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INTRODUCTION GENERALE

L'extraction, la séparation et la purification dess métalliques présents dans un
mélange constituent un probleme primordial en hydtallurgie. Plusieurs techniques de
séparation comme [|'échange d'ions, l'extractionuidietliquide et les procédés
membranaires ont été développées. L'extractiandegliquide est la technique la plus
utilisée a I'échelle industrielle pour séparer diésnents de propriétés chimiques voisines
tels que les terres rares (lanthanes), les métauxadsition Co-Ni et pour récupérer des
métaux précieux (Au, Ag, Pt,) ou toxiques (Hg, ) pour l'environnement. Cette
technique se trouve limitée par l'utilisation dargis volumes de la phase organique et la
réextraction, souvent difficile, des métaux deeceltrniére phase vers une phase aqueuse,
d'ou lintérét porté a l'extraction des ions méaks par transport membranaire.
Comparativement a I'extraction liquide-liquide, E®cédés membranaires nécessitent de
faibles volumes de solvants immobilisés, et omaldage de restituer I'espéce métallique
transportée simultanément dans une nouvelle phgseuse réceptrice. La phase
organique joue alors un role de phase de trangileocatalyseur de transfert de matiere en
évitant les problemes de charge en métal, ce quigie d'utiliser en phase membranaire
des extractants synthétiques, onéreux, mais hantesé@kectifs. Dans le cadre de ce travalil,
nous avons étudié le transport sélectif a traveesmembrane polymere plastifiée des ions
CW?*, zn** et Cd* & partir du milieu chlorure et acide par le tiutylphosphate (TBP).

Pour cela, nous avons élaboré une membrane padyptastifice (MPP) a partir
du tri acétate de cellulose CTA comme support pélygue et du tri-n-butylphosphate
TBP comme ligand-transporteur que nous avons apicau transport sélectifs des ions
métalliques Cti, Zn’* et Cd". Le travail est présenté dans ce manuscrit conuibe s

Dans le premier chapitre, nous donnerons desrgi@&aé sur les trois métaux
étudiés. Nous présenterons les méthodes de rétiopéea spécifiguement la technique
d'extraction liquide-liquide et la membrane polym@tastifiee que nous avons exploitée
dans ce travalil.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenteronselegifis chimiques, le dispositif
expérimental utilisé et la technique de dosagentietaux étudiés.

Dans le troisieme chapitre, nous allons présdeterésultats des expériences de
transport sélectif des trois métaux.

Nous terminerons par une conclusion générale sl l&s résultats importants sont

récapitulés.
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|. Généralités sur les métaux

I.1. Le cuivre

Le cuivre est un élément chimique de symbole Qleetuméro atomique 29. C'est
'un des rares métaux qui existent a I'état nadilaturellement présent dans la croute
terrestre sous forme de sulfures (Cufye®uS) de carbonates §£G0s),(OH), et d’'oxyde
CwO. Il est appelé le métal rouge et c’est le plusieanmétal utilisé par ’lhomme. Les
composeés du cuivre se présentent sous plusiedssdddaydation, généralement (+2), par
lesquels ils conférent une couleur bleue ou verkerainéraux qu’ils constituent. Le cuivre
est trés utilisé dans I'industrie et dans I'agriete ce qui a augmenté sa production lors de
ces dernieres décennies et de ce fait les quadgtésivre présentes dans I'environnement
ont augmentées surtout dans les eaux de surfaest @i oligoélément vital pour toute les
plantes, les animaux et naturellement présent lgacsrps humain. Il est indispensable au
bon fonctionnement de nombreuses fonctions phygigples : systeme nerveux et
cardiovasculaire, croissance osseuse, regulatiorchdlestérol. Mais des quantités de
cuivre excessives supérieures a 5mg/l considéréameo norme, peuvent causer des
problemes de santé graves. Le cuivre ne se ddtasitdans I'environnement d'ou la

nécessité de son élimination [1].

[.2. Le zinc

Le zinc est un élément chimique de symbole Zn etudaéro atomique 30. C’est
un meétal de couleur bleu-gris, son état d’oxydatimurant est (+2) et son principal
minerai est un sulfure de zinc ZnS. Il existe agssis forme de carbonate (Zng@t de
silicates (ZrSi,O;(OH),, H,O). Le zinc est présent naturellement dans I'a&gu et le sol
et il est essentiel pour la santé de I'homme. Maisejet dans la nature de quantités
importantes du zinc, engendré par les activitésdines, peut provoquer des problémes de
santé graves et constituer une menace pour lel lgétabur les plantes. La production
mondiale de zinc ne cesse d’augmenter, ce quifsggue de plus en plus de zinc se

retrouve dans I'environnement [2].
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[.3. Le cadmium

Le cadmium est un élément chimique de symbole Gtk etuméro atomique 48. |I
n'existe pas a I'état natif mais il est présentsgree dans tout les minerais de zinc a des
teneurs qui varie entre 0,01 et 0,05%. C’est urahi@#anc argenté trés toxique sous toutes
ses formes. Il trouve des applications dans lesadloes de l'industrie des peintures, des
pesticides et des plastigues comme colorant etefixadans l'automobile (roulements a
bille, batteries et accumulateurs). Il n’a aucuoection connue dans le corps humain ou
chez l'animal. Il faut éviter son contact avec k#ments car I'absorption par voie
digestive de 0,9 g peut entrainer des troublesegravil est cancérigene et mutagene.
L’OMS recommande de ne pas dépasser un taux dé jg&Kg par semaine et de 3 a 5
ug/l pour la boisson. La valeur limite d’expositianx fumées d’oxydes de cadmium est de
0,05 mg/m [4].

l. 4. Le pH de début de précipitation des trois métux

Les cations métallique & zn**; Cd* existent en solution & I'état libre & des pH

inferieurs a leurs pH de début de précipitationsstorme d’hydroxydes M(OH) Cette

valeur de pH peut étre calculée comme [iit:

M(OH), <——=> M'+2 OH

Ks= [M#]. [OH]? = [M*]. (10™[H30'])? = [M*]. 10%PH~28)
Log Ks = Log [M?'] + 2pH -28

pH =1 Log K — ¥z Log [M] + 14

pH = 15(28 - pks - Log [¥1])

> Pour le zinc le produit de solubilité de Zn(QHKs = 3.10*" donc son pH de début

de précipitation pour une concentration en iof"2n5.10* M est :

pH = % (28 — 16,52 — Log 5.0 = 7.39
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> Pour le cuivre le produit de solubilité de Cu(QM}t Ks = 2,2.10%° , donc son pH

de début de précipitation pour une concentratiof@f = 5.10* M est :

pH =% (28 — 19,66 — Log 5.1p=5.82

> Pour le cadmium le produit de solubilité¢ de Cd(@k8t Ks = 7,2.10", donc son
pH de début de précipitation pour une concentraioecd” = 5.10° M est :

pH = % (28 — 14,14 — Log 5.1p= 8,58
% Conclusion
Les valeurs du pH de début de précipitation dgdrdxydes des trois métaux

montrent que la quantité de cations libres restnitgire jusqu'a ces valeurs de pH. Au
dela, il va y avoir une majorité d’hydroxydes elugson.
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Il. Extraction liquide-liquide et Procédés d’extractionmembranaire

II.1. Principe de I'extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide ou extraction par sal est un procédé de transfert d'un
ou plusieurs constituants chimiques, d'une phagedi a une deuxieme phase liquide,
immiscible a la premiére. Il s'agit en fait d'urst®yme biphasique constitué de :

— une solution ou phase aqueuse contenant des idiadliquies qui peuvent exister

sous forme de cations libres ou de complexes amiesichargés ;

— une phase organique, contenant un diluant organigqumiscible a l'eau, un
extractant ; I'ensemble diluant + extractant espel solvant d'extraction.
L'extractant est une molécule organique capableodelexer les ions métalliques
de la phase aqueuse.

- le diluant n'a pas de propriétés extractantes wg ales ions métalliques, il n'a
pour role que de dissoudre I'extractant. Ses pEtgwiphysico chimiques peuvent

influer de maniére significative sur l'efficacit@xtraction.
[1.1.1. Propriétés du diluant

Les extractants purs ne peuvent pas étre utileséls slans I'extraction liquide-liquide, ils
sont généralement dissous dans un diluant quiutana influence sur I'état d’équilibre
liquide-liquide. Le diluant doit posséder les piép#s suivantes :

+ Insolubilité dans la phase aqueuse.

