNO3. T=24h.

V.2.3.5.2. Effet de la quantité de plastifiant dans la membrane

L’effet du plastifiant a été aussi examiné. Pour cela, deux membranes MPI ont été
préparées, I'une avec plastifiant ayant la composition 200 mg TAC-2.66 mg/cm’
THTDPCI-0.3 ml NPOE et I’autre sans plastifiant avec la composition de 200mgTAC-2.66
mg/cm2 THTDPCI. Les résultats sont présentés dans le tableau V.19. Ils montrent les
valeurs du flux initial et le pourcentage de métal transporté vers la phase réceptrice apres

24 h d’expérience.

Avec la membrane a base de TAC et de THTDPCI, sans le plastifiant NPOE, les
valeurs du flux et du taux de Bi(Ill) transporté de la phase source vers la phase réceptrice

sont faibles et sont égales, respectivement : 2 0,39 pmol m?s™ et 24 %.
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Plastifiant Volume | % de Bi(III) % Bi(III) Flux (umol m™ s'l)
(ml) Phase source | phase réceptrice
2-Nitrophenyl 0 56 24 0.39
octylether
(NPOE) 0.3 100 100 2,36

Tableau V.9 : Effet de la quantité de plastifiant. Phase source : 20mg/L Bi(III)/ 1M
HCI. MPI : 200mg TAC, 2.66 mg.cm™ THTDPCI et NPOE. Phase réceptrice : 0.5M
HNO:;. T = 24h.

Pour mieux comprendre 1’effet du plastifiant sur le transport du bismuth, nous
avons représenté sur la figure V.17 le profil de concentration du transport de Bi(IIl) a
travers les MPI de composition optimale contenant 2,66 mg / cm? THTDPCI en présence et
en absence du plastifiant NPOE. On remarque qu’en présence de NPOE, le transfert des
ions du bismuth vers la membrane et la phase réceptrice est de 100% et aucune
accumulation du métal n’est détectée au niveau de la MPI (figure V.17(a)). Par contre, en
absence de NPOE, une accumulation importante du métal dans la membrane a été observée
(32% d’accumulation) (figureV.17 (b)), ce qui produit un effet limitant sur le transport du

bismuth
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Figure V.17: Effet de la quantité de NPOE sur le transport de Bi(III) par MPI. Phase
source : 20mg/L Bi(III)/ 1M HCI. MPI : 200 mg TAC, 2.66 mg.cm'2 THTDPCI, 0.3 ml
NPOE (a) : avec NPOE, (b) : sans NPOE. Phase réceptrice : 0.5M HNO3.T=24h.

V.2.3.5.4. Nature du plastifiant

L’efficacité de transport dépend €galement de la nature chimique du plastifiant, ce
qui assure la flexibilit¢ de la membrane. La polarité et la viscosité semblent étre les
principales caractéristiques du plastifiant a membrane qui affectent le transport, comme
mentionné précédemment. En particulier, le parametre de constante diélectrique (g)
influence sur 1'équilibre entre I'efficacité d’extraction et la réextraction pour l'absorption de
l'ion métallique par le transporteur et sa libération du complexe a l'interface de la phase
réceptrice.

Le tableau V.10 résume les valeurs des rendements du transport de Bi(IlI) par des
membranes a base de la méme quantité de TAC, de transporteur et des plastifiants NPOE,

DNPE et NPHE de valeurs de viscosité voisines et de constantes diélectriques différentes.

Le meilleur rendement de transport est obtenu avec la membrane constituée du
plastifiant NPOE possédant une constante diélectrique modérée. En général, le plastifiant

est choisi pour sa grande affinité avec le polymere de base, sa constante diélectrique
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élevée, sa faible volatilité et sa faible viscosité pour favoriser la diffusion de 1’espece a
transporter [246, 247]. Dans notre cas, la paire d'ions Q"BiCl, se forme et se dissocie aux
deux interfaces phase source-membrane et membrane-phase réceptrice et diffuse

facilement dans la membrane.

Viscosité Constante | Extraction Transport
Plastifiants Iscosite di€lectrique
%
2-Nitrophenyl octyl

ether (NPOE) 11.1 23.1 100 100
NPHE(Nitro-
phenylhexyl ether ) 8.9 25.7 100 81
(DNPE)Dodocyl 2- 0.8 154 o1 s
nitrophenyl ether

TableauV.10 : Effet de la nature du plastifiant. Phase source: 20 mg/L Bi(IIT) /HCI
1M. MPI: 200 mg TAC, 2. 66mg.cm™ THTDPCI, 0.3ml plastifiant. Phase réceptrice :
0.5M HNO3, T=24h.

V.2.3.6. Sélectivité de la membrane polymere sur le transport du bismuth

La sélectivité du systtme membranaire pour le transport du bismuth a partir de
mélanges équimolaires binaires et ternaire contenant les métaux Pb(II), Sb(III) et Mn(II)
par la membrane MPI élaborée avec le THTDPCI en tant que transporteur a été examinée.
Sur les figures V.18, (a), b), ¢) et d) la variation de la quantité de Bi(IlI) transportée a partir
de la phase source constituée des mélanges cités précédemment vers la phase réceptrice par
la membrane de composition optimale déterminée dans les expériences de transport de
Bi(IIl) a partir de solution simple. Les résultats du transport ont montré que le THTDPCI
extrait et transporte sélectivement le bismuth a partir des différents mélanges de facon

similaire que I’ Aliquat 336.
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Figure V.18 : Variation de la concentration du métal dans la phase réceptrice en
fonction du temps, phase source : [M""] 20mg/L/HCI 1M. MPI: 200 mg TAC,
2,66mg.cm—2 THTDPCI, 0.3ml NPOE. Phase réceptrice : HNO3 0.5 M.T=24h.

D’autre part, la meilleure valeur du flux de diffusion des trois métaux est obtenue

pour le bismuth et ce, quel que ce soit le mélange des trois métaux a partir duquel le

transport compétitif est effectué (tableau V.11).