+ Faible viscosité.

+ différente masse volumique en comparaison aveua.l'ea

+ Faible tension interfaciale avec I'eau (infériear&0 Nn).

+ Stable chimiquement et peu ou pas toxique.
11.1.2. Propriétés de I'extractant

Le choix de l'extractant constitue une étape ctacipour la réalisation d'une
extraction liquide-liquide efficace, il est déterm@ipar les propriétés physico-chimiques
ainsi que les contraintes économiques. Parmi leactistiques que doit présenter

I'extractant on peut citer :
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11.1.3.

Coefficient de distribution vis-a-vis du solutéxraire élevé.

Insolubilité dans la phase d’alimentation.

Une masse volumique différente de celle de I'eawr fexciliter la décantation.

Une faible viscosité est requise pour facilitedigpersion lors de I'agitation, pour
garantir le transfert de matiere.

Une tension interfaciale adéquate, ni trop élevaag pne meilleure dispersion des
phases et ni trop basse afin d’éviter la formatigmulsions qui empécheraient la
décantation.

Stabilité physico-chimique, c'est a dire que I'egtant ne doit pas se dégrader par
oxydation ou par l'effet de la température ou deal@ation du pH.

Ne doit pas réagir d'une maniere irréversible descsolutés.

Point de congélation bas pour éviter toute cristilon ou précipitation au cours
de I'extraction.

L’extractant doit &tre non toxique et non corroséyls les extractants peu volatils

peuvent étre utilisés dans un dispositif ouvert.

Loi de distribution- constante de distribution

Le principe général de la distribution d’'une espehenique entre deux phases

liquides non-miscibles a été introduit pour la piéna fois par Berthelot et Jungfleisch en

1872. Ce principe constitue la loi fondamentalelal@listribution en extraction liquide-

liquide

phase

Lorsqu’'une phase aqueuse contenant un soluté Mg en contact avec une

organique contenant un extractant, on obsertransfert de M de la phase aqueuse

vers la phase organique, jusqu'a égalité des petemhimiques u de M dans les deux

phases.

MM (ag)= Hm (org)

Par définition, on a :

MM (aq) = HM (ag)t RT LOQ & (aq)
MM (org) = KM org) T RT LOQ @ (org)

a : activité thermodynamique du soluté M dans &sgphases.
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- MU°: potentiel chimique standard de M dans les geases.
a I'équilibre :
M ey = Hut org) <==> B (org) / B a) = €' = Py 1)
(Avec Ry = constante de distribution).

La loi (1) qui est une loi thermodynamique de disition, implique qu’a I'équilibre et a
température constante et pression constante, [@maps org) / v (aq) SOit constant a
I'équilibre tel que : @ (org)/ av (ag)= Pu-

Dans les deux phases, I'activité thermodynamiqgae»<est liée a la concentration ¢ €
par la loi Berthelot Nernst :

av = fu.Cu avecy : facteur d’activité
La détermination deyPpourra étre réalisée :

- si I'on connait le facteur d’activit§,f(calculé par la loi Debye-Huckel pour les
solutions électrolytes).

- ou sil'on travaille avec des solutions diluéessald, =~ 1).

Cependant si I'on travaille & force ionique constagn phase aqueuse ¢ 1), fu peut

alors étre intégré dans une constante conditiomifg{lqui s'exprime par :
Pm=Cwu (org) | Cwu (aq) (3)
11.1.4. Coefficient de distribution Dy,

Les relations (2) et (3) ne sont valables que siolaté M se trouve sous la méme forme
chimique dans les deux phases, ce qui est rareleecas, on utilise alors un autre
paramétre qui est le coefficient de distribution. D

Dwm =Z Cuorg) / £ Cwv(aq)
X Cwuorg): CONcentration totale de métal M sous toutes@esds dans la phase organique.

X Cwug): concentration totale du métal M sous toutes serds dans la phase aqueuse.
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11.1.5. Rendement ou efficacité d’extraction (k)

Le rendement ou le taux d’extraction liquide-ldgiid’une espece chimique, peut

étre exprimé par un pourcentage (%) comme suit :
Em = 100.Gu (org).V (org) / (Cm (org)-V (org) + Cu (aq)V (a))
Em = 100. By / [Dm + (V @ag)/ V (org)]
Si:Virg=Vig :Ew=100.04/ Dy + 1)
11.1.6. Facteur de séparation )

Le coefficient de sélectivité ou facteur de sépama(ayn) de deux especes
métalliques M et N est défini comme étant le rapplerleurs coefficients de distribution

établis dans les mémes conditions :
amn = Du / Dy

La séparation sera d'autant plus efficace quealew deayy est différente de

I'unité. Cette condition n’est valable que si ledeurs de [} et Dy ne sont pas élevées.

[1.1.7. Principaux extractants et mécanismes d'exaiction

Extractants Mécanismes

Acide par échange de cations, par
chélation

Basique par paire d'ions

Neutre par solvatation

Tableau Il. 1: Types d'extractants et mécanismes dktraction

11.1.7.1. Extractants acides, extraction par échange de catis

Les extractants acides ont la caractéristique aifaun groupement donneur
capable de libérer un proton, par exemple : -CO@bH, -SQH, =NH, -NH,, -SH, -
PGOsH....etc.
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L’extractant échange des cation$ ebntre des cations métalliques des la phase

aqueuse, et forme des complexes solubles dans$e ginganique selon I'équilibre :
M™ agy+ MHL ig—— ML org+ mH'

Dont la constante d’équilibre §s’écrit :
K ex= [MLm (orgll [H']™ / [M™ (ag) [HL (org] ™
Le coefficient de distribution sera :

DM = [MLm (Org)] / [M m+ (aq)]
dou : Log [y = Log Kex+ m PH + m Log [HLrg)

Ce type d’extractant est surtout utilisé pour tfegtion de métaux de différentes
valences.
Dans le cas de I'extraction de deux métaux dédifftes valences Met N'*, on

aura un facteur de séparatiaiyy = Dy / Dy dou:

Log aun = Log D / Dy = Log Kv ex/ Knex+ (M-n) pH + (m-n) Log [HI-GOFQ)]

Une meilleure extraction aura lieu a des pH éledass la mesure ou il n' y a pas
de précipitation des cations par formation d’hygaes.

Les extractants acides les plus fréequemment gifsat :
- Les acides carboxyliques, comme l'acide versateju@cide naphténique.
- Les acides sulfoniques, tel que I'acide dinonylhtglsulfonique (HDNNS).
- Les acides mono et dialkyl phosphoniques, commeidéa di (éthyl-2-hexyl)
phosphorique (HDEHP).

+ Exemple

Extraction de l'uranium (VI) par l'acide (HDEHP) :
U0 (aq + 2(HDEHP o). F==P U@ (HDEHP), (HDEHPY, (org) + 2H' (aq)
Extraction du palladium(ll) par I'acide di-2-éthyexyl thiophosphorique (DEHTPA) :
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PACK” ag)+ 2 (HD) oy &=  Pdliorg+ 4 Cl ag)+ 2 H' (ag)

[1.1.7.2. Extraction par chélation (agents chélatats)

Les agents chélatants ont deux fonctions, ils dffite d’agents solvatants et d’échangeurs
de cations, car ils possedent un groupement fammtloacide d’une part, et un atome
donneur de doublet électronique d’'autre part. Gas<gropriétés permettent aux agents
chélatants de saturer a la fois les électrovaleetcks sites de coordination du métal.
Comme dans le cas de I'extraction par échange tignsal’extraction par chélation est
favorisée en milieu tres acide.

Parmi ces extractants, on peu citer les hydroxyxi®t les composés acid@s
dicarbonylés, ils sont beaucoup utilisés en hydtahuggie pour I'extraction du cuivre et
du nickel, particulierement la famille commerciéfissous le nom (LIX), comme : (LIX 64
N, LIX 622, LIX 63).

11.1.7.3. Extraction par échange d’anions (extractat basique)

L'extraction d’un métal par échange d’anion conmprdeux étapes essentielles :

Premierement, le cation métallique doit étre capdkel former une espéce anionique avec

des anions minéraux ¥l que :

Mm+ + (m+n) X QZD Mx-'-nn-

Deuxiemement, I'extractant devra étre capable @agkr des anions selon I'équilibre :

n (E", A) (org) &&= n E'ogtnA

+ Exemples

— Tri-n-octylamine (TNOA).

— Alamine 336 qui est composé d’amines tertiairecales chaines alkyles variant
de C8 a C10.

— Aliquat 336, qui est un ammonium quaternaire avechaines alkyles variant des
C8 a C10.

11.1.7.4. Extraction neutres, extraction par solvaation

Les extractants neutres possedent des groupendentzeurs (O, S, P) sans

hydrogene labile sont des bases de Lewis hydrophgbese substituent aux molécules
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d’eaux et solvatent le métal, en donnant lieu aickesactions de type donneur-accepteur.
Le cation métallique est alors coextrait avec deisres minéraux afin de maintenir la

neutralité du complexe ainsi formé, selon I'équéisuivant :

M(HZO)xm++ mX- + eEorg) % MX mEe (org)

M(H,0),™" :cation métallique hydraté selon I'équilibre :

M™ + X(H,0) Q:D M(k0),™
X =(CI, NOy, SQZ...)
E : extractant libre.
La constante d’extraction s’écrit alors :

Kex= [Mx mEe] (org)/ [M m-.__l[x -] m[E (org)]e
Coefficient de distribution du métal :

Dm= [MXmEe] (org)/ [Mmq = Kex[x-]m[E (Ofg)]e
Log Du= Log Kex + m Log [X] + e Log [E(org)

L’augmentation de la concentration de I'extractBnaugmente le rendement de
I'extraction, ainsi que I'ajout d’'un sel NX dans pdase d’alimentation ou N est non
extractible (effet d’ion commun).

Les extractants neutres ou solvatants les plusasgisont :
- L’oxyde de tri-n-octyl phosphine (TOPO). (octyP=0.
- Les éthers : dibutylcarbitol, diéthyléther, étheogtonnes, polyéthers linéaires.

- Les cétones : méthylisobutylcétone (MIBK)

+ Exemple

L’extraction de I'uranium par le tri-n-butyl phosgie (TBP) :

UO, " aq)+ 2NOs + 2 TBRorgy F==  (UQ(NO3)2, 2 TBP)(org)
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lI. 1.8. Applications de I'extraction liquide-liquide

Actuellement, I'extraction liquide-liquide joue wudle trés important dans divers secteurs

industriels et ses applications sont :

La récupération du chrome (V1) a partir de solusiagides par le TPP [6].

A extraction d’'Hg (II) & partir d'une solution d'agidhlorhydrique par I'Aliquat 336
[7].

A Extraction de Zn(ll) de Cd(ll) et de Cr(lll) a partde solutions d'acide
phosphorique par le TBP [8].

A Industrie chimique, récupération des esters ensamt I'alcool d'estérification

comme agent d'extraction [9].

+» Conclusion

Bien que [I'extraction liquide-liquide soit une teotue incontournable pour la
récupération et la séparation de différents carastis d’'un mélange liquide, elle possede
néanmoins certains inconvénients et pas les mandoenme la difficulté a automatiser le
systéme d’extraction ainsi que I'utilisation dermgta volumes de solvants, qui sont pour la
plupart volatils et souvent toxiques. Pour limigeperte en phase organique (extractants +
diluant) et son utilisation en petites quantités, procédés membranaires sont parmi les

techniques les plus prometteuses.

II.2. Notion de membrane et transport a travers unemembrane

[1.2.1. Introduction

Bien que [Il'extraction liquide-liquide soit largemenitilisée dans plusieurs
domaines de la chimie, comme la récupération demurg ces derniéres années, de
nouvelles techniques alternatives a I'extractigumitle-liquide, ont émergées a cause des
enjeux environnementaux et écologiques, et qui $emtmembranes liquides et les

membranes d'affinité.
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[1.2.2. Définition

Une membrane est une barriere de quelicentaines de nanometres a quelc
millimétres d’épaisseur, sélective, sous l'effairté force motrice, elle permet le trans
ou la rétention de certaines substances entreeles whilieux liquides ou gazeux qu’e
sépare, ces substances pouvantdes ions, des molécules ou des parti.. Elle opére en
méme temps, une séparation et une concentratianuameeconsommation faible d'éner
avec un faible colt detalisation[10]. Elle peut étre représentéehématiqueme par la
figure II.1.

Membrane

Figure I.1: Schéma d'une membrane.

[1.2.3. Classification des membrane

Il existe un nombre important de membranes qui slaisisées suivant leur mode
fonctionnement et par leur nature, leur structaidew géométrie [11].
Les caractérisjues chimique et structurales de ces matériaux leur conferent
performances de séparation clairement identifiéssréndant ainsi aptes a réaliser
séparations spécifiques dans divers secteurs widu$irie, dans le traitement des e
usées et dans I'extramti, la concentration et la séparation d'ions nmigtads. Dans ceti
partie, nous nous attacherons a décrire les membrhquides et spécifiquement |
membranes a base de polyméres que nous avonéasitisns le cadre de ce travail dar

transport @s trois ions métalliques du zinc, du cuivre etddmium

On distingue troigatégories eentielles de membranes liquides.
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ll. 2.3.1. Membranes liquides volumiques (MLV

Il existe plusieurs types de cellules de transpidns meétalliques a trave les
membranes volumiques. La cellule de transfert déemeala plus simple est le pont
Schulmann tube en U, représenté sur la figll.2.(a)) [12] pourdes diluants plus dens
gue l'eau. € dispositif expérimental est constitué d’'un tubh€orme e U dans lequel on
place les trois phases en contact, (solution organiquéextractant dissous dans un dilu
plus dense que I'eaa) deux solutions aeuses. On peut aussi placer cylindreen verre
tournant (Figure 11.2 (b)jui nécessite unphase membranaire (extractaplus importante
comparée celle de la phase source et récep Ce type danembrane est surtoutilisé a

I'’échelle du laboratoire.

C .\ a N b Agitateurs
>4
R
Bl Al Agitateurs | R - A = A
M T v
| M | I
N g
Agitateurs

Figure Il. 2: Dispositifs expérimentaux de membranes liquidegpaisses : (a) Ceule de type
pont de Schulmann (tube en U), (b) Contacteur dg/pe cylindre rotatif. A : alimentation, M :

membrane, R : réceptrice.

11.2.3.2. Membranes liquide a émulsion (MLE

La membrane liquida émulsion a été inventée par Li en 1968. Le principe de
cetype de membrane est la formation d’'une émulsidre deux solutions non miscible
une solution ageuse et un liquide organiququi est favorisée par une réduction de
tensioactive interfaciale entre ces deux liquides miscibles. Lajout d’'untensio-actif au
systeme permet d’obtenir une émulsion « eau daites kgui assut « I'encapsulation » de

la phase aqueusais la phase organique (Fig 11.3).
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Ce type de membrane est appliqué dans le casrédeupération de polluants organiques

ou inorganiques, des éléments radioactifs et déauxéares.

Alimentation

phase interne

(eau + agent de stripping) l

{eau polluée)

"l

k]

Phase organigque-Hensioactil

ok

Emulsification

Décantation

@OQ

Extraction \'

Globule d'&mulsion

b Phase &mulgion
> &"‘5‘ - 317
Raffinat Désémulsification =Xt

(Eau traitée)

Figure 11.3: Schéma du procéedé d'extraction par merrane liquide émulsionnée.

11.2.3.3. Membranes liquides supportées (MLS)

Dans ce type de membrane, le support solide patinerte est du polypropyléne

qgu'on imprégne avec un diluant organique contenantextractant [14]. La phase

organique est maintenue par capillarité dans lpa@te qui exige I'utilisation de ligands

tres lipophiles pour ces systemes pour éviter Heite dans les phases aqueuses.

L’avantage de ce systeme est la possibilité daailune tres faible quantité de transporteur

d’ou un gain de codt.

phase
d alimentation

ol
¥

off

phase
recepince

¥

47'. — phase

organique

—— support

pores

Figure I1.4: Exemple de membrane liquide supportée.

E
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Les principaux avantages et inconvénients des rdiffés techniques membranaires

présentées ci-dessus sont illustrés dans le tabl2a{L5].