Ions o Extraction
métalliques .qu.ulde

ionique
Bi’* 100
Sb** 62
Bi** 100
Sb** 46
Pb2* THTDPCI 33,01
Bi’* 99
Mn?* 0
Bi’* 99
Pbh** 40

Transport

%

85,44
65,85
81
46,06
32

85

0

83

40

Flux J

(umol. m-2.s'1)

1.84
0.063
2.04
0.22
0.07
0.72
0.0016
0.91
0.12

Tableau V.11 : Effet des cations transportés a partir de divers mélanges a travers la
membrane. Phase source: Bi(III) 20mg/L/ HCI 1M. MPI: 200mgTAC, 2.66mg.cm'2
THTDPCI, 0.3ml NPOE. Phase réceptrice : 0.5 M HNO;.T=24h.
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V.2.3.7. Stabilité des membranes

N

La possibilité de réutiliser les membranes polymeres a inclusion a plusieurs
reprises, est un facteur important pour leur application ultérieure.

La stabilit¢ de la membrane MPI la plus efficace a transporter Bi(IIl) de
composition 30 % TAC- 25 % Aliquat 336 ou THTDPCI - 45 % NPOE a été évaluée en
I’associant a sept cycles de transport de Bi(III) a partir d’une solution contenant le Bi(IIl) a
la concentration initiale de 20 mg/L répétés toutes les 24 heures.

Comme le montre la Figure V.19, la MPI conserve 100 % de son efficacité
d’extraction de Bi(Ill) de la phase source vers la membrane apres 7 jours de transport,
tandis que la quantité de Bi(IIl) récupérée dans la phase réceptrice est de 94 %, avec la
méme MPI apres une utilisation de 7 cycles. La membrane MPI présente une stabilité

satisfaisante et durable.
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Figure V.19: Efficacité d'extraction et le facteur de récupération de Bi(IIl) avec
les MPI en fonction du temps apres 7 cycles de transport répétés toutes les 24h.
Phase source : 20 mg/L Bi(III)/HCI 1 M. MPI : 200 mg de TAC, 2.66 mg. cm-2
THTDPCI, 0.3 ml de NPOE. Phase réceptrice : 0.5 M HNO3, T=24h.
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V.2.3.8. Caractérisations des membranes

V.2.3.8.1. Caractérisation des membranes par le MEB

La morphologie de la membrane contenant le liquide ionique THTDPCI] a été
caractérisée par microscopie électronique a balayage (MEB) avant et apres le transport de
Bi(Ill). Les images MEB sont représentées sur la figure V.20. Contrairement aux images
MEB de la membrane élaborée avec 1I’Aliquat 336 en tant que transporteur, la section
transversale de la membrane MPI avant et apres transport de Bi(Ill) est uniforme, la

surface est dense et sans porosité apparente.

Figure V.20 : Images MEB de la section de la MPI, transport du bismuth(III) par le
THTDPCI, Phase source : 20 mg/L Bi(III) dans HC1 1 M. MPI : 200 mg de TAC, 0.3
ml de NPOE, 2.66 mg.cmm> THTDPCI. Phase réceptrice : 0.5 M HNOs.

V.2.3.8.2. Spectre infrarouge

Les spectres infrarouges des constituants purs et de la membrane MPI résultant
pour une composition 30 % TAC- 25%THTDPCI - 45% NPOE sont représentés sur la
figureV.21. Plusieurs bandes caractéristiques des constituants apparaissent sur les spectres
et sont interprétées comme suit : La large bande observée dans le spectre 2 2927 cm’
correspond au C-H du groupe alkyle CHj, et la seconde bande 2 1254-1040 cm™ la gamme
correspond 2 la vibration de C-O dans le polymere TAC. Le pic 4 1743 cm™ correspond au
groupe carbonyle C=0. Le pic situé a 1465 cm™ correspond a la vibration P-C dans
THTDPCL. La bande située aux alentours de 2850 cm ' correspond au spectre de la

membrane TAC-THTDPCI.
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Les spectres IR montrent que les bandes significatives qui apparaissent dans les

MPI sont restées inchangés comme observé dans les constituants purs. Ce fait indique

I’absence d'interactions entre les différents constituants des MPI, comme rapportés dans la

littérature [246, 247].

Les

enchevétrés dans la matrice polymere sans aucun changement chimique.
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Figure V.21: Spectres FTIR des différents constituants de la membrane MPI : TAC,

TAC + 2-NPOE, THTDPCI pur et TAC + 2-NPOE+THTDPCI.

spectres des MPI suggerent que les supports et les plastifiants étaient
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V.2.4. Transport compétitif de Bi(III) par I’Aliquat 336 et le THTDPCI

Une étude de transport compétitif de Bi(Ill) a partir de solutions de mélanges
binaires et ternaires équimolaires des ions métalliques Mn(II), Sb(III) et Pb(Il) a travers la
membrane MPI par les deux liquides ioniques 1’ Aliquat 336 et le THTDPCI a été faite dans
les mémes conditions expérimentales optimales déterminées précédemment.

Les résultats sont présentés dans le tableau V.12.

FR (%) FS
Ton mixtes Metal
Aliquat 336 THTDPCl1 @ Aliquat 336 THTDPCI
Bi(I1I)- Bi(III) 83 85 Quantitative | Quantitative
Mn(II) Mn(II) 0 0
Bi(III)- Bi(I1I) 85 83
Pb(II) Pb(II) 22 40 29.13 7.58
Bi(III)- Bi(III) 82 85
Sb(III) Sb(III) 81 66 2.9 477
Bi(III)- Bi(I1I) 85 81
Sbh(III) Sb(I1I) 75 46 4.12% 10.9°
Ph(1I) Pb(ID) 30 32 19.88° 34.28°

Facteur de séparation (FS): a(Bi(III)/Sb(III)),b(Bi(III)/Pb(II))

Tableau V.12 : Transport compétitif de Bi(III) a travers les membranes a partir de
mélanges d'ions métalliques binaires et ternaires. Phase source : 20 mg/L. d'ions
métalliques/HCl 1 M. MPI : 30 % TAC-25 % Aliquat 336 ou THTDPCI -45 % NPOE
Phase réceptrice 0.5 M HNO;. T = 24h.