Techniques Avantages Inconvénients
Membranes| - Surface d’échange connue et constante Faible surface spécifique
liquide - Régime de fonctionnement stable d’échange
épaisses | - Possibilité de régulation des débits | - Membrane épaisse et flux de
(volumique)| - Durée de vie importante (1Beures) matiere relativement faible
- Applicables pour des solutions diluées
(MLV) et concentrées
- Surface spécifique importante - Difficultés de formation et de
Membranes| - Flux de matiére importants destruction des émulsions
ligudea | - Faible sensibilité aux impuretés- Nécessité  dutilisation de
emulsion solides tensioactifs
- Durée de vie courte (osmose,
(MLE) coalescence)
- Surface d’échange connue et constante Régime de  fonctionnement
Membranes| -  Possibilité de régulation des débits instable
liquide - Durée de vie importante (IBeures) | - Sensibilités aux impuretés solidgs
supportées - Pertes de charge importantes
- Efficaces uniqguement pour des
(MLS) solutions diluées

Tableau I1.2. : Comparaison des difféerentes techniges membranaires.
11.2.3.4. Membranes polymeres plastifiees (MPP)

Afin de palier aux grands volumes de la phase ogg@nque nécessitent les MLV
et le manque de stabilité par les fuites de la@loaganique vers les deux phases aqueuses
des MLS, de nouvelles membranes appelée membrarigmgres plastifiées ont été
développées [16]. Dans ce type de membranes, Eeplrganique est piégée a l'intérieur
méme de la matrice polymére pour empécher sa figte les deux phases aqueuses

adjacentes.
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La membrane MPP se compose d'un polymeére de base phastifiant et d'un
extractant-transporteur. Elle permet de réalisettransport sélectif d'espéces chimiques
d'une phase aqueuse d'alimentation vers une plpssuse réceptrice sans fuite de
I'extractant-transporteur dans les deux phasesuagaeCes membranes (MPP) offrent une
grande stabilité a long terme, un transport ragislss métallique, une sélectivité élevée et

sont faciles a mettre en ceuvre [17, 18].

a) Composition d’'une MPP

Les membranes polymeres plastifiees sont composésentiellement des trois

éléments qui sont le polymere de base, le plastiéal'extractant :
> Le polymere

Les polyméres utilisés dans la synthese des MPP teemmoplastiques et sont
dissous dans un solvant adéquat. Le chlorure dgvipgle (PVC) et le triacétate de
cellulose (TAC) sont les polyméres les plus frequemt utilisés. Ces deux polymeres
peuvent étre utilisés pour la préparation de fimaces avec une procédure relativement

simple par leur dissolution dans un solvant orgagiq
» Le plastifiant

Le plastifiant joue un réle clé dans la synthess #4PP, en abaissant la
température de transition vitreuse,)(Tqui est utilisée pour caractériser la flexiiilidu
polymeére, et le rend plus souple. Les plastifiastsit généralement des composés
organiques, contenant un squelette alkyle hydrophainsi qu'un ou plusieurs
groupements polaires solvatants. Le réle du plastifest de pénétrer entre les molécules
du polymeére et de « neutraliser » ses groupemeaidsrgs avec ses propres groupements
polaires, ou de simplement augmenter la distantre &5 molécules du polymere, de ce
fait il réduit ses forces intermoléculaires etéad moins rigide [19]. Le transporteur doit
assurer une solubilité de l'extractant et une nitgbisuffisante du complexe cation-

extractant formé.
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» Le transporteur

Le transport a travers les MPP est réalisé pamxtnaaant-transporteur qui est une
molécule organique possédant des groupements coampdeou un échangeur d'ions. Le
complexe ou paire d'ions formée entre I'ion metad#iet le transporteur diffuse a travers la
membrane. Plusieurs types de transporteurs ontugliéés : transporteurs acides,
chélatants, solvatants, macrocycliqgues et neudass certains cas I'extractant joue aussi

le role de plastifiant.

b) Dispositif expérimental utilisé dans les MPP

Miotors and

compartiment

phase
compartment

Figure 11.5: Dispositif de la membrane polymere platifiée.

c) Mécanisme de transport a travers les membranes

Le transport d’'un composé est défini comme étantteansfert, via la membrane,
de la phase d’alimentation vers la phase de rémeplie transfert se produit par diffusion
lente ou facilitée en présence d’'un complexantigand L qui joue le réle de transporteur,
sous l'effet d’un gradient de concentration entiedeux interfaces de la membrane (figure
I.5).
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Phase aqueuse | Membrane liquide Phase aqueuse I
M L H,O (avec ou sans
Espéece M 3 Dil t/t t agent de
spece M a iluant/transporteur ) '
> réextraction)
transporter
Irfeece | Interface I

Figure I1.6: Schéma général d'une membrane liquide.
La diffusion de I'espéce M s’effectue en quatrgpétasuccessives :
+ Complexation de I'espece M a la premiére interfguease aqueuse | / membrane
L (orgy + M <> LMoy

+ Diffusion du complexe a travers la membrane
+ Décomplexation de I'espece a la deuxieme interfasembrane / phase aqueuse Il

+ Reétrodiffusion du transporteur
Pour effectuer cette opération, le transporteuraair certaines propriétés qui sont :

+ Grande solubilité dans la membrane (phase organjque

+ Formation d’'un complexe avec I'espéece a extraire ;

+ Le complexe formé doit étre soluble dans la membeirpeut diffuser a travers
elle ;

+ Le complexe doit étre moyennement stable pour guéit décomplexation a la

deuxiéme interface ;

*

Capacité du transporteur a diffuser seul a trakgemsembrane.
11.2.4. Différents types de transport

Le transport d’'une espéce M d’'une phase a une pant se faire par diffusion
des molécules individuelles ou par un flux indwt @bncentration, un courant électrique,

une tempeérature, une pression ou autres gradients.

F
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Dans le présent travail, nous nous limiterongtutie du flux de diffusion, créé par
le gradient de concentration ou I'espéce M diff@ésd¢ravers la membrane suivant la
premiere loi de Fick :

Jvu=Any / (SAt) =DAC /1= PAC

Ju : flux molaire (moles.cri.sec) ;

Any [ At : nombre de moles qui traversent par unité desda surface S de la membrane ;
S : surface de la membrane @m

AC : gradient de concentration de I'espéce M syraigseur de la membrane ;

| - épaisseur de la membrane ;

D : coefficient de diffusion dans la membrane ;

P : coefficient de perméabilité de I'espéce M damsembrane (cm}
11.2.4.1. Transport simple

Dans ce type de transport, I'espéce M diffuse @etsala membrane du milieu le
plus concentré vers le milieu le moins concenti@stea-dire, dans le sens du gradient de
concentration.

La diffusion est fonction des caractéristiqgueslalenembrane (nature, charge et
dimension des pores). Un équilibre est atteina eftesse avec laquelle I'équilibre s’établit
dépend des propriétés physico-chimiques de la nammbrCe type de transport est

toujours passif (figure 11.7)

Phase | Membrane | Phase Il

M— | diluantseul | —» M

Figure I1.7: Transport simple.
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11.2.4.2. Transport simple facilité

Dans ce type de transport, la membrane contierttamsporteur L ; I'espéce M
est complexée a la premiere interface, puis le texepformé diffuse a travers la
membrane jusqu’a la deuxieme interface ou M egirdéié dans la phase Il, ensuite, le

transporteur rétrodiffuse vers la premiére intexf@eigure 11.8).

Phase | Membrane Phase Il
ML (org)
M——— g R M
L (org)

Figure 11.8: Transport simple facilité.

11.2.4.3. Transport couplé

Le transport couplé nécessite la présence d'urspateur dans la membrane, il
met en jeu plusieurs especes chimiques. Il existex dypes de transport couplé ; le co-
transport et le contre-transport qui maintiente&toneutralité dans la membrane.

a) Le co-transport

Dans le cas du co-transport, nous sommesesepce de deux especes chimiques M et

X de charges opposées dans la premiere phase diffggent dans le méme sens.

Les deux espéces sont transportées par un tra@spdr sous forme de paire

d’ions, dont I'équilibre est :

"MX +L<=—> NMXLM™

=
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Phase | Membrane | Phase Il

A 4

\
L M

A

Figure 11.9: Le co-transport.

- Ala premiére interface ; L forme un complexe avEcet X
- Le complexe MX'L diffuse a travers la membrane jusqu’a la deuxiérterface
ol M" et X sont libérés dans la phase Il.

- Le ligand rétrodiffuse a travers la membrane juada’premiére interface.
A I'équilibre, on aura :
[MI[XT1 = [M]a[X]

On appelle équilibre de DONNAN, I'égalité des pdiels chimiques dans les deux phases
aqueuses, tel que : ZHi 1) = ZHi iy

b) Le contre-transport

Le transporteur réagit avec des ions de chargesémee signe dont les flux suivent

deux sens opposés selon I'équilibre :
M@y+ NLorgy === Mg+ N
L : ligand

M : ion transporté de la phase | vers la phase II
N : ion transporté de la phase Il vers la phasaul pnaintenir I'électroneutralité
Ce type de transport est illustré par des extréstacides (HL), dont la réaction est :

M™+nHL <—> MkL+nH

*
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Phase | Membrane
ML (org)
M
n He v
N Hlorg)

Phase Il

— N

<« nH

Figure II. 10. : Contre-transport (pompe a pH).

A la premiére interface, n moles de I'extractantédéhangent n protons‘Hontre

un cation M* de la phase |. le complexe Mlainsi formé est soluble dans la phase

organique de la membrane et diffuse a travers-cefigsqu’a la deuxieme interface. Les

n moles de I'extractant libérent le catiofi'Mt réagissent avec « n » protons de la phase II,

pour que la régénération du transporteur sous tmdonHL puisse s’effectuer. Le

transporteur diffuse a nouveau dans le sens inverse

L’électroneutralité des difféerentes phases estnteaue par la diffusion des

protons en sens inverse. Le flux du métal est @aplflux des protons d’ou I'appellation

« pompe a pH ».

&
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lIl. PARTIE EXPERIMENTALE
[11.1. Matériels et méthodes

[11.1.1. Introduction

Dans cette partie, nous présenterons le maténsl gue les méthodes mises en
ceuvre afin de réaliser le transport des différémésnents. Nous décrirons comment la
membrane a été synthétisée, les préparations tldgoss, le dispositif de transport ainsi

que le dosage des solutions.
[11.1.2. Produits chimiques

Dans le tableau ci-dessous, seront présentés t&sedis produits chimiques
utilisés pour la préparation des différentes sohdi et I'élaboration de la membrane

polymére plastifiée :

Produit Etat physique Pureté Masse molajre  Fesenir
ZnClp Cristaux secs Pur 136,28 MERCK
CuCk (2H,0) Cristaux Pur 170,48 MERCK
CdChL (2,5H:0) | Cristaux 98% 228,35 MERCK
EDTA Poudre blanche 372,24

disodique (sel)

CTA 60,05
TBP Liquide Pur 266.31 MERCK
CHCl; Liquide 119,38 SIGMAALDRICH

Tableau IIl.1 : Produits chimiques utilisés.
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l1l.2. Propriétés physico-chimiques des trois métaxi

Dans le tableau 1ll.2. , nous avons reporté leewal de quelgues parameétres

physicochimiques des trois métaux étudiés.

Nom Zinc Cuivre Cadmium
Propriété
Symbole Zn Cu Cd
Numéro atomique 30 29 48
Série chimique Métaux de Métaux de Métaux de
transition transition transition
Groupe, période, block 12,4,d 11,4d 12,5,d
Masse volumique (20°C) 7,134 g.¢m 8,96 g.crit 8,69 g.crit
Rayon atomique 135 pm 135 pm 155 pm
Configuration électronique | [Ar] 3t4s [Ar] 3d™%s [Kr] 4d*’5¢
Etats d’oxydation 2 2,1 2
Point de fusion 419,53°C 1084,62°C 321,07°C
Point d’ébullition 907°C 2562°C 767°C
Electro négativité (Pauling)| 1,65 1,9 1,69
Conductivité électrique 16,6.16.m" 59,6.16 S.ni* 13,8.1 S.nm*
Solubilité Dans HCI Dans HNO Dans HCI
Structure cristalline Hexagonale Cubique a Faces| Hexagonale
compacte Centrées

Tableau 111.2 : Propriétés physico-chimiques du Zirc, Cuivre et du Cadmium.
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I11.3. Méthode et réalisatior
[11.3.1. Préparation des scutions des différents systemes
a) Systéme Zn/Cu:
Préparation de 250 ml d’une solution & ™ M en Zn et Cu :
Apres calculs, les masses en Z, et CuC} (2H,0) on été déterminées tel c:
m ZnCh = 0,017 g ; m Cu(; (2H,0) = 0,021 g
b) Systéme Zn/Cd:
Préparation de 250 ml d’une solution & ™ M en Zn et Cd :
Les masses calculées en Z, et en CdCGI(2,5H,0) sont :
m ZnCh = 0,017 g m CdC,(2,5H,0) = 0,029 ¢
c) Systéme Zn/Cu/Ct:
Préparation d’une solution & 5* M en Zn, Cu et Cd :
Les masses des sels pesées:
m ZnCh = 0,017 g m CuC5(2H,0) = 0,021g ; m CdGI(2,5H,0) = 0,029 ¢

Pour chaque systéme, les sels sont mis dans uergtagités pour avoir une dissoluti
compléte des sels, ensuite la solution est veraée ane fiole de 250 ml et diluée avec

I'eau distillée jusgu’au trait de jaut

d) Préparation d'un litre de solution & 5.1C* M en EDTA disodique:

o
Nast

Figure 1ll.1 : EDTA disodique.
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La masse nécessaire pour la préparation de 1’ EBG A disodique a été calculée :
m EDTA (sel) =1,186 g

La poudre pesée est versée dans un bécher, contenbeau distillée puis agitée ;
ensuite la solution obtenue a été versée dansioleedfun litre et complétée au trait de

jauge avec de I'eau distillée.
d) Préparation d’'une solution de 0,1 M en HNQ
La solution mere d’acide nitrique (HNJDa une concentration de 14,44 M.
Le volume nécessaire pour la préparation de celtgien (0,1M) a été calculé tel que:
V (HNO3) 14,44m= 6,93 ml
Le volume prélevé a été versé dans une fiole dttanét dilué avec de I'eau distillée.
e) Préparation des étalons

Pour éviter de peser des masses trop petites,é&mpanar tout d’abord des solutions a 100
ppm.
Zn (100ppm) : 0,0208g de sel dissouts dans 100M®HO0,1M)

Cu (100ppm) : 0,0268g de sel dissouts dans 100N@HO0,1M)
Cd (100ppm) : 0,0203g de sel dissouts dans 100M®4H0,1M)

A partir des solutions & 100 ppm on fait des pmiéents pour préparer les solutions

étalons finales (leurs volumes sont de 100ml).

- Etalons du zinc : (0,1ppm ; 0,2ppm ; 0,4ppm)

0,2ppm : \{ =0,1ml; 0,2ppm : ¥=0,2ml ; 0,4ppm : Y= 0,4ml
- Etalons du cuivre : (0,5ppm ; 1ppm ; 2ppm)

0,5ppm : M =0,5ml; 1ppm : Y= 1ml; 2ppm : ¥ = 2ml
- Etalons du cadmium : (0,1ppm ; 0,2ppm ; 0,4ppm)

0,2ppm : \{ =0,1ml; 0,2ppm : ¥=0,2ml ; 0,4ppm : Y= 0,4ml
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111.3.2. La membrane polymére plastifiée (MPP)

Dans notre travail, nous avons étudié le transgest différents cations a I'aide
d’'une membrane polymere plastifiee, qui est compatan support polymere et d’'un

transporteur qui joue aussi le role du plastifiant.
% Le support polymere

La matrice polymere utilisée dans la préparatios deembranes polymeres
plastifiées est le triacétate de cellulose (TAC) egt un polymére artificiel composé de
trois molécules d'acétate, il est fabriqué par riitément de la cellulose par l'acide

aceétique. Il est insoluble dans I'eau.

o =
s H,C—c—o
H,C—0—C—CHjy H |
o c c
0 |
H, /2',_!4 CH\ /_0_\0/0-0—0*& 2
= 3
= B \| i H oo / o
(I:—C C o
hoo| |
H,C—0—C—CH
Hsc—ﬁ—o 2 I &
(o]
L (o]

Cellulose triacetate

Figure I11.2 : formule chimique du TAC
% Le TBP comme transporteur et plastifiant

Le tri-n-butylphosphate (TBP) occupe une positinigue parmi les extractants de
métaux. Tous les grands procédeés et la plupartpeéss procédés de recyclage du
combustible nucléaire usé I'emploient dans la séjpar des produits de fission de
l'uranium et du plutonium, aussi bien que dansudfipation de ces derniers, il existe
encore plusieurs applications du TBP entrant dans:

- La production de l'uranium de degré nucléaire.

- La séparation du plutonium.