Ces résultats montrent que la membrane MPI élaborée avec les deux liquides
ioniques 1’Aliquat 336 ou le THTDPCI extrait sélectivement le Bi(IIl) du Mn(II) de méme
facon avec un facteur de séparation FS = co. Avec les autres métaux, la MPI avec 1I'Aliquat
336 présente une sélectivité légerement plus élevée dans les mélanges contenant plutot le
Pb(Il) que le Sb(IIl). Par contre, la MPI avec le THTDPCI présente une meilleure
sélectivité de transport de Bi(IIl) a partir de solutions Bi(IIT)/Sb(III).

Dans le mélange ternaire, on observe une inversion de la sélectivité de transport de
Bi(III) par le THTDPCI par rapport au Pb(II), cette derniere est meilleure que celle obtenue
avec I’Aliquat 336.

120



Chapitre V Transport facilité du bismuth (II1) a travers les MPI et les MLS

V.2.5. Stabilité des membranes

Une étude comparative de la stabilité des deux membranes MPI préparées avec les
deux liquides ioniques a été également menée.
Sur la Figure V.22 (a) et (b), sont, respectivement, représentées l'efficacité d’extraction le
facteur de séparation apres plusieurs cycles d’utilisations des membranes avec Aliquat 336
ou THTDPCI. La stabilité la plus élevée est observée pour la MPI avec THTDPCI, moins
de 6% de perte apres 7 jours de transport comparativement a 15% de perte avec le MPI
contenant de 1'Aliquat 336. Ce résultat est similaire a celui obtenu pour une MPI contenant
de 1'Aliquat 336 dans le transport du fluorure [248]. Cependant, dans notre cas, la
récupération de Bi(IIl) dans la phase d'extraction a légerement diminué apres chaque cycle
de transport (FigureV.22 (b)), et il est 1égerement plus prononcée dans le cas d'Aliquat 336
(FR moyenne (%) =85 % pour I’ Aliquat 336 et 94 % pour le THTDPCI).

La caractérisation de ces membranes par le microscope électronique a balayage

MEB est réalisée pour mieux comprendre ce comportement de stabilité.
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Figure V.22: (a) Efficacité d'extraction et (b) facteur de récupération pour les études
de réutilisation des membranes. Phase source : 20 mg/L Bi(III/1M HCI. MPI : 30 %
TAC-25 % LI -45 % NPOE. Phase réceptrice : 0,5 M HNQO;. T=24h.

Nous avons confirmé 1’étude de la stabilité de la membrane par des observations au
microscope électronique a balayage (MEB) de la surface et la section de la MPI apres le

septieme cycle de transport du bismuth pour chaque extractants.
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La micrographie représentée sur la figure V.23 (C) montre clairement une
dégradation de la membrane préparée par 1’Aliquat 336, apres 7 cycle de transport, qui se
manifeste par une présence d’agglomérats du complexe de bismuth sur sa surface, cette
altération du support serait, en partie, responsable de la difficulté de la réextraction de
Bi(IlI) dans la phase réceptrice.

L’image de la membrane utilisée sept fois suggere que certains composants du MPI
ont été éliminés de la surface de la membrane. Par contre les images de la MPI préparé
avec le liquide ionique THTDPCI apres 7 cycle de transport cycle (figureV.23 A), dans
laquelle de petits nodules sont visibles sur la surface de la MPI, et I’image de la section et
tres efficace, denses et relativement similaires sans porosité (figureV.23 B). Cependant,
pour la membrane contenant 1'Aliquat 336 comme support, I'image de la coupe transversale
apres transport présente un léger changement avec la présence de petites gouttelettes

(figureV.23 D).

AccV Spot Magn «Det*WD FH————— 50um
16.0kV 5.0, 500x  BSE 9.1 0.4 Torr ESEM UMMTO

AccV SpotMagn Det WD ——— 50um AccV SpotMagn Det WD — 50um

200KV 40 500x  BSE 101 0.5 Torr ESEM UMMTO 20.0kV 40 500x  BSE 10.3 0.5 Torr ESEM UMMTO

THTDPCI (section) Aliquat 336 (section)
Figure V.23: Images MEB de la MPI élaborées a partir de la surface et la section :

(A, B) THTDPCI, (C, D) Aliquat 336 respectivement apres 7 cycles de transport.
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L’image de la membrane utilisée sept fois suggere que certains composants de la
MPI ont été éliminés de la surface de la membrane. De plus, des changements dans la
composition chimique de la membrane, résultant par une perte du support LI et du

plastifiant sont apparents sur la surface de la membrane.

Cependant, la perte de certains composants apres sept cycles n'est pas significative

car la membrane est toujours efficace dans le transport de Bi(IIl).

Partie B : Extraction de Bi(IIl) par membranes liquides supportées

V.3. Transport du bismuth par I’Aliquat 336 et le THTDPCI a travers
les MLS

Une étude ponctuelle du transport des ions de Bi(IIl) a travers les trois membranes
liquides supportées (MLS) commerciales a base de polypropylene, Celgard 2500, Celgard
2400 et Accurel, ayant des porosités différentes a été entreprise.

Les performances de ces membranes MLS ont été étudiées et optimisées en
fonction des parametres des deux phases aqueuses, source et réceptrice et de la

composition de la membrane.
V.3.1. Transport passif

Le transport passif est le mouvement fondamental des ions et d'autres substances
moléculaires a travers une surface, sans aucune énergie externe. Le transport est régi par le
gradient de concentration du métal entre les deux phases. La surface des membranes
liquides supportées exploitées dans ce travail sont constituées de pores a travers lesquels le
transfert d‘une espece métallique, d’une phase aqueuse I vers une phase aqueuse II, peut se

faire par diffusion simple sans extractant.