)
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- La séparation des fractions actinide/lanthanideréirgdes recyclages des déchets.
En dehors du domaine nucléaire, le TBP est uiiséhimie minérale dans :

- La séparation individuelle des terres rares.

- La séparation du zirconium et de I'Hafnium.

- L'élimination du fer des solutions chlorées de riiwickel et cobalt.

- La récupération et la séparation de plusieurs sidgléments.

A Propriétés Physiques

Le TBP est un liquide incolore, d'aspect huilewq nolatile et non inflammable a
la température ambiante. C’est une substance texigqune quantité de 5 ppm est déja
suffisante pour entrainer par contact des irrittiales yeux et des membranes des
muqueuses. [20-24].

Ses propriétés physiques sont :
- Masse molaire 266.31 g/mol
- Densité 0.9727 g/ml
- Point de fusion — 8@C
- Point d’ébullition 289C

Par ailleurs, le TBP est peu miscible a I'eau rsalable dans I'alcool, I'éther et dans la

majorité des solvants organiques.
A Propriétés chimiques

Le tri-n-butylphosphate (TBP) est un composé quiégrade par chauffage et sous
I'action de certaines substances comme les acidés BOC}. Il est stable pour des
températures inférieures a 100°C. Il se décompbsemiquement en formant 1,2 %
d'acide orthophosphorique pendant 70 heures a@# 8,4 % en 2 heures a 240 °C. La
pyrolyse du TBP a lieu aux environs de 300-350 éli& engendre la décomposition du

TBP en composés acides du phosphore et en hyduwearbon saturés (oléfines) [25-28].

111.3.3. Principe de l'extraction des éléments pate TBP
L'application principale de TBP est I'extractionsdens métalliques en solution
agqueuse. L'extraction du nitrate d'uranyle e’estmple de son utilisation en extraction

liquide-liquide selon le mécanisme suivant:
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UO,™" + 2NCq + 2TBP (0 <==> UGNO3)2(TBP) (org

HSCM—Q—Q”\/“C H.,

Figure 111.3 : Formule moléculaire du TBP.

Le solvant

Le chloroforme ourichloromethan est un composé organochloré de formule G

qui est un liquide hautement volefréequemment utilisé comme solvant pour de nomb

matériaux organiques. Il a été utilisé comme a®ssfoe dans les blocs opératoires.

principales propriétés physiques sont les suiva

Masse molaire : 119.378 gr/n
Moment dipolaire : 1.04
Température de fusior— 64°C
Température d'ébullition : 6°C
8.22 g/l d’'eau a 2°C

La masse volumique : 1.4798 g/ml aC

Cl

wC
Cl H/ ~ci
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Figure 111.4 : Formule moléculaire du chloroforme.
l1l.4. Elaboration de la membrane polymere plastifée

Les membranes polymeres plastifiées (MPP) ont &tBorees selon le protocole de

Sugiura, décrit par white et coll. [29, 30] commé s

— Dissolution d’'une masse de 0.06 g de TAC dans 1@enghloroforme ;

— Apres un temps d’agitation de 5 heures, on ajdotgpurs sous agitation, une quantité

donnée de TBP qui joue les deux réles de trangpoetede plastifiant en méme temps ;

— Aprés un temps d’agitation supplémentaire de 2dsua solution obtenue est versée
dans une boite de pétri en verre de 9 cm de dianceuverte Iégerement avec un papier
filtre et déposée sur une surface parfaitementbnotale pour avoir la méme épaisseur sur
toute la surface de la membrane ;

- la solution est laissée pour une évaporation ldntesolvant pendant 24 heures, et la
membrane obtenue est enlevée délicatement du patajoutant quelques gouttes d’eau

bidistillée et en utilisant un cutter et une pigcaembranes.

Les quantités relatives de TAC, de transporteudesplastifiant déterminent les
propriétés mecaniques de la membrane et les flukahsport a travers cette derniére.
Dans notre travail la membrane adéquate est peégapartir de 0.06 g de TAC et de 0,2
ml de
TBP.

Les quantités en CTA et en TBP, utilisées powyldhése de notre membrane, ont

été optimisées par des travaux réalisés antérieumedl].

Figure II1.5 : Image de la MPP réalisée par imager MEB.

l11.5. Le dispositif de transport

E
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Les expériences de transport ont été réalisées wamsellule en téflon a del
compartiments d'un volume de 150 ml chacun : Le mariment amont contenant
solution source et le compartiment aval contenardolution réceptrice. La membrani
étée plaée entre les deux compartiments maintenue enctamtac les deux solutions.

surface active de la membrane est de 3,1°. La figure suivante illustre ce dispos

Figure 1.6 : Schéma de la cellule de transport.

Les préléevements ont éeffectués, a intervalles d’'une heure, le volumdepg
est de 0,5 ml ou bien 1ml, selon la dilution désirga dilution se fait a l'aide de l'e:
distillée). La durée totale de chaque expériente@f4heures, car un temps de trans
trop court ne dnne pas de résultats significatif, tandis qu'ungs de transport trop lor

ne représente pas trop d’intéréts, vu I'importathedacteur temp

Les échantillons obtenus sont versés dans des, tebada fin de I'expérience, i

sont dosés a l'aide da spectrophotométrie d’absorption atomique (S.

111.6. Méthode de dosag

» Spectrophotométiie d’Absorption Atomique (SAA)

La spectrophotométrie d’absorption atomi étudie les absorptions de lumiere
I'atome libre. C’est une des principales techniquettant en jeu la spectroscopie atomi
dans le domaine UVisible utilisée en analyse chimique. Elle permet dbser un
soixantaine d'éléements chimiques (métaut nonimétaux). Les applications sc

nombreuses étant donné qu’on atteint courammentateentrations inférieures au mg

(ppm).

% principe
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L’'absorption atomique de flamme est une méthode peimet de doser
essentiellement les métaux en solution. Cette rdétldtanalyse élémentaire impose que la
mesure soit faite a partir d'un analyte (élémedobsger) transformé a I'état d’atomes libres.
L’échantillon est porté a une température de 20800D degrés pour que les combinaisons
chimiques dans lesquelles les éléments sont engagést détruites. La spectrométrie
d’absorption atomique est basée sur la théoria dpidntification de I'énergie de I'atome.
Celui-ci voit son énergie varier au cours d'un pgesd'un de ses électrons d'une orbite
électronique a une autreAE=hv ou h est la constante de Planck etst la fréquence du

photon absorbé. Généralement seuls les électraesies de I'atome sont concernés.

E —

>

Bl —

Absorption d'un photon

Figure 1.7 : Absorption d’'un photon.

Les photons absorbés étant caractéristiques l@esedts absorbants, et leur
guantité étant proportionnelle au nombre d'atomélment absorbant selon la loi de
distribution de Boltzmann, I'absorption permet desarer les concentrations des éléments

a doser. L’analyse par absorption atomique utifidei de Beer- Lambert :
A=c¢lc ou: A=logll ;avec:|=intensité apres absorption pardtomes.
b= intensité initiale de la source lumineuse.

S’il y a plusieurs éléments a doser, on réaliseeaaanipulation pour chaque élément de
I’échantillon en se placant a une longueur d’origéef. Il faut donc a chaque manipulation

choisir une source adaptée pour éclairer I'élémartl’'on cherche a exciter.
* Instrumentation de base

Le dispositif expérimental utilisé en absorptiomraigue se compose d'une source, la
lampe a cathode creuse, d'un brdleur et un néhuligBun monochromateur et d'un
détecteur relie a un amplificateur et un dispositifcquisition. La figure suivante

schématise ce dispositif.
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T

AT

s

1
2 flarnrne

3 réseau + fente = monochromateur
4 détecteur

Figure 111.8 : Schéma d’'un SAA.
a) La lampe a cathode creuse

La lampe a cathode creuse est constituée par wetoppe de verre scellée contenant une
fenétre en verre ou en quartz pourvue d’'une cathozlese cylindrique et une anode. La
cathode est constituée de I'élément que I'on vasgrd Un vide poussé est réalisé a
I'intérieur de I'ampoule qui est ensuite rempliendjaz rare (argon ou néon). Lorsqu'on
appligue une différence de potentiel de quelquatagges de volts entre les deux
électrodes, une décharge s'établit. Le gaz ram@stionisé et ces ions bombardent alors
la cathode, arrachant des atomes a celle ci. Geseatsont donc libres et sont excités par

chocs : il y a émission atomique de I'élément ctuzstt la cathode creuse.

Figure 111.9 : lampe a cathode creuse.
b) Le nébuliseur

L'échantillon a analyser est aspiré au moyen chpillaire par le nébuliseur. La solution
d'analyse est alors aspirée dans le capillairdaetsartie, elle est pulvérisée en un aérosol
constitué de fines gouttelettes qui pénetrent alars la chambre de nébulisation pour

obtenir un brouillard fin qui sera ensuite envoyédaileur.

c) Le braleur

L'aérosol pénétre dans le brlleur puis dans larflamAu bout d'un certain parcours au
seuil de la flamme, le solvant est éliminé, il edsts particules solides qui sont alors
fondus, vaporisés puis atomisés. La flamme airydag est la plus répandue et permet de

réaliser le dosage de nombreux éléments. Sa tetopest de 2500°C environ.




Technique expérimentale

La lumiére qui quitte la source n’est pas monoclatiopie. On obtient un spectre de raies
contenant :

- les raies de I'élément a doser,
- les raies du gaz de remplissage dans la source,
- les raies d’éventuelles impuretés,

- les raies de I'atomiseur (flamme).
Le r6le du monochromateur consiste a éliminer tttemiere, quelle que soit son

origine, ayant une longueur d’onde différente deecelaquelle on travalille.
d) Le détecteur

Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur. Ceiglemesure les intensités lumineuses

nécessaires au calcul des absorbances.

Pour doser chaque élément, on doit se rapportercanxitions spectrales du

dosage des métaux, qui sont resumées dans leudbl8grésent ci-dessous.

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

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

Tableau 111.3. Conditions standard d’analyse par laspectrophotométrie

d'absorption atomique.

|
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IV. RESULTATS ET DISCUSSIONS

V. 1. Introduction

Dans ce travail, nous avons étudié le transparipetitif des cations métalliques
CUW?*, zn** et Cd" & travers une membrane polymére plastifiée (MRP)'gxtractant tri-n-
butylphosphate (TBP) a partir des mélanges Zn/QuCd et Zn/Cu/Cd. Nous nous
sommes intéressés au transport compétitif de oesrtrétaux car ce sont des métaux qui
sont largement utilisés dans divers secteursgils@ivent ensemble dans les minerais et
présentent une toxicité pour le cadmium en pargcuEn plus de cela, nous avons choisi
les trois métaux car ils présentent une large gamenpH ou ils existent sous forme de
cations libres. Ce sont aussi des métaux divatgrtsen milieu chlorure, forment des ions

(MCI,) extractibles par la molécule neutre le tri-n-pitysphate (TBP) selon I'équilibre :
M 2y 2Cllaq + 2TBRy 2 [MCL. 2TBP]org
V. 2. Optimisation des conditions de transport

Ce travail fait suite a des travaux antérieursiséal au sein de notre équipe
"Matériaux et procédés pour I'Environnement”. Liopsation des conditions de transport
membranaire des métaux étudiés est établie enaétutieffet de divers paramétres
(concentration de I'extractant dans la phase oqueminature de I'espece transportée,

narure de la phase réceptrice) et en fixant la ézatpre a 25°C.

Les résultats du transport individuel des catioréaltiques Ct&", Zrn** et Cd* a
travers une membrane polymeére plastifite MPP @agst du polymere CTA et du
transporteur TBP ont montré:

» La quantité optimale de TBP dans la MPP est dend.2

» L'espece métallique transportée par le TBP estauimpdexe neutre [MGRTBP].

» L'addition de 'EDTA dans la phase réceptrice aetha dissociation des complexes
métalliques accumulés a l'interface de la membrasetendement de transport des
ions Cf* passe de 42 % en absence de 'EDTA a 70 % empeéde I'EDTA dans la
phase réceptrice.

» Le meécanisme de transport des trois métaux estpaygia diffusion du complexe

neutre [MC} 2TBP] a travers la membrane.
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Nous avons considéré par la suite les mémes conslittxpérimentales de transport a
savoir :

Membrane MPP:  0,06g de TAC/ 10ml CHgH 0,2 mI TBP ;
Phase aqueuse (alimentation):  [M*], =5.10°M pH =4
Phase aqueuse Il (réceptrice): [EDTA], = 5.10*M

Sur la figure IV.1, nous avons présenté l'image MieBla membrane MPP que

nous avons préparée.

Figure IV.1 : Structure en coupe de la MPP (image ¥B).

I\VV.3. Transport passif

Le transport passif ne fait intervenir que lesppi€tés physiques de la membrane
ou le transport du métal a travers la membranet mégi que par le gradient de
concentration du métal entre les deux compartiments

La figure V.2 traduit les résultats obtenus ldustransport de cuivre par la MPP en
absence du transporteur. On remarque que la qdadtit cuivre dans la phase
d’alimentation reste constante (apres un tempsodéact de 48 heures et la quantité du
cuivre transportée dans la phase réceptrice e$t @gaéro et I'efficacité du transport
passif est quasiment nulle.

42
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Figure IV.2: Transport passif du cuivre par la memlbrane MPP
[Cuz*]aqm =20 ppm, pH= 5, Membrane: 0,06g CTA/ CHG + 0,2ml|
du plastifiant 2-nitro phényl octyl éther (NPOE).[EDTA] ;: 5.10*M, pH = 6.

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

sélective et assurer ainsi le transport facilite tleis ions métalliques.
IV. 4. Transport individuel de Cu(ll), Zn(ll) et Cd (Il) a travers la MPP

Nous avons effectué le transport des trois métatravers la MPP par le TBP.
Nous reportons sur la figure V.3 les résultatsrdmsport des trois cations obtenus apres
un temps de transport de 48 heures.

Les courbes obtenues ont la méme allure et la séquie transport se fait selon :
Zn > Cu > Cd. La concentration en métal augmentecaus du temps pour atteindre un
maximum. Les taux de transfert de la phase d'altatem vers la phase réceptrice
déterminés apres 48 heures de transport sontdéa: @our le zinc, de 69 % pour le cuivre

et de 25 % pour le cadmium.

e
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Figure IV.3. : Transport des trois métaux a traves la MPP en fonction du temps.
[M#1, =5.10*M, pH, = 4, [EDTA], =5.10*M, pH, = 6.

IV. 5. Flux d’entrée et de sortie de C6", Zn** et Cd* dans la membrane
MPP

Les valeurs des flux (J) d'entrég) (8t de sortie ¢J de la phase aqueuse | vers la
membrane et de la membrane vers la phase aquedss ttois cations métalliques sont

calculées par la formule suivante :

J=(VIS). (Cl)  (mol.Em?)

Ou:
V : représente le volume de la phase d’alimentabioméceptrice a I'instant t exprimé en
litre.
S : est la surface active de la membrane MLS ou BHPHY.
t : temps de transport exprimé en seconde (Ss).
C : concentration du métal dans la phase aquelisstant t exprimée en mol/l.

Le tableau IV.1 donne les valeurs des flux d'emtet de sortie déterminées
expérimentalement. Nous remarquons que les meaevaleurs des flux d’entrée et de

sortie sont obtenues avec le zinc.
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Flux 10°° (mol.m?.s™)

Jentrée

Jsortie

Tableau I1V.1 : Valeurs des flux d’entrée et de soit de la membrane.

IV. 6. Transport compétitif de Zn et Cu a partir du mélange Zn/Cu

Le transport compétitif du zinc et du cuivre a pattun meélange binaire Zn/Cu a
travers la MPP contenant le tri-n-butylphosphatBRY comme transporteur a été étudié
dans les mémes conditions expérimentales obtenteslll transport individuel de chacun
des deux métaux. Le temps de transport est fixé datre cas a 24 heures, temps optimal
dans le transport membranaire. Sur les figures I¥t4IV.5 sont, respectivement,
représentées les courbes montrant I'évolution dasenitrations en zinc et en cuivre en
fonction du temps dans la phase aqueuse (I) datatien, dans la membrane et dans la
phase aqueuse (ll) réceptrice.