La figure V.24 montre les résultats du transport du bismuth(III) obtenus en utilisant
une membrane de type Celgard 2500 imprégnée dans le chloroforme en absence de liquide
ionique. La concentration initiale du bismuth dans la phase source est fixée a 20 mg/L dans

HCI 1 M et la phase réceptrice est une solution de HNOs a 0.5 M.
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Les résultats du transport passif montrent que le transfert des ions de bismuth par
simple diffusion a travers la membrane en absence du transporteur est quasiment nul. Donc
la présence d’un transporteur dans la membrane est nécessaire pour assurer le transport de

Bi(III).
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Figure V.24: Variation de la concentration du bismuth (III) dans les deux
phases en fonction du temps. Phase source : Bi(IIT) 20mg/L/ HCI 1M. Membrane :
Celgard 2500/CHCI; .Phase réceptrice : HNO; a 0.5 M.T=24h

V.3.2. Transport actif du bismuth par I’Aliquat 336 a travers les MLS

Le transport actif d’une espece métallique se fait en présence d’un transporteur dans
la membrane et met en jeu plusieurs especes chimiques dans les phases aqueuses.
Le transport de Bi(IIl) d’une phase aqueuse I (source) vers une phase aqueuse(1l)

(réceptrice), a travers les trois membranes liquides supportées a été réalisé par

imprégnation de ces dernieres par 1’ Aliquat 336 dissous dans le chloroforme.
V.3.2.1. Effet des propriétés physiques des membranes MLS

L'épaisseur et la porosité du polymere sont des parametres fondamentaux qui
agissent sur les flux de transfert des especes métalliques, la stabilité et la perméabilité des
membranes liquides supportées. Afin d’examiner 1’effet de ces parametres sur le transport
de Bi(Ill) d’une phase aqueuse I constituée de 20 mg/l de bismuth dans HCI 1M vers une

phase réceptrice de HNOs 0.5 M, des expériences de transport ont été effectuées par trois
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membranes MLS : Celgard 2500, Celgard 2400 et Accurel imprégnées par 1’ Aliquat 336
dissous dans le chloroforme ont été utilisées.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau V.13, ils montrent que le
rendement d’extraction dans les membranes et de transport de Bi(Ill) dans la phase
aqueuse II est obtenu avec la membrane Celgard 2500 ayant une épaisseur et un diametre
des pores moyens et il diminue quand 1’épaisseur du support augmente. Les rendements de

transport de Bi(IlI) dans la phase aqueuse II suit ’ordre :

Celgard 2500 (68%) > Celgard 2400 (54%) >>>Accurel (6%)

Porosité | Dimension Epaisseur | D’extraction | Transport

Support (%) pores (um) (um) (%) (%)
Celgard 2500 45 0.075 25 88 68
Celgard 2400 38 0.02 25 54 25

Accurel - 107 75-110 42 15

Tableau V.13 : Effet du type de support sur le transport du bismuth a travers les MLS. Phase
source : Bi(III) 20mg/L/ HCI 1M. Membrane : MLS/ Aliquat 336 10*M/ CHCl;. Phase
réceptrice : HNO; a 0.5 M. T=24h.

Ces résultats montrent que le transport de Bi(Ill) a travers les MLS dépend

fortement des trois parametres que d’autres auteurs ont déja mentionnés [249, 69].

V.3.2.2. Influence de la concentration de I’extractant sur le transport de

Bi(I1I)

L’influence de la concentration du transporteur Aliquat 336 sur la variation de la
quantité de Bi(III) transportée dans la phase réceptrice en fonction du temps a été étudiée.

La figure V.25 montre que, lorsque la concentration de I’Aliquat augmente, le
rendement du transport du bismuth dans la phase aqueuse Il augmente et un maximum de
68% est atteint A une concentration en Aliquat 336 égale 2 10 M. Cependant, pour des
concentrations en transporteur supérieure 2 10> M, le pourcentage de transport diminue. En
général, lorsque la concentration d'un extractant augmente, la viscosité de la membrane
liquide augmente aussi, contribuant ainsi a une augmentation de la résistance au transfert

de I’espece présente dans la membrane [250,251].
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Figure V.25: Influence de la concentration de I’extractant en fonction du temps.
Phase source : [Bi(III)] = 20mg/L/ HCI 1M. Membrane Celgard 2500, Aliquat
336/CHCI;, Phase réceptrice : HNO;z a 0.5M. T=24h.

V.3.2.3. Profils des concentrations en fonction du temps

La figure V.26 illustre la variation de la concentration du bismuth(III) pour chacune
des deux phases aqueuses source et réceptrice en fonction du temps. Nous observons deux
courbes correspondantes, 1’une a 1’augmentation de la quantité d’ions Bi(IIl) dans la phase
réceptrice et 1’autre, a la diminution de la quantité d’ions Bi(IIl) dans la phase source. Il
apparait qu’apres 6 heures de transport, la quantité de Bi(Ill) extraite de la phase source est
de 39 % alors que celle récupérée dans la phase réceptrice n’est que de 22%, et une
quantité correspondant a environ de 17 % de Bi(Ill) est accumulée dans la membrane. Un
taux de 68 % de Bi(Ill) a été extrait apres 24 heures de transport avec une quantité

d’environ de 20 % d’accumulation au niveau de la membrane.
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FigureV.26 : Variation de la concentration du bismuth(III) dans les trois phases en
fonction du temps. Phase source : [Bi(III)] = 20mg/L/HCI 1M. Membrane : Celgard
2500, Aliquat 336= 10> M/CHCls. Phase réceptrice : HNOs i 0.5M.T=24h.

V.3.2.4. Influence de la concentration de Bi(III)

La capacité de la MLS a extraire le bismuth a de tres faibles concentrations a été
étudiée dans une gamme de concentrations en Bi(Ill) allant de 5 a 20 mg/L. Les résultats
sont illustrés sous forme d’histogrammes sur la figure V.27. On observe que la quantité
maximale de Bi(IIl) transporté (68%) par la MLS dans la phase réceptrice, apres un temps
de transport de 24h, est obtenue lorsque la concentration initiale en Bi(IIl) dans la phase

source est de 20 mg/L
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Figure V.27: L'influence de la concentration initiale du bismuth dans la phase source.
Phase source : Bi(IIT)/ HCl 1M. Membrane Celgard 2500, Aliquat 336 = 10
M/CHCI;. phase réceptrice : HNO;3 a 0.5M. T=24h.