Les courbes [M]= f(t) (la concentration en métal en fonction émps) dans la
phase aqueuse | (d'alimentation) qui diminue pisEivement pendant les 24 heures de
transport, tandis que la concentration du métasdarphase aqueuse Il (réceptrice) varie
linéairement pour les deux métaux. Dans le caa @ariation de la concentration en métal
dans la membrane, nous observons une forte acctiomutiu cuivre par rapport au zinc.
Ces observations montrent que le zinc est le miwsporté et que ce résultat est en bon

accord avec les flux d'entré et de sortie obtemésgagemment.

o
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Figure IV.4. : Variation de la concentration de Zrf* dans les différentes phases
[Zn%], =5.10° M + [Cu?"], =5.10°M ; pH, = 4 ; [EDTA], = 5.10° M.
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Figure IV.5 : Variation de la concentration de Cif* dans les différentes phases
[Zn*], = 5.10* M, [Cu?"], = 5.10° M, pH, = 4, [EDTA]; = 5.10° M.
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IV. 6. 1. Pourcentage de transport et facteur de paration de Zn et Cu

Sur les figures IV.6 (a) et (b), nous avons reprEse variation du pourcentage de
métal transporté de la phase aqueuse | vers la @wpgeuse Il via la membrane apres 24
heures de transport. Les pourcentages (%) de nétesportés sont : i = 61,75 % et E
cu = 42, 58 %. En comparaison au transport du zént, puis en présence de cuivre, le
transport du zinc seul est sélectif par contre résgnce du cuivre, il est non compétitif et
le facteur de séparation) des deux métaux eaf,,cy = 1,2.Nous remarquons également

gue le pourcentage de zinc extrait de la phasesl leemembrane est de 70% et celui du
cuivre est de 66,50 %, plus important que celuitdunsfert des deux métaux de la
membrane vers la phase aqueuse Il. Ceci montreajgiuantité de métal est accumulée

dans la membrane pour les deux métaux.
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Figure IV.6: (a) Evolution du transport du zinc etdu cuivre dans la phase aqueuse Il

(b) Evolution de I'extraction du zinc et du cuivrede la phase aqueuse |
[Zn?], = 5.10" M, [Cu?®"], = 5.10° M, pH = 4, [EDTA], = 5.10° M.

IV. 6.2. Transport compétitif de Zn et Cd a partir du mélange Zn/Cd

Les figures IV.7 et IV.8 montrent la variation descentrations en métal dans les
trois phases du systéme de transport. L'allurecdesbes expérimentales sont similaires a
celle obtenue lors du transport de Zn dans la phgseuse Il en présence du cuivre. Le
zinc est mieux transporté que le cadmium (36% Rouet 26% pour Cd), par contre le %
de Zn transporté dans le cas de Zn/Cd est moingrecelui observé dans Zn/Cu (61,75%
et 36% respectivement). D’autre part, on remarquengprésence de cadmium, une trés
faible quantité de zinc reste accumulée dans labreme, soit seulement, 4,4ppm pour le
zinc et 1,4 ppm pour le cadmium. Le cadmium resténmextrait que le zinc aux deux
interfaces | et Il soit, respectivement, 28% et 3&86r Cd et 53% et 36% pour Zn.

&
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Figure IV. 7 : Variation de la concentration de zirc dans les difféerentes phases
[Zn%1,=5.10* M, [Cd?"], = 5.10* M, pH, = 4, [EDTA]; = 5.10° M.
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Figure IV.8 : Variation de la concentration de cadnium dans les différentes phases |,
Il et membrane mélange [Zrf"],= 5.10° M +[Cd*], = 5.10* M, pH, = 4, [EDTA], =
5.10° M.
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IV. 6. 3. Pourcentage de transport et facteur de paration de Zn et Cd

Sur la figure IV.9 (a) et (b), nous avons repré&datvariation du pourcentage de
métal transporté de la phase aqueuse | vers la @wpgeuse Il via la membrane apres 24

heures de transport. Les pourcentages E (%) dd trastaportés sont : & = 36% et Ecq
= 26 %.
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Figure V.9 : Evolution du transport du zinc et du cadmium dans la phase
aqueuse Il, (a) I'extraction dans la phase aqueusg(b) Mélange: [Zn%], =
5.10* M + [Cd?"], = 5.10° M, pH, = 4, [EDTA], = 5.10° M.
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En comparaison au transport du zinc seul, puis Esepce de cadmium, le
transport du zinc seul est sélectif par contrerésgnce du cadmium, il est non compétitif
et le facteur de séparation) (des deux métaux esto: zn/cq = 2,86. Le pourcentage de
transfert des deux étaux de la phase | vers la maralest de 53% pour Zn et 28% pour
Cd.

IV. 6.4. Transport compétitif de Zn, Cu et Cd a patir du mélange
des trois métaux Zn/Cu/Cd
V. 6.4. 1. Transport du zinc

Sur les figures 1V.10, 11 et 12 sont représeniésscourbes expérimentales
montrant la variation des concentrations en fonmctio temps des trois métaux dans les
trois phases. Les courbes de la variation de heagration en métal sont semblables,

pour la méme phase, pour les trois métaux etndif@@airement en fonction du temps.
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—e—phase |
—A— membrane

N}
i
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B R R R BN N
o N B O ® O N
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Figure IV.10. : Variation de la concentration du 2znc dans les différentes phases
mélange [Zrf*], = [Cu®], = [Cd*"], = 5.10"° M ; pH, =4, [EDTA ey = 5.10° M.
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V. 6.4. 2. Transport du cuivre
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Figure IV.11: Variation de la concentration du cuive dans les différentes
phases, mélange [Zfi], = [Cu®], = [Cd*"]; = 5.10° M ; pH, =4.

IV. 6.4. 3. Transport du cadmium

—=— phase |
50 - —e— phase Il
. —A— membrane
45
40
354
g_ 4
2 30
= |
O 254
<
€ 204
]
g
S 15
(&)
10
5_
0 : r , r , r , r , r
0 5 10 15 20 25

temps (heures)

Figure IV.12: Variation de la concentration du cadnmum dans les différentes
phases, mélange [Zfi], = [Cu?"], = [Cd?*"], = 5.10* M , pH, =4.
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IV.6.4.4. Pourcentage de transport des trois catiana travers la MPP

Sur la figure 13 (a) et (b), nous avons représentéariation du pourcentage de
métal transporté a travers la membrane de la prpseuse | vers la phase aqueuse Il aprés
24 heures de transport. Les pourcentages E (%)édal transportés sont : Zn (31%), Cu
(40%) et Cd (22%), soit la séquence : Cu> Zn> CHAn comparaison au transport
individuel des trois métaux, les pourcentages Zan{76 %), Cu (46 %) et Cd (17 %), soit:

Zn > Cu > Cd, nous observons une inversion de étécentre le zinc et le cuivre.
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Figure IV. 13. (a) : Evolution du transport du zinc, du cuivre et du cadmium dans la
phase aqueuse Il, (b) : Evolution de I'extraction d zinc, du cuivre et de cadmium
dans la phase aqueuse |, mélange [Zf, = [Cu?"], = [Cd*"], =5.10* M ; pH, =4.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif du travail entrepris dans ce mémoirendaster est I'étude du transport
compétitif des ions métalliques Zn CU* et Cd* & travers une membrane polymére

plastifiee MPP contenant le tri-n-butylphosphateote extractant-transporteur.

Nous avons d'abord préparé la membrane qui estrampélymére constitué du tri
acétate de cellulose (TAC) et de l'extractant-parteur le tri-n-butylphosphate (TBP)

dissous dans le chloroforme.

Nous avons réalisé le transport compétitif desstoaitions métalliques a travers la

MPP dans une cellule de transport conventionnellig&ion.

Les résultats du transport individuel des troigamé zinc, cuivre et cadmium a
travers une membrane polymere plastifiee MPP patrile-butylphosphate TBP ont
montré que ce dernier s’adapte convenablement aorditons pratiques de
fonctionnement des procédés membranaires, et pecsee forte affinité pour ces trois
métaux et la membrane est efficace apres 55 hdargansport.

Les valeurs des résultats varient dans cet ordre :
Zn(11) (81%) > Cu(ll) (69%) > Cd(ll) (25%)

Par contre, leur transport compétitif a partir dedanges Zn/Cu, Zn/Cd et Cu-Cd-
Zn conduit a un co-transport des trois métaux @mdrleur séparation difficile, voir
impossible. La membrane MPP présente de bonnesrperfices pour le transport de ces
ions métalliques mais ne permet pas de les sépardacon sélective a partir de leurs
solutions mixtes.

les résultats des différent systemes ont montredksirs suivantes :
Zn/Cu : Zn (61%) > Cu (42%)
Zn/Cd : Zn (36%) > Cd (26%)

Zn-Cu-Cd : Cu (41%) > Zn (31%) > Cd (22%)

.
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