V.3.3. Transport du Bismuth par le THTDPCI a travers les MLS

Des expériences de transport de Bi(Il) a travers la MLS Celgard 2500 imprégnée
par le liquide ionique THTDPCI ont été réalisées dans les mémes conditions

expérimentales optimales des phases aqueuses source et réceptrice déterminées avec

I’ Aliquat 336.

V.3.3.1. Transport de Bi(III) en fonction du temps

La figure V.28 représente la variation de la concentration de Bi(IIl) en fonction du
temps dans les deux phases aqueuses, source et réceptrice ainsi que dans la membrane. Il
est a noter que la concentration du bismuth dans la phase source diminue pendant les
premieres heures du processus de transport. Apres 24 heures de transport, tout le Bi(III)
présent dans la phase source (100 %) est extrait dans la membrane alors que la quantité
maximale transportée dans la phase réceptrice n’est que de 80 %.

Les 20 % de Bi(Ill) restant sont accumulés dans la membrane. On remarque

également qu’un état d’équilibre s’est établi apres 6 heures de transport.
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Figure V.28: Variation de la concentration du bismuth(III) dans les trois phases en
fonction du temps. Phase source : Bi(III) 20mg/L/HCI 1M.
Membrane : Celgard 2500, THTDPCl= 10! M/CHCI;. Phase réceptrice :
HNO3 0.5M. T=24h.

V.3.3.2. Influence de la concentration de THTDPCI

La variation de la quantité de Bi(Ill) transportés dans la phase réceptrice en
fonction du temps par le THTDPCI a des concentrations initiales de 10~, 10% et 10" M a
été étudiée. Les courbes sont représentées sur la figure V.29. Elles montrent que la quantité
maximale du bismuth(Ill) transportée atteint 80 % lorsque la concentration en THTDPCI

est de 0.1M apres 24 heures de transport.
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Figure V.29: Influence de la concentration de I’extractant sur le transport de Bi(III).
Phase source : Bi(IIT) 20mg/L/HC] 1M. Membrane Celgard 2500, [THTDPCl] /CHCl3
.Phase réceptrice : HNO3z a 0.5M .T=24h.

V.3.3.3. Influence de la concentration de Bi(III)

Apres avoir optimisé les conditions de transport de Bi(IIl) par le THTDPCI a 0,1M
a travers la membrane MLS, nous avons étudié I’effet de la concentration initiale en Bi(III)
dans la phase source sur la variation de Bi(IIl) dans les phases aqueuse I et II et dans la
membrane en fonction du temps. Les courbes sont représentées de la variation de Bi(III)
sur la figure V.30.

On remarque, qu’apres 24 de transport, I’extraction de Bi(IlI) de la phase source
vers la membrane est 100 %, 80 % sont transportés vers la phase réceptrice et 20 % de

Bi(III) sont été accumulés dans la membrane.
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Figure V.30: L'influence de la concentration initiale du bismuth dans la phase source.
Phase source : Bi(III)/ HCI 1M. Membrane Celgard 2500, THTDPCI = 10'M/CHCls.
Phase réceptrice : HNO3 a 0.5M. T=24h.

V.4. Mécanisme de transport de Bi(III) par les MPI et les MLS

Le transport d’une espece métallique d’une phase aqueuse I a travers une
membrane dans une phase aqueuse Il résulte de la combinaison de deux processus physico
chimiques : un processus réactionnel et un processus diffusionnel. La performance de la
membrane est fortement liée a son pouvoir extractant et désextractant, il existe une relation
étroite entre la cinétique d’extraction et la cinétique de transport. Elle est fonction, a la fois,
de la cinétique des réactions chimiques aux interfaces entre la membrane et les phases
aqueuses | et II et des vitesses de diffusion de I’espece métallique présentes dans la
membrane et les phases aqueuses I et II.

Le métal peut étre extrait et transporté, en fonction de la nature de la phase aqueuse
source et réceptrice et de la nature de I’extractant, soit sous forme d’un complexe neutre

soit d’une paire d’ions.
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Nous avons rapporté dans le chapitre IV que le bismuth existe dans la phase
aqueuse sous la forme BiCly et qu’il est extrait dans la phase organique par les liquides
ioniques (Q'CIl) sous forme de la paire d’ions (Q'BiCly) sous les conditions

expérimentales déterminées dans notre étude.

Dans les membranes, le mécanisme de transport de Bi(IIl) par les deux liquides
ioniques Q"CI” que nous suggérons est illustré par le schéma de la figure V.31 et se fait

selon les réactions suivantes :

» Formation du chloro complexe anionique BiCly dans la phase source :

Bi(III)source + 4Cl-source A BiCl4-source

» Echange de BiCly avec I’anion CI” de ’extractant (Q+Cl’) a l'interface phase source-

membrane.
BiCl4-s0urce + (Q+Cl) membrane AN (Q+ BiCl4-)membrane + Cl-source
> Diffusion de la paire d'ions (Q* BiCly) a travers la membrane.

> Dissociation de la paire d'ions (Q"BiCly") a l'interface membrane-phase II, formation
du complexe Bi(Ill)-nitrate (Bi(NO3),") et rediffusion de I’extractant (Q"NO3) a

travers la membrane vers la phase source selon I’équation [239] :

(Q+BiCl4-)membrane+2 N 03-réceptrice < (Q+NO3-)membrane + Bi(NO3)2+réceptrice +4 Cl-réceptrice
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Figure V.31: Schéma du transport du bismuth (III) par les liquides ioniques.

V.5. Conclusion

Les résultats des expériences de transport membranaire par la MPI et la MLS ont
montré que la membrane composée de THTDPCl ou bien de 1’Aliquat 336 permet
d’extraire et de récupérer le bismuth quantitativement. Cependant, la MPI est plus efficace
en termes de rendement d’extraction et de stabilité que les membranes MLS. Un rendement
de transport des ions de Bi(Ill) de 98 % avec I’ Aliquat 336 et de 100% avec le THTDPCI
dans la phase réceptrice est obtenu avec la MPI de composition suivante : 30 % de TAC
comme polymere, de 25 % de liquide 1onique comme extractant et 45 % de NPOE comme
plastifiant, 20 mg/L. de Bi(III) dans HCl 1M de phase source et 0,5 M HNO3; comme phase
réceptrice.

Le transport compétitif du bismuth a partir de solutions mixtes d’ions métalliques
de Bi-P-Sb-Mn a montré qu'une bonne séparation entre Bi(III) et Mn(Il) a partir d’une
solution mixte Bi/Mn est possible avec les deux liquides ioniques. Dans le cas de Sb(III) et
de Pb(Il), ces deux métaux sont également co-transportés. Cependant, il est important de

souligner que le facteur de récupération pour le Bi(III) n'est pas affecté.
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La réutilisation de la MPI contenant 1’ Aliquat 336 ou le THTDPCI durant plusieurs
cycles de transport de bismuth a été testée. Les résultats obtenus montrent que la
membrane MPI avec le THTDPCI garde toutes ses performances pendant sept cycles de

réutilisation.

Les membranes MPI ont été caractérisées par la microscopie électronique a
balayage et par la spectroscopie infra rouge, les observations des images MEB et des
spectres IR sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. Un mécanisme de
transport des ions de bismuth (III) a travers la MPI est également proposé. Le bismuth est
extrait de la phase source sous forme de 1’espece anionique BiCl, par les deux liquides
ioniques puis transporté a travers la membrane MPI sous forme d’une paire d’ions Q"
BiCly. A la phase réceptrice, la paire d’ions est dissociée et les ions de Bi(Ill) se

combinent avec les ions NOs3” pour former ’espece cationique Bi(NO3),".
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés physico-chimiques de
liquides ioniques et a leur application dans les procédés d’extraction liquide-liquide et par
membranes d’affinité des ions métalliques du bismuth(IIl) a partir de solutions d’acides
chlorhydrique, nitrique et sulfurique usuellement utilisés comme agent de lixiviation dans
le traitement métallurgique de ce métal. Les liquides ioniques étudié€s sont le chlorure de
trioctymethylammonium (Aliquat 336) et le chlorure de trihexyl (tetradecyl)phosphonium
(THTDPCI) notés (Q"CI).

Dans la premiere partie sur I’extraction liquide liquide, nous avons montré que le
bismuth est fortement extrait (=100%) par les deux liquides ioniques lorsque le
chloroforme est le diluant et lorsque 1’acide chlorhydrique est 1’agent de lixiviation.
L’espece majoritaire du bismuth déterminée en milieu chlorhydrique est 1’anion BiCly
extractible par les deux liquides ioniques sous forme d’une paire d’ions (Q'BiCly). La
diffusion de la paire d’ions dans la phase organique est ralentie lorsque la viscosité de
I’extractant augmente. Le transfert du bismuth par le THTDPCI s’avere 4 fois plus lent (80
minutes) que celui par I’Aliquat 336 mais reste adapté pour un procédé d’extraction a

I’échelle industrielle.

Dans la partie extraction du bismuth par les membranes polymeres a inclusion
(MP]) et liquides supportées (MLS), les résultats des expériences de transport ont montré
que la membrane composée de THTDPCI ou bien de 1’Aliquat 336 permet d’extraire et de
récupérer le bismuth quantitativement par les deux types de membranes. Cependant, la
membrane MPI est plus efficace en termes de rendement d’extraction et de stabilité que les

membranes MLS.

Dans le cas de la membrane MPI, la composition de la membrane joue un role
important sur I’extraction et la récupération du bismuth. Un rendement de récupération
égal a 100% et 98% dans la phase réceptrice ont été, respectivement, obtenus avec le
THTDPCI et I’Aliquat 336 avec la MPI de composition suivante : 30 % de CTA comme
polymere, de 25 % de liquide ionique comme extractant et 45 % de NPOE comme
plastifiant et lorsque la composition des phases source et réceptrice est, respectivement,
une solution de 20 mg/L de Bi dans HCI 1M et de HNOs a 0,5 M. Le transport compétitif

du bismuth a partir de solutions mixtes d’ions métalliques de Bi-P-Sb-Mn a montré qu’a
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partir d’une solution binaire Bi/Mn, une séparation quantitative entre les ions Bi(IIl) et de
Mn(II) est possible avec les deux liquides ioniques (o = 0). Dans le cas des ions de Sb(III)
et de Pb(Il), ces deux métaux sont également co-transportés. Cependant, il est important de
souligner que, dans tous les cas, le facteur de récupération de Bi(IIl) n'est pas affecté. La
réutilisation de la MPI contenant I’ Aliquat 336 ou le THTDPCI durant plusieurs cycles de
transport de bismuth a été testée. Les résultats ont montré que la membrane MPI constituée
du liquide ionique THTDPCI garde toutes ses performances pendant sept cycles de
réutilisation. Les membranes MPI ont été caractérisées par la microscopie électronique a
balayage et par la spectroscopie infra rouge, avant et apres leur utilisation. Les
observations des images MEB et des spectres IR obtenues sont en bon accord avec les

résultats expérimentaux.

En comparaison avec les membranes MPI, les résultats des rendements d’extractions
obtenus avec les membranes liquides supportées MLS de type : Celgard 2500, Celgard 2400
et Accurel imprégnées par le THTDPCI ou bien par I’Aliquat 336 dissous dans le
chloroforme sont relativement peu élevés a cause de la faible stabilité de ces dernieres. Les

rendements du transport du bismuth varient comme suit :
Celgard2500 (68%) > Celgard 2400 (54%) >>> Accurel (6%).

Un mécanisme de transport des ions du bismuth(IIl) a travers les deux types de
membranes est également proposé. Le bismuth est extrait de la phase source par les deux
membranes sous forme de ’espece anionique BiCly par les deux liquides ioniques et le
transfert a travers les membranes se fait sous forme d’une paire d’ions Q"BiCl,". Dans la
phase réceptrice HNOs, la paire d’ions est dissociée en ions Bi** et 4CI" et les ions Bi’* se

combinent avec les ions NO3™ pour former ’espéce cationique Bi(NOs),".

Ces résultats conferent aux liquides ioniques en tant « qu’extractants verts » un
intérét particulier dans les systémes d’extraction liquide-liquide et membranaires pour la
concentration et la récupération de traces de bismuth a partir de minerais ou bien

d’équipements usés.
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Représentation schématique du spectrometre Infrarouge.

Diagramme de distribution des especes de Bi(IIl) en fonction des
concentrations de chlorure.

Effet du diluant sur le rendement d'extraction du bismuth. Phase

aqueuse : [Bi (III)] = 20 mg/L/HCI 1M. Phase organique, [Aliquat

336] = 10”2 M/diluant.

Effet de la concentration en Aliquat 336 sur I’extraction de
Bi(IIl). Phase aqueuse : [Bi(III)] =20 mg/L dans HCI] 1M. Phase
organique: Aliquat 336 variable/chloroforme.

Influence du temps de contact entre les phases aqueuse et

organique. Phase aqueuse : [Bi(Ill] =20mg/L dans HCl 1M.
Phase organique : Aliquat 336 =10"M/chloroforme.

Effet de la nature de 1’acide dans la phase aqueuse. Phase
aqueuse : [Bi(II)] = 20 mg/L/acide. Phase
organique:[Aliquat336] = 10 M/ chloroforme.

Effet de la concentration du métal Bi(III) sur le rendement
d’extraction. Phase aqueuse: Bi(III) dans HC1 1M. Phase
organique: [Aliquat]=1 0M/chloroforme.

Effet de la concentration de THTDPCI sur 1’extraction de Bi(III).
Phase aqueuse: [Bi(Ill)]= 20 mg/L/ HCI 1M. Phase organique:
[THTDPCI]/CHClIs.

Influence du temps de contact sur le rendement d’extraction.
Phase aqueuse: [Bi(Ill)] =20 mg/LL/HCI 1M. Phase organique:
THTDPCI] =10""M/CHCls.

Effet de la nature de 1’acide dans la phase source. Phase aqueuse:
[Bi(II)] =20mg/L/acide. Phase organique: [THTDPCI]= 10" M/
chloroforme.

Effet de la concentration du métal sur le rendement d’extraction.
Phase I: [Bi(II)]/ HC1 1M. Phase org: THTDPCIl]=1"M/CHCl;.

Effet de la concentration de HCI de la phase source sur le flux
d’entrée. Phase source : Bi(IIl) 20 mg/L dans [HCI] variables.
MPI : 200 mg TAC, 2.66 mg/cm? Aliquat 336, NPOE 0.3ml.
Phase réceptrice : HNO3 0.5M. T=24h.

Profil de concentration de Bi(IIl) dans les trois phases. Phase
source: Bi(IIl) 20 mg/L/ HCI 1M. MPI: 200 mg TAC, 2.66
mg.cm*Aliquat 336, NPOE 0.3 ml. Phase réceptrice: HNOj;
0.5M. T=24h.

Effet de la nature d’acide dans la phase source. Phase source : Bi
(1IT) 20 mg/L. MPI : 200 mg de TAC, 0.3 ml de NPOE, 2.66
mg.cm'2 Aliquat 336. Phase réceptrice : 0.5M HNOs. Temps: 24h.
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Figure V.4
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Figure V.6
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Figure V.11
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Effet de la concentration initiale du bismuth. Phase source :
Bi(III) dans HC1 1M. MPI : 200 mg TAC, 0.3ml NPOE, 2. 66
mg.cm'z' Phase réceptrice : HNO3 a 0.5M. T=24h.

Effet de la concentration de 1’ Aliquat 336 sur le rendement de
transport. Phase source : 20 mg/L Bi(IIl) dans 1 M HCI. MPI :
30 % TAC-25 % Aliquat336-45 % NPOE.

Phase réceptrice : 0.5 M HNOs. Temps : 24h.

Transport de Bi(IIl) par la MPI avec et sans plastifiant. Phase
source : 20 mg/L Bi(II) / 1M HCI. MPI : 30 % TAC-25 %
Aliquat 336 et NPOE, a) MPI : sans plastifiant, b) MPI : avec
plastifiant. Phase réceptrice : 0.5 M HNO3.T= 24h.

Effet de la nature du plastifiant. Phase source : 20 mg/L Bi(Ill)/1
M HCI. MPI : 30 % TAC-25 % Aliquat336-45 % NPOE,
(c) DNPE, (d) NHPE. Phase réceptrice : 0.5 M HNO;3.T=24h

Effet de la concentration de HNOj3 sur le transport du bismuth a
travers la membrane. Phase source : 20 mg/L Bi(Ill) dans HC1
IM. MPI : 200 mg TAC, 2. 66mg.cm-? Aliquat3 36, 0.3 ml
NPOE. Phase réceptrice : HNO3;, T=24h

Variation de la concentration du métal dans la phase réceptrice en
fonction du temps, phase source : [M"*] = 20 mg/L dans HCI 1M.
MPI : 200 mg TAC, 2,66mg/cm™ 0.3ml NPOE. phase réceptrice
HNOs; 0.5 M T=24h.

Efficacité d'extraction et le facteur de récupération de Bi (III) avec
les MPI en fonction du temps apres 7 cycles. Phase source : 20
mg/L Bi (IIT)/ HC1 1 M. MPI : 200 mg de TAC, 0.3 ml de NPOE,
2.66 mg.cm'2 Aliquat 336. Phase réceptrice : 0.5 M HNO;.T=24h.

Images MEB de différentes membranes élaborées a partir de la
surface (a,b,c) et la section (d,e,f) respectivement TAC, TAC + 2-
NPOE et TAC + 2-NPOE+ Aliquat 336 avant le transport .

Spectres FTIR des différents constituants de la membrane
polymere a inclusion : TAC, TAC + 2-NPOE, (Aliquat 336 pur,
TAC + 2-NPOE+Aliquat 336).

Profil de concentration de Bi (III) dans les trois phases. Phase
source : Bi (III) 20 mg/L / HC1 1M. MPI : TAC 200 mg, 2.66
mg.cm'2 THTDPCI, NPOEOQ.3 ml. Phase réceptrice : HNO3 0.5M.

Influence des espéces anionique dans la phase source sur le
transport de Bi(III). Phase source: Bi (III) 20 mg/L. MPI: TAC
200mg, 2.66 mg.cm'2 THTDPCI, NPOE 0.3 ml. Phase réceptrice:
HNO; 0.5M. T=24h.

93

95

97

99

101

102

104

105

107

108

110

164



Figure V.15

Figure V.16

Figure V.17

Figure V.18

Figure V.19

Figure V.20

Figure V.21

Figure V.22

Figure V.23

Figure V.24

Figure V.25
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Effet de la composition de la phase réceptrice. Phase source : Bi
(II) 20 mg/L dans HCI 1M. MPI : 200 mg TAC, 2.66 mg.cm™
THTDPCI, 0.3 ml NPOE. T=24h

Effet de la concentration de THTDPCI sur le transport de Bi(III).
Phase source : 20 mg/L Bi(IIT)/HCI 1M. Phase réceptrice : 0,5M
HNO;. MPI : 200 mg de TAC, 0.3 ml de NPOE, THTDPCI.
T=24h.

Effet de la quantité de NPOE sur le transport de Bi par MPI.
Phase source : 20 mg/L Bi(IIl) dans 1M HCI. MPI : 200 mg TAC,
2.66 mg / cm? Aliquat 336, 0.3 ml NPOE (a) : avec NPOE, (b) :
sans NPOE. Phase réceptrice : 0.5M HNO3.T=24h.

Variation de la concentration du métal dans la phase réceptrice en
fonction du temps, phase source : [M"*] = 20 mg/L/HCI 1M.

MPI : 200 mg TAC, 2,66mg/cm?, 0.3ml NPOE. Phase réceptrice :
HNO; 0.5 M. T=24h.

Efficacité d'extraction et le facteur de récupération de Bi(IIl) avec
les MPI en fonction du temps apres 7 cycles de transport répétés
toutes les 24h. Phase source : 20 mg/L Bi(III)/HCI 1 M.

MPI : 200 mg de TAC, 0.3 ml de NPOE, 2.66 mg/ cm”
THTDPCI. Phase réceptrice : 0.5 M HNO3; .T=24h

Images MEB d’une surface de la MPI, transport du bismuth(III)
par le THTDPCI, Phase source : 20 mg/L Bi(Ill) dans HCI 1 M.
MPI : 200 mg de TAC, 0.3 ml de NPOE, 2.66 mg.cm'2 THTDPCI.
Phase réceptrice : 0.5 M HNOs.

Spectres FTIR des différents constituants de la membrane MPI :
TAC, TAC + 2-NPOE, THTDPCI pur et TAC + 2-
NPOE+THTDPCI.

(a) Efficacité d'extraction et (b) facteur de récupération pour les
études de réutilisation des membranes. Phase source : 20 mg/L Bi
(IIT)/1M HCI1. MPI : 30 % TAC-25 % LI -45 % NPOE. Phase
réceptrice : 0,5 M HNOs. T=24h.

Images MEB de la PIM élaborées a partir de la surface et la
section : (A, B) THTDPCI, (C, D) Aliquat 336 respectivement
apres 7 cycles de transport.

Variation de la concentration du bismuth(III) dans les deux phases
en fonction du temps. Phase source : [Bi(IIl)] = 20 mg/L/ HCI
IM. Phase réceptrice : HNO3 a 0.5 M. Membrane : Celgard
2500/CHCl;.

Influence de la concentration de 1’extractant en fonction du temps.
Phase source : [Bi(Ill)] = 20 mg/L/ HC] 1M. phase réceptrice :
HNOs3 a 0.5M. Membrane Celgard 2500, Aliquat 336/CHCl;,
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Figure V.26

Figure V.27

Figure V.28

Figure V.29

Figure V.30

Figure V.31
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Variation de la concentration du bismuth(III) dans les trois phases
en fonction du temps. Phase source : [Bi(IIl)] = 20 mg/L/HCI 1M.
Phase réceptrice : HNO3 a 0.5M. Membrane : Celgard 2500,
Aliquat 336= 10 M/CHCl;.

L'influence de la concentration initiale du bismuth dans la phase
source. Phase source : Bi(Ill) dans HCI 1M, phase réceptrice :
HNOj3 a 0.5M. Membrane Celgard 2500, Aliquat 336 = 107
M/CHCls. t=24h.

Variation de la concentration du bismuth(III) dans les trois phases
en fonction du temps. Phase source : [Bi(III)] = 20 mg/L/HCI 1M.
Phase réceptrice : HNO3 0.5M. Membrane : Celgard 2500,
THTDPCl= 10" M/CHCl;.T=24h.

Influence de la concentration de 1’extractant sur le transport de
Bi(III). Phase source : [Bi(Ill)] = 20 mg/L/HCI 1M. Phase
réceptrice : HNOs a 0.5M. Membrane Celgard 2500, [THTDPCI]
/CHCl;, t=24h

L'influence de la concentration initiale du bismuth dans la phase
source. Phase source : Bi(IIl) dans HCI 1M, phase réceptrice :
HNO; 2 0.5M. Membrane Celgard 2500, THTDPCI = 10!
M/CHCl5. T=24h.

Schéma du transport du bismuth (III) par les liquides ioniques.
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